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研究成果の概要（和文）：無修飾フラーレンを用いた高分子薄膜太陽電池作製の手法として有望

である電気泳動堆積法について検討を行った。①ポリチオフェン系導電性高分子である poly(3- 
octylthiophene-2,5-diyl-co-3-decyloxythiophene-2,5-diyl)と無修飾のフラーレン C60と複合膜を電気

泳動堆積法で製膜し，光起電力素子の作製と評価を行った。②製膜時の電位分布の測定を行っ

た。③無修飾フラーレンンと導電性高分子とのバルクヘテロジャンクション複合体を与える非

ハロゲン系溶媒を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：The electrophoretic deposition, which is promising method to prepare polymer 
photovoltaic devices utilizing neat fullerenes, was investigated.①Photovoltaic devices based on 
poly(3-octylthiophene-2,5-diyl-co-3-decyloxythiophene-2,5-diyl) and neat fullerene C60 were prepared 
and characterized.②The temporal change of the electric potential during the deposition was measured.
③A halogen-free solvent which yielded bulk heterojunction composites with neat fullerenes and 
conjugated polymers was found. 
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１．研究開始当初の背景 
「印刷エレクトロニクス」の名を冠した国

際会議が毎年開催されていることに代表さ
れるように，導電性高分子をはじめとする，
溶液あるいは懸濁液から大気圧下で湿式法
による製膜が可能な導体・半導体材料を用い
たエレクトロニクス技術への関心が高まっ
ている。塗布型という特徴を遺憾なく発揮で
きる素子としては，照明デバイスと太陽電池
が現在のところ２大分野といえる。特に太陽

電池は米国 Konarka 社の挙動がわが国でも大
きく新聞報道されるなど注目を集めている。
現在当該分野では新規な材料の導入による
エネルギー変換効率の改善が著しく，最適化
された材料では擬似太陽光下でのパワー変
換効率が 7%を越える例が報告されるなど，
実用化への機運が高まっている。この種の研
究では手軽ではあるものの，材料利用率が１
割にも満たないようなスピンコート法によ
って数 mm角の素子が試作されることが殆ど
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である。一方で，印刷技法の利用により
roll-to-roll で長尺の素子を作製する方向の研
究も発展が著しいが，変換効率は 2%程度に
留まるようである。 (F. C. Krebs et al., 
“Upscaling of polymer solar cell fabrication 
using full roll-to-roll processing,” Nanoscale, Vol. 
2, (2010) 873.) 

新規な製膜法の開発により，この状況を打
破できる可能性がある。特に，仕込み材料の
９割以上をゴミと化すスピンコート法に代
わる，材料利用率に優れた製膜を高速に行な
う方法の開発は極めて重要な課題である。製
膜法についての研究は国内外で広く行なわ
れつつあり，希薄溶液からのスプレイ法(藤田 
“希薄溶液を用いたスプレイ法による有機半
導体デバイスの作製”, 応用物理 , Vol. 76, 
(2007) 1274.) や ミ ニ エ マ ル シ ョ ン 法 (T. 
Kietzke et al., “Novel approaches to polymer 
blends based on polymer nanoparticles,” Nature 
Materials, Vol.2, (2003) 408.)，静電噴霧法(J. Ju 
et al.,“Thin-film fabrication method for organic 
light-emitting diodes using electrospray 
deposition,”Advanced Materials, Vol. 21, (2009) 
4343.)など，新規な提案が相次いでいる。 

電気泳動堆積法は電界を印加することに
より懸濁液中のコロイド微粒子を電極上に
集める，という製膜法である。申請者は，導
電性高分子を再沈法によりコロイド懸濁液
とし，電気泳動堆積法により製膜できること
を世界に先駆けて見出し（図 1 参照），これ
が通常の溶液からの製膜法では得られない，
ナノ構造化された導電性高分子薄膜の作製
に適することを報告した。（K. Tada et al., 
Advanced Functional Materials, Vol. 12, 
(2002) 420.）この方法では界面活性剤を使用
せずにコロイド懸濁液を調製するため，材料
の純度を損なわないということの他に， 
① スピンコート法に比べて2桁程度低い高

分子濃度からの製膜が可能面積によら
ず数秒程度の電圧印加により製膜が可
能 

② ナノ多孔質膜からスピンコート法並み
の平坦膜までモルフォロジー制御が可
能 

③ 条件により 95%を超える材料利用率で
製膜が可能 

などの特徴を有することを,これまでの研究
により実証してきた。 
特に本手法で注目されるのは，製膜に必要

とされる製膜濃度が低いことである。この特
徴により，溶媒への溶解度が低いため，従来
高分子太陽電池には利用が困難であるとさ
れてきた無修飾のフラーレンの利用が可能
となる。 

 
２．研究の目的 

本研究では，申請者が世界に先駆けて開発

した導電性高分子製膜プロセスである，コロ
イド懸濁液からの電気泳動堆積法を利用し
て導電性高分子複合体を製膜する手法を確
立し，これを用いた有機薄膜太陽電池を試作
するとともにその高効率化に有益と考えら
れる課題を検討することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 導電性高分子のトルエン溶液を貧溶媒で
あるアセトニトリルと混合することにより
導電性高分子のコロイド微粒子が析出し，懸
濁液が調製される。このような導電性高分子
懸濁液を図 1に示すセルに入れ，電極間に電
圧を印加することで片方の電極に製膜され
る。また，スピンコート法による製膜も行っ
た。 
 光起電力素子の作製は，透明電極である
ITO ガラス基板上に PEDOT:PSS を製膜し，そ
の上に導電性高分子とフラーレンから成る
複合体を電気泳動堆積法あるいはスピンコ
ート法で製膜した後，Al 等の電極を真空蒸着
法で形成して作製した。光電特性の評価には
朝日分光の HAL-C100 ソーラーシミュレータ
を用いた。 
 
４．研究成果 
2011 年度は，太陽電池用導電性高分子-フ

ラーレン複合コロイド懸濁液調製法の確立
と測定系の構築を中心に検討を行った。 
太陽電池用材料として有用であるポリ(3-
アルキルチオフェン)系材料を使用した懸濁
液調整法の確立を目指して検討を行ってき
た。その結果，ポリ(3-アルキルチオフェン)
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をベースとするコポリマーである poly(3- 
octyl-thiophene-2,5-diyl-co-3-decyloxyt
hiophene-2,5-diyl)(POT-co-DOT，図 2）が，
非常に良好な懸濁液を与えることが判明し
た。 

2012 年度はこれを発展させて無修飾のフ
ラーレン C60 との混合物の懸濁液が安定に得
られることを見出し，これを用いて電気泳動
堆積法によって製膜したバルクヘテロジャ
ンクション型複合膜を用いた 1cm角の光起電
力素子の試作も行った。太陽光シミュレータ
(AM1.5G, 1 sun)の照射下でのパワー変換効
率は 0.001％台と極めて低く，残念ながらこ
れまでに電気泳動堆積法で得てきた素子と
大きくは変わらなかった。この結果について，
米国化学会(ACS)が発行する Journal of 
Physical Chemistry B 誌の「Electrophoretic 
Deposition（電気泳動堆積法）」小特集への
論文寄稿の招待に応じる形で論文発表を行
った。 
これに加えて，電気泳動堆積法による製膜

過程について調べた。すなわち，製膜プロセ
スのよりよい理解のために，製膜時の過渡電
流波形を測定・解析することを試みている。
コロイド微粒子の濃度が十分高い場合に電
流波形に特徴的な屈曲点が現れるが，これを
コロイド微粒子のドリフト運動の走行時間
として，コロイド微粒子の電気泳動移動度を
見積もると，10-5～10-4 cm2/(V·s)となり，こ
れは無機材料のコロイド微粒子において報
告されているものと同程度の値であること

を見出している。この見積もりにおいて図 3
に示すように製膜中にはほぼ一定の電界が
電極間に印加されている，という仮定をおい
ていたが，実測はまだなされていなかった。 
そこで，図 4に示すような測定系を構築し，
製膜中の電位分布変化の測定を行った。その
結果，図 5のようにほぼ等間隔に設置した電
極間における電位降下はほぼ等しく，また製
膜中に電位はあまり変化しないことが確認
できた。さらに，図 6に示すように電流の屈
曲点の現れる時間と製膜の完了時間がほぼ
同じであることを確認した。これらの結果は，
従来おいていた仮定が正しかったことを裏
付ける結果であると考えている。 
一方,これまで有機太陽電池材料を含む有
機エレクトロニクスの分野では使用されて
こなかった 1,2,4-trimethylbenzene（別名プ
ソイドクメン）という有機溶媒を用いること
によって,これまで作製が困難であるとされ
てきたpoly(3-hexyl- thiophene)と無修飾フ
ラーレンとのバルクヘテロジャンクション
膜を得ることができ，これが太陽電池材料と
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して非常に有望であることを発見した。この
系においてこれまでに得られているパワー
変換効率は 1.4%程度である。この溶媒は，非
ハロゲン系溶媒であり，さらに原油から分留
して得られるため，有機薄膜太陽電池の低環
境負荷化においてインパクトのある結果で
あると考えている。 
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