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＜緒言＞	 
	 次世代エレクトロニクス材料であるπ共役高分子では、ベンゼン環などを由来とするπ電子が伝導
を担う。現実系は非理想構造であり、乱れ(disorder)の理解と制御が本質となる。実験・理論の共同
研究[1]では、非理想構造でのπ共役高分子 poly(phenylene–ethynylene)(PPE)において、ベンゼン環
の間の 2 面体角のゆらぎに着目し、高移動度系を得る新しい分子デザイン原理が提案された。	 
	 上記研究の理論的発展として我々は、「京」コンピュータ上で独自開発された大規模電子状態計算ソ
フト ELSES(http://www.elses.jp/)[2]を用い、非理想構造 PPE について、構造と量子伝導機構との系
統的探索を行っている。予備的結果を報告する。	 
＜計算＞	 
	 ELSES は、独自の超並列アルゴリズムを特徴として、100nm スケール(世界最大)の大規模電子状態計
算が実現されている[2]。第一原理に基づく強束縛型理論を用いている。最近有機デバイス材料での電
気伝導研究を主目的として、バリスティック・非バリスティック伝導の双方が扱える、波束ダイナミ
クスの超並列大規模計算の開発にとりくんでいる。波束𝜓の実時間発展	 (  𝛿𝜓  /𝛿𝑡 = −𝑖𝐻𝜓)がシミュレ
ート(ps オーダー)される。さらに、波束𝜓の空間的広がりを表す平均二乗変位(MSD)を計算し、その時
間変化の傾きから移動度をみつもる。従来は(計算時間の限界から)π軌道近似[1]が必要だった大規模
系でも、上記電子状態計算手法は実行できる。	 
＜結果・考察＞	 
	 最長 L=700nm(n=1000 モノマー)までの非理想構造系が、para(直線)型・meta(ジグザグ)型の PPE 分
子[1]それぞれに対して、計算された。HOMO 付近の(π的)固有状態を初期状態として、(正孔)波束ダイ
ナミクスを扱った。構造や初期状態などを変え、多数回の計算を行っている。共通した結果として、
ベンゼン環の間の 2 面体角が大きく揺らぐ事により波束拡散は抑制された。計算条件によってばらつ
きが大きいものの、実験と同オーダーの移動度が得られた。また、para 型構造より meta 型構造が高移
動度となる場合も得られ、これは論文[1]のデザイン原理に対応する。	 	 
	 系統的解析の基礎として、それぞれの非理想構造について、各固有状態ごとの MSD をグラフにまと	 
めた。MSD 値が大きいほど、固有状態が広がっているこ
とを意味する。図1にpara型での例を示した。HOMO	 level	 
(	 EHOMO	 =	 -11.98eV	 )	 から下の約 1.3eV の幅をもったエ
ネルギー領域において、固有状態の広がり長がモノマー
長(L0=0.7nm)と全長(L=700nm)の中間的オーダーをとる
「semi-localized	 πstates」が現れた。例を図 2 に示
した。2 面体角が揺らぐと当該エネルギー領域の MSD 値
が、理想構造での値から大幅に下がり、移動度も低くな
る。この解析は汎用であり、材料探索の定量的指針を与
える。	 
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Fig. 1 Eigen levels and mean square 
displacement (MSD) for non-ideal para-type 
PPE. The monomer structure of PPE is 
shown in the inset.	 	 

Fig. 2 Charge distribution of a semi-localized π state that appears in a region of a para-type PPE 	 	 
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