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当社は、後述するように、計算で分子の構造や機能
を予測する分子設計の活用において、長い歴史と経験
を有している。当社における分子設計技術は、当初、
農薬の設計に適用されたが、その後の技術革新と計算
機の著しい進化とともに、より複雑で大きな構造を計
算の対象とする材料設計技術（以下、計算材料科学。
Fig. 1のSimulation and Predictionに相当）へと発展し、
当社の材料開発にとって重要な位置を占めるに至った。
現在、計算科学を取り巻く状況は大きく変化しつつ

ある。特に、2000年以降、汎用並列計算機の普及に
よって、多くの計算科学ソフトウェアが並列計算に対応
するようになり、産業界における科学技術計算の高速化
と大規模化が加速した。これと並行して、国内大型計
算機の産業利用の普及が図られ、国立研究開発法人 海
洋研究開発機構の地球シミュレータや東京工業大学の
TSUBAMEなどの産業利用が進むとともに、2012年9月
には、国立研究開発法人 理化学研究所のスーパーコン
ピュータ「京」（以下、「京」スパコン）が本格稼働を開
始し、その飛躍的に向上した計算能力を産業界でも利
用することが可能となった2)。当社も「京」スパコンの
稼働当初から産業利用枠を活用して、材料構造と電子
状態に関する大規模電子状態計算の将来的な基礎技術
確立に向けた検討を行っている。
本稿では、分子設計から材料設計に至る当社の計算
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computational analysis of inorganic fluorescent and organic semiconductor materials. Also, we show how recent
progress in this field can influence the directions of our research in the future.

はじめに

近年、計算科学は、計算機を用いた科学研究の方法
論として、実験・理論と対比して「第3の科学」と呼
ばれており、Fig. 1に示すような4つの領域から成る1)。
当社における計算科学は「現象の理解と予測」におい
て、当社の様々な技術開発における有用な研究手段の
一つと位置づけられ、効率的に化合物をスクリーニン
グするための指標提案や、高い機能を有する材料の構
造提案など、研究開発の方向を提示するのに活用され
てきた。

Fig. 1 Schematic overview of four functions of 
computational science pictured by the 
author based on reference 1
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科学の取り組みを実際の解析事例とともに紹介し、計
算材料科学の手法が材料開発においてどのように活用
されているか、そして、今後どのような方向へ発展す
べきかを考察する。本稿の構成は、以下の通りである。
次章において、当社の計算科学の歴史を概観し、筑波
地区研究所での計算材料科学の取り組み事例を紹介す
る。最後に、最近の計算材料科学の動向を概観し、そ
れらを踏まえて当社の計算科学が今後目指す姿を提示
する。

当社の計算科学の取り組み

1. 当社の計算科学の歴史
当社の計算科学の起源は、1970年代に宝塚地区の研
究所で開始した農薬の構造活性相関研究にある。農薬
の活性（殺虫活性、殺菌活性、除草活性）と農薬の基
本化学構造の一部を置換する置換基の疎水性パラメー
タ、電子吸引性パラメータ、立体パラメータ等との関
係を重相関解析するHansch-Fujita法3)が除草剤Sumi-

herb® 4)等の開発に活用された。置換位置が複数ある場
合、活性を最高にする置換基の組み合わせを見出すの
は困難な作業である。この問題を解決するため、高山
と吉田らは、構造活性相関解析で得られた相関式に、
置換基パラメータデータベースから置換基パラメータ
を代入し、種々の置換パターンの活性を予測して、活
性の高い順に出力する計算機プログラムPREHACを開
発した5)。PREHACは、現在世界的に注目を集めてい
るマテリアルズ・インフォマティクスの先駆けの一つ
であると言える。その後、1980年代に、当社は日本電
気(株)と共同で、PREHAC等を発展させたコンピュー
ター・ケミストリーシステムACACS 6)を開発し、農薬
の構造活性相関解析7)− 11)ばかりでなく、合成染料等の
特性解析にも活用した。1990年に、ACACSの開発者
の一人である吉田は筑波研究所に異動し、善甫（現在
は法政大学教授）らと共にコンピューター・ケミスト
リーの範囲を材料設計とデバイス設計にまで広げて計
算材料科学とし12)、現在に至っている。

2. 当社の計算材料科学の取り組み事例
企業における材料開発は、素材としての特性や機能

に優れる分子や材料を探索するだけでなく、目的の製
品形態において所望の特性や機能が発現されるように
材料の最適化を図り、システムに組み込んで最終製品
として市場に出すまでの一連のアプローチから成る。
これは、物質が階層構造を形成していることと密接に
関連しており、例えばエレクトロニクス関連材料では、
ミクロな素材が凝集してより複雑な高次構造を形成し、
最終的にそれが連続体である素子に組み込まれてデバ
イス特性を発現する。

計算材料科学に求められる役割の一つは、このよう
な一連の開発段階における物質の様々な形態に由来す
る現象の本質を明らかにし、それに基づいて材料素材
やその凝集構造が発現する特性や機能を予測すること
で新たな着想のヒントを与え、新規あるいは高機能な
材料や革新的プロセスの創出に寄与し、研究開発の効
率化を図ることである。
本節では、当社における計算材料科学の取り組み事

例を四つ紹介する。最初に、無機蛍光体材料の光学バ
ンドギャップ予測による材料探索手法を紹介し、次に
東京工業大学TSUBAMEや「京」スパコンを活用した
有機半導体材料の伝導特性や光学特性に関する手法の
検討結果を、最後に塗布プロセスにおいて重要となる
化合物の溶解性予測の検討結果について紹介する。

（1）無機蛍光体材料の光学バンドギャップ予測による
材料探索手法

無機蛍光体材料は、蛍光灯などの照明用途のほか、
プラズマディスプレイやシンチレーション材料などに
も用いられており、ドープする希土類元素の種類とそ
の価数によって赤、緑、青の発光色を得ることが可能
である。ここで紹介する無機蛍光体は、Eu2+をドープ
したシリケート系材料で、真空紫外線励起（波長
147nmおよび172nm）により青色発光を示すものであ
る13)。一般的に無機蛍光体材料の光吸収・発光過程で
は、酸化物等の母結晶が真空紫外線を吸収した後、そ
のエネルギーがドープした希土類元素に移動し、希土
類元素が発光すると考えられている14)。したがって、材
料探索の観点からは、真空紫外線の2種類の励起波長
に対応した光学バンドギャップを有する母結晶をいか
に見出すかが重要なポイントとなる。
母結晶の光学バンドギャップは、いわゆる固体のバ

ンド計算と呼ばれる第一原理電子状態計算手法を用い
て求められる。計算のもとになる理論に含まれる近似
の問題で、光学バンドギャップの絶対値は実測値に比
べて小さめに計算されるが、物質の違いによる定性的
な傾向はよく再現することが知られている15)。我々は、
バンド計算を用いて様々なシリケート系母結晶の光学
バンドギャップを計算し、147nmおよび172nmの励起
波長に適合するシリケート系母結晶の探索を行った16)。
ここでは、無機結晶構造データベースから各種組成の
シリケート系結晶構造データを約30種類取得し、それ
らすべてについてバンド計算による構造最適化計算を
行い、その時の光学バンドギャップを求めた。光学バ
ンドギャップは、状態密度分布の価電子バンド端とdバ
ンド第一ピークとのエネルギー差（Ediff）で算出した。
その結果をFig. 2に示す。このうちFig. 2左端のCMS

(CaMgSi2O6)は147nm吸収を持つことが知られている
ため、この結晶の光学バンドギャップ計算値を147nm
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（8.4eV）の吸収エネルギーに一致するよう補正して、
すべての光学バンドギャップを比較してある。
既存の青色無機蛍光体材料として知られるアルミン

酸塩系母結晶BAM(BaMgAl10O17)は172nm吸収を有す
るが、補正後のBAMの光学バンドギャップの計算値は、
その励起エネルギー（7.2eV）によく対応していること
がわかる。この計算結果に基づくと、BAMの近傍に位
置するBaCa2MgSi2O8やBaCa2Si3O9などが、172nm励
起に適合するシリケート系母結晶の候補構造であると
期待される。実際、BaCa2MgSi2O8は172nm励起に対
応した無機蛍光体母結晶として開発され、計算結果は
その実験事実を支持する結果となっている。
このように理論計算を用いて一連の化合物や物質に

固有の特性を計算し候補構造を絞り込むやり方を、
我々は計算機スクリーニングと呼んでいる。現状では、
計算精度の問題などがあるものの、このような手法を
より広範な化合物の探索に適用すれば、材料探索の効
率化に繋がると期待される。
なお、無機蛍光体の光励起および発光機構に関する

詳細解析については、文献16) に譲ることとする。

（2）有機半導体材料の設計
有機EL（電界発光）ディスプレイや有機トランジス
ター、有機太陽電池は、インクジェット法や印刷法等
の比較的安価なプロセスで作製可能であり、軽い、薄
い、フレキシブルといった特徴を有する次世代デバイ
スとして注目を集めている。上記デバイスを構成する
キーマテリアルが有機半導体である。

有機半導体が機能を発現する際に重要なのが、電極
からのキャリア（電子、あるいはホール）注入と有機
半導体中のキャリア伝導である。これに加え、有機EL

ディスプレイでは、電子とホールの結合消滅によって
起こる発光、有機太陽電池では、光吸収によって生じ
る励起状態からの電子–ホール対生成が重要である。ま
た、有機半導体分子の凝集構造の特徴（結晶性等）
が、上記過程に大きな影響を及ぼすことが知られてい
る。以下、ホール注入性とホール伝導性に関する我々
の検討について記す。

①　電極から有機半導体へのホール注入性
電極から有機半導体へのホールの注入性に影響する

因子の一つとして、電極材料のフェルミエネルギーと
有機半導体の価電子バンド上端エネルギーの差がある。
このエネルギー差が小さいほどホール注入が起こり易
くなり、電気抵抗が小さくなる。これは、省電力の観
点から好ましい。
実験では、有機半導体の価電子バンド上端エネル

ギーは、光電子分光法により測定されるイオン化ポテ
ンシャルのマイナス値として評価される。一方、理論
計算では、単分子のHOMO（Highest Occupied Mo-

lecular Orbital）レベルを計算して評価されることが多
い。しかし、有機半導体は、多数の有機半導体分子の
集合体であるため、π -π相互作用等の分子間相互作用
の影響があり、単分子のHOMOレベル計算値では実測
イオン化ポテンシャルの傾向を説明できないことがあ
る。以下に例 18)を挙げる。

Fig. 2 The host excitation energies of various non-doped silicate hosts, estimated by using the energy difference 
(Ediff) between the VB top and the first maximum intense d band calculated using the VASP code 17). The 
scissors operator of 1.4 eV for all unoccupied bands is uniformly applied. The dashed line at 7 eV indicates 
the uncorrected value of Ediff. © IOP Publishing. Reproduced by permission of IOP Publishing.  All rights 
reserved.
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直線はほぼ重なる。この時、アセン系低分子とアミン
系低分子を合わせた実験値と計算値の相関係数は、1分
子モデル、第1近接モデル、第2近接モデルについて、
それぞれ0.73、0.89、0.98である。
以上の結果から、種々の有機半導体のイオン化ポテ

ンシャルの傾向を統一的に理解するためには、単一分
子に関する計算では不十分であり、少なくとも第二近
接程度までの分子を含めた分子集合体としての計算モ
デルを用いる必要があることが分かる。これは、Fig. 5

に示すペンタセンの例から分かる様に、イオン化した
際、スピン密度が複数分子に非局在化することが原因
と考えられる。

我々は、上記ホール注入性を予測するための基礎と
して、低分子系有機半導体のイオン化ポテンシャルに
ついて検討した。Fig. 3に示す低分子系有機半導体を
構成する単一分子について、Gaussian09プログラム19)

を用い、密度汎関数法（B3LYP/6-31G＊レベル）で中
性状態とカチオンラジカル状態のエネルギー差として
計算したイオン化ポテンシャルと実測イオン化ポテン
シャル20)の関係をFig. 4に示す。アセン系低分子（●）
とアミン系低分子（〇）は、異なる相関直線で記述さ
れる。ところが、実測単結晶構造21)における第一近接
分子まで含めてイオン化ポテンシャルを計算すると、ア
セン系低分子とアミン系低分子の相関直線は近づき、
更に第二近接分子まで含めて計算すると、両者の相関

Fig. 3 Molecular structures of organic semiconductors for ionization potential calculations
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②　有機半導体中のホール伝導性
有機半導体中のキャリア移動度を向上させることは、

先に挙げた3つのデバイスの中では、有機トランジス
ターを高性能化する上で重要である。電極間の電圧が
一定の場合、キャリア移動度を大きくすることにより、
電流を増やすことができる。有機トランジスターは、フ
レキシブルな有機ELディスプレイの画素の明るさ調節
等への応用が考えられているが、省電力の観点から、
低電圧で、ある値以上の電流を流す必要があるため、
キャリア移動度の向上が課題となっている。
有機半導体中のキャリア伝導を計算するための理

論・方法としては、Marcus理論22)、バンド理論23)、非
平衡グリーン関数法 24)、時間依存Schrödinger法 25)等
がある。以下、我々が、高分子の主鎖内伝導度の指標
として、非平衡グリーン関数法により計算される主鎖
内電流、主鎖間伝導度の指標として主鎖HOMO間の共
鳴積分を用いた例 26)を記す。
非平衡グリーン関数法の分子系への適用は、1997年
にDattaらが始めた24)-a)。グリーン関数による量子力学
の記述は波動関数による記述、すなわちSchrödinger方
程式と数学的に等価である。グリーン関数は、ある時
間にある点で起こった事象が、その後、別の点に伝播
する確率を表現するため、伝導現象の記述に適してい
る。
主鎖内電流は、以下の手順で計算した。まず、高分

子モデルの両端の炭素原子に金原子を1個ずつ付加し
た構造について、Gaussian09プログラム19)を用い、密
度汎関数法（B3LYP/3-21G＊, Lanl2DZ(Au)レベル）で
安定構造を計算した。次に、前記末端原子2個を結ぶ
直線と平行な直線で末端の原子に結合した金原子を通
る直線を引き、その直線上において他端と逆の方向に
無限に続く金原子列を結合させ一次元金電極を形成し
た。一次元金電極の形成は、2個の端の原子について
それぞれ行い、隣接金原子間距離は金結晶中の実測値
2.884Åとした。そしてPBE密度汎関数とDZP基底関
数、Troullier-Martins擬ポテンシャルを用い、TranSI-

ESTAプログラム24)-c)で、0.3Vの電圧を加えた時の電流
値を計算した。主鎖内電流を計算したモデル構造を
Fig. 6に示す。[1]以外は2個のモデルAとBを設定した

Fig. 6 Model structures for calculations of  the intra-chain current
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のは、電流の主鎖長依存性を考慮し、式(1)によって[1]

の長さ相当の電流値 IA-Bを計算するためである。

式中、IAとIBは、それぞれモデルAとBにおいて、0.3V

の電圧を印加した際に流れる電流計算値、LA、LB、LS

は、それぞれモデルA、モデルB、[1]の金原子が結合
した両末端原子間距離である。
キャリア伝導がホッピング伝導の場合、Marcus理論
を適用可能であり、分子間のホールホッピングの確率
はHOMO間共鳴積分の2乗に比例する。ホール移動度
はホールホッピング確率に比例するため、HOMO間共
鳴積分が大きいほどホール移動度は大きくなる。また、
キャリア伝導がバンド伝導の場合、バンド理論を適用
可能であり、ホールの有効質量はHOMO間共鳴積分が
大きいほど小さい。ホール移動度は、ホールの有効質
量に反比例するため、やはりこの場合もHOMO間共鳴
積分が大きいほどホール移動度は大きくなる。

HOMO間共鳴積分HABは式(2)で計算した。

KSABは分子Aと分子Bのスタッキング安定構造にお
けるKohn-Sham演算子、ΨA

HOMOとΨB
HOMOは、それぞれ

スタッキング安定構造と同一の空間配置を独立にとっ
た状態における分子AとBのHOMOであり、スタッキ
ング安定構造における分子軌道Ψ i

ABを用いて式(3)で表
現される。

CA
i, HOMOとCB

j, HOMOは展開係数を表す。ε i
ABはスタッキ

ング安定構造におけるi番目の分子軌道のエネルギーを
表す。2分子のスタッキング安定構造とHOMO間共鳴
積分は、Gaussian09プログラム19)を用い、密度汎関数
法（MPWB1K/6 -31G＊レベル）で求めた。スタッキン
グ構造を計算したモデル構造をFig. 7に示す。
高分子系有機半導体のモデル構造について計算した

HOMO間共鳴積分の2乗値と主鎖内電流の大きさを2

次元プロットするとFig. 8の様になる。各プロット点
に記載した数字はホール移動度の実測値27)である。こ
のプロットを見ると、HOMO間共鳴積分の2乗値が大

(2)HAB = |〈ψ A 
HOMO |KS AB |ψ B 

HOMO 〉| 

= |Σ Σ C A 
i, HOMO C B 

j, HOMO 〈ψ
 AB 
i | KS AB|ψ AB 

j 〉|

= |Σ C A 
i, HOMO C B 

i, HOMO ε AB 
i |

i

i

j

(3)ψ A 
HOMO = Σ ψ AB 

i C A 
i, HOMO

i

ψ B 
HOMO = Σ ψ AB 

j C B 
j, HOMO

j

(1)IA–B = exp[{ln(IA)–ln(IB)}(LS–LB)/(LA–LB)+ln(IB)]

きいか、或いは主鎖内電流が大きいとホール移動度が
高い傾向があることが分かる。
上記2個のパラメータを用いて実測ホール移動度を

重相関解析し、得られた相関式から計算されるホール
移動度に対して実測ホール移動度をプロットしたのが
Fig. 9である。重相関係数は0.97と良好であり、上記
傾向が裏付けられた。

Fig. 7 Model structures for calculations of  
stacking structures and HAB
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スペクトル計算の結果をFig. 10に示す。「京」スパコ
ンの活用により、40量体（約30nm）サイズの高分子鎖
モデルの第一原理スペクトル計算を実現できた。この
時、分子鎖長を2量体から10、20、40量体と変化させ
ると、最も長波長側の吸収ピーク位置は、鎖長が伸び
るとともに長波長シフトするが、10量体以上ではほぼ
同じビーク位置を示す。理想的な直鎖構造の場合、10

量体程度の分子鎖長モデルで共役系の電子状態を表現
できると考えられる。これは、PPVにおけるソリトン
やポーラロンの研究から、不対π電子や電荷がPPVの
フェニル環4個程度に広がっているとする結果と定性
的には矛盾しないと考えている 35)。

また、我々は、高分子鎖が凝集した分子集合体構造
の電子状態を理解するために、集合体の電子状態をそ
の構成要素である高分子鎖一本ずつの電子状態と関係
づけて理解することを試みている。ここでは、FLの9

位側鎖にオクチル基を有する10量体一本鎖が複数本凝
集するモデルにおいて、分子鎖の配向が乱れたモデル
構造Aと分子鎖が比較的配向したモデル構造Bの吸収
スペクトルをRSRTで計算し、それら吸収スペクトル
を別途RSRTで計算した構成要素の高分子一本鎖モデ
ルの吸収スペクトルの和と比較してみた。
凝集構造モデルは、計算に用いる格子内にFL10量体

の分子鎖モデルを三本配置して周期境界条件のもとで
分子動力学計算を行った後、エネルギー的に安定状態
となった時の三本鎖が凝集した構造を取り出して、
RSRTによる吸収スペクトル計算に用いた。その結果を
Fig. 11に示す。
分子鎖の配向が乱れたモデル構造Aでは、分子集合

（3）「京」スパコンを活用した高分子有機半導体材料の
光学スペクトル解析
前節において、結晶性など有機半導体分子の凝集構
造の特徴が、デバイス特性発現の素過程に大きな影響
を与えることから、計算においても分子集合体モデル
を用いる必要性があることを明らかにした。このこと
は、高分子系有機半導体材料の計算においても同じで
あると考えられる。
しかしながら高分子系モデルは、一本の主鎖だけで

少なくともモノマーユニット10量体程度（数百原子）で
構成されるため、その主鎖を複数本含む集合体モデル
では構成原子数が数千～数万原子になる。これに加え
て我々が興味ある点は、そのような集合体構造におけ
る電子状態であるが、現状では、数千～数万原子を含
むモデル系の電子状態計算を社内の計算機で実施する
ことは現実的でない。我々は、そのような大規模電子
状態計算については、地球シミュレータや「京」スパ
コンなど社外の大型計算機を活用して、先端技術獲得
と将来の基盤技術確立に向けた検討を行ってきた。本
節では、「京」スパコンを活用した高分子系有機半導体
材料の光学スペクトルに関する解析事例を紹介する。
我々は、最初にスペクトル計算に用いる実空間実時間

型の時間依存密度汎関数（TDDFT）法プログラム28), 29)

RSRT30), 31)を「京」スパコンに移植した。RSRTは地球
シミュレータでも動作実績のある第一原理計算プログ
ラム32)であるが、「京」スパコン上に移植後、産業利用
支援員の協力を得てチューニングを実施し、プログラ
ムの大幅な変更を伴わずに実行時間で1.4倍の高速化を
達成した 33)。
次に、典型的な有機EL材料の一つであるフルオレ

ン（FL）の9位側鎖をメチル基で簡略化した直鎖状一
本鎖モデルを用いて、高分子鎖長が電子状態に与える
影響をRSRTによる吸収スペクトル計算で検討した34)。

Fig. 10 Calculated optical spectra of fluorene 
models using TDDFT/RSR T program.  
FL2, FL10, FL20 and FL40 stand for dimer, 
decamer, icosamer and tetracontamer of 
the models, respectively. Inset picture: 
chemical structure of fluorene monomer.
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SP値は、凝集エネルギー密度の平方根として表され
る量であり、その値が近いものほど良く混合すると考
えられる（式(4)より）。SP値は、実際の材料に対して
理論的に必ずしも厳密ではないが、簡易的に溶解性予
測をするのに便利なパラメータである。物質に対して
定まる量なので、例えば溶質、溶媒の組み合わせ毎に
計算することなく、溶質、溶媒の値の一覧を相対比較
することによって組み合わせを選択することができる。

SP値の推算方法として、原子団寄与法が一般的に用
いられる39)− 41)。実測値に基づいて原子団の値が決めら
れ、足し合わせで求める方法である。汎用ポリマーの
ように実測値が多い材料の類似化合物であれば原子団
寄与法で推算可能である。しかし、有機デバイス材料
で扱う共役骨格を持つような化合物は実測値が少なく、
原子団寄与法を新規化合物の溶解度予測に適用できな
いことがある。
そこで、我々は、分子動力学法（MD）により分子

集合体の分子間相互作用から凝集エネルギー密度を直
接計算する方法を用いたSP値推算法を検討した。MD

による推算では、置換基の位置などの形状の効果、分
子同士のパッキングの効果、温度依存性等の原子団寄
与法では考慮されにくい効果を反映させることが可能
である。

MD計算によるSP値推算法は次のとおりである。①
SP値を予測したい材料単一系で、ランダムに配置した
分子集合体の初期状態を作成する。②NPTアンサンブ
ルにより、エネルギーと体積が平衡状態となるまでMD

計算を行う。③体積と形状を固定してNVTアンサンブ
ルによりMD計算を行い、サンプリングする。④統計
処理によって式(5)によりSP値δを求める。式(5)にお

(4)ΔEmix = [                         –                         ]VA

ΔE V 
A

21/2

VB

ΔE V 
B

1/2

nAVA + nBVB

nAVA · nBVB
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体の吸収スペクトル形状は、構成要素の高分子一本鎖
の吸収スペクトル和の形状と類似する結果となった。
一方、分子鎖が比較的配向したモデル構造Bでは、両
者の吸収スペクトル形状は、最も長波長側のピーク形
状が異なる結果となった。両者におけるスペクトルの
違いの一要因を分子間相互作用の大きさと仮定すると、
モデル構造Aの凝集構造におけるスペクトルには単分
子鎖の特徴が反映されているのに対し、モデル構造B

の凝集構造におけるスペクトルには、単分子鎖の特徴
だけでなく分子配向による分子間相互作用の影響が反
映されていることが示唆される。
計算の精度やそれぞれのモデルにおける構造的特徴

と電子状態のより詳細な解析は今後の課題であるが、
近年、単一分子分光研究が進展し36)、単分子鎖の折れ
曲り構造やセグメント間の接触等のコンフォメーショ
ンが、エネルギー移動や発光機構と関連していること
が報告されており37)、材料構造と電子状態の関連性を
このような大規模計算を用いて理解することは、今後
の有機エレクトロニクス材料の設計・開発にとっても
重要であると考えている。

（4）溶解性の予測
溶液塗布プロセスを特徴とする有機デバイス材料開

発等では、化合物の溶解性をコントロールすることは
重要な技術である。そのため、我々は実用的な溶解性
予測のための指標として溶解度パラメータ（Solubility

parameter : 以下SP値）に着目している。溶解度パラ
メータはHildebrandによって導入された正則溶液（化
学的相互作用や会合の無い非電解質溶液）論により定
義される値である38)。正則溶液においては、A, B2種の
材料の混合エネルギーΔEmixが、モル蒸発エネルギー
（凝集エネルギー）ΔEV

A ,ΔEV
B、モル体積VA,VB、モル数

nA,nBに対して、式(4)のように表される。

Fig. 11 Calculated optical spectra using TDDFT/RSRT for disordered aggregation model A (left) and oriented 
aggregation model B (right). Solid line: spectrum of aggregation model including three molecular chains; 
Dashed line: sum of three spectrum from individual molecular chain.
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ここで、δvdWとδCoulombを2次元グラフで表示すること
により、材料間の溶解性、親和性の程度をグラフ上の距
離で表現することができる。分子間相互作用の種類を考
慮して溶解性を表現する同様の方法として、Hansen42)

やHoy43)の方法がある。これらはSP値を、分散力、双
極子相互作用、水素結合力の独立な3成分で表示する
ものである。しかし、我々は、これまでに水素結合力
の大きな材料を含む一連の材料検討においても上記の
2成分に分ける方法で十分な予測ができた例があり、ま
た3成分より2成分の方が表示しやすいことから、2D-

SP値が溶解性の有効な指標となると考えている。

(6)δvdW = [                          ]1/2

V
( Ecoh )vdW δCoulomb = [                                 ]1/2

V
( Ecoh )Coulomb

いて、Vは分子集合体の体積、Ecohは凝集エネルギー、
E集合体は集合体のエネルギー、E孤立分子は集合体を構成
する各分子のエネルギーである。

実材料において、分子間相互作用には多くの種類が
あるが、主に、vdW力（分散力）とクーロン力（静電
相互作用力）に分類される。各相互作用ごとに大きさ
が近いものほどよく混合すると考えられるため、我々
は、SP値を式(6)のようにvdW成分とクーロン成分に分
けた2次元表示（以下2D-SP値）を行うことを考えた。
式(6)において、(Ecoh)vdWは分子集合体の凝集エネルギー
のvdW成分、(Ecoh)Coulombはクーロン成分である。

(5)δ =                   , Ecoh = –(E                 – Σ E                      )V
Ecoh

集合体 孤立分子

Fig. 12 Solubility parameters (left) and densities (right) of solvents calculated by MD (Experimental data: 
Polymer Handbook 4th44))
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媒への溶解性予測結果は実測値46)の傾向と一致した
（Fig. 14）。両者のMD計算のsnap shotを見ると、溶
解性が大きい方の化合物はパッキングしにくい傾向が
見られ、パッキング性が溶解性に関わっていると考え
られる。（Fig. 15）
また、高分子と低分子混合系での有機トランジス

ター材料において、高分子、低分子のSP値から、トラ
ンジスター特性を良くする組み合わせを選択する検討
も行った。ある一定の条件下でのMD計算から求めた
高分子と低分子のSP値差がトランジスター特性と関係
することを見出している 47)。

このようにして推算したSP値は、これまでに新規化
合物の溶解性予測、可溶な溶媒の選択の他、2種混合
系の最適割合、濡れ性を考慮した溶媒選択等にも利用
してきた。

MD計算により溶媒のSP値と密度を計算した例を
Fig. 12に示す。溶媒等の汎用低分子化合物については、
計算値から実測値 44)を精度良く予測できる。ただし、
含Cl、含F溶媒の密度は若干大きめに計算される。
有機トランジスター材料のように配向性があると考え

られる材料は、分子軸が適度な角度の範囲で一方向に
揃った（ネマティック）構造を初期構造とし、NPTアン
サンブルによる計算の際に、セル形状が可変となるよう
にすることで、分子形状やパッキング性を考慮した計算
が可能である。SP値推算法を低分子系有機トランジス
ター材料のBTBTに適用した例を示す。MD法、原子団
寄与法共に、側鎖アルキル長が長いほどSP値が小さく
なる傾向は一致する（Fig. 13 左）。しかし、原子団寄与
法では側鎖長が長くなるほど溶質と溶媒のSP値差が小
さく溶解しやすいという予測になるのに対し、MD法で
はアルキル側鎖の炭素原子数9（C9）の場合がクロロホ
ルムに最も溶解しやすいという実測溶解度45)の傾向と一
致する予測となる（Fig. 13 右）。これはMD計算によ
り、配向性、パッキング性等の集合体としての性質が考
慮されたからである。
溶解性に対する置換基位置の効果の予測は、原子団

寄与法では不可能であるが、MD法では可能である。
低分子系有機トランジスター材料は、側鎖位置のみの
違いで溶解性が大きく異なる。側鎖位置の異なる2種の
DNTに対するMD計算によるSP値は大きく異なり、溶

Fig. 14 Experimental solubilities vs. Calculated 
solubility parameters for 2 structures of 
DNT (dinaphtho[2,3-b :2’,3’-d]thiophene)
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心科学に立脚した考え方を意識して取り組むことが必
要であろう。これまで蓄積してきた要素技術をさらに
深化させるだけでなく、そのような観点に基づいた取
り組みを加速させて行きたいと考える。
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