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研究成果の概要： 本研究では、導電性高分子薄膜や有機薄膜とカーボンナノチューブからな
る複合薄膜の作製や配向を行うためのパターニングを行いセンサーなどデバイス応用のための
基礎的な研究を行った。まずカーボンナノチューブをテルチオフェンなどのエレクトロアクテ
ィブな分子とπ‐π相互作用により吸着させて溶液中に分散し、分散した複合体を用いて電解
重合法による薄膜化を行い、導電性高分子－CNT複合薄膜の作製について原子間力顕微鏡(AFM)
や光吸収特性、電気化学特性評価により検討を行った。 
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１．研究開始当初の背景 
 簡便にポリマーやカーボンナノチューブ
を配向させることは、効率的な電荷輸送や偏
向発光などが可能となることから、電界効果
トランジスタ（FET）や有機発光ダイオード
（OLED）、センサーなどのデバイス応用にお
いて重要である。近年、マイクロコンタクト
プリンティング、ディップペンナノリソグラ
フィ、ラビングなど様々な技術を用いた配向
化への研究がなされてきている。 
 カーボンナノチューブは、頑丈で電気を効

率的に流せることから様々な研究が行われ
てきているが、薄膜化するための一番の問題
としてほとんどの溶媒に溶けないことが挙
げられる。これまでは、主にカーボンナノチ
ューブを界面活性剤や高分子と溶媒に分散
させて使われてきたが、絶縁物を大量に用い
ないと溶けないために、カーボンナノチュー
ブの特性が失われてしまう欠点があった。ま
た、カーボンナノチューブを化学的に修飾す
る方法も試されてきたが、処理の過程が多い
ことと化学修飾によりカーボンナノチュー
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ブの側面に穴が開くという問題もあった。こ
のような中で、近年、カーボンナノチューブ
がピレンなどの有機半導体分子とπ-π相互
作用により直に吸着して溶媒に分散すると
いうことが報告され、半導体と金属のカーボ
ンナノチューブを分ける作用があることも
報告されている。 また、光電変換素子への応
用も考えられてきている。 研究代表者も最近
カーボンナノチューブと有機半導体である
フタロシアニンのナノコンポジット薄膜の
作製を行ってきている。 
 研究代表者は、これまでポリアニリンやポ
リチオフェン誘導体の電解重合過程や導電
性高分子のエレクトロクロミズム特性につ
いて電気化学表面プラズモン法や電気化学
水晶振動子微量天秤法などを用いて詳細に
調べてきている。また、マイクロコンタクト
プリンティングを用いた電解重合法による
導電性高分子のパターニングや、導電性原子
間力顕微鏡を用いた導電性高分子の局所導
電性制御・パターニングを行ってきている。
これらの研究成果と上に述べた研究の背景
を踏まえ、本提案での電解重合によるカーボ
ンナノチューブ／導電性高分子薄膜の作製
と有機分子－カーボンナノチューブ複合体
の配向化とデバイスの応用への研究を行う
ことは、学問的だけでなく社会的にも大きな
意義があると考える。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、導電性高分子や有機半導体と
カーボンナノチューブからなる複合超薄膜
を作製し、その配向特性やパターニングを行
い、デバイス応用に結びつけるための基礎的
な検討を行うことを目的とした。これまでに
電界重合が可能なエレクトロアクティブモ
ノマーとカーボンナノチューブをπ-π相互
作用で吸着させて電界重合した例はほぼ報
告がされていない。この方法は今までの方法
と比べて重合した導電性高分子とカーボン
ナノチューブが直に吸着しているため、電荷
の移動が容易に行うことができ、導電率の向
上、光電変換素子やバイオセンサなどへの応
用が見込まれる。また、この方法を用いた複
合超薄膜の作製、パターニングも高機能デバ
イスへの応用が期待できる。本研究では、導
電性高分子薄膜や有機薄膜とカーボンナノ
チューブからなる複合薄膜の作製や配向を
行うためのパターニングを行いセンサーな
どデバイス応用のための基礎的な研究を行
った。 
 
 
３．研究の方法 
(1)電解重合法による導電性高分子－カーボ

ンナノチューブ薄膜の作製 

 ３電極セルを用いて、ポテンショスタット
で電位を印加して電解重合を行った。この時
ITO 基板を作用電極、銀・銀イオンを参照電
極、白金を対極にした。カーボンナノチュー
ブ、テルチオフェン、TBAPF6をアセトニトリ
ルに溶解した試料を超音波処理により分散
させ、遠心分離の後上澄みを取り、カーボン
ナノチューブが一様に分散した溶液を作製
した。この溶液中で印加電位０～０．８V (vs. 
Ag/Ag+)、３サイクルの条件で電解重合をおこ
ない薄膜を作製した。その後この薄膜を光吸
収特性、原子間力顕微鏡(AFM)で評価を行っ
た。 
 
(2)有機分子-カーボンナノチューブ薄膜の

作製 
Au/Cr を真空蒸着した高屈折率ガラス上に

交互吸着法によって有機色素-CNT 複合超薄
膜を堆積した。交互吸着法とは固体表面に互
いに反対電荷を有する高分子また低分子の
電解質を交互に吸着させて積層型薄膜を作
製する手法である。交互吸着に使用する有機
色素溶液にカーボンナノチューブを可溶化
させるために、プラス、マイナスに帯電した
二種類の有機色素溶液に、それぞれカーボン
ナノチューブを混合させたものを超音波振
動により分断・分散し、π-π相互作用によ
り修飾させる。その後、遠心分離により分散
されなかったカーボンナノチューブや分断
されなかったカーボンナノチューブを分離
する操作を行う。交互吸着法の模式図を図 1
に示す。本研究ではカチオンの有機色素とし
て、 

図１ 交互吸着法の模式図 
 
5,10,15,20-Tetrakis(1-methyl-4-pyridyl)
-21H-,23H-porphyrine tetra-p-tosylate 
salt(TMPyP)溶液、アニオンの有機色素とし
て銅クロロフィリンナトリウム溶液、または
Alcian Blue,pyridine variant (AB)kationn
溶 液 と 、 Copper(II) phthalocyanine-t 
etrasulfonic acid tetrasodium salt (CuPS)
アニオン溶液を用いた。 
 
(3)有機分子-カーボンナノチューブのパタ

ーニングと配向 
 さらに、この有機半導体－CNT をを用いたパ
ターニングや超薄膜の作製も試みた。この時、
カーボンナノチューブと水溶性フタロシア



 

 

ニンを吸着させることにより、有機半導体と
カーボンナノチューブのナノコンポジット
を溶液中で可溶化し、マイクロコンタクトプ
リンティング法、ディップペンナノリソグラ
フィ法によりパターン化、配向化を試みた。 
 
 
４．研究成果 

カーボンナノチューブをテルチオフェン
などのエレクトロアクティブな分子とπ‐
π相互作用により吸着させて溶液中に分散
し、分散した複合体を用いて電解重合法によ
る薄膜化を行った。図２に、導電性高分子－
CNT 複合薄膜の作製中のサイクリックボルタ
ンメトリー特性を示す。図より、カーボンナ
ノチューブが含まれている場合は、電流が増
大しているのが分かる。また。これらのにつ
いて原子間力顕微鏡(AFM)や光吸収特性、電
気化学特性評価により検討を行った。この結
果、カーボンナノチューブの導入による電気
化学特性の向上や、導電性高分子とカーボン
ナノチューブの相互作用による光吸収特性
の変化が得られた。 

 
 

 
     

図２ カーボンナノチューブ－テルチ
オフェンの電界重合（赤）、テルチオフ
ェンのみの電界重合（黒）  
 
 
 
 また、水溶性フタロシアニンやポルフィリ
ンなどの有機半導体とカーボンナノチュー
ブからなる分散溶液も作製し、分子オーダー
で制御された超薄膜の作製を行った。この結
果、カーボンナノチューブの効果による電気
化学特性の向上が得られた。図３にカーボン
ナノチューブがある場合と無い場合のフタ
ロシアニン薄膜の電気化学特性を示す。 

 
図３  電気化学特性： ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ薄膜
（上：CNT 無し）  CNT－ﾌﾀﾛｼｱﾆﾝ複合
薄膜（下：CNT 無し）  
 
 
また、有機半導体からカーボンナノチューブ
へのエネルギー移動による蛍光のクエンチ
ング効果が得られた。図４にその測定結果を
示す。図のように、カーボンナノチューブの
濃度を増すに従ってポルフィリン、クロロフ
ィルの蛍光強度が減少しているのが観測さ
れている。 

  

図４ 蛍光特性 ポルフィリン－CNT 

 
さらに、この有機半導体－CNTをを用いた

パターニングや超薄膜の作製も試みた。この
時、カーボンナノチューブと水溶性フタロシ
アニンを吸着させることにより、有機半導体
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とカーボンナノチューブのナノコンポジッ
トを溶液中で可溶化し、マイクロコンタクト
プリンティング法、ディップペンナノリソグ
ラフィ法によりパターン化、配向化を試みた
。いずれの場合も、良好なパターン・配向が
形成されていることがAFMなどにより確認さ
れた。 

 
図５ パターン化されたフタロシアニン

－CNTコンポジット：（a）1μm幅、（b）5μm
幅 

 
図５にマイクロコンタクトプリンティング
法によりパターン化されたフタロシアニン
－カーボンナノチューブコンポジットの AFM
像を示す。図から、1μm幅のスタンプを用い
た時はカーボンナノチューブがある程度ラ
インに沿って配向しているのに対して 5μm
幅のスタンプを用いた場合はカーボンナノ
チューブがパターンされたラインの中でラ
ンダムに配向していることが分かった。さら
に、ディップペンナノリソグラフィ法により、
フタロシアニン－カーボンナノチューブの
パターニング・配向化を行った結果を図６に
示す。図から、幅 100nm 以下で高さは 10nm
程度のコンポジットパターニングが可能と
なったことが分かる。 
これらの成果を元に、今後は複合薄膜にした
時の基礎物性の詳細な評価と、バイオセンサ
ーや光電変換デバイスへの応用について検
討を行う。 
 

図６ フタロシアニン－カーボンナノチュ
ーブコンポジットのディップペンナノリソ
グラフィ法によるパターニング 
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