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【緒言】近年、(poly)3-hexylthiophene (P3HT)に代表される導

電性高分子の針状結晶が作製され、ナノファイバーとして研究

開発が盛んに行われている。ナノファイバーの構造は分子量、

立体規則性、溶媒などに大きく依存し、これまでナノファイバ

ーの結晶構造に関する研究は数多く試みられてきたが、結晶成

長のダイナミクスなど、秩序化のメカニズムに関しては、未解

明の点が多く残されている。そこで、分子動力学シミュレーシ

ョンの手法を適用することで、P3HT のナノファイバー状の結

晶構造形成過程に関して、特に、結晶化初期の核生成過程や、

分子の主鎖や側鎖の秩序プロセスを解明することを目指した。 

【実験】分子動力学計算には GROMACS を用いた。また、溶

媒分子を実際に使って溶媒中の高分子結晶構造のシミュレーシ

ョンを行うと実行時間が長時間かかることが想定されるため、

Langevin Dynamics を用い、系に溶媒と等しい誘電率をかけるこ

とで、溶媒中の効果を取り入れた。対象は P3HT 10 量体  32 分

子、15 nm立方の系に周期境界条件を適用したもので、温度 400 

K で行った。構造解析は分子鎖のボンドベクトル方向相関やチオフェン環の向きの秩序を求めるプロ

グラムを C言語で自作し行った。 

【結果と考察】 図１には、50 ns 間シミュレーションを行った結果得られた構造を示した。チオフ

ェン環を合わせるように重なり、面の向きに長く伸びる異方的な核が形成され、P3HT が周囲に付くよ

うに成長している。これらの構造形成の様子を詳しく解析した結果を図２に示す。ただし、秩序度の

高い方から順に、チオフェン環の法線の方向相関、主鎖を構成するボンドベクトルの近接間における

方向相関、主鎖、側鎖のボンドベクトルの方向相関を表す。このように、非常に短時間で近接間にあ

るチオフェン環どうしがその面の向きを揃えた後、P3HT の主鎖全体が揃うことがわかる。側鎖の秩序

化は主鎖の秩序化により十分なパッキングが形成された後である。このように、P3HT のチオフェン環

の強いπ―π相互作用がナノファイバーの構造形成に重要な役割を果たしていると考えられる。 

 

Figure 1.  Appearance of crystal 

nucleation of P3HT. 

 

Figure 2. Development of orientational 

order by crystallization of the 

P3HT. 
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