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研究成果の概要（和文）：電解重合法によって形成された緑色導電性ポリカルバゾール膜に金属

を蒸着すると、透明化反応が生じ（ハイブリッド化）、無色透明導電材料が得られた。反応機構

及び材料成分分析により、上記反応は金属腐食反応と導電性ポリマーの脱ドープ反応のカップ

リングであることが明らかとなった。さらに、金属としてガリウム及びその合金を用いれば、

単なる接触により、しかも常温近傍でハイブリッド化反応が進行することが示された。さらに、

可溶性ポリカルバゾールを用いることによってハイブリッド化を液相中でも行うことができ、

無色透明導電性インクを作製することができた。 
 
研究成果の概要（英文）：When vacuum evaporated metals were contacted on a green−colored 
electropolymerized polycarbazole film, decoloration reaction (hybridization reaction)  
occurred to give novel transparent conducting polymer films. The mechanistic and 
chemical analyses revealed that the hybridization reaction was the combination of 
corrosion reaction and dedoping reaction. If we use Ga metal and its arroys, the 
hybridization reaction was found to proceed at room temperatures simply by their contact 
with the polycarbazole film. Additionally, use of soluble polycaribazoles made possible the 
hybridization reaction in the solution phase to produce transparent conducting inks. 
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１．研究開始当初の背景 
透明導電材料は、液晶ディスプレイなどのフ
ラットパネルディスプレイのスクリーン電
極や携帯ゲーム機・スマートフォンなどのタ
ッチパネル材料として必須の材料である。そ
して、その主たる材料は、セラミクス材料で

ある酸化インジウムスズ(ITO)である。しか
しながら、ITO の構成要素であるインジウム
はレアメタルであり、その需要が益々上昇す
る状況にあって、近い将来需給の逼迫が生じ
るものと考えられている。材料研究者は、そ
の問題を解決するため、ITO の代替材料の開
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発及び液晶ディスプレイからのインジウム
回収のテーマに取り組んでいる。代替材料開
発においては、(1)汎用絶縁性透明ポリマー
にカーボンナノチューブを分散させる方法、
(2)透明導電性ポリマー材料を開発する方法、
(3)インジウムを含有しない透明導電性セラ
ミクスを開発する方法などが検討されてい
る。それぞれに一長一短があり、フィラーの
分散性、電子材料用途のための溶媒の選択や
材料化学物性、フレキシブル性など種々の要
求機能を満たすための研究努力が行われて
いる。 
 
２．研究の目的 

上記のような状況下、我々のグループは極
めて簡便な金属化合物/導電性ポリマーナノ
コンポジット作製法を提案している。その手
法は、導電性ポリマー膜に金属を接触させ、
大気雰囲気に曝すだけの簡単な操作である
（固相ハイブリッド化反応）。大気暴露の間、
金属から導電性ポリマーに電子移動が生じ
る。この電子移動の結果、導電性ポリマーは
脱ドープを受け、金属はイオンとなってポリ
マーバルク中に浸透し、その過程で酸化物と
塩に物質変換される。すなわち、生成物は、
脱ドープされた導電性ポリマー中に金属化
合物が分散されたナノコンポジットとなる。
本研究の目的は、このハイブリッド化反応に
より、フレキシブルな透明導電性ポリマー材
料を作製することである。 

 
３．研究の方法 

導電性ポリマーとしては、ポリカルバゾー
ル(PCz)およびポリオクチルカルバゾール
(POCz) を用いた。PCz は、原料モノマーの電
解重合により作製され、ITO ガラス基板上に
フィルムの形態で得られる。一方、POCz は原
料モノマーの化学重合により得た。モノマー
溶液に酸化剤を投入し、混合・攪拌すること
で重合を行った。一定時間経過後に混合溶液
を吸引ろ過・洗浄・乾燥することで粉末状の
POCz を得た。そして得られた POCz 粉末を溶
媒に分散あるいは溶解し、ポリマー溶液を得
た。そして得られた溶液のスピンコートを行
うことによりガラス基板上に製膜した。得ら
れた PCz 膜および POCz 膜上に真空蒸着法に
より金属薄膜を形成した。蒸着に使用する金
属は Al および Sn である。また PCz の場合に
は、Ga 金属の蒸着あるいは圧着も行った。蒸
着後は温度 20℃、湿度 60%のアクリルボック
ス内に放置しハイブリッド化を進行させた。
もう一つのハイブリッド化のアプローチと
して、上記で得られた POCz 溶液に Al あるい
は Sn の金属片を投入した。投入後は大気中
に十分に放置し、ハイブリッド化反応を進行
させた。得られた溶液（ハイブリッドインク）
のスピンコートを行うことによりガラス基

板上にハイブリッド膜を得た。 
 
４．研究成果 
電解重合によって得られる PCz膜に金属を接
触させる操作によっても、化学重合によって
得られる POCz と金属の反応によって得られ
るハイブリッドインクの塗布によっても透
明導電性フィルムが得られることが実証さ
れた。 
 
4-1. PCz 電解重合膜を用いた検討 

図１A に、PCz 膜に蒸着 Sn 膜(a), 蒸着 Ga
膜(b), 蒸着 Al 膜(c)そして Ga 金属塊(d)を
接触させて得られたハイブリッド膜の透過
スペクトルを示す。スペクトル eは金属接触
前の PCz 膜のスペクトルである。また、同図
パート B は、PCz 膜に蒸着 Sn 膜 (I), Ga 塊
(II), 蒸着 Al膜(III, IV), 蒸着 Sn膜(V, VI)
および PCz 膜の写真を示す。膜の詳細なマイ
クロアナリシスの結果、第２節で述べた固相
反応機構により上記の無色透明性（可視領域
で概ね 80~90%の透過率）が発現することが明
らかとなった。 
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図１ ハイブリッド化反応によって形成される無
色透明 PCz 膜の可視光透過率と外観 
スケールバーは 1 cm の長さを示す 



図２には、ITO ガラス基板(●)およびステ
ンレス基板上(△)に形成された PCzハイブリ
ッド膜の電気伝導度と蒸着スズ膜の厚さの
関係を示す。ハイブリッド膜の電気伝導度は
10-3~10-2 S/cm の範囲にあり、電極やタッチパ
ネルの用途には不足するが、帯電防止膜には
適用可であることが示された。 
 そこでさらなる用途として電気化学用電
極への適用可能性を探るために、溶液溶存種
との電子交換反応を検討した。図３に、スズ
との PCz ハイブリッド膜を、フェロセンのジ
クロロメタン溶液に溶解し、サイクリックボ
ルタンメトリーを行った結果を示す。ボルタ
ンモグラム a および b は、それぞれ Sn およ
び Al と PCz 膜のハイブリッド膜を用いたと
きの応答波形であり、c は比較対照のために
ITO 電極で測定した場合の結果である。0.5 V
近傍に半端電位を示すフェロセンの酸化還
元波はいずれの場合にも観察され、ハイブリ
ッド膜が電解用電極として利用できること
が示された。 
 
4-2. POCz 化学重合膜を用いた検討 

３節で述べた POCz 溶液を用いて、ガラス
基板上に POCz 膜を作製した。そして、真空
蒸着を利用する方法に従って POCz/Alハイブ
リッド膜及び POCz/Snハイブリッド膜を作製
した。図 4 に、POCz/Al ハイブリッド膜（破
線）及び POCz/Sn ハイブリッド膜(点線)の
UV-vis 吸収スペクトルを示す。なお、実線は、
PCz 単独膜のスペクトルである。スペクトル
から分かるように、蒸着金属と接触すること
により POCz 単独膜に見られるポーラロン吸
収（400 nm 及び 850 nm 付近の吸収）が消失
し、無色透明化した。これは金属との接触に
より POCz の脱ドープ反応が生じたことを示
すものである。また、POCz/Al ハイブリッド
膜よりも POCz/Snハイブリッド膜のほうが高
い透過率を示すことが分かる。表１に
POCz/Al ハイブリッド膜、POCz/Sn ハイブリ
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図２ PCz 膜のハイブリッド膜の、電気伝導度と蒸
着スズ膜厚の関係 
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図３ 1 mM フェロセンを溶解したジクロロメタン
中での電極応答を示す繰り返しサイクリックボル
タンモグラム 
a) Sn と PCz 膜のハイブリッド膜電極での応答 
b) Al と PCz 膜のハイブリッド膜電極での応答 
c) ITO 電極での応答（比較対照データ） 
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図４ POCz/Al ハイブリッド膜（破線）、POCz/Sn ハイブリッ
ド膜 (点線)及び PCz 単独膜(実線)の UV-vis 吸収スペクトル 



ッド膜及び比較対照としての POCz 単独膜の
電気伝導度を示す。ハイブリッド化反応は、
電気伝導を担うポーラロンの消失反応を伴
うのにもかかわらず、ハイブリッド膜は元の
POCz 単独膜と同等かそれ以上の電気伝導度
を示した。金属原料として Snを用いた場合、
POCz 膜中には電気伝導性を有する酸化ある
いは水酸化スズ微粒子が分散されている。そ
してその微粒子がパーコレーション導電し、
その効果がポーラロンの消失による伝導度
低下の効果を上回ったために伝導度が増加
したものと解釈している。 

 

 
 
次に、３節で述べた金属を投入する方法に

従い、液相ハイブリッド化反応により、無色
透明導電膜形成のためのインクを形成した。
そして、そのインクをガラス基板上に塗布す
ることによりハイブリッド膜を作製した。導
電性ポリマー材料としては POCz を用いた。
また、金属材料としては Sn を用いた。こう
して形成された POCz/Sn ハイブリッド膜の
UV-vis 吸収スペクトルを図５に示す。なお、
図中には比較対照のために POCz 単独膜のス
ペクトルも同時に示した。金属片投入によっ
てポーラロン吸収（400 及び 850 nm 付近の吸
収極大）が消失しており、液相中でもハイブ
リッド化が進行することがわかった。また、
POCz/Sn ハイブリッド膜の電気伝導度の値を
表２に示す。また同様に形成した POCz/Al ハ
イブリッド膜の値も同時に示す。電気伝導度
の値は、蒸着金属膜を接触させる方法と比べ
ておおよそ 1桁程度大きな値となった。これ
は、液相ハイブリッド化反応が、自由度の高
い液体中で行われたために、電気伝導パスが
3 次元方向にわたってつながったためと解釈
している。これに対して、蒸着金属を接触さ
せる方法では、ハイブリッド化反応の中間種
と考えられる金属イオンの拡散が膜厚方向
で優先されることが予想される。従って、膜
面内方向の伝導パス形成が不十分となり、比
較的低い電気伝導度を示したものと推定さ
れる。図６に、本手法で得られた POCz/Sn ハ
イブリッドフィルムの典型例を示す。ガラス
基板(a)及びポリエステルシート(b)上にコ
ートされ、良好な無色透明性を実現している
のがわかる。 
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