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【序】2,7-dialkyl[1]benzothieno[3,2-b][1] benzothiophenes (diCn-BTBT) と TCNQ からなる結晶は n-
型半導体として動作することが知られており[1]、結晶中で diC4-BTBT と TCNQ は図１に示すよ

うに交互に積層しカラム構造を形成している。有機半導体の電子輸送は、主に最高占有分子軌道

の重なり（電子トランスファー積分）やこれにもとづくバンド構造により決まると考えられるが、

これらを決定づける結晶中の隣接分子の配列は分子間相互作用が支配している。結晶構造からは

電荷移動相互作用が diCn-BTBT と TCNQ からなる結晶を安定化していることが示唆されるが、

結晶中の分子間相互作用の詳細は十分に解明されていない。そこで本研究では密度汎関数法計算

を用いて結晶中の分子間相互作用の解析を行ったので、その結果を報告する。 
【計算方法】分子間相互作用エネルギーの計算には Gaussian 16 プログラムを使い、B3LYP 汎関

数を用いた分散力補正密度汎関数法で分子間相互作用エネ

ルギーを計算した。静電力と誘起力のエネルギーの計算には 
distributed multipole analysis[2] を用いた。 
【結果】計算された結晶中の diC4-BTBT と隣接分子間の相

互作用エネルギーを図２に示す。カラム内の積層した分子間

には強い引力が働いているが、隣接カラムの分子との相互作

用は比較的弱い。diCn-BTBT と TCNQ からなる結晶では、

アルキル鎖長の変化や TCNQ の水素のフッ素置換は結晶

中の芳香環の配置にあまり影響を与えないことが知られて

いる[1]。これはカラム内の積層分子間に働く引力が極めて強

いことが原因と思われる。また積層分子間の分子間相互作用

エネルギーへの静電力、誘起力、軌道間の相互作用（交換反

発力と電荷移動力）、分散力の寄与はそれぞれ -3.7, 
-2.1, 7.1, -23.9 kcal/mol と計算された。積層分子間

の引力の大部分は分散力であり、軌道間の相互作

用である電荷移動力の引力への寄与は比較的小さ

いと思われる。また、静電力や誘電分極による引

力である誘起力も結晶の安定化に無視できない寄

与をしている。 
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Figure 1 Crystal structure of 
(diC4-BTBT)(TCNQ). 

 

Figure 2 Interactions with neighboring molecules 
in (diC4-BTBT)(TCNQ) crystal (kcal/mol). 

第68回応用物理学会春季学術講演会 講演予稿集 (2021 オンライン開催)19p-Z18-5 

© 2021年 応用物理学会 11-366 12.4


