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研究成果の概要（和文）：　水中で自発的にpnヘテロ接合を形成する，水溶性ポリチオフェン/フラーレンナノ
粒子/単層カーボンナノチューブ (SWCNT) 三元ナノコンポジットの作製に成功した。ウエットプロセスで成膜し
たナノコンポジットフィルムは，擬似太陽光による光電変換能を示した。
　SWCNT の溶媒への分散化が可能な熱脱離性ポリチオフェンを開発した。分散液より得られたポリチオフェン
/SWCNT ナノコンポジットフィルムは，可溶部位の熱脱離反応によって，溶媒に不溶なフィルムとなった。溶媒
蒸発法を用い，基板フリー熱電変換フィルムの作製に成功した。

研究成果の概要（英文）： Mixtures of water-soluble polythiophene, fullerene nanoparticle, and 
single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) in water formed self-assembled ternary nanocomposite with pn
 heterojunctions. A solution-processed nanocomposite film showed photoelectric energy conversion 
upon air mass 1.5 simulated solar illumination. 
 Thermally cleavable polythiophene derivatives were synthesized for dispersion of SWCNTs in 
solvents. A solution-processed polythiophene/SWCNTs nanocomposite film exhibited solid-state thermal
 cleavage of a solubilizing group, producing an insoluble composite film. A substrate-free 
thermoelectric composite film was fabricated by simple solvent evaporation.

研究分野：機能性高分子材料
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　光電変換　熱電変換

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　混ぜるだけで自発的に pnヘテロ接合を形成するナノコンポジットの作製に成功した。また，生体，環境に無
害な水を用いて，エネルギー変換素子を作製することができた。クリーンウエットプロセスによる素子作製への
展開が期待できる。
　可溶部位の熱脱離反応によって溶媒に不溶な膜へと変換するパイ共役ポリマーの開発に成功した。また，
SWCNT との複合化と溶媒蒸発法を組み合わせ，フリースタンディングフィルムを得る新手法を開発した。本成果
は，フレキシブル熱電変換材料の開発に有用である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 有機半導体によるヘテロ接合形成は，太陽電池，有機 EL, トランジスタ等のエネルギー変
換素子に重要な要素技術である。特に，ウエットプロセスによるヘテロ接合の作製は，プリン
テッドエレクトロニクスに必須の課題となっている。これまでに，印刷によるヘテロパターン
形成が実現しているものの，溶媒の蒸発によるパターンの凝集が問題となっている。パターン
の凝集を抑え，かつ簡便な手法でヘテロ接合を作製する，ウエットプロセス技術が待望されて
いる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，パイ共役ポリマーの光，熱応答とウエットプロセスを組み合わせ，シンプルか
つ効率的にヘテロ接合を形成する手法を開発する。成膜したポリマーの光，熱変換応答を利用
し，溶媒に不溶なフィルムへと変換する。ウエットプロセスによるヘテロ接合の実現と，光，
熱などの外場に対するエネルギー変換能を詳細に検討する。 
 
３．研究の方法 
 光または熱に対して応答するポリチオフェン誘導体を合成した。ポリマーの熱物性を示差走
査熱量計，熱重量分析-質量分析計より，評価した。また，ポリマーの電子，電気化学的特性を
大気中光電子分光装置，サイクリックボルタンメトリーより確認した。フェムト秒過渡吸収測
定より，ヘテロ接合界面における光誘起キャリア発生，再結合挙動を調べた。ウエットプロセ
スによって成膜した素子の光電変換，熱電変換特性を評価した。 
 
４．研究成果 
 単層カーボンナノチューブ (SWCNT) の水中分散が可能な n 型フラーレンナノ粒子を見いだ
した。フラーレンナノ粒子は，p型水溶性ポリチオフェンとの間で，自発的に pn ヘテロ接合を
形成した。また，ポリチオフェン/フラーレンナノ粒子/SWCNT からなる三元ナノコンポジット
の水中分散液を用いて成膜した素子が，擬似太陽光による光電変換能を示した (論文⑥)。 
 SWCNT は，優れた電気的，機械的特性を有する一次元ナノカーボンである。しかし，SWCNT の
表面は疎水性のため，水中でただちに沈殿する。フラーレン (PC61BM) ナノ粒子（直径: 30 nm）
の水分散液と SWCNT を混和させ，超音波処理を施すと，ナノ粒子が SWCNT 表面に非共有結合
的に付着し，SWCNT の水中分散を誘起した（図 1A）。この分散液へ水溶性ポリチオフェン (WSPT) 
を加えると，水中で自発的に pn ヘテロ接合を形成する三元ナノコンポジットとなることが，
透過型電子顕微鏡像より明らかとなった（図 1B）。このナノコンポジットのキャリア発生，輸
送特性をフェムト秒過渡吸収測定より評価した。波長 400 nm の光で，ポリチオフェンを励起
すると，励起子は pn ヘテロ接合界面において 250 フェムト秒以内に発生し，キャリア移動，
再結合過程が 5-30 ピコ秒で生じた。くし形電極 (チャネル長: 5 ミクロン) へナノコンポジ
ットの水分散液をキャストした素子 (膜厚: 630 nm) を作製し，光電変換特性を評価した。素
子へ擬似太陽光 (AM1.5) を照射すると，光導電性を示した。電流値は電圧 1 V のとき，8.3 nA 
であった。 
 以上の結果より，混ぜるだけで自発的に pn ヘテロ接合を形成するナノコンポジットの作製
に成功した。また，生体，環境に無害な水を用い，エネルギー変換素子を作製することができ
た。クリーンウエットプロセスによる素子作製への展開が期待できる。 

図 1 SWCNT 上に形成した水溶性ポリチオフェン (WSPT)/フラーレン (PC61BM) ナノ粒子からな
る p/n ヘテロ接合 (A) PC61BM ナノ粒子を用いた SWCNT 水分散液，(B) WSPT/PC61BM ナノ粒子
/SWCNTs 三元ナノコンポジット 
 
 熱によって可溶性部位が脱離するポリチオフェンが，SWCNT の分散剤として機能することを
見いだした。得られた SWCNT 分散液を用い，ウエットプロセスによって，基板フリー熱電変換
フィルムの作製に成功した（論文①，Front Cover に採用）。 
 側鎖にカーボネート部位と可溶部位を有する，ポリチオフェンを合成した (図 2A)。熱重量
分析-質量分析測定より，ポリチオフェンは，脱炭酸を経由した可溶部位の熱脱離反応を示すこ



とがわかった。熱脱離前のポリチオフェンは，SWCNT の分散剤として機能し，SWCNT 表面に非
共有結合的に吸着する。その結果，THF，あるいはエタノール中で SWCNT を分散することがで
きた。得られた分散液をポリテトラフルオロエチレン製ビーカーに入れ，溶媒を蒸発させると，
ビーカーの底に，ポリチオフェン/SWCNT ナノコンポジットフィルムが自発的に形成した (図
2B(i))。このフィルムを加熱すると，ポリチオフェン可溶部位の固相熱脱離反応を生じ，溶媒
に不溶なフィルムとなった(図 2B(ii))。得られた基板フリーナノコンポジットフィルムは，熱
電変換特性を示した。25 oC のとき，熱電変換の指標となる性能指数は，0.03 と高い値を示し
た。 
 以上の結果より，可溶部位の熱脱離反応によって溶媒に不溶な膜へと変換するパイ共役ポリ
マーの開発に成功した。また，SWCNT との複合化と溶媒蒸発法を組み合わせ，フリースタンデ
ィングフィルムを得る新手法を開発した。本成果は，フレキシブル熱電変換材料の開発に有用
である。 

 
図 2 (A) 熱脱離性ポリチオフェンを用いた，SWCNT 分散液と不溶性ポリチオフェン/SWCNT ナ
ノコンポジットフィルムの作製 (B) (i) ポリテトラフルオロエチレン製ビーカー中で溶媒蒸
発法によって作製した，基板フリーポリマー/SWCNT ナノコンポジットフィルム (ii) 熱脱離反
応後のフィルムをカットしたもの (サイズ: 12 mm x 12 mm，膜厚: 90 ミクロン) 
 
 材料合成の過程で，新しい機能性材料の開発に成功した。具体的には，水溶液中で自己集合
的に形成する，ポリチオフェンナノ粒子の多刺激応答クロミック挙動 (論文⑦)，非酵素的にタ
ンパク質を nM オーダーで検出する，電界重合性チオフェンプローブ (論文②，Supplementary 
Journal Cover に採用)，光駆動分子スイッチング挙動を示す，フォトクロミックアトロプ異性
ポリマー (論文③，Front Cover に採用) 等である。また，一段階でグラムオーダーの多環芳
香族化合物を単離収率 96% で得る反応の開発に成功した (論文④，産業財産権 1 件)。 
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