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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機半導体薄膜の溶液プロセスの分子シミュレーションにおいて、溶液
を構成する溶質・溶媒それぞれを粗視化度の異なるモデルを組み合わせたヘテロジニアスなモデリングを用い、
さらにその粗視化度を、溶液濃度の変化等の系の発展に応じてダイナミックに変化させるアダプティブシミュレ
ーションを可能にすることを目指した。
開発手法の適用により、可溶性フタロシアニン溶液のバーコートプロセスによる薄膜形成プロセスに於いては、
π－π相互作用による自発的に形成されたカラムがせん断流により配向し、さらに濃度上昇によるクロモニック
液晶的な配向増強機構により高配向薄膜が得られることがシミュレーションにより示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we established an adaptive simulation method using 
heterogeneous molecular modeling to investigate solution process of organic semiconductor thin-film 
fabrication.
By applying this method, we clarified thin-film fabrication mechanism in bar-coating process of 
soluble phthalocyanine solution as stating from local column self-assembly via pi-pi stacking, then 
alignment of these columns with shear flow and finally, further alignment with chromonic liquid 
crystal like interactions between columns via solution condensation.

研究分野：計算物理、計算化学

キーワード： モデリング　粗視化　シミュレーション　溶液プロセス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、溶液プロセスによる有機半導体薄膜形成メカニズムを解明・解明するためのヘテロジニアス分子
モデリングを用いたアダプティブシミュレーション手法の一つを確立することができた。
本研究中の可溶性フタロシアニン溶液のバーコートプロセスによる薄膜形成プロセスへの適用例が示す様に、本
開発手法は、溶液プロセスによる有機半導体薄膜形成メカニズムを解明・解明する有力な手法の一つとなると考
えられ、今後の種々の課題への適用が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

 

溶液プロセスによる有機薄膜トランジスタや、有機薄膜太陽電池等の有機半導体薄膜素子が、脱
真空プロセスによる大幅な製造エネルギー低減と、フレキシブル性等の新規機能を可能とする
次世代技術として期待され、国内外で活発な研究が行われている。 

しかしながら、有機半導体薄膜の溶液プロセス形成機構は、従来のシリコンに代表される無機半
導体薄膜の真空プロセス形成機構と全く異なるため、その広範な実用化には学際的な研究によ
る学理の基礎づけが必須となっている。 

学際的なアプローチの一つとして、近年大きな進歩を見せている粗視化シミュレーション手法
の活用が期待されているが、有機半導体薄膜の溶液プロセス形成機構の様な具体的な工学的問
題解決という社会的要請に答えるには至っていなかった。 

 

２．研究の目的 

 

本研究の目的は、溶液プロセスによる有機半導体薄膜形成メカニズムを解明・解明するためのヘ
テロジニアス分子モデリングを用いたアダプティブシミュレーション手法を確立することにあ
る。低製造エネルギー化を可能とする溶液プロセスによる有機薄膜トランジスタや有機薄膜太
陽電池等の実用化には、その薄膜形成メカニズムの理解が必須である。本研究では、有機半導体
薄膜の溶液プロセスの分子シミュレーションにおいて、溶液を構成する溶質・溶媒それぞれを粗
視化度の異なるモデルを組み合わせたヘテロジニアスなモデリングを用い、さらにその粗視化
度を、溶液濃度の変化等の系の発展に応じてダイナミックに変化させるアダプティブシミュレ
ーションを可能にすることを目指した。 

 

３．研究の方法 

 
本研究では、有機半導体の溶液プロセスのモデル化にお
いて、溶液を構成する溶質・溶媒それぞれを詳細度（粗
視化度）の異なる分子モデルを組み合わせたヘテロジニ
アスなモデリングを用い、さらにそれらの粗視化度を、
溶液濃度の変化等の系の発展に応じてダイナミックに
最適化するアダプティブな分子シミュレーション手法
の確立を目指す。 
本研究で取り組む領域を、図１に示す横軸、縦軸にそれ
ぞれ溶質分子、溶媒分子の分子モデルの詳細度を取った
座標系を用いより具体的に説明する。 
ここで、図１の座標軸に示された各分子モデルは、図２
のトルエン (溶媒) 分子で例示した様に、その分子モ
デルの詳細度が、全原子モデルから、水素原子を結合す
る原子に融合した融合原子 (united-atom) モデル、さ
らに融合を４原子程度まで進めた MARTINI モデル、さ
らに１低分子を１サイト粗視化原子で表したモデルま
で階層的に異なっている。 
一般的な分子シミュレーションでは、水中の蛋白分子の
全原子モデル ( 図１の座標系の第１象限に位置 ) や、
水中の両親媒性分子から成るミセルの疎視化モデル 
( 第３象限に位置 )等、溶質・溶媒のモデル詳細度がホ
モジニアスなモデリングがほとんどの場合に用いられ
ている。 
本研究では、前述のように有機半導体溶液プロセッシン
グで重要となる溶質有機半導体間のπーπ相互作用を
取り込むために、溶質の分子モデルを全原子モデルに保
ったまま、溶媒分子の粗視化度を、溶液濃度の変化等の
系の発展に応じ、希薄溶液（大部分が溶媒分子）の場合
の陰溶媒モデル（いわゆる implicit solvent）から、１
サイト粗視化モデル（図２d) 、MARTINI モデル（図２
ｃ)、融合原子 (united-atom) モデル（図２ｂ)、過飽
和高濃度溶液の場合の全原子モデル（図２a) までダイ
ナミックに最適化するアダプティブシミュレーション
手法を確立し、可溶性有機半導体の溶液プロセスによる
薄膜形成機構の解明を目指した。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 溶質・溶媒モデルの詳細度の
座標系で示した、一般的な詳細分
子・租視化分子モデルシミュレーシ
ョンと、本研究で取り組む領域 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２トルエン（溶媒）分子の異なる
詳細度のモデル 



 
４．研究成果 
 
初年度は、上記手法の開発を行うのに最も適した具体的
な溶液系の検討を行い、有機溶媒のみならず、水溶媒も
含む、より広範囲の溶媒・溶液系の系統的な研究を考慮
し、ターシャルブチル置換修飾した有機溶媒可溶性フタ
ロシアニン溶液および、スルホン酸ナトリウム置換修飾
した水溶性フタロシアニンの水溶液系を選択し、その溶
媒・溶液の基本的な分子モデリングと溶液挙動の確認を
行った。 
第二年度は、スピンコート等の溶液印刷プロセス時に加
わるせん断流場の考慮を可能とする枠組みを中心に検
討し、まず、ベースとしている分子動力学パッケージで
ある GROMACS の機能としてのシミュレーションボック
スのせん断変形による方法を試み、次に、より一般的な
方法である SLLOD アルゴリズムを、GROMACS 開発チー
ムの一員である Prof. Berk Hess (KTH Royal Inst. of 
Tech., Sweden) らによる関連文献[1]を基に追加実装
し、上記手法との比較検討を水等の基本的な溶媒につい
て行い、基本的に同等の結果が得られることを確認し
た。 

最終年度は、可溶性フタロシアニン溶液のバーコートプ

ロセスによる高配向薄膜形成プロセスに本研究で得ら

れた手法を適用し、その高配向膜形成機構の解明を試み

た。このプロセスにおいては、希薄溶液状態から最終的

には結晶性薄膜まで溶質であるフタロシアニンの濃度

が大きく変化する。 

本手法では、まず、希薄溶液状態をランジュバンダイナ

ミクスと拡張 WCA ポテンシャル（パラメータにより斥力

のみの本来の WCA ポテンシャルから引力を含んだ通常

の LJ ポテンシャルまで調整可能に拡張したもの）及び

リアクションフィールドを組み合わせた陰溶媒

（implicit solvent）モデルでモデリングすることによ

り、溶質フタロシアニンが単分散状態からπ－π相互作

用により自発的にカラム状にスタッキングする様をシ

ミュレーションすることができた（図３）。バーコート

プロセスにより溶液に加わるせん断流場は上記の陰溶

媒モデルでは実現不可能であるが、MARTINI モデルで粗

視化した溶媒でモデル化することにより SLLOD 法でせ

ん断流場シミュレーションが可能となり、これによりス

タッキングしたカラムがせん断流方向に配向する様を

シミュレーションすることができた（図４）。さらに溶

媒を MARTINI モデルから融合原子モデルと溶液濃度に

応じて変化させて行き、濃度上昇により多数のカラムが

クロモニック液晶的な配向増強によりさらに高配向化

する様がシミュレーションできた。 

以上、本手法の適用により、可溶性フタロシアニン溶液

のバーコートプロセスによる高配向薄膜形成プロセス

に於いては、π－π相互作用により自発的に形成された

局所カラムがせん断場により初期配向し、さらに濃度上

昇によるクロモニック液晶的な配向増強機構により高

配向薄膜が得られることがシミュレーションにより示

唆された。 

この例の様に、本手法は、溶液プロセスによる有機半導

体薄膜形成メカニズムを解明・解明する有力な手法の一

つとなると考えられる。 

引用文献 

[1] Hess B., J. Chem. Phys., 116(1), pp.209-217, 2002 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

初期単分散溶液構造 (t=0) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

局所カラム溶液構造 (t=30ns) 

 

図３  H2Pc(tBr)4//陰溶媒系のシミ
ュレーションスナップショット 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

せん断流印加前の溶液構造（t=30ns） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

せん断流(水平方向)印加後（t=40ns） 

 

図４ H2Pc(tBr)4/MARTINI溶媒系
のシミュレーションスナップショ
ット（溶媒原子は微小点で表示） 
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