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研究成果の概要（和文）：巨視的配向およびヘリシティを制御したグラファイト薄膜を創成し、その形態機能を
明らかにした。基板に対して平行および垂直に配向した、階層的スパイル形態を有する種々の共役系ポリマーを
炭素化前駆体として、形態保持炭素化法により、形態制御された種々のカーボンやグラファイト薄膜を創製し、
その分光学的特性、導電性さらにスーパーキャパシター等の電気物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We prepared macroscopically aligned and helicity-controlled graphite films 
and clarified their morphology-based optoelectrical functions.　Several types of conjugated polymers
 that have hierarchically spiral morphologies and/or aligned parallel and perpendicular to the 
substrate were synthesized through chemical and electrochemical polymerizations, and subsequently 
they were subjected as precursors for thermal heating procedures based on the morphology-retaining 
carbonization and graphitization.  The spectroscopic properties and electrical characteristics such 
as supercapacitor of the prepared carbon and graphite films were investigated from the viewpoint of 
next-generation functional materials.

研究分野： 電子・光機能性を有する共役系高分子の合成、形態保持炭素化および機能発現
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　形態保持炭素化　配向グラファイト
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１．研究開始当初の背景	
グラファイトは、力学強度に優れ、熱力学的
にも化学的にも安定な炭素材料である。しか
し不溶不融であるため、ナノレベルで構造を
制御したり、特異な形態を付与することは困
難である。最近、研究代表者らは、ヨウ素ド
ーピングを施したポリアセチレン（PA）を前
駆体として、これを炭素化するとその形態が
保持されるばかりか、格段に炭素化収率が向
上することを見出した。さらにより高温でグ
ラファイト化しても、PA の形態は保持され
ることを明らかにした 1。この「形態保持炭
素化法」で調製したグラファイトは、100 S/cm
の高導電性を示すため、そのスパイラル形態
を活かすことで、熱的にも化学的にも安定な
誘起磁性体や、捻れたグラフェン集積体とし
ての利用が期待できる。 
	
２．研究の目的	
配向やヘリシティを制御したグラファイト
薄膜を創製し、特異な形態に基づく電気的・
光学的機能を明らかにする。具体的には、炭
素化前駆体として、巨視的に配向した、階層
的スパイル形態を有するヘリカルポリアセ
チレン（H-PA）をはじめ、種々の芳香族共役
系ポリマー（らせん状ポリエチレンジオキシ
チオフェン、ウイスカー状ポリメタフェニレ
ン）、さらにはアミロース等の非共役ポリマ
ーを対象に、形態保持炭素化法を用いて、形
態が制御された多様なグラファイト薄膜を
調製し、新規の力学的・光学的・電気的な機
能や物性を検証する。	
	
３．研究の方法	
本研究では、（1）炭素化前駆体で共役ポリマ
ーの合成と構造および形態制御、（2）共役ポ
リマーへのドーピングと炭素化条件の最適
化、(3)	巨視的配向やヘリシティを制御した
ヘリカルグラファイトの調製、（4）炭素化物
やグラファイト化物の構造解析と形態観察
および物性評価、（5）ウィスカー状ポリマー
の炭素化によるグラファイトウィスカーの
調製、（6）非共役ポリマーを用いたグラファ
イト化を実施する。なお、スパイル形態をも
つ共役ポリマーの合成には、キラルネマチッ
ク液晶からなる不斉重合場を用いる。	
	
４．研究成果		
(1)軸不斉ビナフチル誘導体をキラルドーパ
ントして、ネマチック液晶に添加することで、
キラルネマチック液晶を調製した。キラル液
晶を溶媒とする不斉反応場でアセチレンの
界面化学重合を行い、らせん状フィブリル形
態を有するヘリカルポリアセチレン(H-PA)
を合成した 2。得られた H-PAに対してヨウ素
気体にさらすことで化学ドーピングを行い、
不活性アルゴンガス下で加熱処理して炭素
化を行った。加熱温度 800 での炭素化物お
よび 2600 でのグラファイト化物について、
走査型電子顕微鏡による形態観察を行い、前

駆体ポリマーのスパイラル形態が完全に保
持されていることを明らかにした（図１）。 

(2) ウィスカー形態を有するポリメタフェ
ニレン (PMP) 誘導体について、側鎖の安息
香酸エステル部位を加水分解反応してカル
ボキシ基置換 PMP誘導体を合成した。次に、
ポリテトラフルオロエチレンの配向基板上
で PMP 誘導体を自己組織化して巨視的に配
向させ、加熱処理により巨視的に配向したウ
ィスカー状カーボンおよびグラファイトを
調製した(図２)。得られた配向カーボンウィ
スカーについて異方的導電性を確認した 3。	

(3)	芳香族共役ポリマーであるポリエチレ
ンジオキシチオフェン(PEDOT)を前駆体とし
て、ヨウ素ドーピングに代わって、過塩素酸
イオンによる電気化学的ドーピングを行う
ことで、PEDOT を前駆体する形態保持炭素
化を初めて可能とした（図３）。これにより、
ポリアセチレン以外の共役ポリマーを前駆
体とすることでも、ヘリカルカーボンおよび
ヘリカルグラファイトを調製できることを
実証した 4。	

(4)	PEDOT に対して、スルホン酸によるプ

図３	 キラル液晶場での電解重合により

合成したヘリカルポ PEDOT フィルムを
前駆体とするヘリカルカーボンおよびヘ

リカルグラファイトフィルム 

図１	 ヘリカルポリアセチレン（H-PA）
を前駆体とする炭素化により調製したヘ

リカルグラファイトのスパイラル形態と

その金属的光沢と構造色を示すフィルム 
 

図２	 ウィスカー状ポリメタフェニレン

を前駆体として調製した巨視的配向カー

ボンおよびグラファイトウイスカー 
 

 



ロトンドーピングを行うと、高温加熱に伴う
脱水反応が促進され、形態保持炭素化が進む
ことを見出した。形態保持炭素化に必須の過
程であるドーピング処理は、ヨウ素による化
学ドーピングのみならず過塩素酸イオンを
ドーパントとする電気化学的ドーピングや、
スルホン酸を用いたプロトンドーピングで
も可能であることがわかり、形態保持炭素化
法の汎用性をさらに拡大した。	
(5)	本研究代表者らによりに開発されたア
セチレン重合法である「脱溶媒法」および「無
溶媒法」を用いて、引張り強度とヤング弾性
率に富んだ高強度・高延伸性ポリアセチレン
（配向性 PA）を合成した。この配向性 PAを
力学的に延伸して高配向 PA を得た。この高
配向 PA に対してヨウ素ドーピングを施し、
これを前駆体として高温熱処理を行い、巨視
的に配向したカーボンおよびグラファイト
を得た（図４）5。さらに、配向カーボンおよ
び配向グラファイトについて、配向度の評価
および電気的異方性の発現を確認した。 

(6)	炭素化基板と炭素対象物との加熱時の
シュリンクの度合いを極力近づけることで、
前駆体の形態保持をさらに高める手法を考
案した。すなわち、電気化学的に酸化したポ
リエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）を
炭素化したフィルムを新たな炭素化用基板
として用いることで、らせん状 PEDOT のら
せん構造を精緻に形態保持したカーボンお
よびグラファイトを創製することに成功し
た（図５）6。	

(7) エチレンジオキシチオフェンをモノマ
ーとする固相重合法により、結晶性の高いポ

リエチレンジオキシチオフェン（PEDOT）を
合成し、これを前駆体する炭素化により、従
来の形態保持炭素化法では得られなかった
高結晶性のカーボンおよびグラファイトを
調製することに成功した。ファイバーの内部
ではグラフェンのシート構造が板状組織と
平行に高度に配向しており、その配向秩序度
は高く 0.85 であった（図６）。また、ファイ
バー軸方向に沿った電気伝導度は 102 S/cmと
高導電性を示した 7。作製したカーボン材料
の応用展開として、アモルファス構造でポー
ラスな形態を有するカーボンフィルムを調
製し、そのキャパシタンスをサイクリックボ
ルタンメトリーおよび定電流充放電法によ
り評価し、最高で 54.4 F/gと良好な値を得た。	

(8)	天然ポリマーの一種であるアミロース
は、多数の α-グルコース分子がグリコシド結
合によって重合した直鎖状の多糖類である。
アミロースはヨウ素デンプン反応により青
～青紫色を呈色するが、これはアミロースの
チューブ状構造の中に、ヨウ素が包摂されて
電荷移動錯体を形成するためである。そこで、
アミロースフィルムをメタノール・水混合溶
媒に浸した後、ヨウ素の気体を晒すことでヨ
ウ素ドーピングを行い、炭素化を行った。そ
の結果、炭素化収率は 30％でフィルムの原型
を保持した炭素化物を得ることができた。 
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