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1. はじめに 
我々は、分子力学法  (MM)、量子化学計算 

(QM)、分子動力学法 (MD)[1]を用いて、代表的
な正孔輸送材である N,N’-bis(3-methylphenyl)-
N,N’-diphenyl benzidine (TPD)のモデルアモルフ
ァス構造を構築し、分子間相互作用を考慮した軌
道エネルギー計算結果を用いることで電子物性
（正孔移動度、価電子帯の状態密度、価電子帯の
裾準位分布、価電子帯の有効状態密度）予測がで
きることを示した[2]。有機アモルファス半導体の
電子物性の予測を行うことで、効率的な材料設計、
デバイス設計に貢献できる。本報告では、上記手法により Fig. 1 に示す正孔輸送材料についても電子物
性予測が可能であることを示す。 
2. 計算方法 
実験結果と比較できる正孔輸送材料として、4,4',4''-Tris [(3methylphenyl)phenylamino]triphenylamine 

(m-MTDATA) 、 N,N’-Di(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-(1,1’-biphenyl)-4,4’-diamine (NPD) 、 Tris(4-
carbazoyl-9-ylphenyl)amine (TCTA)を用いた。それぞれ 500 分子程度の構造最適化された分子から構成
される基本セルを作製した。この基本セルにおいて、定圧 (1 atm)下で 0 K から 1000 K まで 300 ps で
昇温する過程を含む、計 500 ps の MM-MD シミュレーションを行った。その後、定圧 (1 atm)下で 1000 
K から 300 K まで 300 ps で冷却する過程を含む、計 500 ps の MM-MD シミュレーションを行った。上
記の MM-MD シミュレーションにより得られたアモルファス構造で QM 計算を行った。Fig. 1 に基本セ
ルの初期構造および正孔輸送材料の化学構造を示す。QM 計算には cam-B3LYP/6-31G(d)レベルを用い
て、軌道エネルギー、および、アモルファス構造の状態密度分布を計算した。分子間のファン・デル・ワ
ールス相互作用は一般に近距離力相互作用であることから、ここでは最近接原子間距離が 2.5Å 以内に
存在するすべての分子対の軌道エネルギーを計算した。 
3. 結果 

m-MTDATA を用いて計算した価電子帯の状態密度分布と m-
MTDATA の紫外光電子分光 (UPS)スペクトル[3]とを比較した結
果を Fig. 2 に例示する。UPS で測定された状態密度の構造を再現で
きていることがわかる。ここで価電子帯の状態密度分布の裾準位分
布に Gauss 分布を一致させたところ、その標準偏差σは 0.11 eV で
あった。この値は m-MTDATA のドリフト移動度の温度依存性に
Gaussian Disorder Model (GDM)を用いて算出したσの実験値
0.112 eV [4]とほぼ一致した。他の正孔輸送材料においても同等の結
果が得られた。 
価電子帯の状態密度分布から価電子帯の有効状態密度を算出した

ところ、1018 cm-3程度の値が得られた。以上の結果から、上述の計
算手法は正孔輸送性のアモルファス有機半導体の電子物性予測に有効であることわかった。 
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Fig. 2 UPS spectra of m-MTDATA thin 
film and calculated density of states of  
m-MTDATA cluster. 

Fig. 1 Structure of amorphous solid and chemical 
structures of m-MTDATA, NPD and TCTA. 
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