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研究成果の概要（和文）：導電性高分子（ドデシルベンゼンスルホン酸ドープポリアニリン（PANI:DBSA）、自己ドー
パント型スルホン化ポリアニリン（PAS）,　ポリスチレンドープポリ（3,4-エチレンジオキシチオフェン（PEDOT:PSS
）と酸化グラフェン（GO）との複合体につき、GO添加量、熱処理温度が導電性に与える影響につき検討した。所定のGO
添加比かつ150℃以上の加熱処理により導電性が向上した。添加ドーパントあるいは導電性高分子に結合したスルホン
酸基が高温下でGOの還元（Oの脱離）を促進する結果、SP2結合（π結合）の増大をもたらし、導電性の向上が発現する
ことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The effect of graphene oxide (GO) content and heat treatment temperature on the 
conductivity of the composites from conductive polymers such as poly(aniline)(PANI) doped with 
dodecylbenzene sulfonic acid (DBSA), poly(aniline sulfonic acid) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) 
(PEDOT) doped with poly(stylene sulfonic acid) (PSS) and GO was studied. It was found that the moderate 
ratio of above conductive polymer to GO and higher heat treatment temperature than 150℃ enhanced the 
conductivity of the composites such as PANI:DBSA/GO, PAS/GO and PEDOT:PSS/GO. It was made clear that such 
conductivity enhancement resulted from the increase of C(sp2) bonds due to O-removal reaction of GO, 
which was promoted by sulfonic acid group (SO3H) as a dopant.

研究分野：高分子複合材料

キーワード： 導電性高分子　酸化グラフェン　複合材料　透明導電　ポリアニリン　PEDOT　薄膜　熱還元
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１．研究開始当初の背景 
インジウム及びスズ混合酸化物（ITO）を
薄膜積層した透明導電膜はタッチパネル、液
晶ディスプレイ、太陽電池、電磁波カット用
途でその需要は年々増加しているが、インジ
ウムの供給不安定さ、高コスト、導電膜表面
の脆さ等の点から、ITO代替透明導電材料の
開発が進んでいる。代替材料には酸化亜鉛な
どの無機酸化物蒸着、銀ナノ粒子・銀ナノフ
ァイバーの印刷固定、導電性高分子やナノ炭
素粒子の塗布積層が挙げられる。折り曲げ等
に強い透明導電膜用途には、銀ナノ粒子・銀
ナノファイバー、カーボンナノチューブ
（CNT）、導電性高分子などの高導電性材料
と高分子バインダーとの混合液のフィルム
面への塗布積層が検討されている。しかし、
ITO並の導電性及び透明性、そして折り曲げ
性に優れた新規透明導電膜素材は上市され
ていない。 

2010 年ノーベル物理学賞の対象となった
グラファイト単位層、グラフェン（Gr）はそ
の優れた導電性で注目されているが、大量生
産技術に難がある。2010 年、サムスン電子
はメタンや水素のCVD法で大面積Gr膜積層
導電性フィルムの開発に成功した(Nature 
Nanotech. 5, 574-578(2010))。しかし、大面
積 Gr 膜の生成、フィルムへの転写など、工
程に複雑さがあり汎用技術としては改善の
余地がある。Gr を塗布法に適用できること
が望ましいが、Gr ナノ粒子を炭素源から直
接合成することは困難である。現在のところ、
Gr はグラファイトを酸化して得られた酸化
グラフェン（GO）を化学的還元することで
合成される(W. S. Hummers, Jr. and R.E. 
Offeman: J. Am. Chem. Soc. 80(1958) 1339、
Fig.1参照) 。しかし、GOと高分子バインダ
ーとの単なる混合物をフィルム上に塗布・積
層しても、高導電性及び透明性は得られず、
何らかの工夫が必要である。 

 
Fig.1 Synthetic diagram of GO, rGO and Gr  
 
研究代表者はフィラー充填導電性高分子
複合材料の研究において、導電性高分子（3,4-
ｴﾁﾚﾝｼﾞｵｷｼﾁｵﾌｪﾝ(PEDOT)やポリアニリン
（PANI））と GOまたは Grとの複合体の導
電性が、各々単独時に比して著しく向上する
ことを見出した(特願 2011-174205)。しかし、

本件について詳細な検討はなされておらず、
最適複合材処方及び導電性向上メカニズム
の解明が必要である。 
 
２．研究の目的 
GOと種々の導電性高分子（本報ではポリア
ニリンにつき詳述）との複合体の導電性、熱
処理効果及び GO またはその熱処理還元体
rGOと導電性高分子との電子的相互作用を検
討し、複合化による導電性向上メカニズムを
明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 試薬 
酸化グラフェン（GO）はその１％水分散体
を仁科マテリアル（株）（岡山大学）より購
入し使用した。PANI はその５％水分散体を
科研産業(株)より購入、使用した。ドデシル
ベンゼンスルホン酸（DBSA）はシグマアル
ドリッチ(株)より購入、使用した。（Fig.2 参
照） 

 
Fig.2 Chemical structures of PANI and DBSA 
 

PANI :DBSA/GO 複合体の合成あるいは水
スラリー中での UV-VIS スペクトル観察には
市販の純水を使用した。PANI :DBSA/GO複合
体あるいは DBSA/GO複合体の積層支持体と
して、あらかじめクリーン化されたマイクロ
スライドグラス（76mm×26mm×1mm）市販品
を使用した。 
(2) PANI:DBSA/GO 及び DBSA/GO 複合体薄
膜の合成 

PANI:DBSA 水分散体と GO 水分散体を所
定の比率で混合し 20分間超音波分散処理後、
乾燥膜厚みが 2µm に相当する量の分散液を
スライドガラス上に滴下流延し、70℃で予備
乾燥後、100，130，150，170℃で 1時間加熱
処理し、諸評価に供した。塗膜の厚さは所定
の面積にコートされたスライドガラス上の
塗膜重量より求められた。DBSA/GO の合成
及び特性評価は上記方法と同様にして行っ
た。 
(3) 分析評価 
GO 粒子の平均粒子径・ゼータ電位、及び

GO/PANI DBSA混合体のゼータ電位は、滴下
装置つきのゼータ電位・粒子測定装置 ELS-Z
（大塚電子(株)製）により測定された。 

PANI:DBSA/GO/水分散体の UV-Vis スペク
トルは UV-Vis測定器 UV-650（日本分光(株)）
により測定された。 

PANI:DBSA/GO 複合体のラマンスペクト



ルはラマン分光器 NRS-1000（日本分光(株)）
を用いて以下の条件下で測定された。（波
長：532nm、出力：10mW、露出時間：60sec） 

PANI:DBSA/GO複合体、DBSA/GO複合体、
GOのXPSスペクトルは自動X線光電子スペ
クトル測定器 SHIMADZU KRATOS NOVA
（島津製作所(株)製）により測定及び解析さ
れた。 
PANI:DBSA/GO及びDBSA/GO複合体の表面
抵抗 Rs は表面抵抗測定器ロレスタ（三菱化
学(株)製）により測定（測定条件：温度 20
～25℃、湿度 40～60%、電圧 100V） 
され、体積抵抗値 ρは Rs及び膜厚 tより次式
に従い求められた。 
   ρ (Ω･cm) = Rs (Ω/□)× t (cm) 
 
４．研究成果 
(1) 水スラリー中の GO粒子の特性 

GO の平均粒径は７μm と比較的大きな粒子
である。なお、ゼータ電位は-38 mVで、GO
が水中で分散安定化するに十分な値である。 

 
Fig.3 Zeta potential of GO titrated with aqueous 
PANI solution 

 
Fig.4 UV-Vis spectra of GO/PANI/water 
dispersion (PANI conc.: 0.06 %) 
 

(2) 水スラリー中におけるGO/PANI:DBSA複
合体の特性 
Fig．3 は DBSA でドープされた PANI
（PANI:DBSA）滴下時の GOのゼータ電位変
化を示す。PANI:DBSA 滴下に伴い GO のゼ
ータ電位はマイナス大（-38mV）からマイナ
ス小（ -24mV）に変化するが、これは
GO/PANI:DBSA 複合体の形成を示唆してい
る。GO の表面は粗で、かつ OH 基、マイナ
ス電荷を有するので、PANI:DBSA体のプラス

電荷（-NH+=C-）や-NH-基と結合し、複合体
を形成すると考えられる。 

Fig.4 は水中での PANI:DBSA/GO 混合体の
UV-VISスペクトルである。PANI:DBSAのポ
ーラロンの吸収に帰属される 760 nm のピー
クは GO添加量の増加に伴い低波長にシフト、
いわゆるレッドシフトする。このシフト GO
増加に伴い、GOの PANIへの配位が高まる一
方ドーパント能を有する DBSAの PANIへの
配位が弱まったと推定される。 
(3) PANI:DBSA/GO 複合体の体積抵抗率に及
ぼす GO量効果 
Fig.5 は GO/（PANI:DBSA＋GO）比と 100、

150、170℃での熱処理後の PANI:DBSA/GO複
合体の体積抵抗率との関係を示す。
PANI:DBSA/GO の体積抵抗率は熱処理温度
に依存する。熱処理温度が 100℃では GO 量
に伴い体積抵抗率は増大するが、150,170℃で
は GO量に伴い体積抵抗率は減少する。熱処
理温度 150、170℃では、GO/（PANI:DBSA＋
GO）が 0.5 における PANI:DBSA/GO 複合体
の体積抵抗率は GO単独に比して低い。この
ことは PANI:DBSA と GO との間に何らかの
相互作用が有り、複合体の体積抵抗率が低下
していることを意味している。 
 

Fig.5 Effects of GO addition and heat treatment 
on ρ values of PANI/GO thin film composites   
(heat-treatment conditions: 100, 150, 170 ˚C × 1 
hour) 
 
(4) 熱処理効果に関する考察 
Fig.6 は 150℃にて 1 時間熱処理後の PANI 

DBSA/GO 複合体薄膜のラマンスペクトルを
示す。GO量変化に伴う G-バンド 1595cm-1の
シフトは観察されず、PANI:DBSAと GO熱還
元体の間での電子的相互作用（例えば π-π電
子相互作用）は存在せず、複合体の熱処理に
よる導電性向上は PANI:DBSA と GO 間の電
子移動の促進によるものではない。 
 

 
 
 
 
 



Fig.6 Raman spectra of PANI/GO thin film 
composites heat-treated at 150 ˚C for 1 hour 
 

Fig.7 XPS spectra and bond species of 
PANI/GO thin film composites heat-treated at 
100,150 and170 ˚C for 1 hour 
 
Fig.7は 100,150,170℃で 1時間熱処理された

PANI:DBSA/GO 複合体薄膜の XPS スペクト
ル及び波形分離解析から得られた各ボンド
種の相対濃度である。100℃熱処理品では C ｰ
Oボンドが多いが、150℃、170℃と熱処理温
度の上昇に伴い C-O ボンドは減少し、C=C
（SP2）ボンドが増加する。この C=C ボンド
の増加が共役系の増加につながり、導電性が
向上したと考えられる。なお C-N結合は GO
の OH 基あるいは COOH 基がポリアニリン
（エメラルディン塩基構造）の C=N結合に反
応した結果と推定される。 

PANI:DBSA/GO 複合体の熱処理による導
電性向上は GO あるいは rGO と PANI:DBSA
との電子的相互作用ではなく、熱処理による
C=Cボンド、π共役の増加が主因と考えられ
る。ハロゲン化水素酸や L-アスコルビン酸が
存在すると温和な条件下で GOは還元されや
すいとの報告があるが、スルホン酸化合物の
熱還元促進効果についての報告はなく検証
する必要がある。 
研究代表者はドーパントである DBSA が

GO の熱還元に大きく寄与し、これが
PANI:DBSA/GO複合体の高導電性に関係、す
なわちDBSAのスルホン酸基がGOの熱還元
を促進し、結果として高導電性を付与したと
考え、GOの熱還元に及ぼす DBSAの添加効
果につき検討した。 

Fig.8 は PANI:DBSA中あるいは DBSA添加
量と 100，130，150，170℃で 1時間熱処理後
のPANI:DBSA/GOまたはDBSA/GOの体積抵
抗率との関係を示す。 100， 130℃では
PANI:DBSA/GOとDBSA/GOの体積抵抗率の
変化に若干差が見られるが、150，170℃の高
温処理後では両者の体積抵抗率変化に差が
見られない。よって、PANI:DBSA/GOの熱処
理による高導電性化は PANI のドーパントで
ある DBSAが GOの熱還元を促進し、C-O結
合の消失に伴う C=Cボンドの増加、さらには
π共役の増加に基づくと考えられる。 
 

 
Fig.8 Effect of DBSA content and heat-treatment 
temperature on the volume resistivity ρ of 
PANI/GO and DBSA/GO thin film composites 
 
(5) その他の導電性高分子/GO 複合体の導電
性及び熱処理効果 

PANI:DBSA以外の導電性高分子として、ス
ルホン化ポリアニリン（PAS）、スルホン化ポ
リスチレン（PSS）でドープされたポリ（3,4-
ジオキシチオフェン）（PEDOT）（PEDOT:PSS）
を選択し、GO との複合体の導電性及び熱処
理効果につき、上記と同様にして検討した。
また、各導電性高分子のドーパントとなるメ
トキシアニリンスルホン酸（MeASA）及び
PSSと GOとの複合体の導電性及び熱処理効
果につき検討し、導電性向上機構につき考察
した。 
その結果、上記と同様、各導電性高分子/GO
複合体の導電性は適当な組成比で熱処理温
度とともに向上し、熱処理後の導電性が導電
性高分子/GOとドーパント種/GO間（PAS/GO
とMeASA/GO、PEDOT:PSS/GOと PSS/GO）
で差がないことが確認された。すなわち、
PAS/GO及び PEDOT:PSS/GOの熱処理による
導電性向上は、PAS主鎖に結合した、あるい
はドーパントPSSに結合したスルホン酸基に
よる GOの熱還元促進が主因であることを確
認した。 
(6) 結論 
導 電 性 高 分 子 （ PANI:DBSA 、 PAS, 

PEDOT:PSS）と酸化グラフェン（GO）との
複合体の導電性につき、その GO量効果、熱
処理類PANI:DBSA/GO複合体のGO量及び熱
処理の効果につきに検討した。その結果、各
複合体において、150℃以上の高温での加熱



処理により所定の GO量比で各複合体の導電
性は GO単独より向上するが、これは導電性
高分子あるいはドーパントに結合したスル
ホン酸基による GOの熱還元の促進に基づく。 
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