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Abstract 

Conductive polypyrrole/montmorillonite (PPy/MMT) hybrids were synthesized by the in 
situ polymerization of PPy in the gallery of MMT layers.  Fe3+ ions were intercalated into 
MMT gallery prior to the in situ polymerization of PPy.  Sodium dodecyl sulfate (DS:Na), 
dodecylbenzenesulfonic acid (DBS:H) and p-toluenesulfonic acid sodium (pTS:Na) were 
adopted as a dopant of the conductive PPy polymer.  X-ray diffraction patterns showed 
that all samples of PPy/Fe-MMT layered hybrids contain an organic polymer between all 
individual MMT sheets.  The dc conductivities of PPy/Fe-MMT hybrids showed 
semiconductor-like temperature dependence.  Through the Mott’s variable range hopping 
(VRH) conduction analysis, the two dimensional conduction appears at the lower 
temperature, which is caused by the two-dimensional alignment of PPy in MMT sheets.  
This result suggests that the interlayer gallery of MMT serves as a template of PPY 
alignment.  
 
1. はじめに 

層状粘土鉱物の 1 つであるスメクタイト族は，異方性の大きな二次元空間を有し，強い親

水性 と膨潤性 を 示 す ． 代 表 的 な スメクタ イト族と してはモ ンモリロ ナイ ト

（montmorillonite; MMT）などがあげられる．このスメクタイト族と有機ポリマをナノメ

ートルサイズで複合化した有機/無機ハイブリッドの研究は，近年盛んに行われている．しか

し，これらの研究は有機/無機ハイブリッドの力学特性が優れているという点のみに注目され

ており，それ以外の性質はまったく研究されていない．特に，ハイブリッドの伝導メカニズ

ムについてはまったく明らかになっていない．そこで，導電性高分子にポリピロール

（polypyrrole; PPy）を使用し，MMT の層間という 2 次元空間を利用して PPy を作製し

た．絶縁体-半導体-絶縁体と 1 nm サイズで交互に重なったハイブリッドでは，どのような伝

導性が発現するかわかっていない．ここに，導電性ポリマの高導電性化のヒントがあるので

はないかと考え，PPy/MMT ハイブリッドの伝導メカニズムについて調べた． 
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2. 概論 

2.1 PPy 

ポリピロール（PPy）はピロール（pyrrole; Py）を重合することによって得られる導電性

高分子である[1-9]．Fig. 1 に示すように Py は基本的に 2,5 位置で結合するが，2,3 位置での

結合も見られる．2,3 位置で結合すると共役長が減少してしまい，導電率が低下する．2,5 位

置で結合することを α-α 結合といい，2,3 位置で結合することを α-β 結合という．α-α 結合

のみで結合された PPy は 1 次元鎖状の高分子となるが，α-β 結合が含まれる PPy は 2 次元

鎖状の高分子となる．2 次元鎖状の PPy がさらに成長することで，結合格子が 3 次元的に成

長していく． 

PPy の重合法には，電解重合法と化学重合法の 2 つに大別される．さらに，化学重合法は

酸化カチオン重合法と重縮合法に分けられる．本研究では，モンモリロナイト（MMT）の層

間で PPy を重合させるために酸化カチオン重合法を用いる．酸化カチオン重合法は，カチオ

ン酸化剤（Fe3+, Cu2+, Ag+など）を重合開始剤として PPy を重合する．カチオン酸化剤の

種類によって酸化力が変わるため，重合時間は大きく変化するが，導電率はほとんど同じに

なることが報告されている[8]． 
PPy 単体では σ 結合しか存在しないため，絶縁体である．PPy 単体でのバンド・ギャッ

プは 3.6~4.0 eV 程度[10-11]であることがわかっており，ほとんど導電性を示さない．しかし，

ドーパントを加えることによって PPy から電子が引き抜かれて π 結合が作られ，高い導電

性を示すようになり，さらに高ドーピング状態になると金属的な性質を示すようになる．PPy
のドーパントとしてはルイス酸を使用することができる．ルイス酸には HCl や陰イオン界面

活性剤などがある．本研究では，Py を水溶液中に分散させるために，ドーパントとして陰イ

オン界面活性剤を使用する． 

本研究では，炭素鎖が12個と酸素1個が付いたドデシル硫酸ナトリウム（sodium dodecyl 
sulfate; DS:Na），DS:Na の酸素がベンゼン環に置換されたドデシルベンゼンスルフォン酸
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Fig. 2.  Dopants for PPy polymer.  (a) DS:Na, 
(b) DBS:H, and (c) pTS:Na. 
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Fig. 1.  Molecular structure ofPPy 
polymer.  
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（dodecyl benzene sulfonate acid; DBS:H），DBS:H の炭素鎖が 1 個になった p-トルエ

ンスルフォン酸ナトリウム（sodium p-toluene sulfonate; pTS:Na）を使用した．これら

のドーパントを Fig. 2 に示す．図中に示した界面活性剤の大きさは，Chem3D を用いて構

造最適化を行い，各ボンドの長さと結合角度から求めた．これらの陰イオン界面活性剤はPPy
のドーパントとして広く用いられているものである．しかし，ベンゼン環の有無や炭素鎖の

長さによってドーパントの構造が PPy の導電率に影響を及ぼすものと考えた． 
 

2.2 MMT 
モンモリロナイト（montmorillonite; MMT）はスメ

クタイト族の粘土鉱物の一種で，膨潤性，イオン交換性に

優れており，2:1 型の層状構造をしている[12-19]．MMT の

構造を Fig. 3 に示す．2:1 型とは，2 枚の四面体シート

（Fig. 3 のオレンジの層）の間に 1 枚の八面体シート

（Fig. 3 のグリーンの層）が挟まれた構造のことを表し

ている．八面体の Al3+の一部が Mg2+で置換されること

によって，正電荷が不足して MMT の層は負電荷を帯び

ている．この負電荷を補うために層間には常に Na+や

Ca2+などの陽イオンが存在し，安定な状態を保っている．

この MMT の層と層の間は 2 次元的なスペースとなって

おり，これを利用したさまざまな研究が行われている． 
本研究では，層間内の陽イオンを別のイオンに交換す

るイオン交換法を用い，層間内で PPy を in situ 重合する．天然の MMT の層間内には Na+

イオンが含まれているため，これを PPy の重合開始剤である Fe3+イオンとあらかじめイオ

ン交換することによって，層間内で PPy を in situ 重合することができる．MMT 層間内で

in situ 重合された PPy は MMT 層間に束縛された 2 次元的な空間で重合されるため，自由

な空間で合成された 3 次元的な PPy とは異なる特性を示すものと考えられる． 

 
3. 実験方法 

本研究では，PPy を MMT の層間へ直接挿入するのではなく，MMT 層間内で PPy の in 
situ 重合を行った．まず，MMT（SWy-2）はアメリカ粘土鉱物学会から購入し，標準的な

方法で精製した[20-22]．MMT の層間内に PPy の重合開始剤である Fe3+イオンをイオン交換

によってあらかじめ挿入しておいた．そして，水溶液中で MMT の層間にピロール（pyrrole; 
Py）を挿入し，MMT の層間内で PPy を in situ 重合して PPy/MMT ハイブリッドを作製

した．水溶液中では Py だけでは分散しない．そこで，分散剤およびドーパントとしても機能

する陰イオン界面活性剤を使用した．陰イオン界面活性剤としては，PPy の代表的なドーパ

ントとして知られている DS:Na, DBS:H, pTS:Na の 3 種類を用いた． 
作製したハイブリッド試料の評価方法としては，X 線回折（X-Ray Diffraction; XRD），

d
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Cation

Fig. 3.  Crystal structure of 
MMT. 
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抵抗率の温度依存性（ρ-T）測定を行った．試料の粉末 XRD 測定は，CuKα 線（40 kV, 20 
mA）を使い，Rigaku RINT Ultima+回折計（リガク社製）で 3~40° の範囲を 0.02° 2θ 
step/0.6 sec で測定した．試料の直流電気抵抗率は，従来の van der Pauw 法で測定した

[23,24]．粉末状の試料を直径 13 mm のペレットに加圧成型した．試料表面にグラファイト・

ペースト（Electron Microscopy Sciences 社製）で電極を描き，試料中にインターカレー

ションしないように迅速に乾燥した[25]．300 K と 10 K の間の抵抗率の温度依存性は，密閉

循環式ヘリウム冷凍機（岩谷瓦斯 MINI STAT CRT-105-RE）で測定した[26,27]． 
 

4. 伝導解析 

不純物半導体では，熱エネルギーによってキャリアが励起して伝導する熱活性型によるも

のと，フォノンによる局在した電子がホッピングして伝導するホッピング伝導（variable 
range hopping; VRH）によるものがある[25,27-31]． 

 

4.1 Arrhenius プロット 
半導体の伝導が熱活性型であった場合[32-35]，半導体の導電率 σ は式(1)のように表される

ことが知られている． 








 −
−=
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EE

B
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min expσσ      (1) 

ただし，σmin は最小導電率, kB はボルツマン定数（8.161×10-5 eV∙K-1）, EC は移動度端, EF

はフェルミ準位, T は温度である．また，最小導電率 σmin は式(2)で表される． 
 μ)(σ BF3Dmin TkEeN=       (2) 
ここで，N3D(EF)は 3 次元（3D）のフェルミ準位の電子密度, μ は電子またはホールの移動

度, e は電子の素電荷（1.602×10-19 C）である． 
 

4.2 モット型 VRH 
半導体の伝導がホッピング伝導であった場合は[28,32,36-42]，N.F. Mott によって式(3)が導

かれている[43]． 
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ここで，σ0 は残留導電率, T0 は特性温度, d は伝導している次元である．式(3)にはパラメー

タとして次元 d が入ってくるため，2 次元（2D）と 3 次元（3D）の伝導ではその性質は大

きく異なる．式(3)の残留導電率 σ0は，3D では次式のように表される． 

 )(νσ FD3ph
2

D3
2

0 ENRe=      (4) 

ここで，R3Dは 3D のホッピング距離, νph はフォノンの周波数である． 
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最初に 3D-VRH について紹介する．3D のホッピングの活性化エネルギーE3D は 

 
)(π4

3
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3
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で表され，3D のホッピング距離 R3D は 
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と表される．これより，3D の特性温度 T0 は 

3
F3DB

0 α)(
β

ENk
T =       (7) 

で表され，β は定数である．Mott が算出した β の値は 1.66 である[36]． 

次に，2D-VRH について紹介する．2D のホッピングの活性化エネルギーE2D は 

B

3
1
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=       (8) 

で表される．3D の E3Dに比べると，性質が大きく異なっていることがわかる．ここで，T0*

は 2D の特性温度である．そして，2D のホッピング距離 R2D は 
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と表される．2D の特性温度 T0*は 

 2
FD2B

*
*

0 α)(
β

ENk
T =       (10) 

と表され，Mott が算出した β*の値は 3 である[36]． 

VRH 解析ではフィッティングによってのみ伝導している次元を判断するため，はっきり

と何次元の伝導であるかはわからない．そこで，Hill プロットによる解析が伝導している次

元を判断するために有効であることが知られている[40,42]．Hill プロットは ρ と T を微分し

て得られる還元活性エネルギーW と T の関係式より得られる．W は 

 ( ) ( ) ( )
Td
Td

dT
TdTTW

ln
ρlnρln

−=



−=     (11) 

 ( ) T
d

ATW ln
1

1ln
+

−=      (12) 

となり，式(12)のように W(T)と T の傾きから伝導している次元を求めることができる． 
半導体の局在化半径 α を VRH 解析だけで求めるのは非常に困難である．しかし，α は式

(9), (10)のパラメータに含まれており，α を求めなければ N(EF)などの Mott’s パラメータを

計算することができない．3D-VRH であれば数値解析結果[44]より α が計算されている．し

かし，本研究では 2D-VRH の α を求めなければならないが，2D-VRH の α を求めた研究例
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を見つけることができなかった．そこで，2次元半導体として知られているPMA[45], GaAs[46], 
TaS2B2H4[47], Si TFT[48]の研究例より T0*と α の関係を調べれば，α を求められるのではな

いかと考えた．その結果，T0*と α には式(13)のような近似的関係があることがわかった． 

[ ]*
0ln325.04.12expα T×−−=      (13) 

T0*が減少すると α は増加する．これは，金属的な性質に近づいているためであると考えられ

る．完全に金属的な性質となるとバンドギャップは消失し，フェルミ準位 EF は伝導帯内にあ

るため局在することはない．しかし，金属に限りなく近いがまだバンドギャップが存在し，

バンド構造的には半導体である場合は，EF は伝導帯のすぐ下のエネルギー準位に存在する．

そのため，バンドギャップ中に存在する EF の電子状態密度が大きくなる．したがって，金属

的な性質に近づくほど EF 内の電子が多くなり，α も大きくなるものと考えられる．α が大き

ければ，局在している電子間を飛び移るホッピングによる伝導は，小さいエネルギーでホッ

ピングすることができるようになる．したがって，α が大きいほど N2D(EF)が大きくなり，

高導電性になると考えられる．また，EF の電子密度が大きいということは，伝導帯のすぐ近

くに EF があることになるため，EC–EF も小さくなると考えられる． 

 
5. 結果と考察 

試料作製条件および XRD 測定結果，室温での導電率測定結果を Table 1 に示す．また，

XRD 測定結果を Fig. 4 に示す．これらの結果より，すべての PPy/MMT ハイブリッドで

層間隔 Δd は 0.74 nm 以上となった．PPy の大きさが 0.64~0.73 nm[49]であるため，MMT
の層間内で PPy が重合されたことを示している．しかし，PPy/MMT ハイブリッドの導電

率は最大で 3.66 S cm-1 であり，PPy ポリマ（12~44 S∙cm-1）と比べると 1 桁ほど小さな

値となった．Fig. 4 をよく見ると PPy-pTS/Fe-MMT のみ回折線が左右対称できれいな形

をしているが，他の回折線はブロードで高角度側に肩があるように見える．回折線の高角度

側に肩があるということは，MMT の層間隔が一定ではなく，層間隔が小さいところがある

ことを示唆している．Table 1 より PPy/MMT ハイブリッドの導電率は PPy-DS/Fe-MMT > 
PPy-DBS/Fe-MMT > PPy-pTS/Fe-MMT の順になっており，回折線の高角度側に肩がある順

番と一致している．したがって，MMT の層間隔の乱れが PPy/MMT ハイブリッドの導電率

Table 1.  Basal plane expansion and conductivity of PPy/Fe-MMT hybrids. 
 ドーパント 回折角 半値幅 結晶 面間隔 層間隔 導電率 

Type 濃度 2θ β サイズ d Δd σ 
 / mM / deg / deg L / nm / nm / nm / S∙cm-1 

Fe-MMT – 5.51 0.82 10.1 1.60 0.62 - 
PPy-DS 16 – – – – – 1.24×101 

PPy-DS/MMT 16 4.68 1.23 6.76 1.89 0.91 3.66×100 
PPy-DBS 1 – – – – – 1.43×101 

PPy-DBS/MMT 1 4.49 1.13 7.35 1.97 0.99 5.56×10-1 
PPy-pTS 100 – – – – – 4.40×101 

PPy-pTS/MMT 25 4.57 1.05 7.91 1.93 0.95 1.38×10-1 
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に影響を及ぼしていることが考えられる． 
次に，ρ-T 測定結果より PPy/MMT ハイブリッドの VRH 解析を試みた．Hill 解析結果

を Table 2 に示す．その結果，今回作製したすべての PPy/MMT ハイブリッドは 2 次元的

な伝導を示すことがわかった（Fig. 5）．PPy ポリマでは 3 次元的な伝導になることから，

本研究で作製した PPy/MMT ハイブリッドでは PPy が MMT 層間に挟まれて，PPy ポリ

マとは異なる特性を示したと考えられる． 
Ppy/MMT ハイブリッドが 2D-VRH の特性を見せたことから，2D の Mott’s パラメータ

を求めた．式(8), (9), (10), (13)より，2D の Mott’s パラメータを求めた．計算した Mott’s
パラメータを Table 3 に示す． 

Fig. 6 にドーパント濃度と EC–EF の関係を示す．ドーパント濃度が増えるにしたがって

EC–EF が減少している．これは，ドーパント濃度が増えるとキャリアである正孔が多くでき

るため，アクセプタ準位 EA は価電子帯側に近づく．これによって，EF が価電子帯側に近づ

くため，このような結果になったと考えられる． 

次に，層間隔と N2D(EF)の関係を Fig. 7 上段に示す．Fig. 7 より，DBS:H と pTS:Na を

5 10 15
CuKα 2θ / deg

In
te

ns
ity

 / 
A

rb
.U

ni
t

PPy-DS/Fe-MMT

PPy-DBS/Fe-MMT

PPy-pTS/Fe-MMT

Fe-MMT

Fig. 4. XRD patterns of 
PPy/Fe-MMT hybrids and Fe-
MMT host. 

10-2 10-1 100 101 102100

101

102

103

Dopant Concentration / mM

E C
-E

F /
 m

eV

●
▲

■

PPy-DS/Fe-MMT
PPy-DBS/FeMMT
PPy-pTS/Fe-MMT

Fig. 6.  Dopant concentra- tion 
dependence of EC–EF energy. 

0.2 0.3-1

0

1

2

3

4

5

6

lo
g 

R
es

is
tiv

ity
 ρ

 / 
Ω

cm

Temperature T -1/3 / K-1/3

PPy-DS/Fe-MMT

PPy-DBS/Fe-MMT

PPy-pTS/Fe-MMT

Fig. 5. 2D-VRH analysis of 
PPy/Fe-MMT hybrids. 

Table 2.  Hill plot analyses. 

Type 濃度 
/ mM Wx 

Tx 
Wy 

Ty 
次元 

 / K / K 
PPy-DS 16 1.63 10.0 1.09 50.0 3.00  

PPy-DS/MMT 16 5.42 10.0 3.09 50.0 1.86  
PPy-DBS 1 1.80 10.0 1.20 50.0 2.97  

PPy-DBS/MMT 1 6.90 10.0 4.11 50.0 2.07  
PPy-pTS 100 1.24 10.0 0.82 50.0 2.89  

PPy-pTS/MMT 25 9.25 10.0 5.46 50.0 2.05  
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ドーパントとして使用した PPy/MMT ハイブリッドは，層間隔に N2D(EF)はほとんど依存

しなかった．しかし，DS:Na をドーパントとして用いた PPy-DS/MMT ハイブリッドでは，

層間隔が大きくなるにつれて N2D(EF)が大きくなっている．しかし，N2D(EF)が大きくなる

と伝導に寄与するキャリアが多くなり導電率が高くなってもよいが，層間隔が小さいハイブ

リッドの導電率が高かった Fig. 4 と Table 1 の結果とは矛盾している．そのため，MMT の

層間隔が大きい・小さいということだけでなく，MMT 層間での PPy の構造が導電率に影響

を与えていることが考えられる．また，PPy-DBS/MMT ハイブリッドや PPy-pTS/MMT
ハイブリッドは，ドーパントにベンゼン環があるため，PPy 分子の五員環は MMT の層間に

垂直な状態となっていると考えられ，PPy の構造があまり変化しないので，層間隔によって

N2D(EF)はほとんど変化しなかったと思われる． 
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次に，層間隔とホッピングの活性化エネルギーE2D の関係

を Fig. 7 下段に示す．こちらも N2D(EF)と同様に，PPy-
DBS/MMT ハイブリッドやPPy-pTS/MMT ハイブリッド

には大きな変化は見られなかったが，PPy-DS/MMT ハイ

ブリッドでは層間が大きくなるにつれて E2D は減少した．

E2D が減少するということは，N2D(EF)が大きく，フェルミ

準位に多くの電子が詰った状態であることを示しており，

Fig. 7 上段の結果と矛盾していない． 
Mott’s VRH の σ を決めるパラメータに含まれている σ0 には，式(4)のように R と N(EF)

が含まれている．式(4)は 3D の場合であるが，2D の σ0 のパラメータを見つけることはでき

なかった．しかし，元々σ0 には次元が含まれていないため，これが 3D でしか適応されない

かは疑問であり，VRH の数値解析[44]ではそのことについては言及されていない．もし，2D
でもこのパラメータによって σ0 を決定するのであれば，R と N(EF)によってその導電率は決

定されることになる．したがって，2D では N2D(EF)が高密度になっても R2D が伸びること

から，高導電性が期待できる．よって，PPy と MMT の層間で 2D に配向させることによっ

て，高導電性に繋がると考えられる． 

 
6. まとめ 

本研究では，層状粘土鉱物であるモンモリロナイト（MMT）の層間内で導電性高分子であ

るポリピロール（PPy）を in situ 重合して PPy/MMT ハイブリッドを作製した．作製した

PPy/MMT ハイブリッドを粉末 X 線回折により評価した．PPy/MMT ハイブリッドでは，

ドーパントの種類や濃度によって層間隔が大きく変化し，最大で 0.99 nm まで広がった．ベ

ンゼン環が付いていない DS:Na をドーパントとして使用した場合，PPy へのドーピング量
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dependences of N2D(EF) and hopping 
energy. 

Table 3.  Mott’s parameters of PPy/Fe-MMT hybrids. 

Type Δd 濃度 EC–EF T*
0 α N2D(EF) R2D E2D 

 / nm / mM / meV ×104 
/ K / nm ×1013 

/ cm-2∙eV-1 / nm / meV 

PPy-DS/MMT 0.91 16 98.6 4.97 1.28 4.26 4.44 89.4 
PPy-DS/MMT 0.82 10 124 13.9 0.918 2.97 4.48 126 
PPy-DS/MMT 0.88 5 101 4.44 1.33 4.43 4.44 86.1 
PPy-DS/MMT 0.74 20 104 18.7 0.834 2.68 4.49 139 

PPy-DBS/MMT 0.85 0.1 158 9.34 1.04 3.41 4.46 110 
PPy-DBS/MMT 0.83 0.5 143 11.2 0.985 3.20 4.47 117 
PPy-DBS/MMT 0.99 1 147 9.91 1.03 3.34 4.46 113 
PPy-pTS/MMT 0.87 50 104 21.2 0.800 2.56 4.49 145 
PPy-pTS/MMT 0.95 25 98.0 26.9 0.741 2.36 4.50 157 
PPy-pTS/MMT 0.85 10 117 25.7 0.752 2.40 4.50 155 
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の変化によって層間は大きく変化することがわかった．ベンゼン環が付いている DBS:H を

ドーパントとして使用した場合，PPy へのドーピング量に関らず，層間はほとんど変化しな

いことがわかった．アルキル鎖が短い pTS:Na をドーパントとして使用した場合，PPy への

ドーピング量に関らず，層間はほとんど変化しないことがわかった．しかし，PPy/MMT ハ

イブリッドの最大導電率は 3.66 S∙cm-1 となり，PPy ポリマの導電率よりも 1 桁ほど小さな

値となったが，今回作製したすべてのハイブリッドは 2 次元的な伝導を示すことがわかった．

PPy 単体では 3 次元的な伝導になることが知られていることから，本研究で作製した

PPy/MMT ハイブリッドでは PPy が MMT 層間に挟まれており，PPy 単体とは異なる特性

を示したと考えられる． 
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