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研究成果の概要（和文）：超臨界流体中の溶質-溶媒間相互作用を振動ラマン分光測定と理論解析で研究し，複数の系
で引力・斥力エネルギーを定量的に解明した。超臨界流体にエステルやアルコールを混合すると溶質-溶媒間に強い引
力相互作用が働き，サイト選択的な溶媒和が大きな引力エネルギーの発現の鍵であることを示した。超臨界流体を用い
た，薄膜太陽電池の導電性高分子フィルムの作製法を検討した。高圧条件で導電性高分子フィルムの結晶性が増加し，
太陽電池の電荷輸送方向に電荷移動度と電荷密度が増加することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Attractive and repulsive energies between solute and solvent molecules in 
supercritical fluids were quantified by vibrational Raman spectroscopy and theoretical analyses, based on 
the perturbed hard-sphere theory, in a wide range of density or pressure. Great attractive energy was 
observed for the system of ester or alcohol dissolved in supercritical carbon dioxide. Using the 
supercritical carbon dioxide, the photovoltaic polymer thin film was prepared to improve the carrier 
transport property as well as the film structure. As a result, carrier mobility and carrier density were 
enhanced significantly by increasing the polymer crystallinity and polymer alignment in the 
carrier-migration direction of photovoltaics.

研究分野： 物理化学、光物性、ナノサイエンス
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１．研究開始当初の背景 
超臨界流体は，圧力を加えると密度を幅

広く且つ連続的に気体状から液体状まで変
えることができる。臨界点付近では僅かな密
度変化で物性値が数桁変化し，相境界がない
ため表面張力フリーな洗浄溶媒としてダメ
ージレスの超 LSI 洗浄にも用いられる。従っ
て，超臨界流体は圧力で比熱，誘電率，熱伝
導率など溶媒特性が調整できるユニークな
媒体である。一方，振動分光法は，帰属の確
かな振動モードで流体中の振動運動をプロ
ーブし，凝縮相中の局所構造や分子間力を評
価できる方法である。超臨界流体の振動スペ
クトル測定より，分子間相互作用を広範な密
度，圧力，温度で議論できる。申請者らは，
超臨界流体の振動ラマンスペクトル測定と
その理論解析による「溶質－溶媒間の引力・
斥力エネルギー」の定量法を構築し，超臨界
流体中での引力・斥力エネルギーの理解増進
に取り組んできた。 

日米仏の５研究グループが，超臨界流体
中の引力・斥力エネルギーを振動分光のミク
ロな視点から定量化する論文発表しており，
そのうち７割が申請者らの論文である。従っ
て超臨界流体中の引力・斥力エネルギーにつ
いて密度依存性や極性の影響など系統的な
知見が得られつつある。しかし，基礎研究に
未解明のことが残されており，また応用展開
に向けて検討することも多い。 
 
２．研究の目的 

本研究では，未だ解明されていない超臨
界流体系の引力・斥力エネルギーを定量化し，
大きな引力・斥力エネルギーを示す系を探索
する。また超臨界流体を反応場とする太陽電
池用フィルム作製法を開発し，フィルムの機
能性と膜構造の関係を示す。 
 
３．研究の方法 

超臨界流体の基礎研究から応用研究へ
展開するため，本研究では以下の方法に沿っ
て研究を遂行した。 

低密度～高密度・低圧力～高圧力・臨界
点付近での超臨界流体中の溶質－溶媒間相
互作用を解析した。溶質分子の振動ラマンス
ペクトルを測定し，スペクトルのピーク位置
を Perturbed hard-sphere 理論を用いて解析し，
引力・斥力エネルギー項を算出した。溶質分
子の置換基効果の議論を目的とし溶質分子
を複数選定し，それぞれの溶質分子で引力・
斥力エネルギーを求めた。量子化学計算を別
途行い，理論的な安定構造や部分電荷を得た。
以上，実験・理論の両面のアプローチより，
有機薄膜太陽電池の材料に特徴的な分子骨
格であるエステル，アルコール，芳香族，ハ
ロゲンの超臨界流体中における分子科学的
描像を評価した。 

有機薄膜太陽電池・有機無機ハイブリッ
ド太陽電池に用いる導電性高分子フィルム
を超臨界流体中で作製し，膜構造と物性を評

価した。有機無機ハイブリッドフィルムの作
製は，パルスレーザーアブレーション法を用
いて生成したシリコンナノ粒子を導電性高
分子フィルムに混合して行った。種々の加圧
条件でフィルム処理し，結晶性，配列，光物
性，電荷輸送特性を解析した。膜構造は，偏
光吸収スペクトル・振動ラマンスペクトル・
二次元微小角入射 X 線回折（2D-GIXD）・電
子顕微鏡・原子間力顕微鏡・偏光顕微鏡・フ
ォトルミネッセンス（PL）スペクトル・PL
寿命等を測定し評価した。電荷輸送特性は，
過渡光伝導と空間電荷制限電流を測定し評
価した。特に太陽電池内の電荷輸送方向であ
る面外方向の電荷移動度を重点的に調べ，面
外方向の膜構造との相関を議論した。 

以上の研究実施に必要な試薬や物品を
購入し，装置作製，評価法の立ち上げ，実験・
解析を行った。 
 
４．研究成果 

超臨界流体の実験用試薬を購入し，超臨
界溶液の振動ラマンスペクトルの圧力，密度，
温度依存性が測定できた。高圧配管，高圧継
手，圧力計測器を購入し，超臨界流体中で 2 
cm 角の導電性高分子フィルムを処理・保持
する装置を製作した。高純度アルゴンガスを
購入し，高圧アルゴン中と超臨界流体中の処
理の比較も可能となった。 

偏光顕微鏡部品を購入し偏光顕微画像
撮影システムを構築し，導電性高分子フィル
ムの結晶性の不均一性や空間分布を可視化
できるようになった。成膜過程をリアルタイ
ム観察できる。ナノ秒パルスレーザーの部品
を購入し，導電性高分子に混合するシリコン
ナノ粒子をパルスレーザーアブレーション
法で作製できるようになった。レーザー照射
条件や反応場を変え，サイズ制御したナノ粒
子を選択的に生成できた。n 型・p 型それぞ
れのナノ粒子でサイズ微調整にも成功した。 

塗布法で導電性フィルムを作製する実
験器具を揃え，膜厚 100nm～10μm の範囲で
膜厚制御しフィルム作製できるようになっ
た。シリコンナノ粒子と導電性高分子が均一
に混合したハイブリッドフィルムの成膜法
を研究過程で見出した。このハイブリッドフ
ィルムは従来のハイブリッドフィルムより
表面平坦性が 9 倍高い。ソースメーターと電
流－電圧測定用インターフェイスを導入し，
フィルムの電流－電圧曲線測定システムを
立ち上げた。得られた曲線から空間電荷制限
電流を解析するため，正孔輸送層材料の高分
子や添加剤を購入し素子作製を行った。その
結果，空間電荷制限電流の電圧依存性から面
外方向の電荷移動度が解析できるシステム
が構築された。移動度の論文報告が無い導電
性高分子の移動度測定にも成功した。走査電
子顕微鏡部品を購入し，フィルム形状が高分
解能で観察できるようになった。主鎖が同じ
で側鎖が異なる導電性高分子を購入し，側鎖
の乱れが加圧による構造変化とどのように



関係するか調べることができた。高分子の結
晶性や分子配列を X 線回折実験で精密解析
するため，バックグラウンドシグナルの小さ
い基板を購入し，SPring-8 での微小角入射 X
線回折実験でフィルムの 3 次元構造が解析で
きた。 

ポリ-3-アルキルチオフェン（P3AT）など
太陽電池用の導電性高分子を種々購入しフ
ィルムを作製し，構造（結晶性・配列・向き）
と物性（光物性・電荷輸送特性）の相関を，
分子骨格にもとづき系統的に調べた。微小角
入斜 X 線回折実験，空間電荷制限電流実験，
過渡パルス光伝導実験の組み合わせで膜厚
100 nm から数μm までのフィルムの面外方
向の構造と移動度が評価できた。量子化学計
算や分子動力学計算を行う計算システムを
構築し，実験で得られたエネルギーや配列を，
計算で得られた理論的構造を用いて考察で
きるようになった。 

超臨界流体中の引力・斥力エネルギーの
実験・解析結果より，臨界点付近の超臨界二
酸化炭素にエステルやアルコールを混合す
ると強い引力相互作用が働くことがわかっ
た。また密度増加により斥力と引力が共に増
加する現象が，幅広い密度範囲で解明された。
エステルの研究では，置換基の異なる 6 種類
のカルボニル化合物で引力や溶媒和構造が
体系的に解釈でき，ケトンとエステルの引力
の違いが明瞭に観測された。嵩高い置換基を
持たないエステルで大きな引力エネルギー
が観測され，サイト選択的な溶媒和がカルボ
ニル化合物の大きな引力エネルギーの発現
の鍵であった。アルコールの研究では，アル
コールを微量添加すると炭化水素の添加と
比べ大きな引力を示すことが，同一の振動モ
ードをプローブした実験結果より明らかと
なった。クロロ基・芳香環・カルボニル基等
を有する溶質分子間での引力エネルギーの
差異が示された。 

超臨界二酸化炭素中にて高圧力でフィ
ルムを作製すると，従来の作製法より結晶性
が高いフィルムが得られた。フィルムの加圧
により π-π スタッキングが面外方向に形成し，
面外移動度が増加することが加圧条件を変
えた実験結果よりわかった。レーザーアブレ
ーション法で作製した Si ナノ粒子をフィル
ムに混合すると更に 50 倍に増加した。乱れ
た側鎖を有する導電性高分子を用いると，加
圧による膜構造変化と移動度増加が顕著で
あった。側鎖の乱れが，フィルム中の構造変
化と電荷輸送向上に重要な因子であること
がわかり，柔らかいフィルムを用いたフレキ
シブル有機エレクトロニクスの更なる高性
能化への素子設計指針が得られた。超臨界流
体は環境調和型のグリーンな溶媒として使
用でき，取り扱いが簡便で回収でき，圧力で
密度を調整できる。超臨界流体を用いた機能
向上の成果はプロセス創出につながり，グリ
ーンイノベーションの推進への寄与が期待
される。 

得られた研究成果は，2015 年 10 月に開
催された超臨界流体の国際シンポジウムで
学会発表し，雑誌論文でも発表した。また
2016年 3月に開催されたMRS国際会議など，
材料科学分野の学会で太陽電池用フィルム
について学会発表した。今後も得られた成果
をまとめ順次発表していく。 
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