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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ハイブリッド有機／無機膜によって、支持材に非共有結合性のコーティングを行う方法
であって、
　上記支持材の上に、Ｘ型の有機基を含む有機共役重合体を堆積させる重合体堆積工程と
、
　上記支持材の上に、１つ以上のＹ型の有機基を含むナノ粒子を堆積させるナノ粒子堆積
工程とを有し、
　上記Ｘ型の有機基および上記Ｙ型の有機基は、これら有機基の間に水素型結合を形成可
能なものであることを特徴とする、方法。
【請求項２】
　上記重合体堆積工程と上記ナノ粒子堆積工程とが、交互に繰り返されることを特徴とす
る、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　Ｘは、式（Ｉ）の炭素含有構造を有し、



(2) JP 5100830 B2 2012.12.19

10

20

30

40

50

【化１】

　Ｙは、式（II）の炭素含有構造を有し、
【化２】

　水素結合が、Ｊｘ／Ｊｙ、Ｋｘ／Ｋｙ、Ｌｘ／Ｌｙの各対のうちの少なくとも２つの各
対において形成されることが可能であり、
　上記Ｊｘ／Ｊｙの対では、Ｊのうちの一方が、水素に共有結合されたＮまたはＯを示し
、Ｊのうちの他方が、π型の結合を有するＮまたはＯを示し、
　上記Ｋｘ／Ｋｙの対では、Ｋのうちの一方が、水素に共有結合された窒素原子を示し、
Ｋのうちの他方が、π型結合を有するＮを示し、
　上記Ｌｘ／Ｌｙの対では、いずれのＬも、独立して、水素原子または炭素原子、水素に
共有結合されたＮまたはＯ、π型結合を有するＮまたはＯを示すことを特徴とする、請求
項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　ＸおよびＹは、ジアミノピリミジン／チミンの対、ジアミノトリアジン／ウラシルの対
、ジアミノトリアジン／マレイミドの対、ジアシルアミドピリジン／ウラシルの対、ジア
ミノトリアジン／ペリレンビスイミド基類の対、尿素／イミド単位またはウレイド－ｓ－
トリアジンまたはウレイドピリミジノンの二量体の対の何れかに対応したものであること
を特徴とする、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　Ｘ型の有機基を含む上記有機共役重合体は、上記Ｘ基を有する修飾された単量体単位を
含む、ポリ（アニリン）類、ポリ（アルキルチオフェン）類、ポリ（ｐ－フェニレン）類
、ポリ（ｐ－フェニレン－ビニレン）類、ポリ（フルオレン）類、ポリ（ピロール）類、
ポリ（アセチレン）類、多環芳香族アミン類、ポリ（チエニレン－ビニレン）類、または
これらの誘導体の共重合体を有することを特徴とする、請求項１～４のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項６】
　上記Ｘ基を有する修飾された単量体単位の量は、５％と５０％との間であることを特徴
とする、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　Ｘ型の有機基を含む上記有機共役重合体は、ジアミノピリミジン機能によって機能化さ
れたポリ（３－ヘキシルチオフェン）であることを特徴とする、請求項１～６のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項８】
　上記ナノ粒子は、少なくとも１つの金属、および、少なくとも１つの金属を含む少なく
とも１つの半導体化合物の少なくとも一方によって構成される無機コアを有し、
　上記無機コアには、Ｙ型の有機基を有する、少なくとも１つの有機性の配位子が結合さ
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れていることを特徴とする、請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　上記少なくとも１つの金属、および、上記少なくとも１つの金属を含む少なくとも１つ
の半導体化合物の少なくとも一方は、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＯ、ＰｂＳｅ、ＰｂＳ、
ＩｎＰ、ＩｎＮ、ＣｕｌｎＳ2、ＣｕｌｎＳｅ2、Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ2、ＧａＡｓ、
ＩｎＧａＡｓ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ａｕ、Ａｇ、およびＰｔから選択されることを特徴とする、
請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　上記配位子は、式（III）の配位子であり、
ＢＧ－（ＳＧ）ｐ－Ｙ　　　　　式（III）
　ＢＧは、上記ナノ粒子に結合可能な連鎖群を示し、
　ＳＧはスペーサ基を示し、
　ｐは０または１であることを特徴とする、請求項８または９に記載の方法。
【請求項１１】
　ＢＧは、チオール、ジチオール、カルボジチオエート、ジチオカルバメート、キサンテ
ート、カルボン酸、ジカルボン酸、ホスホン酸、ジホスホン酸、スルホン酸、またはヒド
ロキサム酸であることを特徴とする、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　上記スペーサ基は、脂肪族の性質を有することを特徴とする、請求項１０または１１に
記載の方法。
【請求項１３】
　上記支持材は、酸化物層およびインジウムスズ酸化物（ＩＴＯ）を有する、ガラス、雲
母、シリコンから選択されることを特徴とする、請求項１～１２のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１４】
　上記支持材を、Ｘ型の有機基を含む有機共役重合体の溶液と、１以上のＹ型の有機基を
含む溶液との中に浸漬することによって、上記重合体堆積工程および上記ナノ粒子堆積工
程を行うことを特徴とする、請求項１～１２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　Ｘ型の有機基を含む有機共役重合体からなる、ｍ個の層と、
　１以上のＹ型の有機基を含む各ナノ粒子からなる、ｎ個の層とを含み、
　ｍおよびｎは、１以上であり、
　上記Ｘ型の有機基および上記Ｙ型の有機基は、これらの有機基の間に水素型結合を形成
可能なものであることを特徴とする、ハイブリッド有機／無機多層膜。
【請求項１６】
　請求項１～１４のいずれか１項に記載の方法によって得られた膜によってコーティング
された支持材。
【請求項１７】
　Ｘ型の有機基を含む有機共役重合体からなる、ｍ個の層と、
　１以上のＹ型の有機基を含む各ナノ粒子からなる、ｎ個の層とを有し、
　ｍおよびｎは、１以上であり、
　上記Ｘ型の有機基および上記Ｙ型の有機基は、これらの有機基の間に水素型結合を形成
可能なものであることを特徴とする、ハイブリッド有機／無機多層膜によってコーティン
グされた支持材。
【請求項１８】
　請求項１５または１６に記載の膜によって部分的にコーティングされた支持材と、
　上記膜の少なくとも一部の上の金属層と、
　アノードを構成する、上記膜で覆われていない支持材の一部と、カソードを構成する金
属層との間に形成された電気コンタクト部とを備えていることを特徴とする、電子デバイ
ス。
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【請求項１９】
　請求項１５に記載のハイブリッド有機／無機多層膜の、または、請求項１６または１７
に記載の膜によってコーティングされた支持材の、光電池における使用。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　無機ナノ粒子の光学特性、電子物性、または磁気特性が、サイズに応じて決定されるこ
とから、無機ナノ粒子に基づく多くの用途が生じている。無機ナノ粒子の重要な例には、
蛍光半導体ナノ結晶（例えば、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＩｎＰ、ＺｎＯ）、金のナノ粒子、
および、酸化鉄または鉄－白金合金のナノ粒子が挙げられる。
【０００２】
　半導体のナノ結晶は、共役重合体と結合すると、光起電力効果によって、光電変換用の
有効な材料を構成する。新たに生じる用途には、特に、発光ダイオードがある。
【０００３】
　金属ナノ粒子（例えばＡｕ）は、共役重合体と結合した状態で、不揮発性の分子メモリ
において、電気触媒の分野において、または、化学センサとして用いられる。
【０００４】
　磁気ナノ粒子は、次世代の磁気記憶媒体に情報を格納するための「ビット」として、ま
たは、スピン依存電子輸送性を有する新規の材料（「スピントロニクス」の分野）の構成
要素として想定されている。
【０００５】
　半導体のナノ粒子（ＮＰ）およびナノ結晶（ＮＣ）の新たな用途は、これらを共役重合
体の膜の中に組み込み、光起電力技術のための新規の材料を得ることである。ＮＣが太陽
光の吸収に関与し、電子伝送を保証するため、装置内のＮＣの利点は倍化される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】欧州特許第1485955号公報（2004年12月15日公開）
【特許文献２】国際特許出願第WO 2004097871号（2004年11月11日公開）
【特許文献３】欧州特許出願第1548431号公報（2005年06月29日公開）
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】J. Mater. Chem. 2004, 14, p. 141
【非特許文献２】J. Appl. Phys. 2005, 97, p. 014914
【非特許文献３】Adv. Funct. Mater., 2006, 16, p. 542
【非特許文献４】CHEM. COMMUN. (2004) 2314 （Mouffouk et al.）
【非特許文献５】"Colloids and Colloid Assemblies", Frank Caruso (Ed.), 1. Ed. De
c. 2003, Wiley-VCH, Weinheim
【非特許文献６】Appl. Phys. Lett. vol 80, p1288
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　膜を調製するための第１の方法は、共役重合体内にてＮＣ／ＮＰをあるがままの状態で
成長させることである。この方法では、ＮＣまたはＮＰを、共役重合体内に直接成長させ
る（非特許文献１の、例えば、ポリ（ヘキシルチオフェン）中のＡｕのＮＰを参照）。こ
の方法は、重合体内に粒子を良好に分散させることを保証するが、一般に、サイズによる
低分散性のＮＣまたはＮＰを得ることは不可能である。これは大きな欠点である。なぜな
ら、ＮＣ／ＮＰの物理的性質は、そのサイズに大きく依存しているからである。
【０００９】
　さらに、ＮＣまたはＮＰの各種類毎に新規のプロセスを開発する必要があり、上記新規
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のプロセスを開発する方法では、粒子および重合体の合成を独立して最適化することは不
可能である。
【００１０】
　他の方法は、ＮＣまたはＮＰを共役重合体と混合することである。上記方法は、ＣｄＳ
ｅのような半導体ＮＣとポリ（３－ヘキシルチオフェン）またはポリ（ｐ－フェニレン－
ビニレン）といった共役重合体とから光起電装置を製造するために、最も多く用いられて
いる方法である（例えば、非特許文献２および特許文献１のＣｄＳｅ／ＰＰＶ太陽電池を
参照）。しかし、これらの混合物から得られる薄膜の形態を制御することは困難である。
なぜなら、層間離隔がひどいため、太陽電池の性能が低減されるからである。
【００１１】
　さらに他の方法として、ＣｄＳｅナノ結晶の層および重合体の層を連続的にグラフト化
する方法が、最近、非特許文献３［Wang et al.］によって提案された。上記方法の技術
では、重合体とナノ結晶とが共有結合された膜を形成する。上記方法は、これら２つの構
成要素の偏析を回避するが、これらの間の結合が強いため、ｉ）堆積工程中の自己組織化
プロセスによって得られた、ｉｉ）堆積工程後の熱アニールによって得られた薄膜の構造
の最適化が妨げられる。
【００１２】
　一般的に、熱アニールは薄膜の形態を変える。この方法は、共役重合体に基づく太陽電
池の性能、および、特に共役重合体と半導体ナノ結晶とに基づく電池（特許文献１）の性
能を高めるために広く用いられている。しかし、得られた膜は、形態異常を有しているこ
とがある。この形態異常は、膜内に共有結合が存在するため、アニーリングを適用するこ
とによって処置することが困難である。
【００１３】
　これらの公知の方法によって形成される膜の有効性は、膜の形態の制御が困難であるた
め、制限されている場合が多い。一般的に、これらの材料は、２つの構成要素であるＮＣ
と共役重合体とを単に混合することによって得られる。２つの構成要素を混合することは
、層間離隔効果、つまり偏析を引き起こし、重合体が豊富な領域とＮＣが豊富な領域とを
生じさせる場合が多い。
【００１４】
　他方、膜の製造に一般的に用いられるスピンコーティング技術は、堆積時に生成物の多
くの部分の損失を含むため、材料消費に関して高コストである。
【００１５】
　すなわち、現在用いられている、共役重合体内にＮＣまたはＮＰを含む薄膜を製造する
ための各方法は、簡易且つ経済的な方法ではなく、得られる材料の形態および構成の制御
を実現することが可能な方法でもない。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、ハイブリッド有機／無機膜によって、支持材を非共有性コーティングする方
法に関し、
－支持材の上に、Ｘ型の各有機基を含む共役有機重合体を堆積させる重合体堆積工程と、
－支持材の上に、１以上のＹ型の各有機基を含むナノ粒子を堆積させるナノ粒子堆積工程
とを含み、
　Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基は、Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基の間に水素型結
合を形成可能なものであることを特徴としている。
【００１７】
　典型的には、膜が所望の厚さになるまで、上記重合体堆積工程と上記ナノ粒子堆積工程
を一般的には交互に繰り返して行う。上記堆積は、支持材全体に行ってもよいし、または
、支持材の一部にのみ行ってもよい。
【００１８】
　本発明の意味する範囲において、ハイブリッド有機／無機膜とは、有機種および無機種
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からなる膜、特に、有機種の膜および無機種の膜が、互いに連続した交互層となる膜のこ
とである。より具体的に言うと、上記膜は、各重合体膜中に、無機ナノ粒子の各層が存在
するものである。概念的には、この種の膜は、重合体層と無機層とが交互になっている。
【００１９】
　本明細書では、当該膜は、概して、厚さがナノメータとマイクロメータとの間のスケー
ルである、光学的に薄い（光透過性の）膜であると考えられる。
【００２０】
　本方法は、膜の粘着および膜の支持材に対する粘着が、共有結合型の相互作用によって
は保証されないという点において、「非共有結合」型のプロセスである。従って、本方法
は、膜の異なる構成要素間、つまり重合体とナノ粒子との間に共有結合を生成させること
もないし、支持材と支持材の表面に接触している膜の構成要素との間に共有結合を生成さ
せることもない。
【００２１】
　Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基とは、互いに親和力を有する化学基、具体的には互い
に水素結合を形成する化学基のことである。この種の結合は、電気陰性原子と水素原子と
の会合の１つの種類である。水素原子自体は、比較的電気陰性の第２の電気陰性原子に結
合されている。これら２つの電気陰性原子は、通常、元素周期表の最初の列に属している
が、必ずしもこれに属している必要はない。元素周期表の最初の列とは、具体的に、Ｎ、
Ｏ、およびＦである。酸素、窒素、またはハロゲンといった自由二重項、または、ホウ素
といった電子欠損の原子を含む原子が、この種の結合に容易に含まれ得る。
【００２２】
　従って、ＸおよびＹとは、典型的には、カルボニル化された官能基、またはイミンとい
った電気陰性原子を有する官能基、あるいは、アルコール官能基またはアミン官能基内に
存在するような上述の水素を含む化学基のことである。当業者は、本発明の範囲内で使用
可能な基を決定することができる。
【００２３】
　典型的には、ＸおよびＹは、１つの対を形成する。この対は、Ｘが、式（Ｉ）の炭素含
有構造を有し、
【００２４】
【化１】

【００２５】
　Ｙが、式（II）の炭素含有構造を有し、
【００２６】
【化２】

【００２７】
　ここで、
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－水素結合が、Ｊｘ／Ｊｙ、Ｋｘ／Ｋｙ、Ｌｘ／Ｌｙの対のうちの少なくとも２つにおい
て形成されることが可能であり、
－Ｊｘ／Ｊｙの対の場合、Ｊのうちの一方が、水素に共有結合されたＮまたはＯを示し、
他方が、π型の結合を有するＮまたはＯを示し、
－Ｋｘ／Ｋｙの対の場合、Ｋのうちの一方が、水素に共有結合された窒素原子を示し、他
方が、π型結合を有するＮを示し、
－対Ｌｘ／Ｌｙの対の場合、いずれのＬも、独立して、水素原子または炭素原子、水素に
共有結合されたＮまたはＯ、π型結合を有するＮまたはＯを示す。
【００２８】
　水素結合が、Ｊｘ／ＪｙおよびＫｘ／Ｋｙにおいて形成されることが好ましい。Ｘおよ
びＹが、リング構造を有していることが有効であり、典型的には、リング構造は、５個ま
たは６個の原子を有するリングである。
【００２９】
　従って、ＸおよびＹは、例えば次の対、ジアミノピリミジン／チミン、ジアミノトリア
ジン／ウラシル、ジアミノトリアジン／マレイミド、ジアシルアミドピリジン／ウラシル
、ジアミノトリアジン／ペリレンビスイミド基、尿素／イミド単位、またはウレイド－ｓ
－トリアジン、またはウレイドピリミジノン二量体である。
【００３０】
　従って、例えば、Ｘ基およびＹ基として、核酸鎖に存在する塩基と一致するかまたは前
記塩素に派生する基を用いて、それらの相補性の利点を受けることが可能である。本発明
の範囲において、Ｘ基およびＹ基として、プリン塩基、アデニンおよびグアニン、および
、ピリミジン塩基、シトシン、チミン、およびウラシル、並びに、水素結合の形成を保証
する構造を確保する、それらの誘導体を用いることが可能である。
【００３１】
　当然ながら、アデニンをチミンまたはウラシルに対して相補的に用いて、２つの水素結
合を形成すること、および、グアニンをシトシンに対して相補的に用いて、３つの水素結
合を形成することが好ましい。その相補性において知られた対を選択することが望ましく
、これらの対を用いることによって、膜の粘着性を改善する。
【００３２】
　共役有機重合体とは、共役結合が内部に存在する有機型の重合体の構造に相当する。上
記重合体は、特にその電子工学の分野における用途のために、従来技術より公知である。
これら共役有機重合体には、特に、芳香族重合体、複素環重合体、線状重合体、または、
複素環と二重結合とが交互になった重合体、特に、ポリ（アニリン）類、ポリ（アルキル
チオフェン）類、ポリ（ｐ－フェニレン）類、ポリ（ｐ－フェニレン－ビニレン）類、ポ
リ（フルオレン）類、ポリ（ピロール）類、ポリ（アセチレン）類、多環芳香族アミン類
、ポリ（チエニレン－ビニレン）類、およびこれらの可溶性の誘導体が挙げられる。可溶
性の誘導体は、本発明の構造に特に適している。
【００３３】
　本発明によれば、Ｘ型の有機基を含む共役有機重合体を用いることが望ましい。これら
の重合体は、概して、既に定義した共役重合体から派生した共重合体であり、この共重合
体は、Ｘ基を含む修飾された単量体単位を有している。典型的には、Ｘ基は側鎖に存在し
ており、そのため、重合体内の共役結合を妨げることはない。
【００３４】
　従って、Ｘ基による置換を有する単量体単位の量は、一般的には５％と５０％との間、
特に５％と１５％との間に構成されている。従って、例えば、３－ヘキシルチオフェンと
いったＸ型の有機基を含む重合体として、図１に示した、ヘキシル鎖の終端において６－
オキシ－２，４－ジアミノピリミジンに結合された３－ヘキシルチオフェンといったＸ型
の有機基を有する単量体単位を、１０％～１５％において含む重合体を使用することが可
能である。
【００３５】
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　重合体内で用いられる複数のＸ基の性質を類似させること、有利には同一にすることが
好ましい。重合体を調製する方法は、有機化学において公知である。Ｘ基の組み込みは、
実験について説明した箇所に示すように、または、文献において認識可能であるように、
単量体単位の誘導体化によって容易に行うことが可能である。これに関して、非特許文献
４を引用することが有用である。
【００３６】
　本発明の意味する範囲において、ナノ粒子（ＮＰ）とは、ナノメータのサイズの無機粒
子を示し、特にナノ結晶（ＮＣ）であってよい。ＮＰは、典型的には、少なくとも１つの
金属、および／または、少なくとも１つの金属を含む少なくとも１つの半導体化合物によ
って構成されている。
【００３７】
　金属は、具体的には、遷移金属、希土類元素、元素周期表の第ＩＩＩＡ族、第ＩＶＡ族
、および第ＶＡ族の金属、これらの合金、これらの酸化物、および、これらの金属と合金
との混合物から選択されていてよい。より詳細に言うと、本発明は、金、白金、銀、銅、
酸化チタン、酸化鉄に関すると共に、鉄－白金合金、鉄－パラジウム合金、およびコバル
ト－白金合金に関する。
【００３８】
　半導体に関していえば、半導体は、例えば、化学式ＡＢの化合物であってよい。ここで
、Ａは酸化数が＋IIである元素であり、Ｂは酸化数が－IIである元素であり、典型的に、
Ａは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ｓｎ、Ｐｂ、およびこれらの元素の
混合物から選択され、Ｂは、Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、およびこれらの元素の混合物から選択
される。
【００３９】
　これらの半導体のうちで、化学式ＣＤの半導体についても説明可能である。ここで、Ｃ
は酸化数が＋IIIである元素であり、Ｄは酸化数が－IIIである元素である。典型的に、Ｃ
は、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、およびこれらの元素の混合物から選択され、Ｄは、Ｎ、Ｐ、Ａｓ
、Ｓｂ、Ｂｉ、およびこれらの元素の混合物から選択される。本発明は、また、化学式Ｅ
ＣＢ2の半導体に関する。ここで、Ｅは酸化数が＋Ｉである元素であり、Ｃは酸化数が＋I
IIである元素であり、Ｂは酸化数が－IIである元素である。ＢおよびＣは、上述のように
選択され、ＥはＣｕ、Ａｇ、Ａｕから選択される。最後に、ＳｉまたはＧｅといった、よ
り簡素な半導体を用いることも当然可能である。
【００４０】
　本発明は、特に、光電池の分野または電子メモリの分野において用いられる粒子に関す
る。これらの粒子は、具体的には、ＣｄＳｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＯ、ＰｂＳｅ、ＰｂＳ、Ｉ
ｎＰ、ＩｎＮ、ＣｕＩｎＳ2、ＣｕＩｎＳｅ2、Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ2、ＧａＡｓ、Ｉ
ｎＧａＡｓ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ａｕ、Ａｇ、およびＰｔ＜０｝の粒子である。
【００４１】
　光電池の分野における用途の場合、これらの粒子がＣｄＳｅ、ＩｎＰ、およびＣｕＩｎ
Ｓｅ2のＮＰであることが都合がよく、Ｃｕ（Ｉｎ１Ｇａ）Ｓｅ2およびＣｕＩｎＳ2であ
ってもよい。電子メモリの分野では、これらの粒子がＡｕ、Ａｇ、およびＰｔであること
が都合がよい。
【００４２】
　本発明によれば、Ｙ型の有機基を有するナノ粒子を使用することが望ましい。このよう
なナノ粒子は、ハイブリッド有機／無機の構成要素である。これらは、具体的には、Ｙ型
の基を含む１つまたは複数の有機配位子が結合される上述のナノ粒子である。したがって
、この種のナノ粒子は、典型的には、少なくとも１つの金属、および／または、少なくと
も１つの金属を含む少なくとも１つの半導体化合物によって構成される無機コアを有する
。前記無機コアに、Ｙ型の有機基を含む、有機性のコーティングまたはクラウンからなる
少なくとも１つの配位子が結合される。本発明の範囲において使用可能な配位子は、具体
的には、以下の式（III）の配位子である。
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【００４３】
　ＢＧ－（ＳＧ）ｐ－Ｙ　　　　　　　　（III）
ここで、
－ＢＧは、金属および／または少なくとも１つの金属を有する少なくとも１つの半導体化
合物のナノ粒子に結合可能な連鎖群を示し、
－ＳＧはスペーサ基を示し、
－Ｙは上述のように規定され、
－ｐは０または１である。
【００４４】
　本発明によれば、ＢＧは、本方法の構造において用いられるナノ粒子の種類に応じて選
択される。ＢＧは、錯化、キレート化、または、静電相互作用によって、ナノ粒子の表面
に共有結合することが可能である。当該ＮＰに最も適した構造を決定するために、当業者
は、特に、従来技術、具体的には、非特許文献５「"Colloids and Colloid Assemblies",
 Frank Caruso (Ed.), 1. Ed. Dec. 2003, Wiley-VCH, Weinheim」を参照することが有効
である。
【００４５】
　粒子が、金、銀、銅、白金、パラジウムといった金属である場合、または、粒子がＣｄ
Ｓｅ、ＣｄＴｅ、ＺｎＯ、ＰｂＳｅ、ＰｂＳ、ＣｕＩｎＳ2、ＣｕＩｎＳｅ2、または、Ｃ
ｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ2といったＡＢ型の半導体である場合、ＢＧは、具体的に、チオー
ル、ジチオール、カルボジチオエート、ジチオカルバメート、キサンテートであってよい
。
【００４６】
　チタニウム、ジルコニウム、アルミニウム、または鉄の酸化物といった酸化物のナノ粒
子の場合、ＢＧは、具体的に、カルボン酸、ジカルボン酸、ホスホン酸、ジホスホン酸、
スルホン酸、ヒドロキサム酸であってよい。これらの酸は、脱プロトン化体になることが
可能である。これは、従来技術、特に特許文献２（国際特許出願第ＷＯ2004097871号）に
開示されている通りである。
【００４７】
　本発明によれば、ｐが１であることが好ましい。スペーサ基ＳＧは、概して、ナノ粒子
の無機コア、重合体、および基板における親水型または疎水型の立体性または親和性の基
以外と相互作用を生じさせず、上記無機コア、重合体、および基板と反応しない基である
。典型的には、上記スペーサ基は、ヘテロ原子を含まない炭素含有鎖であってよく、例え
ば、脂肪族鎖（例えば、好ましくは１～１２個の炭素原子を有するアルキル鎖）、芳香族
鎖、または複素環鎖であってよい。
【００４８】
　従って、具体的には、例えば、１－（６－メルカプトヘキシルチミン）によって機能化
されたＣｄＳｅのＮＰを本発明の範囲において用いることが可能である。他の実施例は、
Nature 2000, 404, p. 746、および、Chem. Mat. 2004, 16, p. 3252の記事に記載された
方法に基づいて、チミン基を含む配位子によって機能化された、金のＮＰ、または、酸化
鉄のＮＰに対応する。特許文献３に記載されたＣｄＳｅのナノ結晶を機能化するために、
チミン基の機能を含む、カルボジチオエート、ジチオカルバメート、またはキサンテート
のタイプの分子を用いてもよい。
【００４９】
　支持材は、支持材の性質において種々であってよく、本発明が、特に電子機器分野の装
置を提供可能であるということを考慮すると、本方法を、この分野で用いられる材料から
なる支持材に適用することが望ましい。
【００５０】
　本発明は、支持材をコーティングするための方法に関するということを考慮すると、支
持材の表面の性質のみが、支持材をコーティングしている膜の構成要素と直接相互作用し
てよい。従って、支持材は、具体的に、金属、金属合金、または半導体の表面を有する支
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持材であってよい。より具体的に言うと、特に、支持材の表面と前記表面に近接した重合
体またはナノ粒子との間に、水素結合が形成可能なように、表面に酸化物を有する支持材
を選択することが望ましい。
【００５１】
　従って、Ｘ型の有機基は、Ｙと水素結合する水素を備えた共有結合部分を主部分として
有しているため、表面に最も近接した高分子内に存在するＸ基の一部が、支持材と水素結
合を形成し、膜と支持材との粘着力を大幅に増大させることが可能な基であることが都合
がよい。この支持材は、例えば、一般的には酸化物層、または、インジウムスズ酸化物（
ＩＴＯ）を有する，ガラス、雲母、シリコンから選択されてよい。
【００５２】
　支持材に堆積させる工程について、「支持材」という表現は、限定的に理解されるべき
ではなく、「支持材」の「表面」の性質は、堆積工程を連続的に行うにつれて、発現する
ものであることに留意されたい。従って、例えば、重合体の第１の堆積工程を、表面がガ
ラスであるガラス支持材の上で行うならば、例えば「支持材」の上にナノ粒子を堆積させ
る第２の堆積工程は、重合体で覆われたガラス支持材の表面に相当する表面の上で行われ
る。同様に、この同じ支持材にさらなる堆積工程を行うならば、前記さらなる堆積工程は
最も外側の「層」、本明細書では、ナノ粒子の「層」において行われると理解すべきであ
ろう。
【００５３】
　従って、本発明は、特に、ｍ個の有機層とｎ個の無機層とを有するハイブリッド有機／
無機多層膜によって、支持材をコーティングするための非共有結合型の方法であり、
支持材の上に、Ｘ型の各有機基を含む共役有機重合体を堆積させる工程（ａ）と、
支持材の上に、１以上のＹ型の各有機基を含む各ナノ粒子を堆積させる工程（ｂ）とを有
し、
　Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基は、Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基の間に水素型結
合を形成可能なものであり、
　工程（ａ）をｍ回行い、工程（ｂ）をｎ回行い、ｍおよびｎは、１以上であることを特
徴としている。
【００５４】
　典型的には、工程（ａ）および工程（ｂ）を、上述したように連続的に行う。また、第
１の工程が工程（ａ）であることが好ましい。一般的には、工程（ａ）および工程（ｂ）
を、重合体またはナノ粒子を含む溶液を用いて行う。この溶液は、溶解化または分散化さ
れる化合物に適した溶媒によって調合される。当業者は、溶解化することが望ましいか、
または、分散化させることが望ましいかに応じて、使用可能な溶媒を決定することが可能
である。適切な溶解化または分散化を確保する溶媒を決定するための機能としての極性に
て、異なる各溶媒をテストすることが望ましい。
【００５５】
　Ｘ型の基を含む重合体を、少なくとも０．１ｇ／Ｌの濃度で溶解化することが可能な溶
媒を選択することが望ましい。概して、同一の溶媒、または、Ｘ基を含まない共役重合体
に用いられる極性に類似した極性（特にこれらの分子量が類似している場合、つまり差異
が多くとも１０％である）の溶媒を使用することが可能である。例えばポリ（アルキルチ
オフェン）の場合、適切な溶媒は、むしろ非プロトン性、かつ、無極性である。従って，
例えば、典型的には、ジアミノピリミジン機能を含み、位置規則性の、約１２８００ｇ／
ｍｏｌのＭｎを有するポリ（ヘキシルチオフェン）を、クロロホルムにおいて溶解化する
ことが可能である。
【００５６】
　ナノ粒子を少なくとも０．１ｇ／Ｌの濃度で分散させることを可能にする溶媒を選択す
ることが望ましい。好適な溶媒は、典型的には、非プロトン性、かつ、極性であり、これ
らの溶媒は、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）であってよい。ＤＭＦと
いった所定の複数の溶媒の性能を調整して、水素結合を可能にするために、一般的には、
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少量（典型的には、１０容量％）のメタノールが添加される。
【００５７】
　これによって、例えば１－（６－メルカプトヘキシルチミン）で機能化されたＣｄＳｅ
のＮＰを、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド／メタノール混合物（１０／１容量）に分散さ
せることが可能である。ナノ粒子の合成時に用いられる、ユーザが用いようとしている溶
媒は、分散を行うことに適している場合が多い（関連する動作手順を参照することが有用
である）。ナノ粒子／ナノ結晶に関していえば、分散を促進させるために、溶液に超音波
処理を施すことが有効である場合が多い。
【００５８】
　工程（ａ）および工程（ｂ）は、特に支持材の溶液を蒸発させることによって行うこと
が可能である。支持材を対応する溶液に浸漬することによって、工程（ａ）および工程（
ｂ）を行うことが都合がよい。ＬＢＬまたは「交互（layer by layer）」積層法として知
られる、上記浸漬の方法は、支持材の上に堆積される化合物の量を制御可能であるため特
に好適である。
【００５９】
　典型的には、支持材を、種々な時間だけ溶液中に漬ける。この時間は、数分（例えば０
．２５ｇ／Ｌの濃度を用いる場合は５分）と、数１０分（例えば４ｇ／Ｌの濃度を用いる
場合は４５分）との間であり、ユーザが支持材の上に堆積しようとしている化合物の量に
応じて、従って、層に必要な厚さに応じて、決定することができる。
【００６０】
　各層の厚さは、浸漬時間、および堆積させる種の溶媒の濃度を変更することによって容
易に変えることができる。この技術では、ユーザに、極めて広い決定権が与えられている
。これに関して、当業者は、想定される用途の種類に応じて、例えばAdv. Mater. 2004, 
16, p. 823のような文献を参照可能である。この文献には、ポリ（ｐ－フェニレンビニレ
ン）の場合の、重合体の薄膜の厚さ／浸漬比の持続時間について記載されている。
【００６１】
　各工程の間に、支持材を溶媒で洗い流すことが可能である。これによって、有利にも、
支持材に付着していない余分な材料を除去可能になり、特にＮＰの場合、ＤＭＦといった
、水素結合を可能にする溶媒を除去可能になる。用いられる溶媒は、一般に、直ぐ前に用
いられた溶液の溶媒、または、他の溶媒、特に支持材に既に存在する層とは水素結合を形
成しない揮発性溶媒である。
【００６２】
　堆積工程の完了時に存在しているあらゆる残留溶媒を蒸発させることも可能である。こ
のため、標準温度および標準圧力（ＳＴＰ）条件の下で溶媒の蒸発を待つか、または、気
体流、概して不活性ガスを用いて、周囲圧力を低減または温度を上昇させることが可能で
ある。
【００６３】
　一般的には、ｍおよびｎは、多層膜が全体的に数ナノメートルまたは数十ナノメートル
（この場合、ｍおよびｎは１）と、数百ナノメートル（ｍおよびｎの値は、概して１０よ
りも大きい）未満との間の厚さを有するような値である。約１００ｎｍの厚さに達するに
は、典型的には、ｍおよびｎの値は６と１０との間である。当然ながら、プロフィロメー
タを用いて、または、小角Ｘ線散乱法を用いて測定を行い、膜の厚さを観察することがで
きる。当業者は、以下に説明する実施例を参照することが有効であろう。
【００６４】
　本発明はまた、開示した構成に基づいて得ることが可能な膜に関する。より一般的に言
うと、本発明の主題は、ハイブリッド有機／無機多層膜であり、ハイブリッド有機／無機
多層膜は、
－Ｘ型の各有機基を含む共役有機重合体からなるｍ個の層と、
－１以上のＹ型の各有機基を含む各ナノ粒子からなるｎ個の層とを有し、
　Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基は、Ｘ型の有機基およびＹ型の有機基の間に水素型結
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合を形成可能なものであることを特徴としている。
【００６５】
　膜の各構成は、具体的には、既に定義した各構成であってよい。
【００６６】
　本発明はまた、既に定義した膜で覆われた、既に定義した支持材に関する。
【００６７】
　本発明の対象は、電子装置、特に上述の膜を含む光起電装置にも及ぶ。このような装置
は、
－既に開示した膜で部分的に覆われた支持材と、
－上記膜の少なくとも一部の上の、例えばＡｌ、Ａｇ、Ｃａ、またはＡｕといった金属層
と、
－アノードを構成する、膜で覆われていない支持材の一部と、カソードを構成する上記金
属層（例えば、アルミニウム）との間に形成された、電気コンタクト部とを有することが
都合がよい。
【００６８】
　上記のような装置を太陽電池の分野において使用する際には、膜で覆われた支持材と金
属層との間に、さらなる層を配置することが都合がよい。前記さらなる層とは、通常、充
填比を向上（ＶOCを向上）させ、従って太陽電池変換装置の効率を向上させる層である。
この層は、例えば、非特許文献６（Appl. Phys. Lett. vol 80, p1288）に記載されるよ
うにＬｉＦによって形成される。
【００６９】
　典型的には、このような装置は、光電池であり、具体的には、本発明に係る膜によって
互いに電気的に接続された少なくとも２つの電極を有する大きさの、ヘテロ接合型の光電
池である。これらの電極は、互いに無関係に、導電性または半導性であってよい。典型的
には、導電性の電極は、金、カルシウム、アルミニウム、銀、マグネシウム、クロム、リ
チウム、または金属合金といった金属の金属表面を有する。
【００７０】
　導電性の電極は、Ｉｎ2Ｏ3／ＳｎＯ2のような、金属および／または導電性酸化物の積
層を有していてもよい。導電性の電極は、任意により、ポリピロール、Baytron（登録商
標）型のＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ（ポリ（３，４－エチレンジオキシチオフェン／ポリスチレ
ンスルホン酸塩）を含むポリチオフェン、ポリアニリン、またはこれらの誘導体といった
、導電性の重合体で覆われていてよい。
【００７１】
　半導体性の電極は、典型的には、シリコン、ＡｓＧａ、Ｇｅ、ＳｉＣを含む。半導体性
の電極は、任意により、シリカ、アルミナ、またはガラスといった絶縁材の上に堆積させ
ることが可能である。これらの電極のうちの少なくとも１つが透明（光透過性）であるこ
とが都合がよい。
【００７２】
　このような電池は、ＩＴＯ層を含むガラスの支持材から形成することが可能である。Ｉ
ＴＯ層を、王水で予めエッチングして一部を除去し、その後、ＩＴＯおよびガラスの上に
、Ｃｒ－Ａｕ電気コンタクト部を堆積させている。任意により、ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ（ポ
リ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）－ポリ（スチレンスルホン酸塩））の層を、
スピンコーティング法によって堆積させる。
【００７３】
　ガラス上のコンタクト部を除去する。その後、開示した膜に相当する活性層を、交互積
層による浸漬法によって堆積させる。一旦活性層を堆積させると、コンタクト部を除去し
て背面を清浄化する。
【００７４】
　その後、複数の支持材をフレーム内に配置する。前記フレームには、一般的には１．３
ｎｍと７０ｎｍとの間で変動する厚さを有するＬｉＦ－Ａｌ層が、真空の下でマスクを介
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して行う熱蒸着によって堆積され、これによって、各支持材につき２つの電池が形成され
る。
【００７５】
　ＬｉＦ－Ａｌ層の活性表面は、ユーザが必要に応じて変更可能な表面を有している。照
射されると、発生した電流は、アルミニウム上（金のコンタクト部の上）およびＩＴＯ上
（金のコンタクト部の上）上に配置されたコンタクト部によって、回収される。これにつ
いては、実施例、特に図５を参照することが有用である。
【００７６】
　最後に、本発明は、上述の、膜、膜で覆われた支持材、および装置の、電子機器、特に
光起電力技術、および具体的には光電池の分野における使用に関する。
【発明の効果】
【００７７】
　本発明は、無機ＮＣまたは無機ＮＰを共役重合体内に含む薄膜の新規の製造方法を開示
する。この方法は、ＮＣまたはＮＰと共役重合体との間の非共有結合性の相互作用を用い
ることに基づいている。
【００７８】
　開示した構成によれば、ＮＣと共役重合体とからなる薄膜は、支持材を、重合体を含む
溶液中に浸漬した後に、ＮＣを含む溶液中に浸漬することを繰り返し行うことによって、
容易に製造可能である。本発明の範囲において用いられる溶媒は、通常、有機型であり、
そのため、共役重合体およびＮＣ／ＮＰと適合する。膜の全体の厚さは、堆積させる層の
数によって、および、溶液の濃度および支持材の浸漬時間といったパラメータによって、
ナノメートルのスケールにて制御される。
【００７９】
　また、この技術の利点は、基板に固定層を堆積させる必要がない点である。なぜなら、
機能化された重合体が、重合体を支持材の表面上に固定すると共にＮＣを重合体の上に固
定するという２つの役割を果たすからである。
【００８０】
　本方法は、スピンコーティング堆積法とは異なり、極めて経済的である。これは、堆積
させた材料だけが消費されるからである。さらに、最終的に形成される膜は、水素結合が
存在するためにＮＣと共役重合体との２つの成分が自然に偏析することによる凝集体を有
していない。
【００８１】
　また、中間強度、つまり共有結合の強度よりも弱く、ファンデルワールス結合の強度よ
りも強い強度の結合が存在するために、有機／無機材料の自己組織化に関して極めて柔軟
になり、堆積後に熱アニール処理を行うことによってその形態を変更することが可能にな
る。
【図面の簡単な説明】
【００８２】
　以下に記載する実施形態を参照することによって、本発明は、より良好に理解されよう
。この実施形態は、図解だけの目的で記載するものであり、決して本発明の範囲を制限す
るために記載するものではない。
【図１】Ｘ型の有機基を含む３－ヘキシルチオフェンの重合体の２つの単量体単位を示す
説明図である。これら単量体単位のうちの一方は、ヘキシル鎖の終端部において６－オキ
シ－２，４－ジアミノピリミジンに結合された３－ヘキシルチオフェンである。
【図２】重合体のアルキル鎖の終端に存在するＤＡＰ（ジアミノピリミジン）基と、Ｃｄ
ＳｅのＮＣの表面における交換反応によって導入されたＴｈｙ（チミン）基との間の、３
つの水素結合の形成を示す説明図である。
【図３】ＩＴＯ基板上の単一のＰ３ＨＴ－ＤＡＰ／ＣｄＳｅ－Ｔｈｙ二層の堆積を示す、
走査型電子顕微鏡の画像を示す図面代用写真である。
【図４】ハイブリッドを交互積層する際に記録される、各Ｐ３ＨＴ－ＤＡＰ／ＣｄＳｅ－
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Ｔｈｙ二層のＵＶ－Ｖｉｓ吸収スペクトルを示すグラフである。５００ｎｍの波長におけ
る吸収度（任意単位ａ．ｕ．）は重合体の特徴であり、６２２ｎｍの波長における吸収度
はＮＣの特徴である。このグラフには、重合体／ＮＰの二層の数に応じた変化が示されて
いる。
【図５】光電池を示す説明図である。
【図６】２５個のＰ３ＨＴ－ＤＡＰ／ＣｄＳｅ－Ｔｈｙ二層（ＮＣ直径＝５．７ｎｍ）か
ら成る電池の場合に記録される電流電圧（Ｉ－Ｖ）曲線（電圧（単位ボルト）に応じた電
流（単位アンペア））を示すグラフである。点線の曲線は、暗い場所の電池のＩ－Ｖ特性
を示し、実線は、光力Ｐill＝１００ｍＷ／ｃｍ2で照射された電池のＩ－Ｖ特性を示して
いる。
【発明を実施するための形態】
【００８３】
　各実施例
Ｉ　ジアミノピリミジン機能（Ｐ３ＨＴ－ＤＡＰ）を含むポリ（３－ヘキシルチオフェン
）に基づく共重合体の合成
　Ｉ．１－機能化可能な共重合体の合成：ポリ（３－ヘキシルチオフェン－ｃｏ－３－（
６－ブロモヘキシル）チオフェン）
　最初に、de Zhai et al [Macromolecules, 2003, 36, p. 61]によって開示された手順
に従い、３－ブロモチオフェンと１，６－ジブロモヘキサンとの間の反応によって、３－
（６－ブロモヘキシル）チオフェンを合成した。
【００８４】
　予め、この実験の設備を、減圧下とした後、上記設備内を不活性雰囲気（アルゴン）に
置換した。３－ブロモチオフェン（５．３８ｇ；３３ｍｍｏｌ）と３０ｍｌの無水ヘキサ
ンとを２５０ｍｌの三つ口フラスコの中に投入し、この媒体を、アセトン／液体窒素浴を
用いて、－４０℃まで冷却し、１５分間攪拌した。
【００８５】
　その後、上記ヘキサン溶液に、滴下漏斗を用いて、１．６Ｍのｎ－ブチルリチウム２０
ｍｌ（３２ｍｍｏｌ）を、約１時間にわたって滴下して加えた。さらに、５分間攪拌した
後、５ｍｌの無水ＴＨＦを、約５分間にわたってシリンジにて滴下して加え、その後、こ
の反応媒体を、－４０℃で１時間、攪拌した。上記攪拌の間に、アルゴンにてパージされ
、１，６－ジブロモヘキサン（５０ｍｌ；３２０ｍｍｏｌ）が投入された２５０ｍｌの三
つ口フラスコを準備した。
【００８６】
　１時間後、前記反応媒体の温度の制御を停止し、前記反応媒体が室温に達すると、この
混合物を、ベンドを用いて１，６－ジブロモヘキサンの中に移した。上記各操作の全ては
、アルゴン流下にて行った。室温において２時間攪拌した後、この溶液を、ジエチルエー
テル（３ｘ５０ｍｌ）によって抽出し、有機相を蒸留水（３ｘ５０ｍｌ）で洗浄した。上
記有機相のフラクションを、硫酸マグネシウム上で乾燥させて、溶媒を減圧下で留去した
。その後、減圧下蒸留によって、３－（６－ブロモヘキシル）チオフェンを回収した。
【００８７】
　Ｃ10Ｈ15ＢｒＳ：２４７．２ｇ／ｍｏｌ－収量：５０％、
　ＮＭＲ1Ｈ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：７．２６－７．２２（ｍ、１Ｈ
）；７．１３－７．１０（ｍ）；６．９４－６．９２（ｍ、２Ｈ）；３．４０（ｔ、２Ｈ
）；２．７９（ｔｄ）；２．６４（ｔ、２Ｈ）；１．８６（ｑ、２Ｈ）；１．６４（ｑ、
２Ｈ）；１．５１－１．３０（ｍ、４Ｈ）．
　ＮＭＲ13Ｃ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：１４２．７８；１２８．１３
；１２５．１０；１１９．８３；３３．９２；３２．６５；３０．２６；３０．０５；２
８．３２；２７．９０．
　元素分析：計算値：Ｃ，４８．５％；Ｈ，６．４７％；Ｓ，１２．９４％；Ｂｒ，３２
．３６％。実測値：Ｃ，４９．４８％；Ｈ，６．４３％；Ｓ，１１．７５％；Ｂｒ，３２



(15) JP 5100830 B2 2012.12.19

10

20

30

40

50

．３３％。
【００８８】
　２，５－ジブロモ－３－（６－ブロモヘキシル）チオフェンの合成を、３－（６－ブロ
モヘキシル）チオフェンを開始物質として行った。３－（６－ブロモヘキシル）チオフェ
ン（３．０；１２ｍｍｏｌ）、Ｎ－ブロモサクシンイミド（４．３ｇ；２４ｍｍｏｌ、Ｎ
ＢＳ）、無水ＴＨＦ（１５ｍｌ）、および酢酸（１５ｍｌ）を、アルゴンでパージされた
三つ口フラスコの中に投入し、その後、この反応媒体を１時間攪拌した。前記混合物を、
ジエチルエーテルで抽出し、その後、上記ジエチルエーテル相を、中性のｐＨに達するま
で、水およびＮａＨＣＯ3で洗浄した。その後、有機相を、硫酸マグネシウムにより乾燥
させて、濃縮させた。
【００８９】
　Ｃ10Ｈ13Ｂｒ3Ｓ：４０４．９ｇ／ｍｏｌ－収量：８３％．
　ＮＭＲ1Ｈ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：６．７７（ｓ，１Ｈ）；３．４
１（ｔ、２Ｈ）；２．５２（ｔ、２Ｈ）；１．８６（ｑ、２Ｈ）；１．６４－１．２６（
ｍ、６Ｈ）。位置異性体５－ブロモ－２－（６－ブロモヘキシル）チオフェン（約７％）
に割り当てられるピーク：６．８６（ｓ）および２．７３（ｔ）
　ＮＭＲ13Ｃ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：１４２．４７；１３０．７４
；１１０．３２；１０７．９５；３３．８１；３２．５３；２９．２３；２９．１７；２
８．０４；２７．７６。
【００９０】
　重合を行うために、上述の手順と同様の方法で、３－ヘキシルチオフェン（２ｇ；１２
ｍｍｏｌ）、ＮＢＳ（４．２ｇ；２４ｍｍｏｌ）、および、無水ＴＨＦ（１０ｍｌ）／酢
酸（１０ｍｌ）の混合物から、２，５－ジブロモ－３－ヘキシルチオフェンを調製した。
【００９１】
　Ｃ10Ｈ14Ｂｒ2Ｓ：３２６．１ｇ／ｍｏｌ－収量：８１％。
【００９２】
　ＮＭＲ1Ｈ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：６．７６（ｓ、１Ｈ）；２．５
０（ｔ、２Ｈ）；１．５３（ｑ、２Ｈ）；１．３８－１．２２（ｍ、６Ｈ），０．８８（
ｔ、３Ｈ）。
【００９３】
　ＮＭＲ13Ｃ：（ＣＤＣｌ3，２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：１４２．８５；１３０．８
３；１１０．２９；１０７．９０；３１，５５；２９．５２；２９．４３；２８．７８；
２２．５７；１４．０９。
【００９４】
　その後、上記の２つの各単量体をＧＲＩＭ（グリニャールメタセシス）法によって共重
合して、ヘキシルチオフェン／ブロモヘキシルチオフェン単位比が６～１である、統計的
に位置規則性の共重合体を生成した。その後、上記共重合体を一連の各溶媒を用いて分留
して、その多分散性を低減させ、続いて、ジクロロメタンによって抽出した留分を、ポス
ト機能化に使用した（Ｍｎ＝１２８００ｇ／ｍｏｌ；Ｍｐ＝２２２００ｇ／ｍｏｌ；ｌｐ
＝１．７３）。
【００９５】
　上記の合成は、不活性雰囲気（アルゴン）下の設備において行った。１０ｍｌの無水Ｔ
ＨＦ、その後、ターシャリーブチル塩化マグネシウム（１．７３ｍｌ；ジエチルエーテル
内にて２Ｍ）を加えた２，５－ジブロモ－３－（６－ブロモヘキシル）チオフェン（１．
１７ｇ；２．８ｍｍｏｌ）を、第１の三つ口フラスコの中に入れ、その後、この混合物を
、還流させながら２時間加熱した。
【００９６】
　ターシャリーブチル塩化マグネシウム（５．２２ｍｌ；ジエチルエーテル内にて２Ｍ）
を、無水ＴＨＦ（３０ｍｌ）中に２，５－ジブロモ－３－ヘキシルチオフェン（２．８ｇ
；８．６ｍｍｏｌ）を含む第２の三つ口フラスコの中に投入した。結果として生じた混合
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物を、その後、還流させながら２時間加熱した。
【００９７】
　第１の三つ口フラスコの中身を、カニューレを用いてアルゴンを流しながら、第２の三
つ口フラスコに移した。その後、１，３－（ジフェニルホスフィノ）プロパンニッケル（
ＩＩ）塩化物（Ｎｉ（ｄｐｐｐ）ＣＩ２）（３２ｍｇ，０．０５９ｍｍｏｌ）を加えるこ
とによって、および、１時間還流させながら攪拌して残った反応媒体によって、重合を開
始した。この媒体を室温まで冷却した後、この重合体を２００ｍｌのメタノールから沈殿
させた。その後、重合体をメタノールで３回洗浄した。
【００９８】
　導入された各単量体の初期比は、３－（６－ブロモヘキシルチオフェン）の１モル等価
物に対する、３－（ヘキシルチオフェン）の３モル等価物である。共重合体鎖に組み込ま
れた３－（６－ブロモヘキシル）チオフェン単位の比率は、１から５までである。これは
、プロトンＮＭＲの特徴的なピークを積分することによって決定されたと共に、元素分析
によって確認された。
【００９９】
　ＮＭＲ1Ｈ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：３－（６－ブロモヘキシル）チ
オフェン単位に特有のピークに下線を付した。：６．９８（ｓ、１Ｈ）；３．４３（ｔ、
２Ｈ）；２．８０（ｔ２Ｈ）；１．９０（ｍ、２Ｈ）；１．７１（ｍ、２Ｈ）；１．３７
（ｍ、６Ｈ）；０．９１（ｔ、３Ｈ）。
【０１００】
　ＮＭＲ13Ｃ（ＣＤＣｌ3、２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：３－（６－ブロモヘキシル）
チオフェン単位に特有のピークに下線を付した。：１３９．８６；１３３．６５；１３０
．４２；１２８．５７；３３．９２；３２．６９；３１．６８；３０．４９；２９．４４
；２９．２５；２８．６０；２７．９７；２２．６５；１４．１３。
【０１０１】
　元素分析：計算値：Ｃ，６６．９８％；Ｈ，７．７２％；Ｂｒ，７．４４％；Ｓ，１７
．８６％。実測値：Ｃ，６５．９８％；Ｈ，７．７４％；Ｂｒ，７．３２％；Ｓ，１６．
３３％。
【０１０２】
　ＩＲＴＦ－ＡＴＲ：３０４０ｗ、２９４２ｍ、２９２０ｓ、２８５０ｓ、２７８４ｗ、
１５０４ｍ、１４５２ｓ、１３７４ｍ、１２５４ｗ、１１９８ｗ、１０９４ｓ、８２２ｓ
、７２４ｍ
　共重合反応の終了点では、重合体は、選択抽出によって減少したモル質量多分散性（Ｍ
ｎ＝９２００ｇ／ｍｏｌ；Ｍｐ＝２３５００ｇ／ｍｏｌ；ｌｐ＝２．５７）を有している
。得られた重合体を減圧下で乾燥させ、得られた粉末をさらに粉砕した後、ソックスレー
抽出器内に配置されたセルロースのカートリッジの中に導入した。その後、重合体の熱抽
出を、ポリアルキルチオフェンに標準的に用いられる一連の溶媒を次の順番で用いて行っ
た。アセトン→ヘキサン→ジクロロメタン→テトラヒドロフラン→クロロホルム。オリゴ
マーの抽出を、アセトンおよびヘキサンを用いて行った。より長い鎖を、ＴＨＦおよびク
ロロホルムを用いて抽出した。ジクロロメタンによって、中程度のサイズの鎖を回収する
ことが可能であった。この手順を、メタノールによる熱抽出よりも先に行い、触媒の全て
の痕跡物および反応しなかった単量体を除去した。
【０１０３】
　Ｉ，２－ポリ（３－ヘキシルチオフェン－ｃｏ－３－（６－ブロモヘキシル）チオフェ
ン）のポスト機能化
　この重合体の、ジアミノピリミジン（ＤＡＰ）機能による機能化を、共重合体と２，４
－ジアミノ－６－ヒドロキシピリミジンとを塩基性の媒体において反応させることによっ
て得た。前記反応は、アルキル鎖の終端の臭素を、オキシ－ジアミノピリミジン機能と置
換することからなる。最終的に、得られた共重合体は、９対１のヘキシルチオフェン／Ｄ
ＡＰ－ヘキシルチオフェン単位比を有していた。得られた共重合体は、クロロホルムにお
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いて溶解可能であった。
【０１０４】
　より詳細には、上記合成は、アルゴン下の三つ口フラスコの中に予め投入された、ポリ
（３－ヘキシルチオフェン－ｃｏ－３－（６－ブロモヘキシル）チオフェン）（Ｍｎ＝１
２８００ｇ／ｍｏｌ；５５．２ｍｇ）と、２，４－ジアミノ－６－ヒドロキシピリミジン
（３５７．２ｍｇ；２．８３ｍｍｏｌ）との混合物に対して、１２ｍｌの無水ＤＭＳＯと
、３９．８ｍｇのＫ2ＣＯ3と、２０ｍｌの無水ＴＨＦとを加えることによって行った。結
果として生じる混合溶液を、攪拌下に置き、１８時間還流させた。その後、この反応媒体
において、メタノールを添加して沈殿物を生じさせた。ろ取された沈殿物である重合体を
メタノールで洗浄した。
【０１０５】
　ＮＭＲ1Ｈ（ＣＤＣｌ3，２００ＭＨｚ）δ（ｐｐｍ）：６．９８（ｓ、１Ｈ）；５．２
１（ｓ、１Ｈ）；４．６７（ｓ、２Ｈ）；４．４８（ｓ、２Ｈ）；４．１５（ｔ、２Ｈ）
；２．８０（ｔ、２Ｈ）；１．７０（ｍ、２Ｈ）；１．３６（ｍ、６Ｈ）；０．９１（ｔ
、３Ｈ）。
【０１０６】
　ＩＲＴＦ－ＡＴＲ：３４６４ｗ、３３３２ｗ、３１６２ｗ、３０４８ｗ、２９２０ｓ、
２８５０ｓ、２６４２ｗ、１５８０ｓ、１５０２ｍ、１４５０ｓ、１４２０ｓ、１３７２
ｍ、１２５０ｗ、１１９６ｍ、１１５０ｗ、１０１４ｍ、８２０ｓ、７９６ｓ、７２０ｍ
、６６０ｗ．
　II　１－（６－メルカプトヘキシル）チミン（ＭＨＴ）配位子の合成
　この配位子の合成を、Nowick [J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, p. 7636] およびMatsuu
ra [Langmuir 1997, 13, p. 814]の手順に従って行った。この操作手順によれば、最初に
、１，６－ジブロモヘキサンによって保護されたチミンを反応させることにより、１－（
６－ブロモヘキシル）チミンが合成され、その後、１－（６－ブロモヘキシル）チミンを
、チオ尿素と反応させることにより、チオール機能が導入され、１－（６－メルカプトヘ
キシル）チミン（ＭＨＴ）を生成した。
【０１０７】
　III  ＣｄＳｅのナノ結晶の合成
　用いた合成手順は、Angew. Chem. Int.Ed. 2002, 41 , p. 2368に記載された方法から
導かれたものである。得られたＮＣは、透過型の電子顕微鏡法（ＴＥＭ）によってその直
径を測定すると、３ｎｍと６ｎｍとの間の大きさを有していた。
【０１０８】
　直径が３．７ｎｍであるＣｄＳｅのナノ結晶の合成
　０．４ｍｍｏｌの酸化カドミウム（ＣｄＯ）、１０ｍｍｏｌのステアリン酸、１０ｍｍ
ｏｌのオレイルアミン、および、２０ｍｌのオクタデセン（ＯＤＥ）を、コンデンサー上
に載せられた三つ口フラスコの中に入れて減圧下にて１５分間脱気し、上記フラスコを不
活性雰囲気（アルゴン）下に置いて２５０℃まで加熱した。その後、上記フラスコ内の媒
体の中に、トリオクチルホスフィン（ＴＯＰ－Ｓｅ）中にＳｅを０．４Ｍの濃度に溶解さ
せた溶液５ｍｌと、ＯＤＥ８．３ｍｌとを含む溶液を、素早く注入した。
【０１０９】
　直径が４．５ｎｍのＣｄＳｅのナノ結晶の合成
　上記合成の手順については、上述の手順に同様であるが、以下のように変更した。０．
４ｍｍｏｌのＣｄＯ、１０ｍｍｏｌのステアリン酸、１４ｍｌのオレイルアミン、９ｍｌ
のＯＤＥ、および、上記注入された溶液は、５ｍｌの０．４Ｍ濃度ＳｅのＴＯＰ溶液が、
３．３ｍｌのＯＤＥおよび５ｍｌのオレイルアミンによって希釈されたものである。
【０１１０】
　直径が５．８ｎｍのＣｄＳｅのナノ結晶の合成
　上記合成の手順については、上述の手順と同様であるが、試薬の量を以下のように変更
した。０．８ｍｍｏｌのＣｄＯ、４０ｍｍｏｌのステアリン酸、５．３ｍｌのＯＤＥ、オ
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レイルアミン無し、および、上記注入された溶液は、１ｍｌの０．４Ｍ濃度のＳｅのＴＯ
Ｐ溶液が、１．７ｍｌのＯＤＥによって希釈されたものである。さらに、合成の温度を３
００℃とした。
【０１１１】
　IV－ＣｄＳｅのナノ結晶の表面における配位子の交換：ＣｄＳｅ－Ｔｈｙ機能化された
ＮＣを得る
　配位子（ステアリン酸）にて予め覆われたＣｄＳｅのナノ結晶は、クロロホルムの溶液
において、公知であるＭＨＴ配位子の過剰な添加、つまり、上記ナノ結晶の表面でのステ
アレート配位子のモル数の２０倍～５０倍の上記ＭＨＴ配位子のモル数の添加によって、
上記溶液中にて、上記配位子の交換反応が施された。ＭＨＴによって機能化されたナノ結
晶は、クロロホルムへの可溶性が低下するが、ジメチルスルホキシドおよびＮ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミドといった溶媒への可溶性が大きくなる。ＮＭＲ1Ｈ分光法および熱重量
測定法によって測定される、ＭＨＴとの交換比は、反応条件に依存している。
【０１１２】
　ＣｄＳｅのナノ結晶（直径＝６．１ｎｍ）を０．６７４×１０-6Ｍの濃度のクロロホル
ム溶液３０ｍｌに、１－（６－メルカプトヘキシル）チミン（６７．２ｍｇ；０．２８ｍ
ｍｏｌ）を加え、その後、この反応混合物を５０℃で３日間加熱した。
【０１１３】
　上記交換反応の終了点には、クロロホルム中における溶解度が低くなったため、ナノ結
晶をろ過によって単離した。上記ろ取物をクロロホルムで洗浄して、過剰な１－（６－メ
ルカプトヘキシル）チミンおよび交換されたステアリン酸を除去した。その後、得られた
ナノ結晶をＤＭＳＯ－ｄ６中で溶解し、1ＨＮＭＲによって交換比を測定した。本実施例
では、上記ナノ結晶の表面の１－（６－メルカプトヘキシル）チミンの交換比は、２０％
であった。
【０１１４】
　上記交換反応を、マイクロウェーブを用いた電子レンジにて行うことによって、上記交
換比を増大させることが可能である。従って、１－（６－メルカプトヘキシル）チミン（
７０．１ｍｇ；０．２９ｍｍｏｌ）とＣｄＳｅ（直径＝６．１ｎｍ）のナノ結晶の１．２
７×１０-6Ｍ濃度のクロロホルム溶液１７ｍｌとを混合した後、反応媒体を、６０Ｗの電
力で４５℃の温度に設定された電子レンジ中に載置して反応させた。次に、上記載置が１
５分経過すると温度が上昇するようにプログラムし、上記反応媒体を、４５℃の温度にて
１時間載置して反応させ、最後に２０分にて室温まで降温させた。ナノ結晶を、標準的手
段の交換反応と同じように精製した。今回、交換比は７０％であると推定された。
【０１１５】
　Ｖ　ＡｕのＮＰの合成
　用いた合成手順は、Chem.Commun.1994,p.801&J.Phys.Chem.2003,107,p.7406に記載され
た方法に従ったものである。得られたＮＰは、ＴＥＭ（透過型の電子顕微鏡法）による測
定では、２．５ｎｍと６ｎｍとの間のサイズを有していた。
【０１１６】
　VI　Ａｕのナノ粒子の表面における配位子の交換：Ａｕ－Ｔｈｙ機能化されたＮＰを含
む
　配位子（オクタンチオール）によって予め覆われたＡｕのＮＰを、公知のＭＨＴ配位子
の過剰量（予めの配位子であるオクタンチオールのモル数の５０倍のモル数）を加えるこ
とによって交換反応させた。ＭＨＴで機能化されたＮＰは、ジメチルスルホキシド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミドといった溶媒中に溶解可能である。ＭＨＴとの交換比は、反応
条件に依存しており、ＮＭＲ1Ｈ分光法によって測定される。クロロホルム中において４
５℃で３時間にわたって行われる交換反応では、得られた交換比は約８０％であった。
【０１１７】
　VII  交互積層技術によるＣｄＳｅ－Ｐ３ＨＴのＮＣの薄膜の製造
　重合体Ｐ３ＨＴ－ＤＡＰの１ｇ／Ｌ濃度のクロロホルム溶液を、重合体溶液としてビー



(19) JP 5100830 B2 2012.12.19

10

20

30

40

50

カーに入れた。また、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド：メタノール（１０：１）の混合溶
液中にナノ結晶ＣｄＳｅ－Ｔｈｙを濃度約０．２ｇ／Ｌにて分散させた分散液を、別のビ
ーカーの中に入れた。
【０１１８】
　厚さが１．１ｍｍの並行６面体のスライドガラスを用いて堆積を行った。前記スライド
ガラスの大きな表面のうちの１つの面には、ＩＴＯ（ＡＬＤＲＩＣＨ（登録商標）によっ
て供給される８～１２Ω／ｓｑの表面抵抗率を有するインジウムスズ酸化物）を予め堆積
させていた。このＩＴＯは、予め超音波をあてながら１５分間エタノールに浸した後、超
音波を当てながら１５分間アセトンに浸し、その後、炉において乾燥させることによって
清浄化された。
【０１１９】
　上記ＩＴＯが堆積されたスライドガラスである支持材を重合体溶液に２分間浸漬し、そ
の後、クロロホルムで洗い流し、アルゴンを流しながら乾燥させることによって、第１の
層を生成した。その後、支持材を、ＣｄＳｅのＮＣの溶液中に５分間沈め、その後、クロ
ロホルムで洗い流し、アルゴンを流しながら乾燥させた。図２は、ナノ結晶と重合体の分
子との間の相互作用を示す説明図である。
【０１２０】
　重合体の層およびＮＣの層を堆積させた後、電子顕微鏡検査法によって支持材を観察し
、支持材上のＮＰの極めて均一な分散を実証した。得られた画像は、図３に示されている
。図３の背景には、ＩＴＯの粗面に相当する不整構造が認識可能である。ＣｄＳｅのナノ
結晶は、小さな広い粒の形で最前面に表れている。これら２つの溶液中に交互に浸す動作
を、それぞれの種が２５層になるまで繰り返した。膜の大きさを、図４に示した通りＵＶ
－Ｖｉｓ吸光光度法によって観察した。
【０１２１】
　VIII　交互積層技術によるＡｕ－Ｐ３ＨＴのＮＰの薄膜の製造
　上記製造の手順は、VIIに記載した手順と同じであるが、ＣｄＳｅ－ＴｈｙＮＣｓの代
わりにＡｕ－ＴｈｙＮＰの分散液を用いている。
【０１２２】
　IX　光起電装置
　光電池を生成するために、最初に、Ｐ３ＨＴ－ＤＡＰ／ＣｄＳｅ－Ｔｈｙ（ＮＣの直径
＝５．７ｎｍ。表面は、ＭＨＴ＝６８％、ステアレート３２％で覆われている）二層を２
５含む膜を、VIIに示した方法に係る交互積層法によってガラス支持材の上に堆積させた
。前記ガラス支持材は、部分的にＩＴＯによって覆われており、Ｃｒ－Ａｕ型の２つの各
電気コンタクト部を有している（図５）。
【０１２３】
　その後、ＬｉＦの層（１．３ｎｍ）、続いて、アルミニウム層（７０ｎｍ）を、熱蒸着
によってマスクを介して真空下で堆積させて、電池の活性表面（２．８ｃｍ2）の領域を
規定した。用意した装置は、図５に示した装置に相当する。
【０１２４】
　このようにして製造された太陽電池を、１００ｍＷ／ｃｍ2の照射電力を有するＡＭ１
．５の白色光の下でテストした。得られた結果は、電流電圧曲線（ｌ＝ｆ（Ｖ））の形に
て図６のグラフに示したように、光起電力効果を示している。
【０１２５】
　上記グラフの特徴的な曲線から、開放回路電位値ＶOC＝０．８２Ｖ、短絡回路電流密度
値ＪSC＝６．５×１０-5Ａ／ｃｍ、および、ＪＭとＶＭとの充填比ＦＦ＝ＪMＶM／（ＪSC

ＶOC）の０．２８という値を抽出することが可能である。ＪＭおよびＶＭは、太陽電池に
よって供給される最大出力に起因する電流値および電位値である。これらの数値から、計
算式η＝ＪSCＶOCＦＦ／Ｐに基づき、電池の変換収率（η）０．０１５％を算出すること
ができる。上記計算式のＰは、装置（太陽電池）の表面における、照射電力の積算値を示
している。
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