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 PEDOT, poly(3,4-ethylenedioxythiophene), は，良好な導電特

性を示すπ共役系導電性高分子として，タッチパネルや有機

薄膜太陽電池用の透明導電膜材料などとして応用されていま

す．ITO 代替を目指した透明導電材料として古くから注目され

ていますが，その透明性や導電性にはまだ改良の余地が残さ

れています．PEDOT は水や溶媒に難溶のため，この導電性高

分子を印刷プロセスなどに適用しようとする場合には，可溶化

対策が必要です．そこで，一般には高分子電解質であるポリス

チレンスルホン酸, PSS, を PEDOT に添加した PEDOT/PSS 混

合溶液の形態で利用されています．PSS は PEDOT の可溶化

に寄与するばかりではなく，PEDOT へのドーパントとしての機

能を併せ持つことで導電性向上にも寄与することが広く利用さ

れる理由と考えられます．PEDOT/PSS の導電性の向上を目

的とする研究例としては，DMF やスルホランなどの高極性溶媒

を少量添加する手法などが代表的で，この場合の高極性溶媒

の役割は，π共役系に対するさらなるドーパントとしての作用

や PEDOT 分子の高次構造制御の誘起であると解明されてい

ます． 

報告者らは，PEDOT/PSS に対して，より大きなイオン強度

を示す電解質塩を添加すれば，PEDOT/PSS の導電性はさら

に向上するものではないかと考え，開発を進めてきましたの

で，以下詳細に報告いたします． 

 

 
PEDOT, poly (3,4-ethylenedioxythiophene), has been 

known as a one of -conjugated conductive polymers 
that shows an excellent electrical conductivity.  Also the 
application has been developed in recent years as a 
transparent conductive material for touch panels and 
OPV devices.  Recently, much attention has been paid 
to the enhancement of the conductivity of the materials, 
which aims at the substitute for ITO.  In general, a large 
amount of PSS, poly(styrenesulfonate), is mixed with 
PEDOT to improve the electrical conductivity, as well as it 
just works to solubilize into an organic media.  More, a 
technique for an addition of a small amount of high polar 
solvents such as DMF and sulfolane has been developed 
to improve the electrical conductivity of PEDOT/PSS.  
The function of the high polar solvent is known as a 
contribution to the control of highly ordered structure of 
the PEDOT molecules by replacing PSS molecules with 
a high polar solvent molecule as other dopant into the 
-conjugated system.  Based on the explanation, a 
further improvement of the electrical conductivity of 
PEDOT/PSS would be expected by an addition of a 
stronger electrolyte as a dopant into PEDOT molecules.  
We herein report on an electrical behavior of the 
PEDOT/PSS hybrid thin film which consists of a large 
amount of some stronger electrolytes; The presented 
PEDOT/PSS/electrolyte hybrid thin film shows a high 
conductivity: the conductivity is two orders of magnitude 
over the conductivity of the PEDOT/PSS into which the 
electrolyte was not included.  Analyzing the mechanism 
of the improvement of the electrical conductivity, the 
following interpretation is to be concluded; the high 
conductivity shown in this report arises from (i) a 
formation of an efficient electrical conduction passing by 
an orientation of PEDOT molecular chain; (ii) decrease of 
energy barrier for the hopping conduction because of the 
reduction of the distance between PEDOT molecular 
chains; and (iii) an ionic conductive improvement 
between PEDOT clusters. 
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これまで，当センターでは次世代の製品開発と新事業の創出を目指し，微細加工技術・高精度

薄膜形成技術・高速伝送技術などをコアとした活動を手掛けてきましたが， 近では，取り扱う電

子部品やユニットの拡張性をより向上させるために，これらの技術開発に加え，部品メーカから

は川上側の技術である機能性材料技術にも焦点を当てた技術開発に取り組んでいます．本稿で

は，そのような機能性材料に関する技術開発の一端を紹介させていただきます． 

 

フレキシブルエレクトロニクスは新産業創出に向けた重要なキーワードのひとつとして認識され

るようになってきました．(1) とりわけ，印刷技術を製造プロセスの要とするプリンテッドエレクトロニ

クスと呼ばれる技術領域は，グリーンイノベーションを支える技術として有望視されており，すな

わち，リスクの少ない初期投資で多様化するユーザニーズに対して素早く対応できる優位性を示

すことから，近年高い関心が寄せられています．当方らは，数年前よりこのようなプリンテッドエレ

クトロニクスの到来に焦点を当てた研究開発に取り組んできました．すなわち，①フィルムデバイ

ス，(2) ②フィルムデバイス用電気接続（フィルム型コネクタ），(3) ③フィルムデバイス用の配線コー

ティング (4) という三つの分野について材料技術的な検討を重ねてきました（図 1）．本稿では，フィ

ルムデバイス開発の一部を説明させていただきます．報告者らの手掛けるフィルムデバイス開発

では，「小さく・安く・使いやすく」といった製品コンセプトを念頭に技術開発を進めております．たと

えば，タッチパネルや有機薄膜太陽電池などの材料開発においては，ポリエチレンジオキシチオ

フェン（PEDOT）の使用量を大幅に削減すべく，導電性の向上のための材料技術開発を行ってき

ましたので，以下詳細に説明いたします．(2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. フレキシブルエレクトロニクスのための要素技術 

 

近年，タッチパネル等の表示デバイスの大面積化の進展と相俟って，ITO 代替を目指した透明

導電材料の開発が盛んに進められており，なかでもポリチオフェン系の PEDOT をはじめとするπ

共役系導電性高分子に対して高い関心が寄せられています．(5) π共役系導電性高分子は，印

1. まえがき 
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刷プロセスへの適用が容易であり，かつ軽量で加工しやすく，形状の自由度が高く柔軟性を持つ

など金属材料にはない特徴を持つことが注目される理由と考えられますが，一方で透明性や導

電性は実用レベルには到達しておらず，それらの特性のさらなる向上が求められているのが現

状です．これまで，PEDOT/PSS の導電性を向上させる目的で，PEDOT の結晶化や PEDOT への

ドープ量の増大などが検討されていますが，これらの方法では，材料が不安定化するばかりでな

くコストも増大するため実用化の観点からは課題は未解決と考えられます．(5) 

PEDOT/PSS（図 2）の導電性向上を目指した分子設計には，低導電性のイオン伝導性高分子

に分散した導電体である PEDOT のユニット間距離を短縮させ，PEDOT 鎖間の“導電パス”を形

成する技術が必要となります．言い換えれば，PEDOT の分散性や配向性の制御技術が

PEDOT/PSS の導電性向上の鍵技術です．(6) PEDOT/PSS 膜中の PEDOT の分散性や配向性

は，その分散溶液中における PEDOT/PSS の高次構造と，その膜形成過程に大きく依存します． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. PEDOT/PSS の分子構造 

 

一般に，溶液中での PEDOT/PSS の構造は PSS のアニオンと PEDOT の δ+との静電相互作

用により PSS 鎖と PEDOT 鎖が結合した二次構造であることが知られています（図 3 の a）．(6) 

PEDOT の分子量は，1,000～2,500 程度（EDOT 繰り返しユニット 6～18 程度）のオリゴマーであ

り，PEDOT 鎖長は PSS 鎖長（平均分子量 100,000 程度）より短いため，その二次構造は PSS 鎖

に対して多数の PEDOT 鎖が付着した構造を示します．PSS 鎖は相互に絡み合いゲル状に凝集

した三次構造を形成し（図 3 の b），さらにその三次構造体が高次構造を形成することが知られて

います（図 3 の c）．(6)  溶液中で形成された高次構造は，PEDOT/PSS 膜の形成後においてもそ

の高次構造が保持される場合が多いことから，この高次構造の制御こそが PEDOT の分散性や

配向性の制御と密接に関わるものと考えられます．(6) 報告者らは，溶液中での PEDOT/PSS の

高次構造制御の観点から分子設計を施せば，PEDOT/PSS 膜の導電性向上が図れるものと考

え，これまでにいくつかの成膜手法を提案してきました．(2) 本報告では，PEDOT/PSS の高次構

造制御を通じて PEDOT の分散性や配向性の制御を図るべく二つのアプローチとして，(i) 添加剤

による PEDOT の分散性や配向性の制御を図るアプローチと (ii) PEDOT/PSS 膜を形成する基板

表面の改質による PEDOT の分散性や配向性の制御を図るアプローチについて報告します．  
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図 3. PEDOT/PSS の構造制御 

 

 

 

PEDOT/PSS （Clevious P，重量比； PEDOT：PSS = 1：2.5）1.3wt%水溶液に，電解質塩として

1-エチル-3-メチルイミダゾリウムビス（トリフルオロメタンスルフォン）イミド，EMI-TFSI，リチウム

ビス（ペンタフルオロエタンスルフォン）イミド，LiBETI，リチウムビス（トリフルオロメタンスルフォン）

イミド，LiTFSI を添加し（PEDOT/PSS に対して～70wt%）混合液を作製しました．混合液をガラス

基板上にスピンコートし，大気下，120 ℃で 30 分間加熱乾燥後，厚さ約 200 nm の薄膜を得まし

た．得られた薄膜の導電度を直流 4 端子法（MCP-T600, 三菱化学社製）により測定し, AFM

（NanoScope Ⅲa, ビーコ社製）を用いて膜表面を観察しました． 

 

 

 

近年，少量の DMF やアルコールなどの高極性溶媒を PEDOT/PSS に添加することにより，導

電性が 2～3 桁程度向上するといった報告がなされています．(7) この導電特性の向上は，PEDOT

への二次ドーパント効果，PEDOT の分散性の向上，あるいは PEDOT の単位分子構造であるチ

オフェン分子の実効π共役系の増大などによるものと考えられています．すなわち，高極性溶媒

の添加剤により PEDOT の分子構造や配向性が制御され，PEDOT/PSS 膜の導電性向上が図れ

ることが明らかにされています．(7) 

一方，5～20wt%程度の電解質塩を高分子電解質中に添加すると，高分子電解質がクラスター

状の高次構造を形成し，しばしば特異的な特性を示すことが報告されています．(8)  筆者らは，こ

れらの知見を基に PEDOT の分散性や配向性の制御を図る添加剤として電解質塩に焦点を当て

る研究を発想するに至りました．(9)  すなわち，電解質塩の添加に伴いPSSがクラスター化すれば，

PEDOT の配向が誘起され PEDOT/PSS 膜の導電性が増大するものと推測しました．そこで，電

解質塩のカチオンにはPSSのアニオン成分との多点相互作用を期待しストークス半径の大きなリ

チウムイオンを選択し，アニオン成分にはイオン強度に加え，疎水作用の誘起といった観点から

フッ化アルキル基を有するアニオンを選択し，電解質塩の添加効果について調べました．その結

果，少量の電解質塩の添加では，導電性の顕著な向上は確認できませんでした（図 4）．すなわ

ち，添加する電解質塩の濃度が 20wt%以下では，電解質塩の添加前と同等もしくは低い導電性し

か示しませんでした．しかしながら，電解質塩を 30wt%以上添加すると，電解質塩の添加前と比

2. 実験方法 

3. 添加剤による配向性制御 
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較して大幅な導電性の向上が確認されました．とくに，LiTFSI や LiBETI の添加時には著しい導電

性の向上が認められ，LiBETI 添加の場合， 大 75 S/cm の高導電性が発現し，未添加の

PEDOT/ PSS 膜と比較して 2 桁以上の導電性の向上が示されました．(2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. PEDOT/PSS 膜の電導度に対する電解質塩の濃度依存性 

 

つづいて，LiTFSI 添加による PEDOT/PSS 膜表面について，AFM を用いて観察したところ，

25wt%以上の LiTFSI を含む PEDOT/PSS 膜において，海島状の微細構造が確認されました．こ

の微細構造は，高導電性を示す薄膜ほど明瞭な海島構造を形成し，LiTFSI 濃度 50wt%において

は，その構造は幅 0.5 μm 間隔の網目構造を示しました（図 5）．一方，これとは異なる条件で作

製した PEDOT/PSS 膜では，その特異な微細構造は認められませんでした．たとえば，導電性向

上に対する電解質塩の添加効果があまり認められない LiClO4 の場合では，添加率が高濃度でも

この微細構造は全く観測されませんでした．この微細構造が，水に対する溶解性の低いフッ化ア

ルキル基を含む電解質塩を用いた場合においてのみ認められることを考慮すると，この微細構

造は PEDOT/PSS 膜が形成される直前の濃厚溶液において，添加した電解質塩の疎水作用が

誘起され，水溶液層と PEDOT/PSS を含む有機層への相分離に伴い自己集合的に形成されたも

のと推測できます．現在のところ，報告者らは，この微細構造中で“導電パス”が形成され導電性

が向上したものと推測しています．(2) 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5. PEDOT/PSS 膜の表面微細構造：塩添加無し（左），50wt% LiTFSI 添加（右） 
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前項では，電解質塩を添加剤として用いると溶液中のPEDOTの分散性や配向性が制御され，

PEDOT/PSS 膜の導電性が向上することを示しました．(2)  本項では基板表面が PEDOT の分散

性や配向性の制御，ならびに PEDOT/PSS 膜の導電性に与える効果について報告します． 

 

近年のナノテクノロジーの進展と共に，異種材料・物質状態間の接合界面，とくにそのナノスケ

ールの構造や機能を制御することによりバルクとしての材料・物質の機能を向上させようとする

研究が活発に行われており，半導体デバイスや光デバイス開発などにおいて材料特性の著しい

進歩が達成されています．これらの知見を基に，ガラス基板と PEDOT/PSS 膜との界面，すなわ

ちガラス基板表面に PEDOT/PSS と相互作用し得るカチオンを修飾すれば，前項に記載の自己

集合的な微細構造が基板上に形成され，高い導電性を示すPEDOT/PSS膜が得られるのではな

いかと考え，以下に示す実験を行いました．すなわち，カチオン性の表面修飾剤として

Aminopropyltrimethoxysilane, APS を用いて基板上に APS の自己組織化単分子（SAM）膜を作製

し，そのSAM膜上にPEDOT/PSSを塗布乾燥し，約100 nmのPEDOT/PSS膜を作製することで，

界面の効果を検証しました． 

SAM膜上のPEDOT/PSS膜の表面抵抗率を測定したところ，同じ膜厚のPEDOT/PSS膜（APS

による表面修飾を施していない基板）と比較して，その値は 30～40%程度減少しました． つぎに，

この導電性の向上が SAM 膜のカチオンと PSS のアニオンとの静電相互作用による配向性の向

上に基づくものであることを確認するために，以下に示す実験を行いました．SAM 膜のカチオン

強度を改変すれば，SAM膜のカチオンとPSS のアニオンとの静電相互作用は変化し，そのことに

伴い PEDOT/PSS 膜の導電性も変化するはずです．SAM 膜のカチオン強度はイオン半径の異な

る対アニオンを用いれば種々改変できるので，基板上に修飾された APS 膜を各種電解質塩溶液

に浸漬することで対アニオンを交換し，それらが PEDOT/PSS 膜の導電性に及ぼす影響を調べま

した．その結果，APS の対アニオン種を変更することで PEDOT/PSS 膜の表面抵抗率に大きな差

異を認めることができました．求核性を持つためプロトン性極性溶媒中では溶媒分子による溶媒

和を受ける塩化物イオン（大きなイオン径）やフッ化アルキル基を含むBETI-、TFSI- など，脂溶性

の高いアニオン種への変更に伴い，表面抵抗率の低下が示されました．このことは，基板表面に

修飾されたイオンが PEDOT/PSS 膜の導電性に影響を与えることを示すものです．現在，APS の

対アニオン交換に用いた塩がアニオン交換後にも基板表面に僅かに残存し，その塩のカチオン

と PEDOT との間に相互作用が働くことも完全には否定できておりませんが，報告者らは，観察さ

れた PEDOT/PSS 膜の導電性向上は，APS のアミノ基の対アニオン交換に伴い，PSS 側鎖に存

在するスルホン酸イオンへのアミノ基のアクセプタ性が高まったことによるものと考えています．(2) 

 

 

 

第 3 項では，PEDOT/PSS 膜の作製時に電解質塩を 30wt%という高い濃度で添加すると．

PEDOT/PSS 膜の導電性が飛躍的に向上することを示しました（2 桁以上の導電性の向上）．(20)

4. 基板表面修飾による PEDOT/PSS 膜の配向性制御 

5. 交互吸着膜法表面修飾による PEDOT/PSS 膜の配向性制御 
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一方，第 4 項では，ガラス基板表面にイオンを修飾するだけでも，PEDOT/PSS 膜の表面抵抗率

を 30～40%ほど低下させることができることを示しました．本項では，ガラス基板表面に修飾する

イオンの PEDOT/PSS 膜の導電性に対する濃度効果について検討いたします． 

 

1992 年，独・Gutenberg 大学の G. Decher らは，プラスの電荷を持つポリマー溶液とマイナスの

電荷を持つポリマー溶液に基板を交互に漬けるだけで，各々のポリマーが一分子層毎に積層で

きる方法論を提唱しました（交互吸着法，LBL 法）．(10)  この方法は，環境負荷の少ない水系のウ

エットプロセスコーティングでありながら，ナノオーダーの厚み制御が可能であるため次世代薄膜

コーティングとして注目されており，光学フィルタ，反射防止膜のコーティングなどの機能性材料

積層膜として，光学デバイス，電子デバイス，磁気デバイスなどに広く応用されています． 

そこで，PEDOT/PSS 膜の作製において，ガラス基板の SAM 膜としてカチオン性の高分子電解

質とアニオン性の高分子電解質を交互に吸着させた LBL 膜を用いれば，PEDOT/PSS 膜の導電

性に対する SAM 膜のイオン濃度の効果を定量的に調べることができるものと考え，以下に示す

実験を行いました．すなわち，APS で修飾したガラス基板を，アニオン性の高分子電解質である

PSS に 浸 漬 さ せ ， つ づ い て ， こ の ガ ラ ス 基 板 を カ チ オ ン 性 の 高 分 子 電 解 質 で あ る

Poly(diallyldimethylammonium) chloride, PDADMAC に浸漬させることで LBL 膜を作製しました．

LBL 膜の膜厚を吸光度から近似的に見積もった結果（図 6），3 層の積層で，膜厚は 20 nm に達し，

その後の積層過程では，膜厚は緩やかに増加する傾向が示されました．つづいて，交互吸着層

数が 1～10 の各 LBL 膜上に Clevios P を塗布乾燥し，約 100 nm の PEDOT/PSS 膜を作製しまし

た．それらの PEDOT/PSS 膜の表面抵抗率を測定した結果，LBL 膜が 10 層程度までは，表面抵

抗率の値は交互吸着層数に比例して減少し，交互吸着層数が 10 回のサンプルにおいて，LBL

膜処理を施していないサンプル（APS による SAM 膜処理のみの PEDOT/PSS 膜）の表面抵抗率

と比較して，その値が 10％程度，低下することが認められました（図 6）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. 表面抵抗率および LBL 膜厚と交互吸着層数の関係 
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PEDOT の分散性や配向性の制御を図るべく二つのアプローチとして，(i) 添加剤による

PEDOT の分散性や配向性の制御を図るアプローチ（添加剤による配向性制御）と (ii) 

PEDOT/PSS 膜を形成する基板表面の改質による PEDOT の分散性や配向性の制御を図るアプ

ローチ（表面修飾による配向性制御）の有効性を示すことができました．すなわち，(i) 

PEDOT/PSS 膜の作製時に電解質塩を 30wt%という高い濃度で添加すると PEDOT/PSS 膜の導

電性が飛躍的に向上し（2 桁以上の導電性向上），また，(ii) ガラス基板表面にイオンを修飾する

と PEDOT/PSS 膜の表面抵抗率を 30～40%低下させることができ，さらに，ガラス基板表面に修

飾するイオンを LBL 法にて高濃度化すると，その表面抵抗率を 大で約 10%低減できることを明

らかにいたしました．現在，示された導電性向上の機構について詳細を検討しております． 
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