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【緒言】機能性有機電子材料の電荷移動度は、材料分子そのものだけでなく、分子配向に強く依

存するため、この影響を正しく予見することは高機能材料の開発促進に繋がる。本研究では、こ

れまでに提案されているMarcus理論に基づく電荷移動度の算出法[1]を用い、ペンタセン二量体の
配向と電荷移動度及び相互作用エネルギーの相関について理論的な考察を行った。 
【理論】Marcus理論を用いると、電荷移動反応速度 Wifは、再配向エネルギーλと電荷カップリン

グ行列 Vifから求められる。λ は単量体のエネルギー差を用いて単純に計算し、Vifは次の Fock移
動積分(FTI)法を用いて計算を行った。 

 
HOMO,HOMO, || fiif FV ϕϕ=  

F は二量体に対する Kohn-Sham Hamiltonianである。密度汎関数には
B3LYP、LC-BOP及び分散力を考慮した LC-BOP+LRD [2]を採用し、基
底関数には cc-pVDZを用いた。実験的に求めることのできる電荷移動
度 µは、考えうる全ての電荷移動反応の Wifから求めることが可能であ

る[3]。 
【結果】図 1に示す結晶構造中に存在するペンタセン二量体に対し、一
方のペンタセンの配向を矢印方向の変化に対して電荷移動度及び相互

作用エネルギーの見積りを行った。電荷移動度の見積りの結果を図 2
に示す。図 2より、汎関数の相
違が電荷移動度に与える影響

は小さいということがわかる。

また、平行移動距離が変化する

とある配向で極小点が現れる

ことがわかる。電荷移動度が

HOMO (図 4)の重なりにおよ
そ対応することから、軌道の重

なりが 0 になるような配向で
電荷移動度が著しく低下して

いるためであると考えられる。

相互作用エネルギーの見積り

の結果を図3に示す。図3より、
電荷移動度の結果とは異なり、汎関数の違いが相互作用エネル

ギーに与える影響は大きいということがわかる。特に、B3LYP
や LC-BOPでは分子間の弱い相互作用を適切に表すことができ
ないのに対し、分散力補正を加えた LC-BOP+LRDでは結晶構
造付近でエネルギーが最安定となる定性的に正しいカーブが得

られた。高次な電子相関理論である SCS-MP2法による結果と
比較しても、電荷移動度と相互作用エネルギーの相関を見積る

には LC-BOP+LRDが適当であるということがわかった。 
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Fig. 1. Structure of 
pentacene dimer T1. 

Fig. 3. Interaction energy of 
pentacene dimer T1. 
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Fig. 2. Charge mobility of 
pentacene dimer T1. 

Fig. 4. HOMO of pentacene. 
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