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1.は じ め に

強 くて軽 くて電気 を通 す ポ リマー は,昔 か ら高分子

科 学者 に とって大 きな夢 で あっ た.π 共役 分子 中 の π

電子 が π 共 役鎖 に沿 って非 局在 化 して い る こ とは よ

く知 られ てい るので,π 共 役 高分子 につ いて導電 性物

質 を得 よ う とす る試 み が以 前 よ りな され て きた1}・2).

特 に1977年 ヨ ウ素 で ドー プ された フ ィル ム状 の ポ リ

(アセ チ レ ン)が 高 い導電 率 を示 す こ とが発 表 さ れ て

以 来3a)急 激 に この 分 野 の研 究 が 活 発 に な っ て きた.

こ こ十 数年 来 の研 究 にお いて行 わ れ た進 歩 と して は,

① 銅,銀 の オー ダーの 導電性 を示す ポ リマ ーが得 られ

て いる,② 化学 的 に安定 で かつ 可溶 または可 融の 導電

性 ポ リマ ーが得 られて い る,③ バ ッテ リー,エ レク ト

ロ クロ ミズム材 料 な どへの新 用途 の可 能性 が期 待 され

る よ うにな ってお り一部 は実 用化 されて い る,④ 理論

的 解析,新 合成 法 な どでの進 歩 が行 わ れ てい るな どが

あ る.以 下,こ れ らに つい て述べ る.

2.高 導 電性 お よび新 導電 性 高分子 と新 重合 法

Ziegler-Natta触 媒 によ るアセ チ レ ンの重 合 にお い

て,触 媒 を熱熟 成 す る と,生 成 ポ リ(ア セ チ レン)フ

ィルム は ヨウ素 ドー ピング後 に高 い導電 性 を もち,こ

の フ ィル ム は7,7倍 に も延 伸 で き,延 伸 後105Scm-1

と銅,銀 と同 じオー ダーの 導電 率 を示 す よ うにな る と

報 告 され て い る4》.ま た,従 来 トラ ンス型 に異性 化 し

やす く構 造 的 に不 安 定 で あ る とされ た シス型 ポ リ(ア

セ チレ ン)が,熟 成Ziegler-Natta触 媒 を用 い る と比

較 的安 定 な状態 で 得 られ る こ とが報 告 され て い る3b).

電 解法 で合 成 した ポ リ(チ オフ ェ ン),ポ リ(ピ ロー ル)

につ いて も,フ ィル ムの延 伸 に よる導電 率 の増加 の効

果 は大 き い.ポ リ(ピ ロー ル)の 場 合,2.2倍 に延 伸

され,延 伸 前 は300Scm-iで あ っ た導 電 率が1,000

Scm-1に 増大 した5}.ポ リ(チ オ フ ェ ン)の 場合 に は

1,5倍 の延 伸で 導電 率 は60Scm『1か ら170Scm一iと

な った.ま た,高 温 ドー ピ ング に よ り103Scm-iの 導

電 率 が得 られた6).ま た,ア セ チ レ ンを液 晶 中に形 成

させ た触媒 によ り重合 させ て,配 向高 導電性 高分子 を

得 る工 夫 が な され て い る7》.ポ リ(3一メ チル チオ フ ェ

ン)の 場 合,電 解 重 合 に よ り得 られ る膜 厚3,000Aの

薄膜 は2,000Scm-1の 導電 率 を示す8》.

新 しい主 鎖構 造 を有 す る導電 性 高分 子 に つい て は,

次 の観点 か ら研 究 が行 われ て お り,ま た,そ れ に関 し

て新 重合法 が 展開 され て い る.以 下 に報 告例 を示す.

導 電性 高分子 の 溶解性 を増 加 させ る目的で,側 鎖 に

アルキル基,ス ル ホ ン酸 基 な ど を導入 したポ リマー が

合 成 され て いる.

Z=NH(ポ リ(ピロール)また はポリ(2,5一ピロ リレン))

Z=S(ポ リ(チオ フェン)また はポ リ(2,5一チエニ レン))

Rが 電子 供与 性 のア ル コキ シ基 の場 合,p型 ドープ

状態 が安 定 であ り,一 年間 空気 中 に放置 して もほ とん

ど導 電率 は変化 しな い.ま た,3一 アル キルチ オ フェ ン

また は3一 アル キル ー2一ク ロ ロチ オ フ ェ ン をFeCl3,

AICI3に よ り縮合 させ,分 子 量25万,溶 解度200g・

1'i,延 伸 度5,導 電 率2×102Scm一 ユの導 電性 ポ リマ

ー が得 られ て い るlo}
.ポ リ(ピ ロー ル),ポ リ(チ オ フ

ェン)に つい て,Rを 長 鎖 アル キル基 と した場 合に得

られ る可溶性 の導電 性高 分子9}が 一 般 的 に注 目 されて
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い る.さ らに,ア ニ リンを ピロ硫 酸 ア ンモニ ウム で酸

化 す る こ とに よ り可溶 性 の ポ リ(ア ニ リ ン)が 得 られ

てい る11a).オ ル ト位 にOCH3基 を有 す る可溶 性 ポ リ

(アニ リン)(導 電 率=3Scm-i)も 報 告 され てい るXb).

チオ フェ ン,ピ ロール に適 当 な長 鎖 置換 基 を導入 し

LB膜 を形 成,重 合 させ配 向 した導電 性 フィル ム を得

る試 み が な されて い る12).下 式 で表 わ され る可溶 性 ポ

リマ ー を熱処 理,酸 処理 す る こ とに よ りポ リ(ア リレ

ン ビニ レン)が 得 られ,ヨ ウ素 ドー ピ ン グ に よ っ て

lO2～103の 導雷 率 を示 す13).

n型 導電 性 ポ リマ ー として は,ポ リ(2,5ゼ リジ ン ジ

イル)が 報告 され て い る.こ の ポ リ

マ ー は2,5一 ジ ブ ロモ ピ リジ ンの ゼ

ロ価 ニ ッケル錯 体 に よ る脱 ハ ロゲ ン

化 重 合 や 電 解 還 元 重 合 に よ っ て 得 ら れ る.そ して,

AsFs,BF3な どのル イ ス酸 とは付加 体 を形 成 す るが,

その 付加 体 は絶縁 性 で あ る.こ れ らのル イ ス酸 がN

の ロー ンペ ア と相互 作 用 し,主 鎖 π 電子 系 にほ とん

ど影 響 しな いた めで あ る と考 え られ る.一 方,こ のポ

リマ ー はNaに よる ドー ピング に よ り導電 化 され る.

ポ リ(2,5一 ピ リジ ン ジイル〉 は ギ酸 溶 液 中 でPv=O.33

と極 限 値(理 論 的 極 限 値 は1/3)の 偏 光 解 消 度 を 示

し,剛 薩 な直鎖状 構 造 を有 して い る.

これ らの ポ リマ ーの ほか,ア ン トラセ ン骨 格 を もつ

もの や,ポ リ(ρ一フ ェニ レ ンキ シ リデ ン)や シ ク ロフ

ァンの ポ リマ ー-15)など多 くの新 しい π 共 役 導電 性高

分子 が 得 られ てい る.ま た,ド ーパ ン トの工 夫 も多 く

行 わ れ てお り,芳 香 族 スル ホ ン酸 や カル ボ ン酸 のアニ

Ar-SO3-,RCOぴ

オ ン種 が ドーパ ン トとして用 い られ て い る.ポ リ(ピ

ロ ー ル)と カ ル ボ ン酸 アニ オ ン との 組 合 せ の場 合 に

は,ポ リマ ーの導 電 率 はカル ボ ン酸 の ρ飽 値 が増 大

す る につれ て減少 す る傾 向 を示 す.

ピロ ール,チ オ フェ ンの ポ リマ ー につ い ては,実 用

上 の観 点 か ら,酸 化剤 を用 い る酸化 重合 の研 究例 が多

く報 告 され てい る瑚.宮 田 らが以 前示 した よ うに,酸

化 剤 を汎 用 ポ リマー 中 に分 散 して得 られ る汎 用 ポ リマ

一 とポ リ(ピ ロー ル〉 の複 合体 は,し ば しば無 色 で可

視部 の光 を相 当程 度透過 させ る性 質 をもって い る.ポ

リ(ジ アセ チ レ ン)i類,芳 香 族 化合 物 の熱 処 理 に よっ

て得 られ る一次 元 グ ラ ファイ ト,置 換 基 を有す るポ リ

(アセチ レ ン)に つい て引続 き研究 が行 わ れ てい る1η.

また,π 共 役導 電性 高分 子 を他 の汎用 ポ リマー,高 分

子 イオ ン導電体,無 機化 合物 と複 合化 させ る研究 が行

われ て いる18).

3.導 電性 高分 子 の応用 への 展開

2.で 述 べ た よ うに,多 くの π 共 役導 電性 ポ リマー

の合成 が進 め られ,す で に知 られ てい た もの と併せ る

と相 当の品 ぞ ろえが行 わ れて い る.成 形 可能 で,機 械

的強度 が大 き くて,高 い化 学性 を もち,か つ高 導電性

と導電 率の安 定性,信 頼性 が あ り,安 価 に生産 で き る

とい った条件 のす べ て を満 た す導電 性 ポ リマ ーの開発

につ いて は,ま だ 今後 の課 題 であ る.し か し,今 まで

の開発 に よって品 ぞ ろ えされ た導電 性 ポ リマ ーは,こ

れ らの い くつかの条 件 を満 た してお り,そ れ らのポ リ

マーの個 性 を生 か した 応用 が展 開 されて い る.

導電性 ポ リマー が,以 下 の よ うに応 用 され る ことが

基礎研 究 で示 され,一 部 は工 業 化 されて い る.

a)電 気 伝 導材料(電 極)

b)ポ リマーバ ッテ リー

c)エ レ ク トロク ロ ミック材料

d)ト ラ ンジス ター お よびダ イオ ー ド

e)太 陽 電池

f)非 線 形光学 材料

9)セ ンサ ーな ど

以下,各 々 につ い て概 説 す る.

a)電 極 材料

π共 役導電 性 ポ リマー につ いて,電 極材 料,静 電気

防止材 料 として の用途 に向 けての研 究が進 め られ てい

る.π 共役 導電性 ポ リマ ーの場 合 に は,導 電性複 合体

に比 べ て,分 子 レベ ル で均 質 な導 電 性 材料 が得 られ

る.例 えば,図1に 示 す よ うに,電 解 コンデ ンサー は

アル ミニ ウム の表 面 に形 成 させ たAl203を 絶縁 層 と

す る もので あ るが,コ ン デ ンサ ー容量 を大 き くす るた

め に,表 面 層 に は μmオ ー ダ ーの 凹凸 が つ け られ て

い る.そ して,こ の凹 凸の 内部 に入 り込 め る電極 とし

て は,高 安 定 性 を もつ ポ リ(ピ ロ ー ル)が 優iれて い

る19).

前述 の ように,酸 化剤 を含 む汎 用 ポ リマ ー中 に導電
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図1ポ り(ピロール)を 電極 とする電解 コンデンサー

性 高分 子 を合成 させ,こ れ を電極,静 電気 防止材 とす

る研 究 が進 め られ て い る.ま た,ポ リ(イ ソチ ア ナ フ

テ ン)鋤 は,ド ープ状 態 で可 視部 に ほ とん ど吸収 を も

たな いの で,透 明電 極 として期 待 され てい る。

b>,c)ポ リマー バ ッテ リー,エ レ ク トロ クロ ミッ

ク材料

π 共役 導 電 性 ポ リマ ー は電 子 の 出 し入 れ の で き る

「電 子 の貯 蔵庫 」 で あ る.ポ リマ ー か ら電 子 が取 り出

された もの(p型 ドLプ)は 当然 に酸化 力 を有 し,し

か も導電 性 を有 す るので良 い正極 材 料 とな る.ポ リマ

ー に電子 を与 えて還元 した もの(n型 ドー プ〉 は逆 に

還元 力 を有 す るので負 極材料 とな るが,還 元状 態が 必

ず しも安 定 でな い こ とな どか ら,π 共 役 導電性 ポ リマ

ー を負 極材 料 とす る研 究例 は限 られ てい る.

ポ リマ ーバ ッテ リー は,主 に リチ ウム を負極活 物 質

に,ポ リマー を正極 活物 質 に用 い る リチ ウム2次 電池

と して研 究 の焦 点 が 当 て られ21}・22},ポリ(ア ニ リン)

を用 い る もの は工業 化 され てい る23).ポ リ(ア ニ リン)

の場合,(1)式 の右 辺 で生 成 した π 共 役 ポ リマ ー は酸

と塩 を形成 した状 態 で,窒 素 原子上 の正 荷電 が分子 鎖

中 に非局 在化 す る こ とに よ り導 電 性 を もつ よ う に な

る。

通 常 の π 共 役 導電 性 ポ リマ ー を用 い る場 合 に は,

充放 電 反応 は例 え ば ポ リ(ピ ロール)を 電極 材 料 とす

る場合 に は以 下 の よ うに書 ける.

す なわ ち,充 電 時 に は正極 よ りポ リマ ー中 に正電荷

が流 れ 込 み,こ の 正 電荷 を電 気 的 に 中性 化 す るた め

に,電 解 液 中の アニ オ ン種A　 が 正極 側 へ移 動 す る.

(4),(6)式 中のxは ドー プ率 とよばれ る.xを 大 き く

す る とモ ノ マー単 位 当た り多 くのエ ネル ギーが貯 え ら

れ るわ けで あるが,κ の値が 大 き くな るにつ けてポ リ

マー の不 安 定性 も増大 す る。通 常 κ の最 大 値 は ポ リ

(アセ チ レ ン〉 でO.12,ポ リ(2,5一チ エ ニ レ ン〉な ど

の複 素5員 環 ポ リマ ー で0.3～0.35,ポ リ(ア ニ リン)

でO.5と,一 つ の2重 結 合 当 た り0.12～O.17個 の電

子 を取 り出 す こ とが で きる.

π共役 導電 性 ポ リマ ー は上記 の酸化 ・還 元 に伴 って

電 子状 態 を変化 させ,そ の 色 を変 化 させ る.こ の酸

化 ・還元 を電 気化 学的 に行 わせ る とき,こ の変色 現象

をエ レ ク トロク ロ ミズ ム とよぶ,ポ リ(2,5一チ エ ニ レ

ン),ポ リ(ア ニ リン〉 につ いて は,酸 化 剤(p一 ドー

プ),還 元 剤(中 性 〉で 下 記 の色 を示 し,各 々表 示 材

や調光 材料 へ の応用 に向 けて研 究 が進 め られて いる.

酸 化側 還元 側

ポ リ(2,5一チエ ニ レ ン〉 青 赤

ポ リ(アニ リン〉 青 淡 黄

d)ト ラ ンジス ター お よびダ イオ ー ド

半導体 の正,負 両極 間 に流れ る電 流 は,電 子 または

正 孔(ホ ー ル)に よって担 われ てい る.ト ランジ スタ

ーの うち電界効 果 型 トラ ンジス ター とよばれ る もの に

ついて は,正,負 両極 間の通 電部 に外部 絶 縁層(ゲ ー

ト)か ら電圧 をか ける ことに よ り,電 子,正 孔 の流れ

(電流値)を コ ン トロ ール す る もの で あ る.こ の よう

に して,電 流 のon-offな どを行 う こ とが で き,シ リ

コ ンな どの無機 半導体 を用 いて作 製 されて い る.そ し

て,同 様 の電 界効 果 型 トラ ンジ スタ ーが ポ リ(チ オ フ

ェ ン)な どの π 共 役 導電 性 ポ リマ ー を用 いて作 製可

能 な こ とが示 され て い る24>.ま た,p型 導電 性 ポ リマ

ー とn型 導電 性 ポ リマ ー の接 合 が ダ イオ ー ド特性 を

示 し,こ れ らの導電性 ポ リマ ー と金 属 の接 合 が シ ョッ

トキー接合 を示 す こ とが報 告 され てい る.

また,最 近 チ オ フェ ンのオ リゴマー類 が この ような

半 導体 としての特 性 を示 し,比 較 的大 きなキ ャ リア ー
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移動 度 を与 え る こ とが報 告 され てい る25>.

e),f)太 陽電 池,非 線 形光 学材 料

p型 ポ リ(ア セ チ レ ン〉 とn型 シ リ コンの 接 合 が太

陽 電 池 と して機 能 す る こ とは以 前 よ り報 告 され て い

る.最 近,ポ リ(チオ フェ ン)とGaAsの 接 合 が10%

以上 の高 い修 正エ ネル ギ ー変 換効 率 を与 える こ とが報

告 され てい る26>.

分 子鎖 に沿 った π 共 役 系 を有 す る分 子 に は非線 形

光 学現 象 を起 こす もの が あ り,注 目 されて い る.導 電

性 ポ リマ ー もその非 線形 光学 材料 どしての応 用が期 待

され て い る27).導 電 性 ポ リマ ー につ いて は,入 射 光

(レーザー光)の2倍 音 の光2y。 が サ ンプル か ら出 る

2次 の罪線 形現 象 よ りも,3倍 音 の光3Veが サ ンプル

か ら出て くる3次 の 非線 形現 象 の方 が よ り広 範 に研究

され てい る.例 えば,ポ リ(ジ アセチ レン〉 につ いて,

3次 の 非線 形 現 象 が詳 し く研 究 され て お り27>,ポ リ

(2,5一チエ ニ レン〉 につ い て も報 告 されて い る28>。

上 に述 べ た ものの ほか,酵 素 と π 共役 高分 子 を複

合化 してセ ンサ ー機能 を示 す物 質 を得 る試 み な ども行

わ れて い る.今 後,研 究者 の ます ます 多 くの智恵 を集

め る こ とに よ り,導 電 性高 分子 の応 用範 囲 が広 がって

ゆ くこ とが期 待 され てい る.
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