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PM3 (semiempirical)

ナフタレンとTCNE

結晶中の実際の配向（図2.3）
HOMO-LUMOの有効な重なりに
制御されている

+ –は位相であって
電荷ではない
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アントラセンとTCNQ

結晶中の実際の配向には
HOMO-1とLUMOの重なりも
関与しているようだ



Charge Transfer Interaction TTF – TCNQ: 有機材料の特徴は低対称性と低次元性



Charge Transfer Interaction TTF – TCNQ: 有機材料の特徴は低対称性と低次元性

分子平面に対して鉛直に積み重なる結晶構造をカラム構造と呼ぶ。
カラム構造には DADADA---「交互積層」と、DDD---&AAA---「分離積層」がある。
電荷量の小さいとき、例えば0.5価程度であるときには後者が得られやすい。
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分離積層型の典型例



Charge Transfer Interac/on

CT band

注：グラファイトの面間隔は
3.35 Åである。

交互積層型の典型例
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Molecular design for organic (electron-) donors

(1) p-conjugate molecules. 
Because p molecular orbitals are frontier. 

(2) Electron-donating substituents are applied.

TMPDA                                TDAE
tetramethylparaphenylenediamine tetrakis(dimethylamino)ethylene

(3) Gain of aromatic stabilization energy.

TTF                                TTT
tetrathiafulvalene tetrathiotetracene





Molecular design for organic (electron-) acceptors

(1) p-conjugate molecules. 
Because p* molecular orbitals are fron;er. 

(2) Electron-withdrawing subs;tuents are applied.

TNB                                      TCNE
trinitrobenzene tetracyanoethylene

(3) Gain of aroma;c stabiliza;on energy.

quinone TCNQ  tetracyanoquinodimethane
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Quiz: 
This figure shows a plot of the redox potenAal (measured in a cyclic 
voltammetry) against the Hamme% subsAtuent constant s for various TCNQ’s. 
1) What is “redox potenAal”? 
2) What is “Hamme% s constant”?
3) Why are they correlated?   A molecular-orbital level diagram would be helpful.


