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研究成果の概要（和文）：　本研究では、導電性高分子の合成とその効果的な成型プロセスまでを一貫して意識
した新しい方法論の開発を目的とした。具体的には、バイポーラ電気化学条件におけるモノマーの電解重合の際
に、電場による電気泳動効果を利用して自在に製膜あるいは高密度成型することを着想した。これにより、イオ
ン性モノマーのテンプレート電解重合において高密度導電性高分子シリンダーを作製することに成功した。ま
た、異種の導電性高分子膜や銅粒子との複合膜を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：　The objective of this study was to develop a new methodology for the 
synthesis of conductive polymers and their effective forming process. Specifically, we conceived the
 idea of using the electrophoretic effect of an electric field during the electropolymerization of 
monomers under bipolar electrochemical conditions to form films in controlled manners. As a result, 
we succeeded in fabricating high-density conductive polymer cylinders in the template 
electropolymerization of ionic monomers. We also succeeded in obtaining composite films of different
 conductive polymers and copper particles.

研究分野：有機電気化学

キーワード： バイポーラ電気化学　電解重合　導電性高分子　電気泳動　導電性高分子シリンダー　複合膜　ポリチ
オフェン　レドックス活性高分子

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　導電性高分子はその電荷移動特性や光学的特性、電気化学特性などから有機エレクトロニクスやエネルギーデ
バイスへの利用が期待されている。優れた素材開発が急伸する一方で、それらのデバイス実装を目指す上での成
型プロセス（製膜・微細構造）は発展しているとは言い難い。本研究では、バイポーラ電気化学に基づく電解重
合系を開拓することにより、高分子材料合成と実装プロセスを結ぶ新しい方法論の提案を行った。このような学
理は学術的にも未開拓な領域であることに加え、有機エレクトロニクスの実現に向けた社会的意義も有してい
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 π共役高分子やレドックス活性高分子（以下、導電性高分子とよぶ）はその電荷移動特性や光
学的特性、電気化学特性などから有機エレクトロニクスやエネルギーデバイスへの利用が期待
されている。これまでに高分子骨格のデザインとその溶液物性、薄膜・バルク特性の検討が数多
くなされ、また近年ではマテリアルズ・インフォマティクスの視点で高分子材料設計を加速する
など、有望な導電性高分子が見出されている。 
 このように優れた素材開発が急伸する一方で、それらのデバイス実装を目指す上での成型プ
ロセス（製膜・微細構造）は発展しているとは言い難い。有機エレクトロニクスの実現に向けて
導電性高分子を配線する技術やエネルギーデバイス用に高表面積微細構造を作製する技術は複
雑な装置に依存する。これら制約から脱却するため、高分子材料合成と実装プロセスを結ぶ新し
い方法論の提案と、既存の枠組みにとらわれない新しい学理の構築が必要とされていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、導電性高分子の合成とその効果的な成型プロセスまでを一貫して意識した新し
い方法論の開発を目的とした。具体的にはモノマーの電解重合の際に、電場による電気泳動効果
を利用して自在に製膜あるいは高密度成型することに着想した。従来の電解重合は電極表面に
均質な薄膜を作製する手法として様々な分野で実績があるが、単純に、電極近傍のモノマーの電
解反応による高分子化と析出という概念である。本研究の根幹をなす、バイポーラ電気化学は従
来の電気化学系とは全く異なる駆動条件、特徴を有している。今回注目したのは、バイポーラ電
気化学を駆動する条件である「低支持電解質濃度」に由来するバルク電解液中での電場を利用し
たイオン種の電気泳動であり、電極反応と電気泳動のシナジーが期待できる特別な反応系であ
る。学術的にも極めて新しい取り組みであり、これまでにない材料機能が期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、モノマーの電解重合と電気泳動のシナジー効果を利用することにより、高分子材
料開発と成型プロセスまでを一気通貫した新しい学理の構築を目指し、下記の検討課題を設定
し、取り組んだ。 
（１）モノマーの電気泳動効果を利用した高密度導電性高分子シリンダーの創出 
 導電性高分子を有機薄膜太陽電池や電
気二重層キャパシタなどのエネルギーデ
バイスに応用する際に、表面積を拡張する
微細構造を設計することは重要である。シ
リンダー状の細孔をもつポーラスアルミ
ナ膜をテンプレートとして電極上に固定
化し、モノマーの電解重合を行うテンプレ
ート電解重合法が検討されているものの、
従来法ではモノマーを細孔に供給するこ
とが困難で、不完全なシリンダーが得られ
ている（図１）。そこでバイポーラ電気化学
と組み合わせることにより、電気泳動との
シナジー効果による優れたテンプレート
電解重合系の確立を目指した。 
 
（２）導電性高分子の薄膜状自発成長の方
向制御 
 これまでに、交流バイポーラ電解重合法
による導電性高分子ファイバーの自発成
長という興味深い現象を発見しており、芳
香族モノマーが電解重合する過程で生じ
るドーピング状態（荷電種）が電場の存在
下電気泳動効果を受けることにより、異方
成長することを立証している。さらに、本
手法を発展させ、導電性高分子薄膜を基板
面内成長させることにも成功している。これはガラスやプラスチックなどの汎用基板上に導電
性高分子を描画できる可能性を示唆しているが、本研究では、薄膜の形状制御に挑戦した。 
 
４．研究成果 
（１）モノマーの電気泳動効果を利用した高密度導電性高分子シリンダーの創出 
 電気泳動可能なイオン性モノマーとして、図２に示すチオフェントリフルオロホウ酸塩およ
びビニル基を有するトリスビピリジンルテニウム錯体を設計した。前者は、電解酸化重合により
ポリチオフェン誘導体を与え、後者は電解還元重合によりルテニウム錯体を主鎖に有するレド

 

図１．テンプレート電解重合 



ックス活性高分子を与える。 
 バイポーラ電極表面にポーラスアルミナ膜を固定化し、テンプレート電解重合を行った。図２
に示すようにバイポーラ電極を配置することにより、細孔方向と平行に印加された外部電場中、
イオン性モノマーは電気泳動により細孔内部まで迅速に供給され、鋳型内部で効率よく電解重
合が進行した。 
 電解重合後、ポーラスアルミナ膜のみを除去し、導電性高分子シリンダーを得た。SEM による
構造解析、表面観察、電気化学測定により、高密度の導電性高分子四隣だーが得られたことが明
らかとなった。すなわち、バルク電解液中でのイオン性モノマーの泳動を充填の駆動力とするた
め、従来法よりも高密度充填されることが示された。 
 これら成果は、Macromolecules 誌に発表した（Macromolecules 2020, 53, 8123）。また、電
気泳動と電解重合のシナジー効果に関する総合論文を Chemical Communications 誌に発表する
ことができた（Chem. Commun. 2020, 56, 14327）。 

 
 
（２）導電性高分子の薄膜状自発成長の方向制御 
 これまでに、バイポーラ電解重合による導電性高分子ファイバーや薄膜のテンプレートフリ
ー合成に成功している。バイポーラ電極末端から基板に沿って電場方向に成長するが、樹枝状成
長にとどまっているため、ファイバーや膜の成長方向の精密制御について検討した。 
 バイポーラ電極（導電性高分子薄
膜を含む）にかかる印加電圧を精密
に制御するため、適切な電位で電気
化学発光（ECL）を示す化合物を共存
させ、発光サイト・強度をモニター
しながら印加電圧を制御する手法を
検討した。しかしながら、ECL 発光条
件では電解重合が進行しないことが
明らかとなり、本アプローチは困難
であることが分かった。 
 次に、バイポーラ電解重合により
PEDOT の薄膜を成長させた後、異な
るモノマーや金属イオン電解液を用
いて、PEDOT 薄膜の末端から新たな
導電性高分子膜のエピタキシャル成
長を試みた。モノマーとしてチオフ
ェンを用いた場合、PEDOT 薄膜末端
に新たにポリチオフェン膜が堆積し
たことが顕微鏡観察により明らかと
なった。また、銅イオン溶液を用い
た場合は、その電解還元により生じ
た銅粒子が PEDOT 末端に析出した。
これら複合膜を用いて、ルミノール
を用いた ECL 観察を行ったところ、
ポリチオフェン薄膜が析出した部分
は導電性が低下したため、ECL 挙動

 

図２．電気泳動と電解重合のシナジー効果を利用した高密度高分子シリンダー作製 

 
図３．PEDOT複合膜のルミノール ECL観察 



を示さなかったのに対し、銅粒子が析出した部分は ECL 活性であり、鮮明な青色発光を示した
（図３）。このように、異なる性質（導電性、光学特性）をもつ導電性高分子薄膜セグメントを
描画することに成功した。これは従来の薄膜形成法では不可能なアイデアであり、高分子を用い
た配線技術として優位性を出せると考えている。これら成果は ACS Applied Polymer Materials
誌で発表した（ACS Appl. Polym. Mater. 2023, 5, 6186）。 
 
 当初計画において重点課題としていた点について、原理の実証にすでに成功し、期待以上に進
展が見られた。その過程で、低電解質濃度条件でバイポーラ電気化学を駆動することにより、支
持電解質使用量の削減や電気泳動効果のシナジーを実現してきたものの、低電解質濃度ゆえに、
導電性高分子の電解合成において低ドープ率となる問題や、電気泳動効果が負の影響を与える
という側面もしばしば見出されてきた。 
 そこで、従来の常識である低電解質濃度条件から脱却し、高電解質濃度条件においてバイポー
ラ電気化学を駆動することを実証し、これまでのバイポーラ電気化学系と相補的な領域を開拓
することを設定する新たな課題として設定し、続く基盤研究 Bへと進展した。 
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