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1.1 はじめに 

1977 年，白川英樹博士らによりポリアセチレンのドーピングが発表されて以来 1,2)，ポ

リピロールやポリチオフェン，ポリアニリン等，様々な導電性高分子に関する研究開発が

急速に進展し，電子デバイスへの応用も進んできている．その中でも 1980 年代，バイエル

社により開発された PEDOT[ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン)]に PSS[ポリ(4-スチ

レンスルホン酸)]がドープした PEDOT:PSS が最も成功した導電性高分子の一つとして知

られている．この PEDOT:PSS は，従来の市販の導電性高分子と比較して，高い電気伝導

度と高い耐熱性を有していることに加え，コロイド粒子の水分散液として得られるため，

コーティングやキャストなどのウェットプロセスの適用が可能で加工性に優れることから，

その用途は大きく拡大している．現在では，帯電防止剤や固体電解コンデンサに加え，有

機 EL のホール注入層などに広く用いられている 3,4)．また，近年では ITO 代替材料として

タッチパネルやディスプレイ，有機太陽電池に不可欠な透明電極への応用も期待されてお

り 4)．有機エレクトロニクス材料として注目されている．  

近年では，PC のみならずスマートフォンやタブレット端末などのモバイル機器の普及，

車の電装化，次世代通信 5G への対応から，小型で高容量，高信頼性のコンデンサが求め

られてきており，それに伴い固体電解質として使用される導電性高分子の性能向上も必須

となっている．現在コンデンサの固体電解質としては，コンデンサ素子内でモノマーを重

合してポリマー形成させる in situ 重合法（その場重合法）が一般的であるが，重合に使用

した酸化剤由来の残渣が素子内に残るため，信頼性改善の障害となっている．そこで予め

重合・精製した PEDOT:PSS のような導電性高分子溶液に素子を含侵・乾燥させてポリマ

ー形成させることで，簡便に信頼性の高いコンデンサを作製する取り組みが活発化するな

ど，導電性高分子材料の高性能化への期待が益々高まっている．  
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1.2 導電性高分子とは 

導電性高分子には様々な種類が存在し，図 1.1 に代表的な導電性高分子の構造を示す．

ポリアセチレンは，2000 年にノーベル化学賞を受賞した白川らが発見した導電性高分子で

ある 1)．その合成は，液体窒素温度に冷やされた高濃度触媒（Ti(OBu)4-AlEt3）にアセチ

レンガスを導入して行われ，実験上取り扱い易いフィルムであるため多くの研究者に取り

上げられてきた．ベンゼン環がパラ位に繋がったポリパラフェニレンは最も高い耐熱性を

持つ高分子の一つとして知られている．また，このポリアセチレンとポリパラフェンレン

が交互に結合した交合共重合体であるポリパラフェニレンビニレンは，初期の有機 EL の

発光材料として使用されている．これら導電性高分子は，炭素と水素からなる導電性高分

子の例である 5)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.1 導電性高分子の種類 

 

これに対し，窒素を含むヘテロ環化合物（複素環化合物）であるポリピロールは Diaz

（IBM）らにより合成され（1979 年），材料及び電解重合法が注目を集めるようになった．

ポリピロールの分子自体がポリアセチレンと比較し，酸化に強いことに加え，ドーピング

が電解と同時に行われるため，それまでになく安定な導電性高分子が出現し，現在コンデ

ンサや帯電防止材に広く使用されている．また，硫黄を含むヘテロ環化合物であるポリチ  
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オフェンはトランジスタなどの有機半導体への応用が期待されている材料となる．一方，

ポリアニリンは古くから知られており，アニリンを酸性溶液中で電解重合することにより，

高分子膜を形成する．ポリアニリンは，酸化・還元や酸・アルカリ処理により共役構造が

変化し，様々な色を呈することから，エレクトロミック素子への応用が可能である．  

しかしながら，これら導電性高分子は厳密には半導体であり，導電性を発現するには「ド

ーピング」が不可欠である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.2 ポリチオフェンのバイポーラロンモデル 

 

図 1.2 に示すように，ポリチオフェンは芳香族型及びキノイド型の二つの結合状態があ

る．一般にリングあたりのエネルギーはキノイド型が約 0.4 eV ほど高いため，ほとんどの

高分子は芳香族型をとっている．中性（還元）状態ではベンゾイド型（芳香族型）構造を

とっており，キャリアが存在しないため半導体的性質を示す．  

これに，電子吸引性の高いドーパント（アクセプター）を添加（ドーピング）すること

により，ポリチオフェンから電子が一つ引き抜かれ，ポーラロン（カチオンラジカル）を

生成することで一部キノイド型構造に変わり，導電性を発現する．ベンゾイド型に比べ，

キノイド型はイオン化ポテンシャルが低く，電子親和力が大きい（バンドギャップが小さ

い）．そのため，元のバンドギャップの中にキノイド構造由来の二つの局在順位（ポーラロ  



- 12 - 

 

 

ン準位）を生じる．アクセプタドーピング場合，下のポーラロン準位にスピン 1/2，電荷+1

のホールが存在し，バンドギャップ以下のエネルギー領域に 3 本吸収が現れる（バンド内

吸収）．この状態では，キャリアが存在するため導電性を示す．  

さらにアクセプターをドーピングすると，2 個のポーラロンが独立に存在するか，ある

いはこれらが結合し電荷対を形成する場合が考えられる．理論的には，後者がイオン化エ

ネルギーを得するため，バイポーラロン（ジカチオン）を生じることで格子の歪みが更に

大きくなり，導電性も向上する．格子歪がより局在化することにより，イオン化ポテンシ

ャルが低下し，ギャップ内に生じる順位はさらにバンドエッジから離れる．ここで，アク

セプタードーピングにより生じたバイポーラロンでは，価電子帯以外は空である．その結

果，バイポーラロン準位間の遷移は起こらず，ギャップ内の吸収は 2 本となる．ポーラロ

ンやバイポーラロン状態では価電子帯が充満し，伝導帯は空であるため電気は流れるもの

の金属的な伝導は期待されない．さらにドーピングが進む（ヘビードープ）ことにより，

バイポーラロン準位が広がり（バイポーラロンバンドの形成），さらにバイポーラロンバン

ドと価電子帯，電導帯が重なることで縮退したバンドを形成する．縮退バンドでは伝導帯

が部分的に満たされているので，金属的な伝導を発現する．  

このような，ポーラロン，バイポーラロンモデルは，光学的吸収スペクトルの測定から

その存在が示された．A. J. Heeger らは，ジチオフェンを出発材料に用いて電界重合によ

り得られたポリチオフェンを連続的に酸化しながら光学吸収スペクトルを測定した（図 1.2）

6)．中性のポリチオフェン（V (vs. Li) = 2.5）の吸収端からエネルギーギャップは約 2 eV

と見積もられ，π－π*遷移による吸収ピークが 2.6 eV に観察される．ドーパント（ClO4-）

濃度が増加するにしたがってバンド間吸収（2.6 eV）が消失し高エネルギー側へシフトす

る．しかし，低ドーパント濃度領域で，ギャップ内吸収は 0.6~0.7 eV と 1.5~1.8 eV に 2

本しか現れず，低エネルギー側のピークはドーパント濃度によりほとんど動かない 7)．ポ

リチオフェンのポーラロン吸収は 0.4, 1.3, 1.7 eV にあると予想されているので理論計算の

結果と少し異なる．実際，光誘起吸収スペクトルの測定から 0.45 と 1.25 eV にポーラロン

準位の存在が認められている 8)．したがって，ポリチオフェンではバイポーラロンのみが

発生していることになる．これは，ポリマー鎖が高度な秩序を持つために，ポーラロンが

発生しても直ちにバイポーラロンへ再結合するためと解釈されている．  

 このように，ポリチオフェンはジカチオンであるバイポーラロンを生じることで高い導

電性を発現する．しかしながら，ポリチオフェンは不溶・不融であり，成型加工が困難で

あるという問題がある．そのため近年では，ポリ（4-スチレンスルホン酸）をドープした，

ポリ（3,4-エチレンジオキシチオフェン）（PEDOT:PSS）が活用されている 9)．  
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1.3 PEDOT:PSS 

1.3.1 PEDOT:PSS とは 

PEDOT は様々な用途ですでに実用化されており，工業的に最も成功した導電性高分子

の一つといえる．しかし，PEDOT は従来の π 共役系導電性高分子と同様に不溶・不融で

あるため，加工性に乏しいという問題があった．そこで，ベルギーのアグファ・ゲバルト

社により，水溶性のポリ（4-スチレンスルホン酸）をドープしたポリ（3, 4-エチレンジオ

キシチオフェン）（PEDOT:PSS）水分散液が開発された．PEDOT:PSS は透明性や耐熱性，

安定性に優れることから，帯電防止剤や固体電解コンデンサ，有機 EL や有機太陽電池の

ホール注入層などに使用されている 3,4)．帯電防止フィルムは写真フィルム製造の基材とし

て用いられ，透明ブリスターテープや電子部品のパッケージ，フラットパネルディスプレ

イの保護フィルム，偏光板等の工程保護フィルム等，高性能帯電防止材として広く使用さ

れている．さらに，エチレングリコール（EG）のような高沸点溶媒の添加により電気伝導

度が向上する（溶媒効果）ことから 10-17)，  ITO 代替材料としてフラットパネルディスプ

レイやタッチパネル等に代表される透明電極への応用が期待されている．  

PEDOT:PSS は階層構造を有する，最も成功した導電性高分子のひとつである（図 1.3）

3,18)．PEDOT と PSS のモノマーユニット配列（一次構造）が，PEDOT カチオンと PSS

アニオン間の静電相互作用によりポリ‐イオンコンプレックスを形成し（二次構造），さら

に，コロイドゲル粒子として水中に分散している（三次構造）．ここで，三次構造のコロイ

ドゲル粒子内において疎水的な PEDOT 分子が凝集することで PSS 鎖同士を物理架橋して

いると考えられる．実際に PEDOT:PSS コロイドゲル粒子は多くの水分を含んでおり，薄

膜コーティング 19,20)やファイバー14,21)，フィルム等の四次構造への成形がウェットプロセ

スにより可能となる．  
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図 1.3 PEDOT:PSS の階層構造 
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1.3.2 PEDOT:PSS の課題 

  PEDOT:PSS は，疎水性の PEDOT を親水性の PSS でドープしたコロイドの水分散液で

あるため，ウェットプロセスの適用が可能であり，高い電気伝導度（～1000 S/cm）と熱安

定性にも優れることから広く使用されている．しかしながら，未だいくつかの技術課題を

有している．疎水性の PEDOT コアは，数十 nm 22)の直径をもつコロイドとして水分散の

ために過剰量の親水性 PSS 23)のシェルによっておおわれたコロイド分散液であるため，帯

電防止フィルムや透明電極等で必要になる薄膜の形成や平滑膜を得ることが場合によって

は難しい 24)．また，凝集物の発生や水の蒸発等により析出したものは再溶解困難であるた

め冷蔵保存などの対応が必要であること，絶縁性の PSS をドーパントに使用するため，さ

らなる導電性向上の障害となっていること，無垢の PEDOT:PSS は導電性が低いため（＜1 

S/cm）25)，電気伝導度の改善にはエチレングリコール EG やジメチルスルホキシド DMSO

などの高沸点極性溶媒を二次ドーパントとして使用する必要があること（溶媒効果）25-30)

が挙げられる．この溶媒効果は，ホッピングメカニズムによって 31-34)，PEDOT のナノ結

晶間の電荷キャリアの移動を促進するために，PEDOT コアの結晶化とコロイド粒子の絶

縁性の PSS シェルの除去という観点で解釈される．すなわち，PEDOT の不溶性と取り扱

いにくさは，PEDOT に対して 2.5 倍重量以上の PSS をもつ PEDOT：PSS に原因がある

34)．  

一方，導電性高分子の代表的な用途であるコンデンサの固体電解質では，近年の小型化

の流れから，高容量化させるために従来よりも誘電体ピットの細かい Al 箔や Ta 焼結体が

使用されるようになってきているが，それらに対しては PEDOT:PSS のようなコロイド分

散体では十分にピット内に侵入できないため，誘電体の被覆率が小さく容量引き出し率が

悪いという問題がある．これらに対して，より細かいピットへの含浸性に可能な可溶性且

つ高い電気伝導度を有する導電性高分子に対する強い市場ニーズがある．   
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1.4 自己ドープ型導電性高分子 

1.4.1 自己ドープ型導電性高分子とは 

 自己ドープ型導電性高分子は，π 共役高分子にドーパント機能を有する酸性基（例えば

スルホン酸基やカルボキシル基）を有している導電性高分子で，外部ドーパントを必要と

せず，単体で金属的電気伝導性を示す特徴がある．このように，ドーパントを π 共役高分

子の主鎖に直接共有結合で導入されていることから，一般的な低分子ドーパント(例えば，

ハロゲンなど)のようにドーパントのマイグレーションが起こらないため，それらからなる

導電性高分子と比較して高い耐熱性を示す．また，ドーパント機能を有する酸性基を主鎖

に持つことで親水性となり，良好な水溶性を示す．そのため，多くの導電性高分子が不溶・

不融である中，プロセッサビリティを有し成形加工性に優れる自己ドープ型導電性高分子

に関して，実際これまでいくつかの研究が報告されているが（図 1.4）35-43)，何れも電気伝

導度が低いため，現在最も成功している導電性高分子の一つである PEODT:PSS と比較す

ると圧倒的に少ないのが現状である（図 1.5）．その中でも Zotti らの研究では，側鎖にア

ルキルスルホン酸ナトリウム基を有する EDOT 誘導体を合成し，1 ~ 5 S/cm の電気伝導度

を示す自己ドープ型 PEDOT を得ることに成功している 39)．さらに，Konradsson や

Berggren らは，化学重合により自己ドープ型 PEDOT を合成し，電気伝導度はそれぞれ

12, 30 S/cm と報告している 40, 41)．このように，自己ドープ型導電性高分子の電気伝導度

は通常の導電性高分子と比較しても小さく，一般に自己ドープ型の水溶性導電性高分子の

高導電化は困難であると考えられてきた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.4  自己ドープ型導電性高分子(SDP)の先行報告例 

 

35) 37) 

40) 

36) 

38) 39) 
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図 1.5  1987-2018 年における PEDOT:PSS と自己ドープ型導電性高分子の文献報告数

（Scifinder／調査日 2018 年 9 月 10 日）  
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1.4.2 自己ドープ型導電性高分子の応用例と課題 

自己ドープ型導電性材料の実用化例としては，電子線描画向けの帯電防止剤が知られて

いる．主に電子線レジストに電子線リソグラフィーにより微細パターンを描画する場合，

荷電粒子を使用するため基板自体が帯電し，それにより発生した電界により次に入射する

電子線が曲げられ，描画不良を引き起こすことが知られている．このような電子線リソグ

ラフィーによるチャージアップを防止するために，レジスト上に描画後に水洗除去可能な

スルホン酸基を有する水溶性の導電性高分子が使用されており，代表的なものとしては，

スルホン化ポリアニリンやスルホン化ポリイソチアナフテンなどがある 42～44)．  

その他，帯電防止フィルムとして，自己ドープ型のスルホン化ポリアニリンの水／アル

コール混合溶液に水分散性のポリエステルバインダ―とその他の添加物を加えて PET フィ

ルム上に薄膜コートしたものも知られている 42)．は帯電防止フィルムの例としている．し

かしながら，1.4.1 で前述したとおり，自己ドープ型導電性高分子の電気伝導度が数十 S/cm

程度であるため，それらは一部の帯電防止用途に限られており，さらなる導電性の向上が

求められていた．  
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1.5 本研究の目的 

PEDOT:PSS 水分散液は，高い電気伝導度と透明性を有するだけでなく，コロイド水分

散液として使用可能なことから，コーティングやキャストなどウェットプロセスを適用可

能で加工性に優れているため，様々な応用が検討されているが，平滑膜や薄膜の形成，コ

ンデンサの高容量化など，未だ用途によっては課題もある．本研究では，これらの課題を

解決できる材料として，水溶性を有する自己ドープ型導電性高分子に着目し，これら高分

子の課題である電気伝導度（最大 30 S/cm）の改善を検討する．そのため，本研究では，

新規な自己ドープ型導電性高分子の設計から，モノマー合成，重合検討，そして得られた

ポリマーの特性評価を実施するとともに，導電性発現のメカニズム解析について詳細に検

討する．本研究により，水溶性と電気伝導度を両立した新規な自己ドープ型導電性材料が

開発できれば，現在，PEDOT:PSS 水分散液では対応が難しい用途においての貢献が期待

できる． 開発目標としては，新規な水溶性の自己ドープ型導電性高分子で電気伝導度が従

来報告（最大 30 S/cm）を上回る 100 S/cm 以上に設定した．  
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2.1 緒言 

1977 年，白川英樹博士らによりポリアセチレンのドーピングが発表されて以来 1,2)，ポ

リピロールやポリチオフェン，ポリアニリン等，様々な導電性高分子に関する研究開発が

急速に進展し，現在では数多くの電子デバイスに応用されている．その中でも 1980 年代，

バイエル社により開発された PEDOT（3,4-エチレンジオキシチオフェン）は最も成功した

導電性高分子の一つと言える．しかしながら，PEDOT は従来の π 共役系導電性高分子と

同様に不溶・不融であるため，加工性に乏しいという問題があった．そこで，ベルギーの

アグファ・ゲバルト社により，水溶性のポリ（4-スチレンスルホン酸）をドープしたポリ

（3,4-エチレンジオキシチオフェン）（PEDOT:PSS）水分散液が開発された（図 2.1）．  

PEDOT:PSS は透明性や耐熱性，安定性に優れることから，帯電防止剤や固体電解コン

デンサ，有機 EL や有機太陽電池のホール注入層などに使用されている 3,4)．帯電防止フィ

ルムは写真フィルム製造の基材として用いられ，透明ブリスターテープや電子部品のパッ

ケージ，フラットパネルディスプレイの保護フィルム，偏光板等の工程保護フィルム等，

高性能帯電防止材として広く使用されている．さらに，エチレングリコール（EG）のよう

な高沸点溶媒の添加により電気伝導度が向上する（溶媒効果）ことから 5-11)，酸化インジ

ウムスズ（ITO）代替材料として透明電極への応用が期待されている．  

一方で，PEDOT:PSS はコロイド粒子の水分散体であるため，極薄膜層の形成やアルミ

固体電解コンデンサの高容量化に求められる細かいアルミエッチングピットへの含浸性に

おいては課題もあり，依然として水溶性と導電性を両立した材料の要求がある．  

これまでに十分な水溶性を有する導電性高分子として，水溶性の付与とドーパントの役

割を担うスルホン酸基をポリマー骨格中に有する自己ドープ型の導電性高分子が報告され

ている12-17) (図2.2)．しかしながら，未だ導電性が数十  S/cmと低いため，その用途は極め

て限定的であり，更なる電気伝導度の向上が求められていた．  

このような背景のもと，我々は，可溶性（特に水溶性）と高い電気伝導度を兼ね備えた

新規な自己ドープ型導電性高分子を開発すべく研究開発に着手した．  

本 章 で は ま ず ， PEDOT 骨 格 を ベ ー ス に ス ル ホ ン 酸 基 を 導 入 し た 新 規 な  

S-PEDOT(=Self-doped PEDOT)を設計し，その合成を検討した(図2.3)．  

 

 

 

 

 

 

図 2.1  PEDOT:PSS 
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図 2.2  自己ドープ型導電性高分子(SDP)の先行報告例  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.3  S-PEDOT 

 

  

12) 14) 

17) 

13) 

15) 16) 
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2.2 実験方法 

2.2.1 試薬 

実験に使用した試薬を表 2.1 に示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2.1 使用試薬一覧  

  

試薬 化学式、又は略称 試薬メーカー

3,4-ジヒドロキシチオフェン-
2,5-ジカルボン酸ジエチルエステル

Aldrich社

2,3-ジブロモプロパン-1-オール
東ソー・

有機化学(株)

炭酸カリウム K2CO3 キシダ化学

ジメチルホルムアミド DMF キシダ化学

ジメチルスルホキシド DMSO キシダ化学

エタノール EtOH キシダ化学

水酸化ナトリウム NaOH キシダ化学

酸化銅Ⅱ CuO キシダ化学

水素化ナトリウム NaH 和光純薬(株)

2,4-ブタンスルトン 和光純薬(株)

テトラヒドロフラン THF キシダ化学

無水塩化鉄Ⅲ FeCl3 キシダ化学

無水塩化鉄Ⅱ FeCl2 Strem社

硝酸鉄・9水和物 Fe(NO3)3･9H2O キシダ化学

硫酸鉄Ⅲ Fe2(SO4)3 キシダ化学

トリス(トリフルオロメタンスルホン酸)鉄 Fe(CF3SO3)3 Aldrich社

過硫酸ナトリウム Na2S2O8 キシダ化学

ポリ(3,4-エチレンジオキシ)チオフェン
/ポリ(4-スチレンスルホン酸)

PEDOT:PSS

（Clevious
®
 PH500)

Heraeus社

ジメチルスルホキシド DMSO 和光純薬(株)

N,N-ジイソプロピルアミン DIPA 和光純薬(株)

N,N-ジメチルエタノールアミン DMAE 和光純薬(株)

ポ
リ
マ
ー
合
成

モ
ノ
マ
ー
合
成

評
価
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2.2.2 モノマー合成  

反応の追跡及び純度分析は，ガスクロマトグラフィー分析（GC），又は液体クロマトグ

ラフィー分析（LC）で行った．GC は島津製作所社製の SHIMADZU GC-2025（カラム：

InertCap5）を使用し，LC は東ソー社製カラム TSK-GEL ODS-120T，溶離液に 50 mM リ

ン酸緩衝液［（pH=2.8，Na2H2PO4-H3PO4） /CH3CN=1/1］を用いて行った．  

モノマーの同定には，BRUKER 社製 NMR（ADVANCEⅢHD500）［1H-NMR（500 MHz），

13C-NMR（125.8 MHz），D2O 溶媒 /TSP 標準］と，IR（PERKIN ELMER 社製 System 

2000 FT-IR）（KBr）を用いた．  

 

 

2.2.3 ポリマー合成  

重合時のモノマー転化率は，重合液をウルトラフィルターユニット（アドバンテック社

製 USY-1/分画分子量 10K）でろ過した液中の残存モノマーを LC（内部標準法）で分析し

て算出した．  

ポリマーの重量平均分子量は，東ソー社製カラム TSKgelα-M と guard column α，溶離

液に DMSO/10 mM-LiBr，標準試料に Pullulan を使用したゲル浸透クロマトグラフィー分

析（GPC）で行った［流量：0.6 mL/min，検出：UV (335 nm)，温度：50℃，注入量：20µL 

(1000 ppm)］．  

ポリマー水溶液中の固形分濃度は，加熱乾燥式水分計（エー・アンド・デイ社製 MS-70）

を用い，150℃での恒量値から算出した．  
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2.2.4 導電性高分子の導電率測定  

予め UV/O3 処理（セン特殊光源社製表面処理装置 PL16-110）した 3 cm 角のガラス基板

（Coaning 社製 EagleXG）に，1 重量％の導電性ポリマー水溶液をキャストし，グローブ

ボックス中で室温にて一晩乾燥した後，ホットプレート（アズワン社 DIGITAL HOT 

PLATE HP-2SA）上で 150℃，30 分間ベークした（窒素雰囲気中）．得られた塗膜の表面

抵抗率 Rs（Ω/□）を三菱化学社製ロレスタ MCP-T600（四探針法）で測定した後，カッタ

ー等で塗膜に段差を設け，BRUKER 社製 DektakXT で導電膜の厚み d(cm)を測定した．引

き続き，次式（1）に従って導電率σ（S/cm）を算出した．  

 

� =
1

�� × �
 

 

  

(1) 
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2.3 結果および考察 

2.3.1 材料設計 

水分散体の PEDOT:PSS は，疎水性の PEDOT に対して，親水性の PSS がドーパント兼

水分散剤として上手く機能した優れた導電性高分子である．一方で，絶縁性の PSS は導電

膜の電気伝導度を低下させる一因となるため，我々は PSS を使用せずに，ドーパントと水

溶性付与の役割を担うスルホン酸基を PEDOT にスペーサーを介して導入することで，水

溶性と高い導電性を両立した材料の開発を指向した（図 2.4）．  

 

＜作業仮説＞  

・水溶性の付与：π共役高分子に親水性置換基を導入する  

 ・導電性向上：高導電化が期待できる PEDOT 骨格を採用  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4 材料設計  

 

 

特に PEDOT 骨格は，エチレンジオキシ環の電子供与性効果によりチオフェンよりも酸

化重合しやすいこと，さらにチオフェンの 3，4 位が置換基でブロックされているため，2，

5 位で選択的に重合が進行し不純物が少ない，安定性に優れるなどの多くの利点を有して

いることから，この PEDOT をベースとした自己ドープ型導電性高分子の開発に着手した． 
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既知のヒドロキシメチル EDOT（＝HMEDOT）から誘導可能なモノマーの内，合成上安

全性の高いスルトンを使用できる新規な SEDOT モノマーを考案し，これから合成できる

導電性ポリマー（S-PEDOT）をターゲットとして検討を開始した（図 2.5，表 2.2）．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5  ターゲットモノマーSEDOT＆ポリマーS-PEDOT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2.2 スルトンの有害性情報（LD50）18，19) 

 

 

  

1,3-Propanesultone 2,4-Butanesultone 1,4-Butanesultone

LD50（orl-rat） 100 mg/kg 2000 mg/kg 500 mg/kg

Sultone

S

OO

OH

HMEDOT

O
S

O O

S

OO

O

SO3Na

S

S-PEDOT

OO

O

SO3HChemical Oxidative
Polymerization

n

SEDOT



- 32 - 

 

 

2.3.2  SEDOT モノマーの合成  

SEDOT モノマーの合成経路を図 2.6 に示す．3,4-ジヒドロキシチオフェン-2,5-ジカルボ

ン酸ジエチルエステル１（700 g，2.69 mol，アルドリッチ製）と 2,3-ジブロモプロパン-1-

オール（1174 g，5.39 mol，東ソー有機化学製）を，N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）

とジメチルスルホキシド（DMSO）の混合溶媒（DMF:DMSO = 2.7：1.0）6.0 L に溶解し，

炭酸カリウム（743 g，5.38 mol）存在下で 100 ℃，12 時間反応させることにより，エチ

レンジオキシ環を有する中間体 2 を合成し , 濃縮残渣をエタノール（EtOH）に溶解して中

間体 2 を含む EtOH 溶液 6.0 kg を得た . 次に，本溶液 3.0 kg に 4.8 wt%の NaOH 水溶液

5.3 L を加え，2 時間還流によりエステルの加水分解を行い（2 回），酸処理することで茶褐

色粉末の中間体 3 を 559 g 得た（原料 1 からの収率 80%）．中間体 3（824 g，3.17 mol）

を DMF（7.5 L）に溶解し，CuO（20 mol%）存在下で 130℃，4 時間反応後，シリカゲル

カラムクロマトグラフィーで精製することにより，白色固体のヒドロキシメチル EDOT

（HMEDOT）を 382 g 得た（収率 70%）．さらに，60 wt%の NaH（177 g）を含むテトラ

ヒドロフラン（THF，540 g）の懸濁液に , THF（2.6 kg）に溶解した HMEDOT（625 g，

3.63 mol）を滴下し，1 時間還流した．その後，THF（2.6 kg）に溶解した 2,4-ブタンスル

トン（544 g，3.99 mol，和光純薬製）を滴下し , 2 時間熟成することで HMEDOT をスル

ホン化した．EtOH で反応をクエンチ後に THF を減圧蒸留し，アセトン（12 kg）を加え

た．これをトルエン中で再結晶することにより，淡黄色固体の SEDOT モノマーを 907 g

得た（収率 75%，総合収率 42%）．液体クロマトグラフィー分析による純度は 99.2%であ

った．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.6  SEDOT モノマーの合成  
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2.3.3  SEDOT モノマーの同定 

図 2.7，図 2.8 に SEDOT の NMR スペクトルを示す．NMR 測定における S-EDOT モノ

マーの主な化学シフトは次の通りである．尚，構造決定には，各シグナルの級数を判別する

ため，13C-DEPT 法（Distorsionless Enhancement by Polarization Transfer），2 次元 NMR

として，結合１本を隔てた 1H-13C の異種核カップリングを観測する HSQC(Heteronuclear 

single-quantum correlation spectroscopy、異種核一量子相関分光法), 結合 2-3 本を隔

てた 1H-13C の異種核カップリングを観測する HMBC(Heteronuclear multiple-bond 

correlation spectroscopy、異種核多量子相関分光法)も併用した．  

1H NMR (D2O, TSP = Sodium 3-(trimethylsilyl)propionate-2, 2, 3, 3-d4, 500 MHz, 

ppm): 6.54 (s, 2H, Ar), 4.46-4.47 (m, 1H, -CH2-CH(CH2)-O-), 4.31 (d, 1H, J = 12.0 Hz, 

-O-CH2-CH(CH2)-O-), 4.13 (dd, 1H, J = 12.0, 6.5 Hz, -O-CH2-CH(CH2)-O-), 3.72-3.81 (m, 

4H, -CH-CH2-O-CH2-CH2-), 2.99-3.00 (m, 1H, -CH2-CH(CH3)-SO3Na), 2.20-2.27 (m, 1H, 

-CH2-CH2-CH(CH3)-SO3Na), 1.67-1.73 (m, 1H, -CH2-CH2-CH(CH3)-SO3Na), 1.30 (d, 3H, 

J = 6.5 Hz, -CH3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.7  1H-NMR （SEDOT） 
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13C NMR (D2O, TSP = Sodium 3-(trimethylsilyl)propionate-2, 2, 3, 3-d4, 125 MHz, ppm): 

143.48, 143.35, 103.10, 102.95 (Ar), 75.32 (-CH2-CH(CH2)-O-), 71.50 

(-CH-CH2-O-CH2-CH2-), 68.35 (-O-CH2-CH(CH2)-O-), 55.32 (-CH2-CH(CH3)-SO3Na), 

33.44 (-CH2-CH2-CH(CH3)-SO3Na), 17.06 (-CH3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.8  13C-NMR （SEDOT） 

 

図 2.9 に SEDOT の IR スペクトルを示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.9  FT-IR （SEDOT） 
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2.3.4  S-PEDOT ポリマーの合成（重合条件検討） 

SEDOT モノマーの重合は，R. H. Karlsson らの先行報告 20)を参考に，酸化剤に Fe 塩と

過硫酸塩を併用した化学酸化重合で行った．SEDOT モノマーの水溶液に Fe 塩を溶解させ

た後，所定温度で過硫酸塩の水溶液を滴下し重合を行った．得られた濃青色の重合液をイ

オン交換等で精製した後，ガラス基板に成膜して S-PEDOT の導電率を測定した．  

(1) 酸化剤（Fe 塩の仕込み量と種類）  

まずは Fe 塩として 3 価の FeCl3 を用いて仕込み量を検討した結果，SEDOT モノマー

（3.00 g，9.08 mmol）に対して 0.1 eq.では 8 S/cm と低く，0.6 eq.の場合に 208 S/cm と

これまで報告されている自己ドープ型導電性高分子を上回る高い値を示すことがわかった．

一方で，FeCl3 量を 0.8，5.0 eq.と増加しても著しい導電性の向上は見られなかった(図 2.10

～11)．  

 

 

 

 

 

 

 

図 2.10  反応スキーム 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.11 FeCl3/SEDOT［mol.r.］の S-PEDOT 導電率への影響  
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次に，仕込み量を 0.6 eq.に固定して Fe 塩の種類を検討した．2 価の FeCl2，3 価の

Fe(NO3)3・9H2O，Fe2(SO4)3，Fe(CF3SO3)3 を比較検討したが，FeCl3 が最も良好な結果を

示した(図 2.12)．尚，Fe 塩を添加せずに Na2S2O8 のみを用いて重合した場合には 0.001 

S/cm と非常に低いものであった．本結果を受けて，FeCl3/SEDOT = 0.6 eq.を最適条件と

した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.12 Fe 塩の最適化 

 

重合機構としては，Fe 塩存在下，過硫酸塩を添加してから急激に系が濃青色に発熱をと

もなって変化することから，基本的には Fe（Ⅱ）と過硫酸塩からなるレドックス系と考え

られる．Fe（Ⅲ）を使用した場合には，Fe（Ⅲ）が SEDOT を酸化して Fe（Ⅱ）となった

後，過硫酸イオンと反応して生成した SO4●-で SEDOT の重合が効率よく進行したと考えら

れる(図 2.13)．  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.13 推定重合メカニズム  
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(2) 酸化剤（過硫酸塩） 

Na2S2O8 の仕込み量を SEDOT モノマーに対して 0.6～6.0 eq.の範囲で検討した(図

2.14～15)．その結果，1.1 eq.までは 34 S/cm と低導電率であったが，1.8～2.2 eq.で約

200 S/cm を示すことがわかった．但し，6.0 eq.に増加しても導電率に大幅な向上は見ら

れなかった．本結果を受けて，Na2S2O8/SEDOT = 2.0 eq.を最適条件とした．  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.14 反応スキーム 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.15 Na2S2O8/SEDOT［mol.r.］の S-PEDOT 導電率への影響  
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(3) 重合温度，重合時間 

FeCl3/Na2S2O8/SEDOT＝0.6/2.0/1.0［mol.r.］，3.6 重量％SEDOT 条件で重合温度と重

合時間を検討した．まずは重合時間を 3 時間に固定して重合温度を 1℃から 35℃の範囲で

検討した結果，10～35℃で得られたポリマーの導電率に大きな違いはなかったが，低温の

1℃では導電率は低下した．重合速度の低下が原因と推定される．  

次に，重合温度 20℃で重合時間(過硫酸塩水溶液を滴下後)の影響を調べた結果，3 時間

で SEDOT モノマー転化率は 98.5%であり，導電率の面からも十分重合が進行しているこ

とがわかった(図 2.16～19)．  

 

 

 

 

 

 

図 2.16  反応スキーム 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.17  重合温度の S-PEDOT 導電率への影響  
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図 2.18 重合時間の S-PEDOT 導電率への影響  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 

図 2.19 SEDOT モノマーの重合転化率  
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(4) 重合時の SEDOT モノマー濃度  

SEDOT モノマー濃度をベース条件の 3.6 重量％から 2.4 重量％に下げた場合には導

電性が低下したが，9.8，12.9 重量％と高めることで 208 S/cm から 370 S/cm に向上し，

導電率は仕込みモノマー濃度と相関が見られた（図 2.20～21）．溶液重合ではモノマー

濃度の増加とともに分子量が増加することから，S-PEDOT においても同様に高分子量化

が進行し，導電率の向上に寄与している可能性がある．一方，操作的には SEDOT 濃度

が 9.6％以上では重合液が高粘度化して通常撹拌では困難であったため，現在，強撹拌可

能な装置を用いて再検討中である．  

また，3.6 重量％モノマー濃度を標準条件として再現性を検討した結果，図 2.21 に示

すように，導電率 196，208，223 S/cm と安定した導電性を有する S-PEDOT が再現よ

く得られた（重合収率 75％）．  

 

 

 

 

 

 

 

図 2.20  反応スキーム 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.21 重合時の SEDOT モノマー濃度の S-PEDOT 導電率への影響  

0

100

200

300

400

500

0.0 5.0 10.0 15.0 

C
o
n
d
u
ct

iv
it

y
[S

/
cm

]

SEDOT [wt%]



- 41 - 

 

 

2.3.5  S-PEDOT ポリマーの分子量測定（GPC）  

PEDOT は一般に不溶不融であり，親水性高分子ドーパントである PSS と複合化するこ

とで，はじめて水分散可能となる 3)．しかし，PEDOT:PSS はコロイド粒子を形成するこ

とから，GPC による分子量測定は困難であった．これに対し，自己ドープ型導電性高分子

である S-PEDOT は溶媒に完全溶解することから，GPC による分子量測定が可能である．

S-PEDOT の類縁体である PEDOT-S（図 2.2 の SDP-5）の導電率は 30 S/cm であり，その

重量平均分子量 Mw は 5500 g/mol と報告されている．今回合成した S-PEDOT は導電率が

200 S/cm 程度と大きく向上していることから，高分子量化している可能性を考え，GPC

で確認を試みた．  

はじめに S-PEDOT 水溶液を直接 GPC で分析した結果，GPC カラムへの吸着が大きく

測定困難となった．そこで，適当なアミン(例えば，N,N-ジイソプロピルアミンなど)で中

和した後，濃縮乾固し DMSO 溶媒系に置換することでカラムへの吸着を抑えることが可能

となり，図 2.22 に示すような GPC スペクトル(微分分子量分布曲線)が得られた．重量平

均分子量（Mw）と分子量分布（Mw/Mn）はそれぞれ 22,000 g/mol（Pullulan 換算）と従

来報告よりも高い値を示し，高分子量化していることが示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.22  S-PEDOT の微分分子量分布曲線  
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2.3.6 S-PEDOT 水溶液の物性評価 

（1）水溶性 

    水溶性は 0.5 重量％の S-PEDOT 水溶液と PEDOT:PSS 水溶液を作製し，0.02µm フィルタ

ー（Entegris 社製の Optimizer V-U47 0.02 µm PCM UPE）への通液性で判断した．その結果，

分散体の PEDOT:PSS では溶媒の水のみが通液し，ポリマーはフィルター上に残った．一方で

S-PEDOT 水溶液は通液したため，水溶性に優れた可溶性タイプと考えられる（図 2.23）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.23 通液試験  
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（2）UV-Vis-NIR 

100 ppm 濃度の S-PEDOT 水溶液を紫外可視赤外分光光度計（島津製作所製 UV-3100）

で測定して得られた UV-Vis-NIR スペクトルを図 2.24 に示す．ドーピングにより生じた

ポーラロン，バイポーラロン状態に対応する可視光から近赤外にかけての吸収が観測され，

外部からドーパントを添加することなくドーピングが進行している（自己ドープ型）こと

が確認された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.24  S-PEDOT の UV-Vis-NIR スペクトル  
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（3）粘度  

   S-PEDOT 水溶液中の S-PEDOT 濃度（重量％）と粘度（mPa･s/20℃）の関係を図

2.25 に示す．尚，粘度の測定は BROOKFIELD 社製 VISCOMETER DV-1 Prime(スピ

ンドル S42)を使用した．S-PEDOT 濃度と粘度には相関があり，ポリマー濃度で粘度調

整が可能である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.25 S-PEDOT 水溶液の粘度  

 

 

 

（4）不純物 

   2 重量％S-PEDOT 水溶液中に含まれる Na，Fe 含有量を ICP-AES（高周波誘導結合プ

ラズマ発光分析法）で測定した結果，各々0.76 ppm，0.87 ppm であった．また，イオン

クロマト分析から SO42-は 16 ppm であった．  
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（5）pH 安定性  

2 重量％S-PEDOT（pH1.7）を N,N-ジメチルエタノールアミン（DMAE）で各 pH に

調整した後，各々ガラス上に成膜して導電率を測定した結果を図 2.26 に示す．尚，pH は

HORIBA 社製 pH メーターLAQUAact D-71 を用いた．pH を酸性から中性～弱アルカリ

性に調整した場合，導電率は初期値から約 1/2 程度に低下したが 100 S/cm レベルを維持

した．また，pH 調整時にゲル化等の問題も見られなかった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.26 S-PEDOT 水溶液の pH と S-PEDOT 導電率との関係  

 

  

0

100

200

300

400

500

0 2 4 6 8 10 12 

C
o
n
d
u
ct

iv
it

y 
[S

/
cm

]

pH



- 46 - 

 

2.4 結論 

高い導電性を有する新規な自己ドープ型導電性材料 S-PEDOT を開発し，そのポリマ

ー物性を調べた．S-PEDOT が 200 S/cm を超えるまでに高導電化した要因は，スペーサ

ー構造と重合条件最適化による高分子量化によるものと考えられる．高分子量化により

ポリマー鎖間の相互作用が高まることで塗膜の配向性が向上し，その結果，分子鎖間の

電子移動が改善し導電性が向上したと推定している．  

また S-PEDOT は汎用の水分散体 PEDOT:PSS とは異なる水可溶性の特徴を示した（図

2.27）．溶解型の S-PEDOT は，コンデンサの固体電解質形成において課題となる細かい

Al エッチングピット，Ta 焼結体への含浸性に優れる可能性があり，更なる高性能化（高

容量化）が期待される．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.27 1wt% S-PEDOT 水溶液の外観（濃青色）  
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3.1 緒言 

ポリ（4-スチレンスルホン酸）をドープしたポリ（3,4-エチレンジオキシチオフェン）

（PEDOT:PSS）は最も成功した導電性高分子の一つであり 1)，固体電解コンデンサ 2)や電

場シールド 3)，タッチパネル 4)や液晶ディスプレイ 5)の透明電極として期待されている．一

方，PEDOT:PSS はコロイド分散型 6)であるためコロイド粒径以下の薄膜化が困難であり

7)，長期保存により沈殿を生じるなどの課題がある．さらに，電気伝導度は本来数 S/cm 程

度と低く，高導電化にはエチレングリコールやジメチルスルホキシドなどの二次ドーパン

ト（溶媒効果）が不可欠であった 8),9)．これは，水に不溶な PEDOT を分散させるために過

剰な PSS を含んでいるためである．PSS は固体中で絶縁体であり，PEDOT 間のキャリア

ホッピングを妨げることがわかっている 10),11)．そこで，外部ドープ型の PEDOT:PSS の代

わりに，分子内に直接スルホン酸基を導入した自己ドープ型 PEDOT に関する研究が注目

されている 12-17)．しかし，電気伝導度は最高でも約 30 S/cm と低く 17)，自己ドープ型 PEODT

の高導電化は一般に困難であると考えられてきた．第 2 章では，EDOT のエチレンジオキ

シ環にアルキルスルホネート基を導入した EDOT 誘導体モノマーを新たに合成し，さらに

得られたモノマーを酸化重合することで新規自己ドープ型水溶性 PEDOT（S-PEDOT）を

合成した．第 3 章では，得られた S-PEDOT の電気光学特性ならびに高次構造について詳

細に検討した（図 3.1）．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.1   PEDOT:PSS と S-PEDOT 
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3.2 実験方法 

3.2.1 S-PEDOT ポリマーの合成 

 S-PEDOT は S-EDOT モノマーの酸化重合により合成した（図 3.2）．S-EDOT モノマー

（25.3 g，76.5 mmol）を純水（382 g）に溶解し，モノマーに対して 0.6 倍等量の FeCl3

（7.44 g，45.9 mmol，関東化学製）を加えた．一方，モノマーに対して 2 倍等量の過硫酸

ナトリウム Na2S2O8（36.4 g，153 mmol，キシダ化学製）を 260 g の純水に溶解し，モノ

マー溶液に滴下することで S-EDOT モノマーを酸化重合した．このとき，全重量に対する

S-EDOT モノマー濃度は 3.6 wt%であった．窒素雰囲気下で 20℃，3 時間重合した後，カ

チオンおよびアニオン交換樹脂を用いて脱イオン精製することで S-PEDOT水溶液を得た．

液体クロマトグラフィー分析によるモノマー転化率は 98.5%であった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2  S-EDOT モノマーの化学酸化重合を用いた S-PEDOT の合成ルート  
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3.2.2 測定方法 

S-PEDOT の分子量および分子量分布は，ゲル浸透クロマトグラフィー（ GPC，

Prominence，島津製作所製）により測定した．1 wt%の S-PEDOT 水溶液を N,N-ジイソプ

ロピルアミン（純正化学製）で中和し，濃縮乾固後に 5×10-3 wt%の DMSO 溶液を調製し

た．カラムは TSKgel α-M と guard column α（東ソー製），溶離液は臭化テトラブチルア

ンモニウム（100 mM，東京化成工業製）の DMSO 溶液，標準物質にはプルラン（昭和電

工製）を用いた（第 2 章で使用した LiBr から変更した）．また，流量，検出器，温度，注

入量はそれぞれ 0.3 mL/min，UV（355 nm），50℃，20 µL であった．UV-vis-NIR 吸収ス

ペクトルは紫外可視近赤外分光光度計（UV-3100，島津製作所製）を用い，0.01 wt%の

S-PEDOT 水溶液について 200~1300 nm の波長範囲で測定した．異なる濃度の S-PEDOT

水溶液（0.75~2 wt%）をガラス基板（3.6×2.6 cm）上に 2,000 rpm でスピンコート（MS-A150，

ミカサ製）し，真空中 200℃で 30 分熱処理することで S-PEDOT 薄膜を作製した．シート

抵抗（Rs）および膜厚（d）はそれぞれ，ロレスタ GP（MCP-T610，三菱化学アナリテッ

ク製）および触針式段差計（D-100，KLA-Tencor 製）を用いて測定し，電気伝導度（σ）

は式(1)より算出した．  

 

σ = 1 / (Rs × d)                            (1) 

 

全光線透過率（TT），曇り度（ヘイズ）はヘイズメーター（NDH-7000，日本電色工業製）

により測定した．結晶構造解析は，広角 X 線回折（XRD）装置（MiniFlex600，リガク製）

と統合粉末Ｘ線解析ソフトウェア（PDXL，リガク製）を用いて行った．導電性原子間力

顕微鏡（cAFM）測定は，導電性チップを装着した走査型プローブ顕微鏡（SPM-9600，島

津製作所製）を用い，S-PEDOT 薄膜の表面モルフォロジーおよび電流像をコンタクトモー

ドで測定した．  
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3.3 結果および考察 

3.3.1 分子量 

PEDOT は一般に不溶不融であり，親水性高分子ドーパントである PSS と複合化するこ

とで，はじめて水分散可能となる 1)．しかし，PEDOT:PSS はコロイド粒子を形成するこ

とから，GPC による分子量測定は困難であった。これに対し，自己ドープ型導電性高分子

である S-PEDOT は溶媒に完全溶解することから，GPC による分子量測定が可能である．

S-PEDOT の GPC 曲線を図 3.3 に示す．低分子量ならびに高分子量の両側にショルダーを

もつ幅広い分子量分布を示し，重量平均分子量（Mw）と分子量分布（Mw/Mn）はそれぞれ

22,400 g/mol，15.4 であった．多分散性の一因として，酸化剤滴下により重合溶液温度が

急上昇することから，反応熱による重合温度の不均一化が考えられる．従来報告された自

己ドープ型 PEDOT の Mw は 5,500 g/mol であることから 17)，S-PEDOT の Mw は約 4 倍高

いことがわかった．これは，酸化重合条件の最適化や精製による純度向上 21)に起因すると

考えられる．興味深いことに，孔径 0.02 µm のメンブレンフィルター（Optimizer V47，

インテグリス社製）を用いた通液実験を行ったところ，0.5 wt%の S-PEDOT 水溶液は抵抗

なく透過したのに対し，PEDOT:PSS 水分散液（Clevios P，へレウス製）はほとんど通液

せず，加圧により透明な水のみ透過した．このように，S-PEDOT は PEDOT:PSS とは異

なり優れた水溶性を示すことが明らかになった．  

 

 

 

図 3.3   S-PEDOT の微分分子量分布曲線  
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3.3.2 電気特性および光学特性  

異なる濃度（0.75~2 wt%）の S-PEDOT 水溶液をスピンコートした薄膜のシート抵抗（Rs），

膜厚（d），電気伝導度（σ）を図 3.4 に示す．S-PEDOT 濃度の上昇とともに Rs は急激に低

下し，2 wt%で 201 Ω/□であった．これは，S-PEDOT の膜厚が増加したためである．実際，

S-PEDOT 水溶液濃度が 0.75 wt%から 2 wt%に上昇することで，d は 33 nm から 158 nm

に増加した．電気伝導度は S-PEDOT 濃度の上昇とともにわずかに増加し，2 wt%で最高

315 S/cm に達した．これは従来の自己ドープ型 PEDOT（σ = 30 S/cm）17)に比べ 10 倍以

上であり，S-PEDOT の高い Mw に起因すると考えられる．興味深いことに，エチレングリ

コール（EG）を 5 wt%添加した PEDOT:PSS（Clevios P，へレウス製）より高い σ（175 S/cm）

11)にもかかわらず，溶媒効果は不要であることがわかった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4  S-PEDOT 濃度に対する S-PEDOT フィルムの膜厚 (d), シート抵抗 (Rs), 電気伝

導度 (σ) の依存性  
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S-PEDOT の電子状態をより詳細に検討するため，UV-vis-NIR 吸収スペクトルを測定し

た（図 3.5）．PEDOT:PSS2)と同様に 800 nm（1.5 eV）付近にバンドギャップがあり，近赤

外領域にバイポーラロンに由来するフリーキャリアテイルを示すことから高ドープ状態を

表している 19)．これに対し，400~800 nm の可視光領域の吸収が相対的に低いことから透明

電極への応用が期待できる．そこで，S-PEDOT 薄膜の可視光領域における全光線透過率（TT）

と曇り度（ヘイズ）を図 3.6 に示す．S-PEDOT 濃度の増加とともに TT が低下するのは膜

厚が増加するためであり，0.75~2 wt%の幅広い範囲で TT > 69.2%の高い光透過性を示し

た．実際，TT は d の増加とともに直線的に低下することがわかった．一方，ヘイズは 0.5%

以下と低いことから，S-PEDOT 薄膜は曇りの少ない優れた光学特性を有することが明らか

になった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.5  S-PEDOT 水溶液（0.01 wt%）の UV-vis-NIR スペクトル  
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図 3.6  S-PEDOT 濃度に対する S-PEDOT フィルムの全光線透過率(TT)とヘーズの依存性 

（挿入図: S-PEDOT フィルムの TT と d の間の相関）  

 

 

ここで，Rs と TT の関係は透明導電膜の性能を表す（図 3.7）．薄膜の場合は高い TT を

示すが，同時に Rs も増加する．逆に厚膜の場合，Rs は減少するが TT も低下してしまう．

そこで，透明導電膜の性能を比較するため，直流電気伝導度（σDC）と光学電気伝導度（σOP）

の比で表される性能指数（figure-of-merit：FOM）が式(2)で提案されている 20)．  

TT = 100 × {1 + (Z0 / 2Rs) × (σOP / σDC)}−2                (2) 

ここで，FOM = σDC / σOP であり，Z0 は自由空間のインピーダンス（377 Ω）を表す 20)．一

般に，FOM が大きいほど低い Rs で高い TT を示すことから，優れた透明導電膜といえる．

フィッティングの結果から，S-PEDOT の FOM は 4.1 であり，EG 添加しない PEDOT:PSS

薄膜（FOM = 0.16）3)より高いことがわかった．しかし，透明電極として一般に用いられ

ている酸化インジウムスズ（indium tin oxide：ITO）の FOM（35~260）20)に比べて低い

ことから，透明電極として使用するにはさらなる高導電化が不可欠である．  
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図 3.7  異なる S-PEDOT 濃度(filled circles)で作製された S-PEDOT フィルムの TT と Rs 

との関係と 4.1 の FOM を表す近似曲線  
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3.3.3 結晶構造とモルフォロジー  

S-PEDOT の構造を詳細に検討するため，広角 X 線構造解析を行った．得られた XRD パ

ターンを図 3.8 に示す．2θ = 5.0°，10.1°，24.6°に回折ピークを示すことから S-PEDOT

は結晶性であることがわかった．結晶化度（Xc）は 68.2%であり，PEDOT:PSS の 26%に

比べると約 2.6 倍高い．これは，PEDOT:PSS 中の PEDOT 分率が約 29 wt%21)しかないの

に対し，S-PEDOT では 45 wt%と高く側鎖も含めて結晶化するためと考えられる．

Aasmundtveit らは，トシレートイオン（TsO−）をドープした PEDOT:TsO の XRD 測定か

ら，PEDOT 結晶は格子定数が a = 10.4 Å，b = 6.8 Å，c = 7.8 Å の斜方晶であることを示

している 22)．PEDOT:PSS と PEDOT:TsO ではドーパントが異なるが，b および c はそれ

ぞれ PEDOT のスタックならびにモノマーの繰返しユニットに対応する格子定数であるた

め，ドーパントの種類によらず一定である 23)．ここで，S-PEDOT が PEDOT:TsO 22)と類

似の XRD パターンを示すことから，S-PEDOT の結晶系もまた斜方晶と考えられ，格子定

数は a = 18 Å，b = 7.2 Å と算出された．PEDOT:TsO に比べ S-PEDOT 結晶の a が大きい

のは側鎖により主鎖間の距離が広がったためと考えられる．一方，b は PEDOT 分子間の

π-π 相互作用に基づく積層化（π スタック）に由来する(020)面（d020 = 3.4 Å）からの回

折に帰属される 22)．S-PEDOT の d020 は 3.6 Å と PEDOT:TsO（3.4 Å）に比べわずかに広

いことから，側鎖の導入により主鎖間の π-π 相互作用が弱められたと考えられる．シェ

ラーの式より算出した(100)面および(020)面に垂直方向の結晶子サイズはそれぞれ，D100 = 

7.1 nm および D020 = 3.1 nm であった．これは，b 軸方向に約 9 個の S-PEDOT 分子が π

スタックしたカラムが，a 軸方向に 4 段程度積層したナノ結晶構造であることを示す．一

般に，PEDOT ではモノマーユニット 3~4 個に 1 個の割合で電荷を有するため，ドープ率

は 25~33%と見積もられる 1)．S-PEDOT のドープ率を同程度と考えると，側鎖のスルホン

酸基の解離度は 25~33%となり，未解離のスルホン酸基（67~75%）が分子間水素結合を形

成することで結晶構造を安定化していると考えられる．  
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図 3.8  S-PEDOT フィルムの XRD パターン 

（挿入図：  S-PEDOT 結晶の推定構造モデル） 
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AFM により測定した表面モルフォロジーを図 3.9 (a)に示す．S-PEDOT 薄膜の表面は比

較的平滑で，平均表面粗さ（Ra）は 0.49 nm と PEDOT:PSS（Ra = 1.3 nm）11)に比べ非常

に小さいことがわかった．これは，S-PEDOT がコロイド粒子ではなく均一溶液から成膜さ

れたためである．さらに，導電性 AFM により測定した電流像を図 3.9 (b)に示す．AFM の

カンチレバーに導電性チップを用い，導電性シリコン基板とチップ間に−0.1 V のバイアス

電圧を印加することで膜厚方向に流れる電流分布を可視化することができる．電流が流れ

やすい領域を赤で，流れにくい領域を青で示す．一般に，非晶（アモルファス）状態より

も結晶状態の電気伝導度が高いことから 11)，明るいスポットが S-PEDOT ナノ結晶に相当

すると考えられる．実際，導電粒子サイズ（Dcp）は 4.8 nm であり，XRD 解析で得られた

結晶子サイズ（D100 = 7.1 nm，D020 = 3.1 nm）と同程度であった．また，導電粒子数（Ncp）

および導電粒子間距離（Lcp）は 3340 µm-2，6.1 nm であった．ここで，バルクの電気伝導

度を支配するのはナノ結晶間のキャリアホッピングであり 21)，Lcp を短くできればさらなる

高導電化が期待できる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.9   (a) S-PEDOT の AFM 高さ像 ,  (b) コンタクトモードで測定した S-PEDOT の cAFM 

電流像  
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3.3.4 耐久性評価 

(1) 耐熱性  

導電性高分子でコーティングした（膜厚：約 5µm）ガラス基板を ETTAS 社製 EOP-450B

中，大気中 125℃で 300 時間処理し，表面抵抗率 SR の初期値 SR0 からの変化を調べた結

果を図 3.10 に示す．300 時間後の変化倍率は S-PEDOT が 3.2 倍，PEDOT:PSS（Heraeus

社製 CleviosⓇ  PH500）は 3.4 倍と両者に大きな差は見られなかったため，耐熱性は同程

度と推定した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.10  S-PEDOT フィルムの耐熱性  
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(2) 耐湿性  

導電性高分子でコーティングした（膜厚：約 5µm）ガラス基板をエスペック社製 SH-222

中，60℃95％RH で 300 時間処理し，表面抵抗率 SR の初期値 SR0 からの変化を調べた結

果を図 3.11 に示す．PEDOT:PSS は 50 時間後に大きく表面抵抗率が変化した．親水性の

PSS が存在するため吸湿して膜厚が増加したことで，表面抵抗率の低下（変化）が見ら

れたと考えられる．一方で PSS のような親水性の高分子ドーパントを含まない S-PEDOT

は耐湿試験後も表面抵抗率に大きな変化は見られず安定していた．本結果から，S-PEDOT

は PEDOT:PSS よりも耐湿性に優れる可能性が示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.11  S-PEDOT フィルムの耐湿性  
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(3) 耐光性  

導電性高分子でコーティングした（膜厚：約 5µm）ガラス基板を紫外線フェードメー

ター（スガ試験機社製 U-48/カーボンアーク，光源波長 388 nm，ブラックパネル温度 60℃）

中で 192 時間処理し，表面抵抗率 SR の初期値 SR0 からの変化を調べた結果を図 3.12 に

示す．PEDOT:PSS（2.6 倍）と比較して，S-PEDOT の処理後の表面抵抗率の変化（1.4

倍）は小さく，耐光性に優れる可能性が示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.12  S-PEDOT フィルムの耐光性  
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3.4 結論 

側鎖にアルキルスルホネート基を有する S-EDOT モノマーを酸化重合することで，新規

自己ドープ型水溶性 S-PEDOT を合成した．S-PEDOT は水に完全溶解するため，薄膜の

Ra（0.49 nm）は PEDOT:PSS（1.3 nm）に比べ小さく，Rs と TT の関係から算出した透

明電極としての FOM は 4.1 であった．また，S-PEDOT の電気伝導度は最高 315 S/cm に

達し，従来の自己ドープ型 PEDOT に比べ 10 倍以上の高導電化に成功した．これは，

S-PEDOT の高い Mw（22,400 g/mol）と Xc（68.2%）に起因すると考えられる．cAFM 測

定より，結晶子サイズ（D100 = 7.1 nm，D020 = 3.1 nm）と同程度の導電粒子（Dcp = 4.8 nm）

が多数（Ncp = 3340 µm-2）均一に分布することから，導電粒子間のキャリアホッピングに

より高い電気伝導度を発現したと考えられる．また，耐久性に関しては，特に耐湿性，耐

光性に優れているため，デバイスに搭載可能な導電膜や帯電防止膜への応用も期待される．

S-PEDOT の実用化には今後，力学特性（ヤング率，強度，伸度等）やより詳細な耐候性（耐

熱性，耐湿性，耐光性等）の評価も不可欠である．  
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第 4 章 

 

新規自己ドープ型導電性高分子の 

高導電化とメカニズム解析 
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4.1 緒言 

ポリ（3,4-エチレンジオキシチオフェン）:ポリ（4-スチレンスルホン酸）（PEDOT:PSS）  

は高い電気伝導性，優れた透明性と熱安定性を有している点から最も成功した導電性高分

子であり，帯電防止剤や固体電解コンデンサ 1)，有機 EL のホール注入層などに使用されて

いる．さらに，酸化インジウムスズ  (ITO)の代替材料としてタッチパネルや太陽電池など

透明電極への応用が期待されている 2)（図 4.1）．しかし，PEDOT:PSS は疎水性の PEDOT

コアを親水性の PSS シェルが覆うコアシェル構造で直径数十 nm のコロイドからなり，完

全には溶解していない 3)．そのため，コロイド粒径以下の薄膜作製が困難であり，また長

期保存により沈殿を生じるなどの課題がある．さらに，PEDOT:PSS の電気伝導度は本来 1 

S/cm 程度と低く 4)，高導電化にはエチレングリコール（EG）やジメチルスルホキシド  

（DMSO）など二次ドーパントの添加，すなわち溶媒効果が不可欠である 4~9)．これらは全

て外部ドーパントかつ絶縁体である PSS に起因し，そもそも PEDOT が溶媒に全く溶けな

いことが原因である．そこで，PEDOT の側鎖に直接スルホン酸基を導入すれば，水溶性

PEDOT が得られると考えた（図 4.2）．分子内にドーパントを有する導電性高分子を自己

ドープ型といい，実際これまで多くの研究が報告されている．Zotti らの研究では，側鎖に

アルキルスルホン酸ナトリウム基を有する EDOT 誘導体を合成し，1 ~ 5 S/cm の電気伝導

度を示す自己ドープ型 PEDOT を得ることに成功している 10)．さらに，Konradsson や

Berggren らは，化学重合により自己ドープ型 PEDOT を合成し，電気伝導度はそれぞれ

12, 30 S/cm と報告している 11, 12)．一般に，自己ドープ型の水溶性導電性高分子の高導電

化は困難であると考えられてきた．本研究では，重合条件を最適化することで高い電気伝

導性を有する水溶性 PEDOT（S-PEDOT）を合成し，構造解析を行うことで電気伝導度と

構造の関係を明らかにすることを目的とした．  
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図 4.1  PEDOT:PSS の階層構造とアプリケーション  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2  自己ドープ型水溶性 PEDOT（S-PEDOT）の一般構造と物性  
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4.2 実験方法 

4.2.1  試薬 

実験に使用した試薬を以下に示す．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4.1 使用試薬一覧  

 

 

4.2.2 高導電性 S-PEDOT の合成 

本研究では，第 2 章で見出した新規な導電性高分子 S-PEDOT のさらなる高導電化を目

指し検討を行った．具体的には高導電性 PEDOT:PSS の合成で使用されている硫酸水溶液

中，FeSO4・7H2O と(NH4)2S2O8 を併用する酸化剤系に変更し，第 2 章で見出した重合時

のモノマー濃度（1 ~ 10 wt%）による高導電化に再度トライした．その際，反応系の高粘

度化による撹拌不良が予想されたため，強制的に均一撹拌可能な反応装置を用いて合成を

行った．まず始めに，S-EDOT モノマーと FeSO4・7H2O（S-EDOT モノマーに対して 0.6

倍等量）を 1 M 硫酸に溶解させた．その後，(NH4)2S2O8（S-EDOT モノマーに対して 2.0

倍等量）を純水に溶解させたのち，滴下して S-EDOT 水溶液に加えた．この反応液を重合

温度 20℃，窒素雰囲気下で 20 時間激しく撹拌することで S-PEDOT 水溶液を得た．反応

過程でアンモニウムイオンや硫酸イオンなど様々なイオンが生成されるので，カチオンお

よびアニオン交換樹脂（レバチットモノプラス  S108H と MP62WS, ランクセス）を用い

てイオン交換を行い，圧力式ホモジナイザー（R5 10.38, SMT）で 70 MPa の圧力で処理

することで S-PEDOT 水溶液を得た．  

 

  

試薬 化学式、又は略称 試薬メーカー

SEDOTモノマー SEDOT 東ソー株式会社からの提供

過硫酸アンモニウム (NH4)2S2O8
富士フィルム
和光純薬(株)

硫酸鉄・7水和物 FeSO4･7H2O
富士フィルム
和光純薬(株)

硫酸 H2SO4 関東化学(株)

ジメチルスルホキシド DMSO 純正化学(株)

臭化テトラブチルアンモニウムブロマイド TBAI 東京化成工業(株)

N,N-ジイソプロピルアミン DIPA 和光純薬(株)

評
価

ポ
リ
マ
ー
合
成
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4.2.3  ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）測定 

GPC 測定は高速液体クロマトグラフィー装置（プロミネンス , 島津製作所），カラムは

TSK gel α-M と guard column α（東ソー）を用いて行った．標準物質はポリスチレンスル

ホン酸（PSS, American polymer standard）を用いて検量線を作成した．また，サンプル

の前処理として 1 wt%S-PEDOT 水溶液を N,N-ジイソプロピルアミンで中和して，ホット

プレート上 75℃で乾燥した．その後，65℃で 2 時間真空乾燥させ，このフィルムを DMSO

に溶解させた．測定条件を以下に示す．  

 

試料濃度 ：5×10-3 wt% 

溶離液  ：DMSO/10 mM テトラブチルアンモニウム，  

10 mM ジイソプロピルアミン  

流速   ：0.3 mL/min 

カラム温度：50℃  

注入量  ：20 µL 

分析時間 ：60 min 

 

 

 

4.2.4  粘度，pH および紫外可視近赤外スペクトル測定 

1 wt%S-PEDOT 水溶液の粘度と pH はそれぞれ回転振動式粘度計（ビスコメイト  

VM-10A-L, セコニック）と卓上型 pH メーター（LAQUA F-74S, HORIBA）で測定した．

また，紫外可視近赤外スペクトル測定は S-PEDOT 水溶液を 0.01 wt%に薄めて紫外可視近

赤外分光光度計（V-670, 日本分光）で波長は 200 ~ 1500 nm の範囲で測定した．  
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4.2.5  S-PEDOT フィルムの作製と電気伝導度測定 

76 mm×26 mm のスライドガラスをエタノールで洗浄後，36 mm×26 mm になるように

ビニールテープを張り付け，脱気した 1 wt%S-PEDOT 水溶液を 1 g 滴下した．これを赤外

水分計（MOC-120H, 島津製作所）で 120℃加熱乾燥した．その後，200℃で 60 分間真空

乾燥することで S-PEDOT フィルムを作製した．電気伝導度測定では，作製した S-PEDOT

フィルムを 10 mm×10 mm 角に切り出し，膜厚は触針式段差計（D-100, KLA Tencor）を

用いて湿度が 8%以下で測定した．フィルムの電気伝導度は，抵抗率計 Loresta-GP

（MCP-T610, 三菱ケミカルアナリティック）に接続された 4 探針プローブ（LSP, 三菱ケ

ミカルアナリティック）にフィルムを直接押し当て測定した．このとき，フィルムの形状

（膜厚，サイズ，測定座標）をあらかじめ設定することで RCF 値を補正し，シート抵抗お

よび電気伝導度を下記式（1）に従って算出した．  

 

� =
�

	 × �
� × �
 

 

       σ：電気伝導度（S/cm）  

I：電流（A）     

U：電圧（V）   

RCF：抵抗率補正係数  

t：膜厚（cm）  

 

  

(1) 
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4.2.6  ラマンスペクトル測定 

ラマンスペクトルはレーザーラマン分光器（NRS2100, 日本分光）を用いて測定した．

サンプルは電気伝導度測定に使用したサンプルを用いた．測定条件を以下に示す．  

 

      レーザー光源  ：アルゴンガスレーザー（波長 532 nm）  

      スリット幅    ：300, 350, 350 

アパーチャ径  ：3000 µm 

対物レンズ  ：×100 

レーザー強度  ：1.3 mW 

露光時間  ：30 min 

測定範囲  ：1000 ~ 1700 cm-1 
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4.2.7   X 線回折（XRD）測定 

得られた S-PEDOT の構造解析は，デスクトップ X 線回折装置（MiniFlex600, Rigaku）

で検出器は高速 1 次元 X 線検出器（D/tex Ultra, Rigaku）を用いて測定した．サンプルの

作製は基本的に 4.2.5.項と同様であるが，基板であるガラスの非晶質のピークが検出され

ないようにするため，1 wt%S-PEDOT 水溶液を 2 g 滴下し，膜厚を厚くしてフィルムを作

製した．  

 

X 線：CuKα 線  

管電圧：40 kV 

管電流：15mA 

測定角度：3 ~ 50° 

走査速度：10°/min 

 

結晶化度と結晶子サイズは，データ解析ソフト（Rigaku Data Analysis Software PDXL2）

を用いて算出した．  

 

ここで，結晶化度は，全体の積分強度（結晶性及び非晶質部分の面積）に対する

結晶性散乱積分強度（結晶性部分の面積）の割合であり，下記式（2）で求められる． 

 

 

Xc =
Ic

Ic + Ia
 

 

Xc :結晶化度  

Ic :結晶性散乱積分強度（結晶性部分の面積）  

Ia：非晶性散乱積分強度（非晶質部分の面積）  

 

 

 

 

(2) 
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また，結晶子サイズは，下記式(3)のシェラーの式を用いて計算されるものである

（ソフト自動計算）． 

 

D =
Kλ

(βcosθ)
 

 

D :結晶の大きさ（結晶子径）  

K :定数  

λ：X 線の波長  

θ :ブラッグ角（回折ピーク位置の半分値）  

 

 

 

 

4.2.8  原子間力顕微鏡（AFM）による表面モルフォロジー観察 

耐久試験に使用した厚膜を 1 cm×1 cm 角に切り出し，ステージ上に両面テープで固定す

ることでサンプルを作製した．耐久試験前後のサンプルの表面粗さ（Ra）は，走査型プロ

ーブ顕微鏡（SPM-9600, 島津製作所）のタッピングモードにより測定した．  

  

(3) 
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4.3 結果および考察 

4.3.1 分子量と溶液特性 

 S-EDOT モノマーを酸化重合することで導電性高分子である S-PEDOT を合成した（図

4.3 (a)）．本研究ではモノマー濃度に着目し，1~10 wt%の濃度で重合を行った．図 4.3 (c)

に得られた S-PEDOT の GPC 曲線を示す．コロイド分散型の PEDOT:PSS では GPC 測定

ができないことから，S-PEDOT が確かに溶解していることがわかる．実際，0.1 µm のメ

ンブレンフィルターを用いて透過試験を行うと，PEDOT:PSS 水分散液ではフィルターを

透過できず，加圧により水のみが通液する．一方，S-PEDOT 水溶液は容易にフィルターを

通液しており，確かに水溶性であることがわかった（図 4.3 (b)）．いずれも単峰性であった

が，多分散度が高く（polydispersity indeces PDIs : 3.15 ~4.15），分子量分布は広いこと

がわかった．平均分子量はモノマー濃度 5 wt%で最大となり，重量平均分子量，数平均分

子量はそれぞれ 22,300, 5,380 g/mol であり，数平均分子量から求めた重合度は約 18 であ

った．この値は，従来報告されている自己ドープ型 PEDOT の重合度の約 8 に比べると 2

倍高く 10)，自己ドープ型導電性高分子の高分子量化に成功した．さらに高濃度で分子量が

低下するのは，酸化剤と触媒も同時に増やしているためであり，重合途中で粘性が非常に

高くなるためモノマーや酸化剤が拡散しにくくなり，コンバージョンが低下したためと考

えられる．  

 図 4.4 (a)に S-PEDOT の粘度と pH を示す．粘度は分子量の傾向と一致し，モノマー濃

度 5 wt%で最大となった．これは高分子量化により分子鎖同士の相互作用が増したためで，

コロイド分散型ではなく，完全溶解型の特徴である．これに対し，酸型にイオン交換して

いるため，pH はモノマー濃度によらず 2 程度だった．紫外可視近赤外吸収スペクトルを見

ると，400 ~ 800 nm の可視光領域における吸収が比較的小さく，PEDOT の特徴である高

い光透過性も併せ持つことが明らかになった（図 4.4 (b)）．また，近赤外領域にバイポーラ

ロンに由来するフリーキャリアテイルを示すことから，高ドープ状態であることがわかる．

バイポーラロンとはジカチオンをあらわし，PEDOT のキャリアはホールとなる．ここで，

モノマー濃度によらず吸収スペクトルがほぼ一致することから，S-PEDOT の電子状態は変

化しないことがわかった．  
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図 4.3  (a) S-PEDOT の合成，(b) PEDOT:PSS と S-PEDOT の通液試験，(c) 異なるモノ

マー濃度 CS-EDOT で重合した S-PEDOT の GPC 溶出曲線，重量平均分子量(Mw)，数平均分

子量(Mn)，PDI．  
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図 4.4  (a) モノマー濃度 CS-EDOT に対する 1 wt%S-PEDOT 水溶液の粘度，pH 依存性，(b) 

異なるモノマー濃度 CS-EDOT で重合した 0.01 wt% S-PEDOT 水溶液の UV-Vis-NIR スペクト

ル 
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4.3.2. ラマンスペクトル測定 

 S-PEDOT の構造をより詳細に検討するため，ラマンスペクトルを測定した．1420 およ

び 1550 cm-1 付近にそれぞれ C=C 二重結合の対称および非対称伸縮に相当するピークがみ

られ，これらは S-PEDOT のベンゾイド構造に起因する 13~15)（図 4.5 (a)）．そのため，ラ

マンスペクトルの変化には二つの理由が考えられる．一つは，脱ドープによるキノイド構

造からベンゾイド構造への変化，もう一つは，分子末端に存在するベンゾイド構造の増加，

すなわち分子量の低下である．紫外可視近赤外吸収スペクトルの結果から，S-PEDOT の電

子状態すなわちドープ状態はほとんど変化しないことから，モノマー濃度によるラマンス

ペクトルの違いは分子量すなわち重合度の変化を示唆する．実際，縦軸に 1420 cm-1 に対

する 1260 cm-1 のピーク強度比，横軸に GPC 測定から算出した重合度をプロットしたとこ

ろ，ほぼ直線関係になることがわかった（図 4.5 (b)）．一方，末端基がベンゾイド，それ以

外がキノイド構造と仮定すると，重合度は(4)式で表され，結果としてラマンスペクトルの

ピーク強度比（I1260 cm-1/I1420 cm-1）に比例する．興味深いことに，GPC から求めた重合度と

ラマンスペクトルから求めた重合度の間に強い相関がみられ，S-PEDOT は 10~20 量体で

あることが分かった（図 4.5 (c)）．一般に導電性高分子は不溶不融であるため分子量測定は

困難であった．しかし，本方法を用いることで導電性高分子の分子量を分光学的に推定で

きることをはじめて見出した．  
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図 4.5  (a) 異なるモノマー濃度 CS-EDOT に対する S-PEDOT フィルムのラマンスペクトル 

(b)ピーク比(ICH2/IC=C)とラマンスペクトル(DPraman)によって推定された重合度の DPGPC に

対する依存性  
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4.3.3  結晶構造 

 S-PEDOT の結晶性について検討するため，XRD 測定を行った．2θ = 5°, 11°, 25°に回折

ピークが見られ，S-PEDOT が結晶性であることがわかった（図 4.6 (a)）．S-PEDOT の回

折パターンは過塩素酸イオン（ClO4-）16)，パラトルエンスルホン酸（トシレート）イオン

（TsO-）17)，ヘキサフルオロリン酸イオン（PF6-）18)をドープした PEDOT と類似してお

り，S-PEDOT の結晶系は直方晶に帰属され，主鎖は c 軸方向と一致することから，2 個の

モノマーに相当する繰返し周期は 7.8Åとなる．さらに，これが b 軸方向に 7.2Åの周期で

π スタック構造を形成している．この値は，PEDOT:PSS の 6.8Åに比べるとわずかに大

きく 16~18)，側鎖の立体障害や静電反発に起因すると考えられる．また，PEDOT では π ス

タックしたカラムの間にドーパントが存在するのに対し，S-PEDOT では側鎖のアルキルス

ルホン酸基がドーパントであるため，a 軸方向の周期は側鎖の長さに依存する．これらの

結果から，直方晶の格子定数は a=16.6Å , b=7.2Å , c=7.8Åとなった（図 4.6 (b)）．さらに，

XRD の結果から計算した S-PEDOT の結晶密度は 1.59 g/cm3 であり，アルキメデス法によ

る実測密度 1.50~1.53 g/cm3 に近い値となった．これは，S-PEDOT の結晶化度が高いため

と考えられる．実際，結晶化度は分子量や粘度の傾向とよく一致し，モノマー濃度 5 wt%

で最高 72%に達した（図 4.7 (a)）．これは，解離していないスルホン酸基が分子間で水素

結合を形成しており，結晶構造を安定化させているためと考えられる．さらに，ポリエチ

レンのような一般的な高分子の傾向とは異なり 19)，分子量の増加に伴い，結晶化度も向上

することが明らかになった（図 4.7 (b)）．これは，S-PEDOT の主鎖が π 共役系で剛直な

構造であり，さらにスルホン酸基の静電反発力により S-PEDOTが伸びきった構造をとり，

π スタッキングしやすくなっているためと考えられる．また，シェラーの式より算出した

結晶子サイズはモノマー濃度に依存せず，D020は約 3nm，D100は約 6nmだった（図 4.7 (c)）．

これは，b 軸方向に約 8 個の S-PEDOT が π スタックしたカラムが，a 軸方向に 3 段程度

積層したナノ結晶構造であることを示している．  
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図 4.6  (a) 異なるモノマー濃度 CS-EDOT に対する S-PEDOT フィルムの XRD パターン 

(b) S-PEDOT の推定結晶子構造  
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図 4.7  S-PEDOT フィルムの結晶化度（Xc）の(a) モノマー濃度 CS-EDOT ，(b)Mn に対す

る依存性 (b)結晶子サイズ（D100 と D020）の異なるモノマー濃度 CS-EDOT に対する依存性  
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4.3.4  表面モルフォロジーおよび電流像観察 

図 4.8 (a)に AFM による表面モルフォロジーを示す．粒子解析から S-PEDOT は直径 10 

nm 程度のドメインが 1 マイクロメートル四方に約 3000 個パッキングしたモルフォロジー

を示し，平均粒子サイズ（Dp）と平均粒子数（Np）はモノマー濃度によらずほぼ一定であ

ることがわかった．また，表面は比較的平滑で，高さ像から求めた表面粗さはモノマー濃

度によらず 0.4 nm であり，PEDOT:PSS の約 1 nm に比べ小さいことがわかった 20)（図

4.8 (b)）．これは，S-PEDOT がコロイドではなく均一溶液から製膜されたためと考えられ

る．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.8  (a) 異なるモノマー濃度 CS-EDOT に対する S-PEDOT 薄膜の表面モルフォロジー 

(b) S-PEDOT 薄膜の平均粒子径（Dp），結晶子数（Np）と表面粗さ（Ra）のモノマー濃度

CS-EDOT に対する依存性  
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図 4.9 (a)に導電性 AFM を用いて測定した電流像を示す．AFM のカンチレバーに導電性

チップを用い，導電性シリコン基板とチップ間に電圧印加することで膜厚方向に流れる電

流分布を可視化することができる．電気が流れやすい領域が赤で，流れにくい領域が青で

示されている．一般に，アモルファスよりも結晶状態の電気伝導度が高いことから，明る

いスポットが S-PEDOT のナノ結晶に相当すると考えられる．実際，ナノ結晶サイズ（Dnc）

は 5nm 程度で，XRD で得られた結晶子サイズとほぼ一致する．興味深いことに，ナノ結

晶サイズ（Dnc）はモノマー濃度に依存せず，ナノ結晶数（Nnc）のみ大きく変化し，5wt%

で最大となることがわかった．ここで，バルクの電気伝導度を支配しているのは，ナノ結

晶間のキャリアホッピングであるため，ナノ結晶間距離（Lnc）が重要と考えられる 3)．実

際，導電粒子解析から Lnc はモノマー濃度 5 wt%で最も短いことが分かった（図 4.9 (b)）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.9  (a) 異なるモノマー濃度 CS-EDOT に対する S-PEDOT の電流マッピング像 (b) 

S-PEDOT 薄膜の平均ナノ結晶サイズ（Dnc），ナノ結晶数（Nnc）と平均ナノ結晶間距離（Lnc）

の CS-EDOT に対する依存性  
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4.3.5  電気伝導度およびキャリア輸送特性 

ナノスケールの電流像とバルクの電気伝導度の関係を明らかにするため，四探針法によ

り電気伝導度を測定した．電気伝導度は，分子量や結晶化度，ナノ結晶数の傾向と一致し，

モノマー濃度 5 wt%で最高 1089 S/cm に達した（図 4.10 (a)）．これは，現在最も高い電気

伝導性を示す市販の PEDOT:PSS よりも高く，しかも溶媒効果は不要である．さらに，自

己ドープ型導電性高分子よりも二桁以上高い値であり 10~12)，従来困難と考えられてきた自

己ドープ型の水溶性 PEDOT の高導電化に初めて成功した．ここで重要なポイントは，ナ

ノ結晶間距離 Lnc の減少である．実際，Lnc の減少に比例して電気伝導度が向上することが

わかった（図 4.10 (b)）．さらに高導電化のメカニズムを明らかにするため，キャリアホッ

ピングの活性化エネルギーについて検討した．一般に，導電性高分子のキャリアホッピン

グは熱活性型であるため，室温（293K）と液体窒素温度（77K）で電気伝導度を測定し，

アレニウスの式から活性化エネルギーEa を算出した．予想通り，Lnc の減少に比例して活

性化エネルギーも低下することから，キャリアがよりホッピングしやすくなることがわか

った（図 4.10 (b)）．ここで，室温における熱エネルギーは 26 meV であり，活性化エネル

ギーの方が低いことがわかる．すなわち，室温でキャリアは充分ホッピング可能であり，

これが非常に高い電気伝導度発現のメカニズムであると考えられる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.10  (a) 様々な S-PEDOT フィルムの電気伝導度とモノマー濃度 CS-EDOT の間の関係，

(b) 様々な S-PEDOT フィルムの電気伝導度と Lnc（トップ）の関係，活性化エネルギー（Ea）

と Lnc（ボトム）の関係 
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4.3.6  光学特性 

重合モノマー濃度 5 wt%で合成した S-PEDOT と，市販の PEDOT:PSS(ヘレウス社

Clevios PH1000)の光学特性を比較するため、薄膜フィルムの吸収と透過率を測定した（図

4.11）。その結果，S-PEDOT の薄膜フィルム（厚み：125 nm）の吸収は、PEDOT:PSS 薄

膜フィルム（128 nm）よりも今回の実験した波長範囲においてはわずかに高く、それは

PEDOT:PSS よりも S-PEDOT 中の PEDOT 発色部の光学的密度が高いことに一致してい

る。一方で、S-PEDOT 薄膜フィルムの透過率は、PEDOT:PSS のものよりも低く、可視光

の中心付近である 550 nm の値は、83%であった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.11  薄膜フィルムの光学特性．  
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4.3.7  耐熱性 

S-PEDOT フィルムの耐熱性は，窒素雰囲気中 , 示差熱分析装置（TG-DTA2000S, 

NETZSCH Japan）を用いて 10℃ /min の一定昇温速度で測定した．その結果，S-PEDOT

フィルムの熱分解温度は約 240℃であった（図 4.12） . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.12  S-PEDOT フィルムの TG-DTA 曲線．  
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4.3.8  耐久性 

最後に S-PEDOT 塗膜の耐久性について検討した（図 4.13 (a)）．一般に導電性高分子は

時間とともに劣化し，電気伝導度は低下する．まず初めに，空気中で 1 年間放置したフィ

ルムの電気伝導度は 1058 S/cm と高く，まったく劣化していないことがわかった．また，

S-PEDOT フィルムを 3 日間純水に浸漬しても 800 S/cm 以上の電気伝導度を示すことがわ

かった．この値は，気相重合で合成された PEDOT 誘導体よりも高い値である（浸漬前の

電気伝導度：668 S/cm, 浸漬後の電気伝導度：172 S/cm）21)．これに対し，高温高湿試験

を行ったところ，1 週間経過しても約 560 S/cm と高い電気伝導度を保持することから，優

れた環境安定性を示すことが明らかになった．試験前後の構造変化を調べるため，AFM に

よる表面モルフォロジー観察ならびに XRD 測定を行った（図 4.13 (b)）．フィルムを純水

に浸漬すると結晶性は変化せず，表面のラフネスがわずかに上昇した．これに対し，高温

高湿試験ではラフネスはほぼ一定で結晶性が低下することがわかった．以上の結果から，

S-PEDOT は空気中で極めて安定であり，高温高湿下や水中でも数日程度使用可能であるこ

とが明らかになった．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.13  (a) S-PEDOT フィルムの環境試験後の電気伝導度，(b)表面モルフォロジーと XRD

パターン  
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4.3.9  溶解性 

PEDOT:PSS は水やいくつかの水とアルコールの混合溶媒中に分散可能であるが、一方

で、S-PEDOT は水だけでなく、DMSO やエチレングリコール，ギ酸など，さまざまな有

機溶媒にも溶解することがわかった．さらに，S-PEDOT をアミンで中和することにより，

メタノールやエタノール，ジメチルアセトアミド，DMF, NMP などの有機溶媒にも溶解す

ることがわかった（表 4.2）。これらは、水によって容易に劣化する有機エレクトロニクス

デバイスでの使用や、水に溶解しないポリマーと複合体を作成する際にも非常にアドバン

テージとなると考えられる（例えば，導電性樹脂，導電性繊維など）。  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4.2  様々な溶媒に対する PEDOT:PSS の分散性と S-PEDOT の溶解性 
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4.4 結論 
図 4.14 に S-PEDOT の高導電化のメカニズムを示す．まず始めに，モノマーである

S-EDOT を酸化重合して，導電性高分子である S-PEDOT を合成した．さらに，S-PEDOT

が結晶化することでナノ結晶を形成し，ナノ結晶間をキャリアがホッピングすることで高

い電気伝導性を発現する．ここで，最も重要なパラメータは S-PEDOT の分子量であり，

重合時のモノマー濃度が 5 wt%で最大になることがわかった．実際，結晶化度およびナノ

結晶数は分子量の増加とともに上昇し，より高い秩序構造を形成する．一方，ナノ結晶数

が増えるとナノ結晶間距離は短くなり，キャリアホッピングに要する活性化エネルギーも

低下する．結果として，ナノ結晶間距離の減少に伴い，電気伝導度が直線的に向上するこ

とが明らかになった．ここで注目すべき点は，電気伝導度がまだ飽和していない点である．

すなわち，分子量や分子量分布を最適化することでナノ結晶間距離を低下させることがで

きれば，さらなる高導電化が期待できる．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.14  S-PEDOT の階層構造と特性の相関関係  
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第 5 章 

 

今後の研究開発に向けて 
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本研究では，成形加工性に優れる可溶性（特に水溶性）と，高い電気伝導度を兼ね備え

た新規な自己ドープ型導電性高分子の開発を目的とし，材料設計からモノマー，ポリマー

合成，さらには特性評価と高導電化メカニズムについて検討してきた．  

本研究の成果として見出した S-PEDOTは，水溶性と高い電気伝導度を有しているため，

光学フィルム等の帯電防止剤のみならず，例えばコンデンサの固体電解質や透明電極への

応用が考えられる．コンデンサ分野では，近年，モノマーをコンデンサ素子内で重合させ

る in situ 重合法（その場重合）により導電性高分子を合成して固体電解質とするタイプの

他に，高耐圧，高信頼性の点から PEDOT:PSS のような導電性高分子溶液を使用するタイ

プが増加してきている．しかしながら，さらなる高容量化，小型化の観点から，誘電体の

表面積を高めたより細かい  Al 箔のエッチングピットや Ta 焼結体細孔への含浸性に優れる

可溶性の導電性高分子が求められてきており，それらに対して S-PEDOT が大変有用であ

ると考えられる．  

このように可溶性と導電性を両立することで，従来の用途のみならず，これまで

PEDOT:PSS では達成が困難であったアプリケーションへの展開も可能になると考えられ

る（図 6.1）．例えば，当研究室では，S-PEDOT の水溶液を貧溶媒中に湿式紡糸すること

で 1450 S/cm という非常に高い電気伝導度を有する導電性繊維の作製にも成功している

（図 6.2）．また，S-PEDOT は水だけでなく，一部の有機溶媒にも溶解することから，ポ

リウレタン，ポリ乳酸などの樹脂との複合化（導電性樹脂）も可能であり，フレキシブル

又はストレッチャブルな導電性材料への応用も期待される．当研究室では，TPU との複合

化により 3D プリンタ用のフィラメントの作製にも成功している（図 6.3）．  

また，S-PEDOT は東ソー(株)にて量産レベルでの製造及び製品化に成功している（商品

名：SELFTRONⓇ）（図 6.4）．今後は，  S-PEDOT の性能向上（高導電化）のみならず，

各種用途に応じた配合技術の確立も重要であると考える（図 6.1）．  
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図 6.1 S-PEDOT の応用が期待できるアプリケーションと今後の課題  
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図 6.2 S-PEDOT の応用例（導電性繊維）a) S-PEDOT 溶液の貧溶媒への湿式紡糸,  

b) 得られた S-PEDOT 繊維の SEM 写真と電気伝導度  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.2 S-PEDOT の応用が期待できるアプリケーション 

 

 

 

 

 

 

図 6.3 S-PEDOT の応用例（3D プリンタ用フィラメント）a) S-PEDOT と TPU の湿式  

混合，b) 乾燥ペレットの溶融押出成形，得られた S-PEDOT:TPU の導電性フィラメント  
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図 6.4 S-PEDOT の工業化  
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総 括 

 

導電性高分子は，これまでに多くの有機エレクトロニクス材料への応用が検討され，既

にコンデンサの固体電解質や，光学フィルムの帯電防止剤として実用化されている．しか

しながら，一般的に導電性高分子の多くは不溶不融であるため成型加工性に課題があり，

依然として市場からは可溶性と導電性を両立した材料の要求がある．現在，最も成功した

導電性高分子の一つとして，π共役高分子のポリ（3,4－エチレンジオキシチオフェン）

（PEDOT）に，親水性のポリ（4-スチレンスルホン酸）（PSS）がドープしたPEDOT:PSS

が知られている．本材料はコロイド粒子の水分散液として利用できるため，コーティング

やキャストなどの各種ウェットプロセスの適用が可能であり，且つ優れた導電性，耐熱性

を有することから盛んに実用化研究が行われている．しかしながら，このように優れた

PEDOT:PSSにも未だいくつかの技術課題が存在している．例えば，PEDOT:PSSはコロイ

ドの水分散液であるため，薄膜形成が困難であることや，凝集しやすく液の保存安定性に

劣ること，高い電気伝導度を発現させるためには溶媒効果を有する二次ドーパントの使用

が必須であること，ドーパント兼分散剤として使用する絶縁性のPSSが電気伝導度向上の

妨げになっていることなどが挙げられる．一方で，導電性高分子を溶媒（主として水）に

可溶化するアプローチも検討されている．例えば，π共役系高分子（ポリアニリン，ポリ

ピロール，ポリチオフェンなど）に，ドーパントと水溶性付与の役割を担うスルホン酸基

を共有結合でπ共役高分子に導入した自己ドープ型の導電性高分子が知られている．これ

らは水に完全溶解し，優れた水溶性を示す一方で，電気伝導度が数十S/cmと低いため，そ

の用途は一部の帯電防止などに限定されており，十分な研究もなされていなかった．この

ような溶解型の自己ドープ型導電性高分子の課題である導電性を改善できれば，可溶性と

高い電気伝導度を両立した新規な導電性高分子材料の提案に繋がると考え，本論文では，

新規な自己ドープ型導電性高分子の合成とその特性評価，並びに高導電化メカニズムにつ

いて検討した．  

 

本論文の各章の概要は以下のとおりである．  

第 1 章では，導電性高分子の発見から，現在産業界で広く利用されている PEDOT:PSS

について触れ，コンデンサの固体電解質や帯電防止フィルム用の帯電防止剤として重要な

材料となっていることを示した．しかしながら，ある種の用途においては PEDOT:PSS の

特徴が課題となり，市場からは可溶性で高い電気伝導度を有する導電性高分子が引き続き

求められていることも示した．また，これまでの先行研究を踏まえ，本研究の目的につい

て述べている．  

第 2 章では，可溶性と高い導電性を兼ね備えた導電性高分子を開発するため，PEDOT

骨格にドーパントと水溶性付与の役割を担うスルホン酸基を導入した新規な自己ドープ型

導電性高分子（S-PEDOT）を提案し，その合成について検討している．まずはターゲット  
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となるモノマーを出発原料から 3 段階で合成し，引き続き、化学酸化重合により目的の

S-PEDOT の合成にトライした．種々重合条件を検討した結果，水溶媒中，FeCl3 触媒存在

下，酸化剤に過硫酸塩を用い，室温で所定時間重合させることにより，これまで知られて

いる自己ドープ型導電性高分子よりも一桁高い約 200 S/cm の電気伝導度を有する

S-PEDOT を合成できることを見出した．また，重合時のモノマー濃度を高めることで電気

伝導度が向上することも明らかとした．このようにして得られた S-PEDOT は完全溶解型

の水溶液（濃青色）となり，PEDOT:PSS コロイド分散液とは異なる特徴を示し，特に水

溶性に関しては，PEDOT:PSS では通液困難な非常に細かいフィルターも通液可能であり，

さらに GPC による分子量測定も可能であったことからも可溶性であることが示唆された．

その重量平均分子量 Mw は 22,400 g/mol，分子量分布は 15.4 であった．また，2 wt% 

S-PEDOT 水溶液の pH は約 1.7 であり，アミン等で pH7～10 に調整した場合でも，凝集

すること無く，電気伝導度は 100 S/cm と高い値を維持したことから，幅広い pH 領域で使

用できることもわかった．  

第 3 章では，側鎖にアルキルスルホネート基を有する S-EDOT モノマーを酸化重合する

ことで合成した新規自己ドープ型水溶性導電性高分子 S-PEDOT の特性評価を行った．ま

た，S-PEDOT を用いて作製した薄膜の Ra（0.49 nm）は，分散体 PEDOT:PSS（1.3 nm）

のものに比べ小さかった．このような可溶性タイプから作製されたフィルムは，分散体か

ら作製したものよりも表面粗さが小さく，より平滑なフィルムが得られることがわかった．

さらに，異なる膜厚（d = 33~158 nm）を持つ S-PEDOT フィルムのシート抵抗（Rs = 

1670~201 Ω/□）と全光線透過率（TT = 94.2~69.2%）の値から，透明電極の性能を示す性

能指数 FOM は 4.1 であることがわかった．また，S-PEDOT の電気伝導度は，塗膜の作製

温度を 150℃から 200℃に変更することで最高 315 S/cm に達し，従来の自己ドープ型

PEDOT に比べ 10 倍以上の高導電化に成功した．これは S-PEDOT の高い Mw（22,400 g/mol）

と Xc（68.2%）に起因すると考えられる．事実，cAFM 測定より，結晶子サイズ（D100 = 7.1 

nm，D020 = 3.1 nm）と同程度の導電粒子（Dcp = 4.8 nm）が多数（Ncp = 3340 µm-2）均一

に分布することから，導電粒子間のキャリアホッピングにより高い電気伝導度を発現した

と考えられる．加えて，PEDOT:PSS の場合には必要となる EG や DMSO といった電気伝

導度を改善するために使用される二次ドーパント（溶媒効果）が不要であり，S-PEDOT

のみの製膜で高い電気伝導度を発現させることが可能であった．さらに，実用化に向けて

S-PEDOT 塗膜の耐久性試験（耐熱性，耐湿性，耐光性）を実施した結果，PEDOT:PSS と

同等以上の耐久性を示すことがわかった．  

第 4 章では，S-PEDOT のさらなる高導電化を目指して検討した．具体的には，重合時

の触媒と酸化剤の変更，及びモノマー濃度の最適化により，S-PEDOT の電気伝導度は，モ

ノマー濃度が 5 wt%のときに最大 1089 S/cm に到達し，市販の PEDOT:PSS（～1000 S/cm）

を上回る電気伝導度を示した．引き続き，高導電化のメカニズムについて詳細に検討する

ことで，高導電化に重要なパラメータは S-PEDOT の分子量であることがわかってきた．  
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S-PEDOT の高い電気伝導度は，S-PEDOT が結晶化することでナノ結晶を形成し，ナノ結

晶間をキャリアがホッピングすることで発現する．実際，結晶化度およびナノ結晶数は分

子量の増加とともに上昇し，より高い秩序構造を形成する．一方，ナノ結晶数が増えると

ナノ結晶間距離は短くなり，キャリアホッピングに要する活性化エネルギーも低下する．

結果として，ナノ結晶間距離の減少に伴い，電気伝導度が直線的に向上することを明らか

にした．我々は，これまで数十 S/cm と低い電気伝導度で高導電化が難しいと考えられてい

た自己ドープ型導電性高分子の高導電化に初めて成功した．  

第 5 章では，本研究により見出した S-PEDOT の応用が期待される分野と，現在，当研

究室で取り組んでいる新規用途，並びに今後の研究開発に向けた必要性について述べてい

る．  

第6章では，総括として第2章から第5章までに得られた成果についてまとめている．   
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