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１．実施内容および成果ならびに今後予想される効果の概要 

 キャリアドープされ、かつ折れ曲がりのない共役系高分子を合成するため、カーボ

ンナノチューブ内でのハロゲン化オリゴチオフェンの縮合反応を試みた。この反応に

より、共役系高分子であるポリチオフェンが合成されるだけでなく、高い電気陰性度

をもつハロゲンが生成することにより、高分子の化学的なキャリアドーピングが期待

できる。具体的には、一次元的にチオフェンの重合が進む部位（チオフェン環 2 位と 5

位）がハロゲン置換されたハロゲン化オリゴチオフェンとして、5,5"-ジブロモ-

2,2':5',2"-ターチオフェン（図 1；以下、Br2-3T と表記する）を前駆体として用い、単層

カーボンナノチューブ（以下、SWNT と表記する）内での縮合反応について調べた。 

   
図 1 Br2-3T の構造    図 2 3T の構造 

 

 気相反応法を用いて SWNT へ前駆体 Br2-3T を内包させ、その後、より高温に加熱す

ることによって縮合反応を起こした。得られた試料のラマン散乱スペクトル測定から、

-セキシチオフェン（6T）あるいはその Br 置換体（Br2-6T）の生成が示唆された。光

吸収スペクトル測定から、6T（Br2-6T）分子の生成が支持され、さらにこの分子がイオ

ン（一価カチオン）化していることが示唆された。ハロゲン置換されていない 3T（図

2）を用いて作製された試料との比較から、このイオン化には、縮合反応によって生じ

た Br がドーパントとして関与している可能性が示された。 

 

 本研究によって、加熱のみによって単一種類の分子からキャリアドープされた共役

系高分子を SWNT 内に合成できることが示唆された。この合成法およびその生成物は

高分子科学に高いインパクトをもたらすことが予想される。我々は、本研究について

既に学会などにおいて発表し[1,2]、学術論文としても発表した[3]。 
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２．実施内容および成果の説明 

（１）背景と目的 

 キャリアドープされた導電性高分子は高い電気伝導性を示す。構造のやわらかさも

あり、キャリアドープされた導電性高分子はフレキシブルな透明電極材料として応用

が期待されている。主鎖上の電子が導電性高分子の伝導を担っており、共役が発達

しているほど、主鎖上の一次元伝導性が高い。そのため、主鎖の折れ曲がりやねじれ

が抑制されていることが伝導の面から好ましい。しかしながら、高分子が自由に動け

る状態におかれていると、熱力学的な観点から、直線的でねじれのない構造は安定で

はない。これを解決するために、一次元的な囲いの中で導電性高分子を合成すること

が注目されている。これまでに、代表的な導電性高分子であるポリチオフェンの合成

について、一次元的な囲いを用いた報告がある。 

 

 例えば、かさ高い官能基をチオフェン前駆体に結合し、縮合させる方法がある[4]。

この方法では、官能基に包まれるようにして、チオフェン前駆体が一次元的かつ隣り

合うチオフェン環が同一平面内に並ぶように、縮合反応が進む。さらに、FeCl3 を用い

た化学ドーピングによって、ポリチオフェンのキャリアドーピングが示されている[4]。

一方、SWNT 内で 6T を一次元的に熱縮合させる方法も報告されている[5]。（SWNT 内

でのペリレンの縮合によるクアテリレン[6]やグラフェンナノリボン[7]の合成なども行

われており、SWNT を用いた内包分子の一次元的縮合は広く行われるようになってき

ている。）この報告では、イオン液体を用いた電気化学ドーピングによって、SWNT

越しでもポリチオフェンのキャリアドーピングが起こることが示唆されている[5]。 

 

 さて、上記の一次元的な囲いを用いたポリチオフェンの一次元的な合成例では、ポ

リチオフェンのキャリアドーピングのために、化学あるいは電気化学ドーピングが必

要である。これに対し、合成と同時に自発的にキャリアドーピングが起こることが可

能であれば、ドーピング操作を省くことができるため、手間および費用の面で低コス

トである。 

 

 本研究では、一種類の前駆体分子とカーボンナノチューブを用い、加熱のみによっ

て、キャリアドープされた導電性高分子の合成を試みる。この目的を達成するため、

縮合によってポリチオフェンおよびハロゲンが生成するハロゲン化オリゴチオフェン

に注目した[1-3]。ハロゲンは高い電気陰性度をもつため、高分子の化学ドーピングが

期待される。実際、ハロゲンによるポリチオフェンの正キャリアドーピング（カチオ

ン化）が知られている[8]。本研究では、一次元的にチオフェンの縮合が起こる部位

（チオフェン環 2 位と 5 位）がハロゲン置換されたハロゲン化オリゴチオフェンとし

て、図 1 の構造をもつ Br2-3T を用い、SWNT 内での縮合反応を試みた。 

 

 



（２）実験 

 試料作製の手順は次の通りである。平均直径 1.0 nm の SWNT の薄膜を吸引ろ過法に

より作製し、石英基板上に転写した。この SWNT 薄膜/石英基板を Br2-3T 粉末とともに

ガラス管に真空封じし（105 Torr）、電気炉内で 160℃に加熱した。加熱後、SWNT 薄

膜/石英基板を取り出し、トルエンを用いて SWNT 外および基板上に付着した余剰の

Br2-3T 分子を除去した。続いて、SWNT 中の Br2-3T 分子の縮合反応を起こすため、上

の SWNT 薄膜/石英基板をガラス管に真空封じし（105 Torr）、電気炉内で 265℃に加

熱した。比較試料として、Br 置換されていない 3T（図 2）の粉末を用いた試料も作製

した。 

 

 

（３）結果と考察 

 得られた試料のラマン散乱スペクトル測定から、チオフェン環の C=C の対称、逆対

称伸縮モードに帰属されるピークが、それぞれ 1462 cm1 と 1506 cm1 に位置する結果

が得られた。これらのピーク位置は、6T において対応する振動モードの振動数（それ

ぞれ 1460 cm1 と 1507 cm1[9]）と近く、6T（Br2-6T）分子の生成が示唆された。さら

に、信号強度としては弱いが、より重合度の高いチオフェン多量体のラマンピークも

観測されており、6T より長くチオフェン環が縮合した分子の生成も示唆された。 

 

 光吸収スペクトル測定から、SWNT の吸収に加え、2.6 eV に新たな吸収帯が現れる

結果が得られた。この吸収帯は、Br2-3T の吸収（3.2 eV）より低エネルギーに位置して

おり、縮合反応に伴う共役の拡張による遷移エネルギーの低下によって説明される。

実際、SWNT との相互作用による低エネルギーシフト[10,11]を考慮すると、2.6 eV の吸

収帯は 6T の吸収帯（2.8 eV）と一致する。この結果は、6T（Br2-6T）分子の生成を支

持する。光吸収スペクトルにおけるさらに重要な特徴は、近赤外光領域のおよそ 0.7 eV

および 1.5 eV に吸収帯が出現することである。これらの吸収帯のエネルギー位置は、

6T の一価カチオンの吸収ピーク（~0.9 eV と~1.6 eV[12]）とおおよそ一致するため、生

成した 6T（Br2-6T）分子がイオン化していることが示唆される。一方、3T を用いて作

製された比較試料には、近赤外光領域に吸収帯が観測されなかった。これらの結果か

ら、Br2-3T を用いて作製された試料における 6T（Br2-6T）分子のイオン化には、縮合

反応によって生じた Br がドーパントとして関与している可能性が示された。 

 

 

（４）まとめ 

 本研究では、加熱のみによって単一種類の分子からキャリアドープされた共役系高

分子を SWNT 内に合成できることが示唆された。しかしながら、光吸収スペクトルか

ら見積もられるキャリアドーピングレベルは数%である。この原因として、ドーパント

としてはたらく Br が SWNT から抜け出ていることがあげられる（データは省略）。共



役系高分子に高い伝導性を付与するためには、SWNT 内に保持されるドーパントが多

いことが望ましい。そのため、より重いハロゲン元素であるヨウ素に注目し、ヨウ素

置換されたハロゲン化オリゴチオフェンを用いた合成について、今後研究を進めてい

きたい。 
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