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研究成果の概要： 
多孔質シリコンを電極として導電性高分子を電解重合により充填することにより、ポリピロー

ルのナノファイバー、マイクロチューブの作製に成功した。シリコンの多孔質化と孔内へのポ

リピロールの電解重合を繰り返すことで、ポリピロール被服多孔質シリコンの多層膜作製に成

功した。多孔質シリコン中に作製したポリピロール微細構造を電位印加により駆動するには裸

の多孔質シリコン電極を金属で被覆する必要があることが分かり、水溶液中で比較的安定なCu, 
Pt, Au, Pd の電析を多孔質シリコン電極に行った。孔の形状や電解液の種類、印加電位等によ

り析出する金属の形態を制御できることが明らかになった。Au で被覆した多孔質シリコンに

グルコースオキシダーゼを固定化し、活性を測定すると平坦な Au 電極上での応答に比べて３

倍近い感度を示すことを明らかにした。 
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研究分野：化学 
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１．研究開始当初の背景 
 シリコンをフッ酸溶液中で陽極酸化する
と多孔質シリコンが得られる。作製直後の多
孔質シリコンは水素終端化された表面を持
ち、半導体であることからそのまま電極とし
て使用できる。これを利用して、電気化学的
に多孔質シリコンの孔内へ物質を充填し、機
能化する研究が行われている。このとき、反
応の原料となるイオンや分子は溶液バルク

側から供給されるため、孔の開口部で反応が
優位に進行することが多い。金属電析や導電
性高分子の電解重合を行うと、開口部での析
出によりプラギングが進行し、うまく機能化
ができないことが報告されている。多孔質シ
リコンへ電気化学的に物質を充填するため
には孔内での物質移動や孔壁上での局所電
気化学反応を考慮した物質充填機構の解明
が重要である。 



 多孔質シリコンへの導電性高分子の電解
重合は幾つか報告があるものの、その析出形
態を直接観察し議論したものはない。一方、
多孔質シリコンへの金属電析であれば、印加
電位や光照射などの実験条件により、ロッド
状、チューブ状などの形態制御が可能である
ことがいくつか報告されている。孔内で重合
する導電性高分子の形態が制御できればマ
イクロリアクターや太陽電池、アクチュエー
ターの作製など幅広い応用が期待される。 
 
２．研究の目的 
 シリコンをフッ酸溶液中で陽極酸化する
ことにより得られる多孔質シリコンを電極
として孔内にのみ選択的に導電性高分子を
電解重合し、導電性高分子/多孔質シリコン
複合体の作製を目指す。導電性高分子の形態
が制御できれば、ポリピロールの重合時にグ
ルコールオキシダーゼ等の酵素を重合液に
分散させ、高分子膜内へ物理的に酵素の固定
化を試み、酵素反応活性の向上を目指す。 
 多孔質シリコン内における導電性高分子
の形態制御の中でも、チューブ状に重合する
ことに精力的に取り組む。通常、導電性高分
子は電気化学ドーピンングにより膨潤収縮
することが知られている。印加電位を周期的
に変調することで、チューブ状の導電性高分
子が多孔質シリコン内で膨潤収縮すること
を蛍光顕微鏡観察により確かめる。膨潤収縮
することが確認されれば、多孔質シリコンを
異方的な形状に制御し膨潤収縮させた場合、
チューブ内で反応基質や生成物などの運搬
が可能か検討する。最後に、導電性高分子を
重合する際に酵素を分散させておき、物理的
に膜内に固定化し、反応生成物を裏面へ運搬
しながら酵素反応を行うマイクロリアクタ
ーの作製を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
(1)電解重合する導電性高分子の検討 
 最も研究報告の多い導電性高分子の一つ
にポリピロールが挙げられる。ポリピロール
は陽極重合により得られることから、電解重
合時に鋳型である多孔質シリコンを酸化さ
せてしまう恐れがある。孔壁が酸化すること
により、得られる導電性高分子の形状制御が
困難な場合には陰極重合が可能なポリチオ
フェン等の電解重合も試みる。 
 
(2)多孔質シリコンの孔径が及ぼす影響 
 多孔質シリコンの孔内部に物質を充填し
チューブやロッド状の構造を形成する為に
は、孔内部における物質の拡散挙動を理解す
る必要がある。特に、物質の拡散には多孔質
シリコンの孔径と深さが強く影響すると考
えられる。そこで、様々な孔径を有する多孔

質シリコンを電極として電解重合を行い、得
られる高分子膜の形状について系統的な理
解を目指す。 
 
(3)生成高分子膜に対する印加電位・電流密度
の影響 
 多孔質シリコンを電極として導電性高分
子を重合する際に、印加電位や電流密度を制
御し、得られる膜の形状や膜厚の変化、重合
度などの基礎的データを収集する。特に、印
加電位や電流密度は(2)の検討項目とも密接
に関連すると考えられ、(3)で得られるデータ
と互いにフィードバックすることで、高分子
の充填形態制御を目指す。 
 
(4)多孔質シリコン内における導電性高分子
膜の電気化学ドーピングによる膨潤収縮機
能の評価 
 得られる導電性高分子膜へ電気化学的に
ドープ/脱ドープを行い、膜厚の膨潤収縮を起
こす。膨潤収縮の評価は蛍光顕微鏡により行
う。多孔質シリコンを異方的な形状に制御し、
膨潤収縮させたときに孔内で物質運搬が可
能か、金コロイド液を用いて評価する。可能
であれば、グルコースオキシダーゼを固定化
した高分子膜を用いて、反応基質と生成物が
一方向に運搬され、孔の出口で目的とする物
質が得られるか液体クロマトグラフ等で評
価する。 
 
４．研究成果 
(1) 様々な孔径を有する多孔質シリコンへの
ポリピロールの電解重合 
 多孔質シリコンは電解液の組成や基板の
比抵抗等を選択することにより数ナノメー
トルから数十マイクロメートルまで、様々な
孔径を有する多孔質シリコンを容易に作製
することが出来る。 
 図１に示す孔径の異なる多孔質シリコン
を電極として用い、ポリピロールの電解重合
を行った。その結果、全ての孔径においてポ
リピロールを孔内に選択的に充填すること
に成功した。しかし、メソ孔や中間孔ではロ
ッド状に重合されたのに対し、マクロ孔では
チューブ状に重合されたことから、重合挙動
に孔径のサイズが影響することが明らかに
なった（図２）。また、重合時の電位の経時
変化からも重合挙動をその場で把握するこ
とができることが分かった。 
 
(2) 多段階孔形成と電解重合により形成さ
れるチューブ状ポリピロール 
 マクロ孔からなる多孔質シリコンを鋳型
電極としてポリピロールを電解重合すると
チューブ状の高分子膜が得られることを既
に報告した。先の開いたチューブ状ポリピロ
ールを得るために、孔形成と電解重合を繰り 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
返し行った。その結果、２回目の孔形成にお
いてチューブ先端のみ選択的にポリピロー
ル膜が溶解し、先端の開いたポリピロールチ
ューブが作製され、その底部に１段階目の孔
配列を維持しながら新たなマクロ孔が作製
できることが分かった（図３）。 
 また、中間孔からなる多孔質シリコンを用
いて、同様に多孔質化と電解重合を繰り返し、
グルコースオキシダーゼを上層にのみ、ある
いは下層にのみ選択的に固定化することに
成功した。この手法を用いることで異なる酵
素が固定化された多孔質シリコン/ポリピロ
ール複合体の多層膜形成が可能であること
が示唆された。 
 
(3) 中間孔径を有する多孔質シリコンの形
成機構 
 多孔質シリコンのなかでも100 nm前後の孔
径を有する多孔質シリコンは中間孔と呼ば
れ、形成する条件やメカニズムが明らかにな
っていない。 低抵抗のn型SiをKMnO4を添加
したHF中で電解すると中間孔が比較的容易
に形成される。KMnO4添加により(111) 

 

 
図３ マクロ孔に電解重合を行った
後に再度孔形成を行った後の SEM
像。(a)は断面、(b)は孔底部からのポ
リピロールを観察した像を示す。 

 

 
図１ 多孔質シリコンの表面(-1)および
断面(-2)の SEM 像。(a), (b), (c)はそれぞ
れマクロ孔，中間孔，メソ孔を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ 様々な孔径を有する多孔質シリコン
を電極として重合したポリピロールの微細
構造。(a), (b), (c)はそれぞれマクロ孔，中
間孔，メソ孔を鋳型として重合した。 

 
 
 
面が露出し、多孔質シリコン表面が安定化さ
れることが分かった。安定な表面の露出によ
り、臨界電流密度が増加した。その結果、比
較的高い電流密度まで電流を印加でき、得ら
れる孔径がメソ孔から中間孔へと制御でき
ることが分かった。精密に中間孔を制御でき
ることで、酵素のサイズに近い孔径を有する
多孔質シリコンが作製できた。 
 
(4) マクロ孔からなる多孔質シリコンへの
位置選択的な金属電析 
 多孔質シリコンへチューブ状にポリピロ
ールを重合し、同時にグルコースオキシダー
ゼを膜内に固定化しておくと、チューブにグ
ルコースが拡散すると酵素反応が進行する。
その場で酵素反応活性を評価するには、酵素
反応で生じる過酸化水素を電気化学的に検
知する方法が知られている。多孔質シリコン
上では過酸化水素はシリコンの酸化により
消費されることから、定量的に酵素活性を評
価できない。そこで、ポリピロール重合前に
多孔質シリコンを Auや Ptなどの貴金属でコ
ートし、安定な多孔質電極を得ることを目指
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ 多孔質シリコンに貴金属を電析した
後の断面。(a), (b), (c)は Pt, Pd, Au を示す。

 
 多孔質シリコンへの貴金属電析には、めっ
き液の組成、孔の深さ、印加電位が影響する
ことが分かった（図４）。特に、Au は塩化金
酸から成る浴では開口部でプラギングして



しまうが、チオ硫酸から成る浴では光照射下
においてチューブ状に孔内を均一にコート
できることが分かった（図５）。単に Au板に
作製したポリピロール/グルコースオキシダ
ーゼ複合電極と比較して、Au コートした多孔
質シリコン/ポリピロール/グルコースオキ
シダーゼ複合電極では、３倍近い酵素活性を
示すことが分かった（図６）。その一方で、
孔内へのグルコースの拡散が影響し、応答速
度は平坦な電極と比較して悪いことが分か
った。 
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図５ Au コートされた多孔質シリコン。(a)
断面, (b)孔先端の断面, (c)表面を示す。 
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