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1.序論 

1.1 はじめに 

1.1.1 スマート社会の到来と IoT センサーデバイス需要の拡大 

  スマートフォン、タブレット、PC など、シリコン半導体の性能向上は著しく、現在も高密度、高集積化を指向

し続けて研究が進められている。それにともなう材料技術・微細加工技術も日々進歩しており、既に研究レベ

ルでは数 nm 以下の領域に足を踏み入れ、その利用の幅は拡大の一途であると言える。 

 従来、コンピュータがすべてのモノにつながり、情報が偏在するユビキタスコンピューティングという概念が唱えら

れてきたが、近年の IoT(Internet of Things)技術の発展によって、衣服や自動車、家屋などあらゆるもの

がスマート化され、かつ、必ずしも人を介さず端末同士、モノ同士が自律連携可能となることでその一部は実

現しつつある。日本においては CPS(サイバー・フィジカルシステム)を前提としたデータ駆動型社会、すなわち

IoT で集めたデータが知識に変換され、現実を動かすスマート社会(Society5.0)が提唱されており、2030

年にかけて CPS/IoT 市場の高成長が見込まれている[1]。これらスマート社会の実現には、大量の IoT センサ

ーによるデータ収集と、そのデータを解析するシステムが必須である。図 1-1,図 1-2 に示すように自動車・医

療・産業分野を中心に、今後 IoT デバイス・センサーの急速な普及とさらなる利用拡大が見込まれ [2]、その

中でも、医療・ヘルスケアへの分野への IoT 技術の応用は期待されている[3,4]。 

 特に日本は世界でも最も高齢化社会が進んでいる国の一つであり、2019 年時点でも 65 歳以上の人口

比率が 28%,75 歳以上の人口比率が 15%である[5]。いわゆる団塊世代が後期高齢者に突入する 2025

年には更なる高齢化比率の増加が予想され、今後 IoT 技術を活用した医療・ヘルスケアの需要が拡大する

ことが見込まれる。具体的なニーズとしては、高齢化社会の進行にともなう医療費の増大抑制に向けて、具体

的な病気が発現してから病院へ行くのではなく、予防医療・健康管理へのシフトが重要である[6]と言われてお

り、図 1-3 に示すようにセンサーを通じて得た生体現象のデータを活用して、「行動」「生体情報」「環境情報」

を常時モニタリングすることで、予防医療や健康管理を円滑に行うことが可能である[7]ことから、特に医療・ヘル

スケアデバイスなどの用途の成長が想定される。特にウェアラブル型のセンサーは体内への埋め込みが不要な非

侵襲型の機器であり、被験者が意識することなく装着が可能となる可能性があるため今後重要性が増すと考

えられる。例えば、バンド型[8](図 1-4 左)・時計型[9](図 1-4 右)のウェアラブルセンサーを用いた心拍状態の

解析[10,11]によるストレス状態の解析や、睡眠状態の解析[12]による健康状態管理向けのモニタリング、シャツ

型デバイスを用いた心拍・体温の集団モニタリング[13]など、ウェアラブルデバイスを用いた健康管理システムはす

でに実用化が始まっている。 
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図 1-1 世界の IOT デバイス数の推移[2] 

 

図 1-2 世界の IOT デバイス数の年平均成長率[2] 
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図 1-3 生体センサーを用いたデータの実社会への適用図[7] 

 

   

図 1-4 バンド型ウェアラブルセンサーの例 左:バンド型[8], 右;時計型[9]         

 

1.1.2 今後の要求事項：発作性疾患の予防医療・早期検知に向けた活用 

 今後更なる期待を集めている要素に、従来型の通院医療では検知が行いにくかった発作性の疾患をはじめ

とした予防医療への活用がある。図 1-5 に示す国内の死亡原因[14]、および図 1-6 に示す国民医療費の内

訳[15]を見ると、循環器系の疾患は死亡原因としては 2 位であるが、医療費としては 1 位である。このような

背景から IoT 技術の適用市場として、ウェアラブルデバイスを用いたセンシング技術の発作性疾患に対する予

防医療応用は血圧・脈拍・心電図を中心に拡大が進んでいる。例えば、脳卒中[16]や脳梗塞[17]と関連性が

深いとされる発作性心房細動(AF)の検出と管理を IoT 技術の活用によってウェアラブルデバイスで「常時」行

うことで、脳卒中予防・症状管理・入院削減といった効果が期待できる。というのも、従来心房細動は発作性

または無症状性であることから、通院による 12 誘導型心電計で実施する短時間の心電図測定では、症状
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を検知できる可能性が低いためである[18,19]。 

 図 1-7 に示すようなウェアラブルなパッチ型心電計を用いて 1 週間の連続心電図データを測定した結果、最

初の 48 時間で心房細動が検出された割合は 30％程度であるが、1 週間続けることで 60%の検出率が向

上したことから、長時間の継続的モニタリングが重要であることを示唆した報告[20]や、パッチ型心電計でモニタ

リングを継続することで、1 年後の医療費を抑制できるといった具体的な社会実装によるメリットの報告[21]があ

る。ウェアラブルデバイスによる心電図測定は、軽量・小型であることから測定に用いる誘導数が限定されるた

め、正式な心電計と比べると検出精度に懸念がもたれるが、近年の AI を中心とした信号解析技術の発展に

よって、iPhone/iPad を用いて測定した 1 誘導心電図の自動分析結果は AI を活用することで医師と同等

以上の精度を示すとの結果が報告されている[22]。これらの先行研究を見ると、ウェアラブルな IoT デバイスを

用いて長時間モニタリングを行うことで、突発性の症状を精度よく検出し、予防医療にさらに貢献することが期

待できる。国内においても、図 1-8 に示すようなパッチ式センサーを用いて長時間のモニタリングによる心房細

動の検出事例が報告されはじめている[23]。 一方で、現行のバッチ式デバイスも、電極基板はフレキシブル化

しても、搭載するバッテリーや素子は従来型の部品であることから、重量やフレキシブル性の不足という課題が

あるため、フレキシブルかつ、より小型・軽量・薄型・長時間計測のデバイスの開発が求められている。 

 

図 1-5 死亡原因の内訳(%) (厚生労働省 平成 29 年人口動態統計より作図) 

 

 

図 1-6 医療費内訳(%) (平成 28 年度版国民医療費の概況より作図) 
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図 1-7 (A: パッチ型心電計 The Zio Patch monitor (iRhythm Technologies)、B:設置方法)[17] 

 

 

図 1-8: ホルター型心電計 FM180-S(左), パッチ式心電計 WR-100(右) [23] 

 

 このような常時モニタリングを行うための IoT デバイスにおける情報処理の流れとデバイスに対する要求特性に

ついて考えると、図 1-9 に示すようなエッジコンピューティングを活用したモニタリングが必要とされる[24]。図 10

に示すように IoT デバイスと個人 PC やスマホなどのエッジ端末通信と、エッジ端末とサーバ間の通信に分かれ

ており、クラウド端末やエッジ端末に求められる役割と IoT デバイスに求められる要求特性は異なるものとなると

考えられる。IoT デバイスでは、高性能ではなく、安価に小電力での安定駆動が求められている[24]、例えば、

デバイス・センサーの要求応答速度について考えてみると、表示(ディスプレイや)、イメージセンサー(カメラ)といっ

た MHz オーダーの駆動周波数が求められるセンサーに対して、生体情報(温度・心電・筋電・脈など)のモニタ

リング周波数は生体信号の 10 倍程度と言われており[25]、数 kHz 以下の駆動周波数で事足りるが使用環

境下での生体安全性が要求される。また、直接肌に触れるデバイスに関しては装着者の違和感を削減するた

めに皮膚への追従性やフレキシブル性に非常に高いものが要求される。 
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図 1-9 エッジコンピューティングの概念図[21] 

 

 

図 1-10 ウェアラブル端末における要求の傾向 

 

1.2 フレキシブル半導体に向けた既存研究 

1.2.1 有機半導体 

 今後医療・ヘルスケアを中心とした IoT デバイス・センサーの急速な普及とさらなる利用拡大にあたって、フレ

キシブルエレクトロニクスの開発は非常に重要であるが、現在半導体の主役であるシリコンはフレキシブル性の

面から対応困難であると予想され、ポストシリコンとなりうる有機半導体材料の開発が注目を集めている。とい

うのも、有機材料は、無機材料に比べ、導電率、耐環境安定性などの点では劣るものの、環境面、簡易な

製造工程に有利な特徴をもち、フレキシブルデバイスへの応用の可能性も有しているためである[26,27]。このた

め、有機材料の性能向上は今後のエレクトロニクス技術の発展のためにも不可欠であり、さらなる進展が期待
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されている。1950 年台に赤松らによってペリレン-臭素錯体が半導体特性を示す[28]ことが報告されて以来 、

有機材料の半導体特性が注目を集めている。近年では、ペンタセン(図 1-11)を用いた FET は 1 cm2/Vs

以上の移動度[29]、ルブレン(図 1-12)の単結晶を用いることで約 40 cm2/Vs の移動度[30]というように、低

分子有機半導体薄膜ではアモルファスシリコンに匹敵する、あるいはそれよりも高い移動度がすでに実現されて

いる。半導体特性を示す有機材料は分子骨格中に比較的動きやすいπ電子を有する共役二重結合の存

在が特徴とされる。低分子材料は、真空プロセスで素子作製が行えるために不純物の取り込みが起こりにくい

ことも低分子材料の利点であると考えられる。さらに、有機半導体では正孔あるいは電子の分子間ホッピング

が導電機構を支配しており、結晶性が高いほど移動度が大きくなると考えられている。しかし、生産性の点から

は、真空プロセスは大がかりな装置を必要とし、高温で行うため、環境負荷、低コスト化という面で不利である。

さらに、結晶性が高いため有機溶媒への溶解性が乏しく、大量生産に向けた溶液プロセスを用いることができ

ない。というのも、アルキル基を導入したペンタセン[31]や硫黄複素環[32]を導入した有機半導体材料は、炭化

水素鎖を導入することによって液晶性を示したり融点が低下したりすることが知られているように、芳香環同士

のπ-π相互作用を減少させてしまうことでトレードオフ的に結晶性が低下してしまうためである。 

 

 

図 1-11 ペンタセン 

,  

図 1-12 ルブレン 

 

一方、溶媒への溶解性やフレキシブルである点に注目するのであれば、図 1-13 に示すような導電性高分子

による半導体が有力候補といえる。高分子半導体は、白川らによるポリアセチレン薄膜の合成[33]以来、導電

性高分子として種々のものが提案・開発されており、ポリアニリン、ポリチオフェンなどが代表的な半導体材料で

ある[34,35]。しかし、高分子材料は機械的な特性に富む反面、ポリアニリンやポリチオフェンの移動度は、10–2 

~10–4 cm2/Vs と低分子材料と比較すると低い値である。これは導電性高分子の高次構造にアモルファス

部分が多いことに起因しているためであると考えられている。近年では PCDTPT など、主鎖にドナーとアクセプタ

ーの構造を有するπ電子共役系材料が開発されており[36,37]、高分子材料でも 6~16 cm2/Vs 程度の移動

度が報告をされている。高分子系材料の大きな特徴は、溶液からの塗布方法が利用できることであり、低温

プロセスで加工できることから低コスト化と高分子特有の柔軟性からフレキシブルデバイスの実現につながると期



12 

 

待されている。 

 多くの高分子有機半導体材料は導電性高分子であり、基本的にはπ電子を利用した導電機構となるため、

高分子鎖内の伝導は非常に速いと考えられる(しかし、製膜した特性は低分子系に比べると劣っている。この

原因については 1.2.1 項で述べる)。そのため、簡便なマクロな分子配向の制御が実現すれば実用材料として

高性能が期待できるが、高分子特有の生成不純物や低分子量体など純度と精製を含めた技術改善が必

要であると言われている[38]。表 1-1 に示すように、フレキシブルエレクトロニクスの実現に向けては、電気物性

の向上と並行して、簡易なプロセスが求められていることから高分子系材料への性能向上が求められている。 

 

   

図1-13 導電性高分子の例(左:ポリアセチレン, 中:ポリアニリン, 右:ポリチオフェン) 

 

表 1-1 有機半導体における低分子材料と高分子材料の比較 

 メリット デメリット 

低分子 キャリア移動度大 フレキシブル性低 

溶解性低(ドライプロセス) 

高分子 フレキシブル性大 

溶解性良 

キャリア移動度低 

分子量分布の影響/不純物の影響 

 

1.2.2 有機半導体の導電機構[39-41] 

 1.2.1 項では、導電性高分子の鎖中の導電はπ電子を利用した電気伝導であるため非常に速いと記述し

たが、一般的には有機材料中のキャリア移動度は無機固体のそれと比べて非常に低いものとなる。というのも、

有機半導体は一般に、分子が多くの場合ファンデルワールス力で凝集して、分子性固体を形成しているためで

ある。強い原子間相互作用で結びつけられた無機固体材料の場合、原子配列に規則性があればバンド構

造が発現する。また、有機固体材料においても、分子配列の規則性によってバンド構造が存在し得る。 

 高移動度を発現するルブレンやペンタセンなどでは多数の分子に電子やホールの波動関数が広がり、バンド

伝導が形成されていることが示唆されている[42]。単結晶ルブレンではホール効果も観測され、FET の電界効

果移動度とホール移動度の一致もみられている[43]。しかし、それにもかかわらず移動度が 40 cm2/Vs 程度

にとどまるのは分子間での結合が弱く、デバイ温度が低いため、低温でも熱による揺らぎの影響を大きく受け、

分子間でπ電子の重なりが乱されることでバンド構造が弱くなっているからであると考えられている。 

 多くの有機材料にはアモルファス領域が存在しており、有機半導体は無機半導体のように系全体に渡る高

純度な結晶構造があるわけではない。そのため、キャリアの輸送に関与するエネルギー準位の間は、エネルギー

的にも空間的にも隔たりがあることによるキャリアの波動関数の局在化が発生している。 

 この分子を一つの単位として、これらが分子間力など弱い結合力により集まることで局所的な電子状態の縮
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退によるバンドに近い構造を形成する。しかし、ほとんどの有機物、アモルファス状態のものは分子間での軌道

重なり積分が小さいので、全系に広がるバンド構造とは異なる。この局所的なバンド類似構造はそれぞれおか

れている環境が違うため、それぞれの分子のフェルミエネルギーがばらつき、結果的に局在することになる。このば

らついたバンド間をキャリアがホッピング(飛び移り)によって移動する。すなわち、分子一つ(または数個)に電荷

が局在し、この陰イオンまたは陽イオンは構造変化をともないながら隣接する中性分子にホッピングにより電荷

を渡し自分は中性になる。多くの有機物ではこのような機構で電気伝導が起こると考えられており、これをホッ

ピング伝導という。しかし、周期的な結晶のように分子が規則的に配列している場合は、分子間の軌道の重な

り積分が比較的大きく、固体中や分子内の原子間のように分子間でバンド構造を作ることができる。 

 

局在準位に存在する電子はトンネル効果で隣接する局在準位にとび移ることもある。局在準位間距離を

ρ、トンネル係数をa (エネルギー障壁の高さと幅に依存する)、フォノン振動数をUpとすると、トンネル・ホッピン

グ型移動度 μ1 は式(1－1)で与えられる。 

 

𝜇1 =
𝑒𝜌2𝑈ρ

𝑘𝑇
exp2𝑎𝜌 (1 − 1) 

 

深い局在準位にいる電子はトンネル確率が極めて低く、トンネル・ホッピングをできない。しかし、いったん高い準

位に熱的に励起されれば可能となるから、この時の移動度(熱励起ホッピング移動度) はボルツマン因子を用

いて、式(1－2)となる。 

 

𝜇2 = 𝜇1 exp (−
Δ𝐸

𝑘𝑇
)  (1 − 2) 

ただし、ΔEは励起エネルギーである。さらに、フェルミ準位近傍に局在化した電子は最近接サイトに熱励起ホッ

ピングをするよりむしろ、遠く離れた同準位の位置にホッピングする確率の方が高くなる。この過程は広範囲ホッ

ピング(Variable Range Hopping:VRH) であり、導電率の温度依存性は式(1－3)で表される。ただし、

n はホッピングの次元数、A、B、b は定数である。このVRH は低温で特に顕著となり、多くのアモルファス半

導体や半導体高分子で見られる[44]。 

 

𝜎(𝑇)＝𝐴𝑇𝑏 exp (−𝐵𝑇‐1 𝑛+1⁄ )  (1 − 3) 

 

1.2.3 導電性高分子ナノファイバー 

1.2.1 項で述べた高分子半導体の課題である、結晶性の低さに対して、1.2.2 で述べた有機半導体の導

電機構を基に対策を考えると、分子間の軌道の重なりを上げることで、分子間でバンドを形成することによる移

動度向上が期待できる。そこで、高分子特有の柔軟性や溶媒可溶性をもちながら、結晶性を高めた導電性

ナノファイバーが知られている。一般にナノファイバーとは直径が 1～100 nm で長さが直径の約 100 倍以上
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となるアスペクト比が大きい棒状の物質である[45]。ナノファイバーは比表面積が大きいこと、量子サイズ効果を

もつこと、超分子配列効果を有していることから様々な材料を用いたナノファイバーが開発され、新たな技術に

応用されている。なかでも、導電性高分子からなるナノファイバーは、準一次元構造、大きな比表面積、柔軟

性、半導体特性を有しているため、分子配線、高分子トランジスタ、静電シールド、バイオセンサーなど、様々

な用途に導電性高分子ナノファイバーに向けた研究が進められている[46-50]。 

また、導電性高分子ナノファイバーの作製には様々な方法がある。特に高分子の濃厚溶液が入ったキャピラリ

ーと基板との間に数 kV の高電圧を印加することによって高分子の溶液をエレクトロジェット状態にし、基板表

面に向けて射出することで基板表面にナノファイバーを作製する方法である、エレクトロスピニング法は、ポリアニ

リン[51-54]、ポリ［2-メトキシ-5-（2-エチルヘキシロキシ）-1,4-フェニレンビニレン］[55]、ポリ(3-ヘキシルチオ

フェン)（P3HT）[56]、ポリピロール[57]、ポリ（p-フェニレンビニレン）[58]、ポリ（３,４-エチレンジオキシチオフ

ェン）:ポリ（スチレンスルホン酸）(PEDOT:PSS)[59,60]などの各種導電性高分子に広く適用されている。 

 一方で、側鎖を正確な規則性(レジオレギュラー)で導入したポリアルキルチオフェンは、図 1-14 に示す析出

法を用いて、過冷却溶液から、秩序だったウィスカー結晶構造を形成し、アルキル鎖の長さによってナノファイバ

ーと呼ばれるウィスカー結晶のアスペクト比コントロールできる[61]ことが知られている。表 1-2 に示すように、析

出法はエレクトロスピニング法に対して簡易な操作でナノファイバーを形成させることが可能であり、導電性高分

子はもともとπ電子系が豊富であることから、デメリットであるポリマー自身の結晶性の問題も小さく、相性が良

い手法であると考えることができる。その中でも図 1-15 に示すレジオレギュラーポリ(3-ヘキシルチオフェン) 

(RR-P3HT)は幅 15nm、長さ数μm の微細構造をもつウィスカー結晶として結晶化することができ [62]、この

P3HT ナノファイバーは、図 1-16 に示すようなポリマー鎖の折り畳みによって高い結晶度を有しており、P3HT

薄膜と同様にかなり高い電界効果移動度をもつ電界効果トランジスタ（FET）の p 型半導体として利用さ

れている[63,64]。P3HT ナノファイバーの FET 特性は、薄膜状態[65-71]、絡み合ったネットワーク[72,73]、孤立 1

本鎖 [63,64,74]など、幅広く研究されてきている。 

 

 

図 1-14 析出法によるナノファイバー作製プロセス 
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表 1-2 ナノファイバー作製方法の比較 

 メリット デメリット 

エレクトロスピニング法 高電圧を印加し 

ジェット流で配向 

材料自由度高 専用装置が必要 

析出法 濃厚溶液を貧溶媒で再沈殿 

ポリマー自身の結晶性を利用 

簡易な操作 

結晶度の高い 

ファイバー作製 

ポリマー自身の 

結晶性が必要 

 

 

図 1-15 RR-P3HT 

 

図 1-16 P3HT ナノファイバーの構造 

 

 最近では、P3HT がナノファイバーとして PMMA や PS などの汎用ポリマー中で再結晶化し、ナノファイバーコ

ンポジットフィルムが得られることが報告されている[75-82]。このようなナノファイバーコンポジットフィルムは、半導

体的な特性を示し、電極を取り付けるだけでフレキシブルな FET を作製することができることが知られており[75-

79]、導電性原子間力顕微鏡およびケルビンプローブ力顕微鏡を用いて、これらのフィルム内に効果的なナノフ

ァイバーネットワークが形成していることが観察されている[79,83]。さらに、これらの複合膜へドープを行うと、機械

的強度が高さと透明性を両立した上、P3HT ナノファイバーネットワークが発達しているために高い導電性が得

られながらも高い環境安定性をもつフレキシブルなフィルムとを作製することができる[81]。また、これらの膜の

FET 特性も研究されており、n 型ナノファイバーを担持した複合体を結合させることで、整流特性が達成されて

いる[82]。これらの結果から、P3HT ナノファイバー複合膜は、柔軟性のないシリコン基板に代わる柔軟性のある

半導体基板とみなすことができると期待されている。しかし、これまでの研究で使用されていた PMMA や PS 

のマトリクスは脆いため、P3HT ナノファイバーを担持した複合膜はフレキシブルデバイス用途に対して柔軟性が

不足している点が問題である。 
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1.2.4 導電フィラーと柔軟なマトリックスの複合化 

 1.2.3 項で述べたように、汎用高分子である PMMA や PS は脆いため、ナノファイバーをコンポジットしても柔

軟性が不足する。その単純な対策の 1 つが、マトリックスに使う高分子材料の柔軟性を上げることである。導

電性フィラーを用いて、Si ウェハの代替として弾性がある半導体性ポリマーシートを目指すことを考えると、代替

材材料として考えられるのは、例えば柔軟性に優れたエラストマーへの分散である。ウェアラブルデバイスへの応

用を考えた場合、非侵襲性デバイスであっても、人肌への接触が考えられる。そのため、医療用に準じたエラス

トマーを用いることが望ましい。医療用エラストマーとしては、シリコンゴム/天然・合成ゴム/ウレタンエラストマー

などが一般に用いられている[84]。しかし、ここでフィラーの分散性が問題となる。例えば導電性ポリマーとしては、

ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン):ポリスチレンスルホン酸(PEDOT:PSS)は高い導電性をもち、様々な用

途に応用されていることが知られているが、PEDOT:PSS は親水性ポリマーであるため、疎水性をもつエラストマ

ーのほとんどに分散できない。疎水性のマトリックスポリマーへ導電性フィラーを分散した事例としては、ポリスチレ

ン-b-ポリ(エチレン-co-ブチレン)-b-ポリスチレン [85-87]や、ポリジメチルシロキサン(PDMS) [88,89]、シリコンゴ

ム[90]などを用いた報告がある。特に、合成ゴムである、ポリスチレン-b-ブタジエン-b-スチレン（SBS）に Ag

ナノワイヤーやカーボンナノチューブ（CNT）などの導電性フィラーを担持させることで、弾性・柔軟性・導電性

に優れた膜が得られることが報告されている [91-96]。SBS マトリックスは、ポリブタジエンのソフトマトリックスとポリ

スチレンのハードドメインから構成されており、ハードドメインはソフトマトリックス中で物理的な架橋剤として機能

し、図 1-17 に示すように容易にミクロ相分離を生じる[97]。SBS はミクロ相分離構造を有していることから、

CNT 均一分散が困難であることや[98]、SBS 中にフラーレン化合物を入れることで、SBS のハードドメインのモ

ルフォロジーが変化する事が SPM の位相像から確認されている[99]。 

 

図 1-17 SBS を溶媒キャストした際の TEM 像（左:トルエン, 中:メチルエチルケトン, 右:ヘプタン）[97] 

 

 このような結晶構造をもつマトリックス中に分散した P3HT がナノファイバーを形成可能であるかは明らかにな

っていない。導電性ネットワークの形成や機械的強度の向上のためには、ドメイン構造とナノファイバーの分布

関係を調べることが重要と考えられる 
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1.2.5 マトリックス内部のパーコレーション挙動 

 非混和性ポリマーブレンドと導電性フィラーからなる導電性ポリマーコンポジット（CPC）は、ポリマーブレンドと

導電性フィラーの長所をあわせもつことから、従来、カーボンブラック（CB）、カーボンナノチューブ（CNT）、グ

ラフェンなどの導電性フィラーを担持することで、機械的強度や電気的特性が大幅に変化することが報告されて

いる[100-121]。特にフィラーの量を増やすことで、絶縁体から導体へと導電性を変化させることが可能である。 

 従来、ポリマーと導電性フィラーの複合体は、図 1-18[122]に示すように一定のフィラー導入比率で電気特性

が急激に変化することが知られており、この現象はパーコレーション(浸透)を用いて概念的に説明がなされてき

た。パーコレーションとは，格子を仮定した際に対象とする格子中のサイトが系内でどのように繋がっているか，

その特徴が系の性質にどう反映しているかを対象とする理論である。あるサイトが繋がって出来たクラスターと呼

び、系全体を接続するサイズ無限大のクラスターが存在するためには，その物質の比率（濃度）φ がある閾

値φc 以上大きいことが必要である。 この閾値φc は格子の幾何学的特性により決定される[123]。 

 

図 1-18 導電フィラー/ポリマーのパーコレーションカーブ[122] 

 

 ポリマーブレンドとフィラーのコンポジットにおけるパーコレーションに注目すると、住田らは非混和性ブレンドポリ

マーマトリックスをもつ CPC は、ダブルパーコレーションと呼ばれる、異なるスケールで 2 つの異なる階層のパーコ

レーションをもつことを報告している。高密度ポリエチレン（HDPE）, PP, PMMA から 2 成分を選択したブレン

ドポリマーとカーボンブラック(CB)の分散状態を調べた結果 CB はマクロ相分離の HDPE 相に選択的に位置

し、HDPE 相が導電相であると推定された。本実施例では、HDPE/PMMA ブレンドにおける HDPE 相中の

CB のパーコレーションと導電性 HDPE 相のパーコレーションにより電気伝導を決定した。この系では、導電性

パーコレーション閾値φc に対応する CB の体積分率が 0.05～0.1 未満でも導電性が有意に増加している。

この時 CB がポリマーブレンドの各成分に不均一に分散する際の分布には、 

(1)図 1-19 左のように、1 つの成分相に選択的に分布し、この相の中では比較的均一に分布している。 

(2)図 1-19 右のようにフィラーの分布は、2 つのポリマーの界面に集中している。 
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の二種類があり、2 つのポリマーの粘度が同等である限り、界面エネルギーがフィラーの不均一分布を決定する

主な要因であると報告している[100]。 

 また、このような導電性フィラーの不均一な分散は、CB 充填ポリマーブレンドの電気伝導度に大きな影響を

与える因子として 2 つの要素、すなわちフィラーリッチ相中の CB 濃度、およびこの相の相連続性に支配されて

いると報告されている[101]。 このような不均一分散を用いて、フィラーを特定の相やマクロ相分離の界面に選

択的に配置し、局所的にフィラー濃度を高めることで相や界面のパーコレーションと、フィラーのパーコレーションの

ダブルパーコレーションによって、導電性を得るために必要なフィラーの量を削減した報告が多数なされている

[100-117]。 

 例えば、CB ではなく CNT をフィラーとして用いたダブルパーコレーションシステムでは、CNT の小径と高アスペ

クト比により、CB よりも低いφc 値が期待できる。Petra らは，ポリプロピレン（PP）/HDPE 混合マトリックス

において，CNT のφc=0.08 wt.%が CB よりも極端に小さいことを報告している[111]。Yan らは、ポリフッ化

ビニリデン（PVDF）/ポリスチレン（PS）ブレンドマトリックス中の PMMA 修飾 CNT を用いて、特定の相また

はマクロ相分離の界面に局在する CNT 間のφc の違いを調べた[115]結果、界面での局在化のφc（0.07 

wt%）は、PS 相（0.17 wt%）よりも 50%低い値であった。 

 

図 1-19 右:CB/PP/HDPE ブレンドの TEM 像, 左：CB/PMMA/PP のブレンドの TEM 像 [100]    

 

 一方で、ダブルパーコレーションについては様々な研究が行われているが、両パーコレーションのφc と臨界指

数 t の両方について包括的に明らかにすることはできていない。というのも CB や CNT などの無機フィラーは、

1 次粒子単独で分散することは難しく、図 1-20 に示すような取り扱い上の最小単位である 1 次凝集体(ア

グリゲート[124])や 1 次凝集体が更に凝集した 2 次凝集体(アグロメレート)を形成するため、凝集体の高次構

造によって物性に変化が生じることが一般的に知られている[125,126]。 
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図 1-20 CB のアグリゲート構造(左:高せん断条件)[124] 

 

 混錬加工においては、加工条件を変えてフィラー凝集体のフラクタル次元が大きくなるほど、導電性が良好に

なる報告があるとの報告がある[127]。一方で、加工条件の差が無い懸濁液のキャストでコンポジットを作製した

場合、フィラーの分散性が低いほど、成分間の親和性によってキャスト後のコンポジットのフラクタルサイズは大き

くなるが、フラクタル次元には変化がないことが報告されている[128]。このように成分間の親和性や加工条件に

よって、無機フィラーの凝集構造状態は大きく変化するため、充填材のパーコレーション次元はパーコレーション

理論から推定される理想値よりも大きくなることがしばしば報告されている。 

 例えば、Dai らは、ポリエチレンテレフタレート（PET）/ポリエチレン（PE）中に導入した CB のパーコレーシ

ョン臨界指数(t)は 6.4 であり、三次元パーコレーションの理想値 2.0 を大きく上回ることを報告している[105]。

二重パーコレーションを包括的に理解するためには、ポリマーマトリックスとの親和性が高く、マトリックス中で良好

に分散できる導電性フィラーが必要である。そこで、導電性ポリマーナノファイバーを CPC のフィラーとして利用す

ることが期待できる。1.2.3 項で述べたように、P3HT はナノファイバーとして PMMA や PS などの従来のポリマ

ー中で再結晶化し、ナノファイバーCPC が得られることが報告されている。ナノファイバーは、高アスペクト比かつ

一部のポリマーとの親和性が高く、ポリマーマトリックス中に均一に分散できることから、ダブルパーコレーションを

均一な分散下で評価できる可能性がある。さらに、キャリアの電界効果移動度の温度依存性は、キャリア輸

送の次元性を反映していることから、P3HT ナノファイバーを担持したポリマーブレンドを用いることで、キャリア伝

導のマルチスケール次元を調べることもできると期待できる。 

1.3 フレキシブルデバイスの作製に向けた研究 

1.3.1 プラスチック基板上印刷型デバイス 

  半導体性材料をプラスチックフィルム上に製膜することでフレキシブル TFT を作製した事例を見ると、表 1-3

に示すようにフレキシブル半導体の電気特性とフレキシブル性がトレードオフ傾向にあることがわかる。従来型の

シリコンエレクトロニクスでは 1.1 節で述べたような医療・ヘルスケア向けの IoT デバイスに要求には追随できな

いため、ポスト Si となる材料が求められている。例えば、1um のポリマー箔上に有機半導体を製膜することに
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よって、高いフレキシブル性を実現した事例がある[132]ように、 近年、特にフレキシブル導電膜形成技術にお

いては PET/PEN/PI/PC/PMMA/COP など各種フィルムへの塗布・印刷や蒸着によるフレキシブルデバイスの

進展が著しい。例えばポリイミド(PI)上に導電性銀インクで印刷したフィルムをシリコーンに埋め込むことで、図

1-21 に示すような、延伸可能アクティブマトリクスデバイスを作製した例[133]や、図 1-22 に示すようなスポーツ

ウェア用の生地に対する印刷を行うことによる筋電センサーの作製例[133]。延伸可能な基板上に導電相を印

刷することでヒトの動き検出を可能なひずみセンサー[134]、ポリイミド基板上に印刷でセンサー用の金電極をし

たパッチ型心電センサー[135]など、種々の報告がある。 

 

表 1-3 プラスチックフィルム上に製膜したフレキシブル TFT の性能例 

  単結晶 Si[129] グラフェン[130] 単層 CNT[131] 有機半導体[132] 

移動度 cm2 

/Vs 

400 800 20 3 

駆動電圧 V 5 3 10 5 

屈曲半径 mm 15.5 1.3 1 0.005 

使用基材  PET PI PDMS PEN 

 

 

図 1-21 延伸可能な有機トランジスタアクティブマトリクス[137] スケールバー:20mm 

 

図 1-22 布に印刷した筋電センサー[137] スケールバー:25mm 
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このような、印刷型素子について考えると、ロール to ロール搬送性に優れ、スケールメリットを出しやすいという

一方で、半導体層形成という視点でシリコンテクノロジーとのアナロジーを考えると、基板自体に電子物性のな

い塗布・印刷や蒸着というデザインは制限が発生する。例えば、LSI の中で一般的に用いられている

MOSFET 構造(図 1-23)は、バックゲートを必要とするため、絶縁性の基材を使うことができない。今後、フレ

キシブルかつ半導体特性を有する材料を用いてこそ、はじめてフレキシブルエレクトロニクスにシリコンテクノロジー

のノウハウをフルに生かすことができるものと考えられる。 

 

 

図 1-23 MOSFET の構造例 

 

1.2.3 項で示したように、P3HT ナノファイバーを内部に担持した複合膜は半導体特性を示すが PMMA や

PS マトリックスでは、フレキシブル性が不足することを述べた。ナノファイバーをフレキシブルマトリックス内での複合

化でき、そのコンポジット材料を基材なしに成形加工できれば、半導体シートとして自由な素子構成が設計で

きるものと考えられる。 

 

1.3.2 基板を用いないデバイスの加工手法 

 基材なしに直接形状を印刷する手法として、3D プリンタが注目を集めている。従来、3D プリンタを用いた造

形技術は自由形状を製作できるというメリットを生かした試作品製造手法としてよく知られていたが、近年では

3D プリンタと 3D-CAD を活用した 3D デジタル設計・製造によって、個人ニーズに合わせたモノづくりの実現が

見えてきている[136]。個人に合わせた製品製造が求められる場面として、個別化医療分野やアスリート向け製

品などが挙げられる。3D プリンタを用いたデジタル設計・製造は、設計・製造の分散化が可能[137]であり、ファ

ブラボなどを活用した設計の個別化といった既存ニーズ[138]に加え、非対面での設計製造としてアフターコロナ

の設計・製造プロセスへの展開が期待されている。 

特に、医療分野は 3D プリンタを用いることで、個人ニーズに合わせたデバイスの製造が可能になる[143]な

ど、個別化製造のニーズを強く抱えており、成形外科分野などで四肢に身につける装具デバイスとして、伝統

的な石膏型を用いたプロセスに対し、図 1-24 に示すような 3D デジタル設計・製造による直接的なデバイス

高速試作・製造が注目を集めている[140]。このようなウェアラブルな装具デバイスの一部もしくは全部に前項ま

でに述べた半導体性コンポジット材料を用いることができれば、デバイスとして、物理的機能とセンシング機能の

双方を有した非侵襲型の医療デバイスに活用できるものと見込まれる。 
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図 1-24 3D プリンタを用いた装具デバイス(医療用の義肢・固定用途)の例[140] 

 

3D プリンタの造形方式としては、材料押出法(又は熱溶融積層法)、材料噴射法、液層光重合法、材

料噴法、粉末焼結法などが主に用いられている[141]。コンポジットへの適用を考えると、材料噴射法や粉末焼

結法は専用の大規模加工装置だけでなく、インクカートリッジへの充填や粉末化なで専用の前処理が必要と

される。材料押し出し法はフィラメントと呼ばれるプラスチップの細線をプリンタヘッドで溶融させながら積層する

方式であり、装置は最も安価であるが、材料の追加を行うには、フィラメントを作るプロセスが必要となる。 

液層光重合法は、液状の光硬化性樹脂に紫外線を照射して 1 層ずつ硬化する方式であることから、既

存の光硬化性樹脂に材料の追添が可能である。 

 一方で 3D 設計プロセスを医療用デバイスの個別化製造に適用する先行例は，形状の自由度や軽量

化を主題としたものが多く[140,142-144]、直接的な機能化の例は確認できない。というのも，3D プリンタは三次

元形状の自由度は高いが、1 装置に対して適用できる材料系の幅が小さく、物理特性の自由度が小さいこと

や、積層界面の接合強度に難があると考えられているためである[145,146]。たとえば 1 例として，医療用足底

板(インソール)は，各種物理特性をもつ材料[147]が用いられており，これら種々の材料を用いてインソール形

状を設計することで，被験者個々の触感を制御し，体重の分散や歩行中の重心を変化させることで医療効

果を発現する取り組みが行われてきた[148,149]。個人による多様なニーズに合わせた物理特性の表現自由性

が小さい点が 3D プリンタを用いた設計・製造を適用する上での問題である。 

しかし、近年粉末材料を中心にレーザーやインクジェットによって単位格子に基づく周期構造(ラティス)を造

形し、構造によってエネルギー吸収などの特異な物理特性を発現する研究が知られている[150-152]。例えば、

連続液界面生産(CLIP)技術[153]によってエラストマーを用いて格子構造を造形し、ソール形状を作製する

事例[154,155]や、造形物の 3 次元周期構造に関する構造設計パラメータと弾性率の関係についての報告が

されている[156-159]。従来の化学企業による高機能材料開発の多くは、材料自身の改良や、異種材料の混

合と内部分散構造の制御によって達成されてきたが、このような構造制御の活用によって、単一材料を用いて

造形物の構造と特性を自由に制御することができれば、3D プリンタを用いてデバイスを直接製造でき構造・特

性の双方を自由に設計することが可能となる。 

また、実際にデバイスをデザインする難易度が問題である。3D プリンタで造形するためのデータは、3D-

CAD で一から設計するか、三次元測定データを元に 3D-CAD で修正する必要があるが、実測にデータを

3D プリンタ向けに前処理修正するには大きな労力と手間が必要であることが課題とされる[160]。特に、矯
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正用の医療インソールの 3D 製造については、専用ツールがないので 3DCAD を用いた非常に煩雑な設計

手法が報告されている[161]。従来の個別化製造プロセスは、実ユーザーの使用感を基に、熟練した設計者

が「勘」と「経験」を基に多くの材料を組み合わせながら手作りで何度も手直しを行うことによって効果を発現

させている。このような個別化製造が特に求められる領域においては、3D デジタル設計・製造を活用した、

個人ニーズに合わせたモノづくりが今後強く求められるものと考えられる。 

 

1.4.先行技術における課題 

 医療・ヘルスケアを中心とした IoT デバイス・センサーの急速な普及とさらなる利用拡大にあたって、フレキシブ

ルエレクトロニクスの開発は非常に重要であり、1.1.2 項で示したように今後さらに小型・軽量・薄型なフレキシ

ブルデバイスが求められている。しかし、既存技術 1.2.1~1.3.1 項で述べたように、既報のポストシリコンとな

るフレキシブルエレクトロニクスは表 1-4 に示す通りいずれの手法も課題を抱えている。例えば既存のフレキシブ

ル導電膜形成技術においては各種フィルムへの塗布・印刷や蒸着が主流であるが、半導体層形成という視点

でシリコンテクノロジーとのアナロジーを考えると、基板自体に電子物性のない塗布・印刷や蒸着というデザイン

は決して優れたものではない。フレキシブルかつ半導体特性を有するシートを用いてこそ、はじめてフレキシブル

エレクトロニクスにシリコンテクノロジーのノウハウを生かすことができる。フレキシブルである点に注目するのであれ

ば、1.2.3 項で示したように、導電性ナノファイバー/汎用ポリマーのコンポジットシートも一部報告が上がり始め

ているが、本来の半導体特性、コンポジットとしての産業上のメリット（フレキシブル性やロール to ロール搬送

性など）共に不十分であり、実用に耐えるものではない。1.2.4 項で示したフレキシブルポリマーへの複合化や、

コンポジットの性能向上手法として 1.2.5 で示したように無機フィラーを中心にダブルパーコレーションを活用し

た導電ネットワークの形成が進められているが、ナノファイバーを結晶性ポリマー中で形成させた報告は無く、

CB,CNT の凝集性から、ブレンドポリマー内部でのパーコレーション挙動を明確に把握できていない点が問題で

ある。デバイス製造においては、基板を用いずにデバイス製造を実現することで、既存の半導体技術をフルに使

いこなすことができるが、3D プリンタのような基材レスの直接デバイス造形においては、限られた材料から形状と

特性のデザインを行うことが課題であると言える。 

表 1-4 ポストシリコンエレクトロニクスとしての課題 

 性能 フレキシブル 層設計自由度 記載部 

無機半導体 蒸着 ◎ × ○ 1.2.1,1.3.1 

有機半導体 低分子蒸着 ○ × × 1.2.3 

基材塗布 △ ○~△ × 1.3.1,1.2.3 

コンポジット △ △ ○ 1.2.3-1.2.5 

 

1.5 本研究の目的と方針 

医療・ヘルスケア向けのフレキシブルデバイスに向けた研究として、本研究ではフレキシブル性を維持したまま

結晶性を向上するため、析出法で作製した導電性高分子ナノファイバーの形成によって結晶度を高めたフィラ
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ーを用いて、SBS をはじめとした医療用エラストマーへ複合化し、バックプレーン等への応用に向けたシリコン代

替となる、フレキシブルな半導体コンポジットを用いたエレクトロニクス技術、およびデバイス実装に向けたフレキ

シブル材料のデバイス加工技術を確立することを試み、以下①~④に注目した研究を行った。 

①オール有機デバイスへの応用として、p 型、n 型それぞれのナノファイバーコンポジットフィルムを接合した相補

型デバイス(有機 pn 接合ダイオード)を作製し、温度依存性を評価した。また、柔軟性のあるフレキシブルデバ

イスの実現に向け、フレキシブル基板であるポリプロピレン上に、この有機 pn 接合ダイオードを作製し、曲げた

状態での I–V 特性について評価を行った。 

②医療用材料であり、ミクロ相分離構造を有し力学的に優れた特性を発現する SBS 内でのナノファイバー形

成と物性を評価した。結晶性ポリマー内である SBS 内部でのナノファイバー形成は報告されていない。 

③疎水性ポリマー内で良質に分散する導電性高分子ナノファイバーを用いて、無機フィラーを用いた系では評

価が進んでいなかったダブルパーコレーションの挙動を明らかにすること目的として、疎水性の医療用材料として

ポリブタジエン、親水性かつ人体無害な材料としてポリエチレングリコールを用いて、ナノファイバーのパーコレーシ

ョン挙動と電気特性の評価を行った。 

④実際にフレキシブルなコンポジット材料を用いてウェアラブルデバイス形状を作製するための手法として、材料

の追加工が容易かつ、熱履歴が少ない手法として、液層光重合法を選択した。医療デバイスとして実績のあ

る四肢装具デバイスを対象に光硬化型のウレタンエラストマーと 3D プリンタを活用し、単一材料を元に微細格

子構造によって装着型のデバイス形状における全体形状と局所的な硬さをデザインする手法を開発した。 

 

1.6 本論文の構成 

本論文は本章を含めて合計 6 章で構成する 

2 章では、オール有機デバイスに向けて、汎用高分子として PMMA を用い、p 型、n 型それぞれのナノファイ

バーコンポジットフィルムを接合した相補型デバイス(有機 pn 接合ダイオード)を作製し、温度依存性を評価し

た。また、柔軟性のあるフレキシブルデバイスの実現に向け、フレキシブル基板であるポリプロピレン上に、この有

機 pn 接合ダイオードを作製し、曲げた状態での I–V 特性について評価を行った。 

3 章では導電性高分子(P3HT)ナノファイバーとミクロ相分離性を有するポリスチレン-b-ブタジエン-b-スチ

レン（SBS）のコンポジットについて、AFM を用いた形態観察を行い、さらに複合膜の導電性と電界効果移

動度を評価した。 

4 章では、ポリブタジエン(PB)/ポリエチレングリコール(PEG)ブレンドにポリ-3-ヘキシルチオフェン(P3HT)ナノ

ファイバーを担持した場合の二重パーコレーションの臨界現象、FET測定により推定された電界効果移動度の

温度依存性から、P3HT ナノファイバーネットワークにおけるキャリア輸送に関する次元性を調べた。 

5 章では、単一のコンポジット材料から、実用デバイスに求められる様々な硬さや形状を実現するため、光

硬化型のウレタンエラストマーと 3D プリンタを活用し、格子構造のパターンによる物性のコントロールとウェアラブ

ルなデバイスのマクロ形状へ設計の接続を行って実際にデバイス形状を製作する技術の開発を行った。 

6 章では全体のまとめとして、本報における主要な結論をまとめる。 
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2.導電性高分子ナノファイバーのコンポジットフィルムを用いた pn 接合ダイオー
ドの温度特性 

2.1 序論 

2.1.1 背景 

本章では相分離を用いない系での高分子半導体ナノファイバーのコンポジットフィルムに着目した。 近年、フ

レキシブルエレクトロニクスはディスプレイ[1,2]、トランジスタ[3-8]、太陽電池、透明電極[9-11]、といった従来のシ

リコンエレクトロニクスデバイスのフレキシブル化だけでなく医療・ヘルスケア向けの IoT デバイス用途にも拡大が

広がっている。例えば、曲げ発電デバイス[12]、人工皮膚・触覚[13-15]、ひずみセンサーによる人間の動作解析

[16]、筋電センサー[17]、心電センサー[18]などが挙げられる。従来型のシリコンエレクトロニクスでは 1.1 節で述

べたような医療・ヘルスケア向けの IoT デバイスへの要求には追随できないため、ポストシリコンとなる材料が求

められている。これらの先行例はフィルム基板に対しての印刷・塗布・蒸着プロセスによってデバイスが加工製作

されており、フレキシブル性を発現するために延伸性の基板を用いたり[5,16,17]、回路を印刷したフィルムを再度

柔軟なマトリックスに埋め込む[17]など、複雑な操作を必要としている。また、1.4 節で述べたように、基板自体

に電子物性が無いことで素子構成に制限がかかることから、デバイス設計の自由度を考えると基板無しでのエ

レクトロニクス実現が望ましい。 

1.2.3 項で示したように、高分子ナノファイバーは結晶性に由来した、高いキャリア移動度が期待できる。マト

リックスに埋め込むことによるフレキシブル性、低エネルギープロセス、高い結晶性に由来する半導体特性を発

現できれば、基板を用いないフレキシブルエレクトロニクスへの製造手法へ応用が考えられる。 

 例えば 1 例として、皮膚接触型のウェアラブルセンサーを簡易に作製する用途が考えられる。新型コロナの流

行を背景に、高速・非接触・非侵襲の体温測定手法として、赤外線やスマホ等を活用した簡易サーモグラフィ

ーを用いた計測が注目を集めているが、赤外線センサーを用いた温度検出は、測定対象物や環境の放射率、

およびセンサーの温度上昇による計測の揺らぎが生じるため、測定精度が問題とされている[19]。このような誤

差を補正するため、ウェアラブルセンサーを用いて皮膚表面の温度を測定することによって基準温度で補正する

手法が提案をされている[20]。半導体の pn 接合の順方向、あるいは逆方向電流は温度依存性をもっている

ことは一般に知られており、温度センサーとしての特性が報告されている[21]ように、p 型、n 型それぞれのコンポ

ジットフィルムによって、フレキシブルな pn 接合フィルムが実現できればウェアラブルなセンサーの簡易な製造手

法へ応用が期待できる。 

 しかし、シリコンなどの無機半導体は、ドーピングする物質の種類によって、p 型にも n 型にも制御できるが、

有機半導体では、物質によって不純物のドーピングや電極からのキャリア注入状況が個々の有機材料の荷電

子やバンドによって異なるため、物質によって p 型, n 型が決まることが多いと言われている[22,23]。そのため、p

型のコンポジット、n 型のコンポジットそれぞれの材料を準備し、組み合わせする必要がある。 側鎖を正確な

規則性で導入したポリアルキルチオフェンは秩序だった結晶構造を形成し、ナノファイバーと呼ばれる極めてアス

ペクト比の高いウィスカー結晶を形成することが知られており[24]、特に P3HT ナノファイバーは、電界効果トラン

ジスタ(FET)の p 型として動作することが知られている[24,25]。一方で、n 型を示すナノファイバーについてもすで
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に報告されている[26-29]、さらに、機能性部位としてのナノファイバーを PMMA にコンポジットすることで、ナノファ

イバー構造を維持したまま、機械的強度・環境安定性の向上が報告されている[30,31]。 

 

2.1.2 本章の狙い 

 本章では、ナノファイバーコンポジットを用いたウェアラブルデバイスの実現に向けて、p 型,n 型のナノファイバー

コンポジットで作製した有機 pn 接合の温度依存性とフレキシブル性を調べることを目的とした。まず、p 型、n

型 2 種類の高分子ナノファイバーと PMMA のコンポジットを用いた有機 pn 接合ダイオードをシリコン基板上で

作製し、作製したダイオードの I–V 特性について温度依存性評価を行った。また、さらに、ウェアラブルセンサー

への活用に向けて、フレキシブル基板であるポリプロピレン上に、この有機 pn 接合ダイオードを作製し、曲げた

状態での I–V 特性について評価した。 

 

2.2 試薬  

2.2.1 N,N’-ジトリデシルペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸ジイミド:N,N’-ditridecylperylene-

3,4,9,10-tetracarboxylic diimide (PTCDI-C13) 

 本報では、n 型ナノファイバー形成に用いる試料として、Sigma-Aldrich 社から購入したペリレン誘導体

N,N’-ジトリデシルペリレン-3,4,9,10-テトラカルボン酸ジイミド (構造を図 2-1(a)に示す。以下 PTCDI-

C13)を用いた。 

n 型ナノファイバーの作製溶媒として chloroform（国産化学株式会社 試薬特級 純度 99.0 %）、

methanol（国産化学株式会社 試薬特級 純度 99.0 %）を購入し、それ以上の精製は行わずに用い

た。 

 

2.2.2 (4-(1,3-ジメチル-2,3-ジヒドロ-1H ベンゾイミダゾール 2-イル)フェニル)ジメチルアミン : (4-(1,3-

dimethyl-2,3-dihydro-1H-benzoimidazol2yl)phenyl)dimethylamine (N-DMBI) 

 n 型のドープ材料として、Sigma-Aldrich 社から購入した(4-(1,3-dimethyl-2,3-dihydro-1H-

benzoimidazol-2-yl)phenyl)dimethylamine (構造を図 2-1(b)に示す。以下 N-DMBI)、クロロベン

ゼンを用い、ドープ溶液を作製した。 

 

2.2.3 レジオレギュラーポリ-3-ヘキシルチオフェン:Regio-regular poly(3-hexylthiophene) 

 本報では、p 型ナノファイバー形成に用いる材料として、Sigma-Aldrich 社より購入したレジオレギュラーポ

リ-3-ヘキシルチオフェン(構造を図 2-1(c)に示す。以下 RR-P3HT) (Mw: 87,000、Mn : 17,500)。RR-

P3HT の特徴として、側鎖のアルキル鎖に位置規則性を有し、立体障害が少ないため、π 共役系の平面性

が高い特性を有する。析出法の作製溶媒として anisole (和光純薬工業株式会社 和光特級 純度

99.0 %）、chloroform (国産化学株式会社 試薬特級 純度 99.0 %）を購入しそのまま用いた。 
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(a)                              (b)                            (c) 

 

図 2-1 使用材料の構造式 (a)PTCDI-C13, (b)N-DMBI, (c) P3HT 

 

2.2.4 ポリメチルメタクリレート:Poly(methyl methacrylate) (PMMA) 

 本報では、コンポジットを行うマトリックスとしてポリメチルメタクリレート(PMMA) (Mw : 120,000、Tg : 

99.0 °C)を Sigma-Aldrich より購入しそのまま用いた。 

2.2.5 ポリブタジエン 

 本報では、コンポジットを行うマトリックスとしてより靱性の高いポリブタジエン (Mw: 200,000、Tg: –

95 °C)をSigma-Aldrichより購入しそのまま用いた。 

 

2.3 実験：試料作製 

2.3.1 n 型ナノファイバーコンポジット分散液の作製[31][32] 

 液相法を用いて、PTCDI-C13 をメタノール、クロロホルム界面で自己組織化することで n 型ナノファイバーを

作製した。液相法は、大きな装置を用いる必要がなく簡便にナノファイバーを作製できるが、界面は不安定な

領域であるため、溶液界面の状態がナノファイバー形成に重要である。また、自己組織化によりナノファイバー

化することで分子同士のパッキングが良くなり、大気安定性が良くなることも期待される。以下の手順にてナノフ

ァイバーコンポジット分散液を作製した。析出法に用いる混合溶媒のうち、良溶媒としてクロロホルム、貧溶媒

とメタノールを採用し、その体積比は 50:50 とした。1)室温にて PTCDI-C13 を良溶媒クロロホルムに 0.5 

mg / mL の濃度で溶解させ、クロロホルムと同体積のメタノールをゆっくり滴下することで,界面をもつ二層分

離した溶液を調整した。ここで PTCDI-C13-クロロホルム溶液側の色は蛍光色であり、メタノール側は無色透

明であった。2)二層分離した溶液の界面を穏やかに乱すように攪拌し、界面から析出した赤色固体の n 型ナ

ノファイバーを得た。尚、攪拌し始めるとすぐに n 型ナノファイバーが析出し、一晩静置すると沈殿した。3)  2)

で作製した n 型ナノファイバー分散液に、汎用高分子である PMMA とドープ材 N-DMBI を加えた。液中の

PTCDI、PMMA、N-DMBI の重量比が 20:80:0.2 となるように加えた。すなわち、N-DMBI が PTCDI に

対して重量比 1%となるように調整することで、ドープ率を制御した。これらの操作によって、ナノファイバーコンポ

ジット分散液を作製した。この条件で作製した分散液をキャスト成膜したとき、膜厚は AFM の段差測定で

1295 nm であり、FET 測定を行った結果、移動度は 2.34×10–5 cm2/Vs であった。 
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2.3.2 p 型ナノファイバーコンポジット分散液の作製[31] 

粉末の RR-P3HT と PMMA を量り取り、液中の濃度がそれぞれ 0.05wt% , 0.95wt%となるように、

貧溶媒アニソールと良溶媒クロロホルムの混合溶媒と混ぜ合わせた。アニソールとクロロホルムの溶媒比(体積

比)については アニソール : クロロホルム = 5:5 を用いた。次に、溶液を 60 °C で加熱撹拌し、完全に

RR-P3HT-PMMA 粉末を溶解させることで RR-P3HT-PMMA 溶液を作製した。また、この時の溶液はオ

レンジ色の透明液体であった。その後、撹拌を止め、20 °C/h の速度で徐冷させると、室温付近にて溶液の

色が赤紫色へと変化し、ナノファイバーが PMMA 溶液中で形成したことを確認した。この条件で作製した分散

液をキャスト成膜したフィルムを用いて FET 測定を行った結果、移動度は 3.79×10–3 cm2/Vs であった。 

 

2.3.3 有機 pn 接合ダイオードの作製 

 以下の手順で、シリコン基板にボトムコンタクト構造の素子構成で有機 pn 接合ダイオードを作製した。1) 

幅 4 mm のテープでマスクしたシリコン基板に金をスパッタし、電極間隔が約 4 mm となる電極を作製した。

2) 作製した片側の電極をテープでマスクをし、p型ナノファイバーコンポジット分散液をスピンコート塗布(3000 

RPM /30 s)することで、片側の電極のみが p型ナノファイバーコンポジットフィルムに覆われた構造を作製した。

3) p 型ナノファイバーコンポジットフィルムがはみ出るようにマスクをし、n 型ナノファイバーコンポジットフィルムをキ

ャスト法で製膜することで、もう片側の電極のみが n 型ナノファイバーコンポジットフィルムに覆われた pn の界面

をもつ構造(図 2-2)を作製した。素子内の p,n 各構造の厚みは、単独膜作製時の段差測定結果から、お

おむね 1.3 µm 程度と推測される。 

 

図 2-2 P3HT ナノファイバー/PMMA コンポジットと、PTCDI-13 ナノファイバー/PMMA コンポジットの 

pn 接合フィルム構造 

 

2.3.4 フレキシブル基板を用いた有機 pn 接合ダイオードの作製 

 2.3.1 の手順の中で、シリコン基板の代わりとしてポリプロピレンフィルム基板(膜厚 200 μm)を用いることで、

フレキシブル基板を用いた pn の界面をもつ構造を作製した。 
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2.4 曲げ評価 

2.4.1 実験方法 

フレキシブル基板上に作製したデバイスの曲げに対する耐性を評価する方法として、薄膜トランジスタ[33]や

pn 接合ダイオード[34]を曲面に接触させた状態でチャンバーを当て、電気物性を測定する方法がある。本章

では、この方法を用いてフレキシブル基板上に作製した pn 接合ダイオードの曲げに対する耐性を評価した。

素子を接触させる曲面として、半径 R = 10 mm の円筒を用い、図 2-3 に示すように素子に引っ張り応力

を加えた際の電気物性の変化を調査した。 

 

図 2-3 引っ張り応力を利用した、電気物性測定のための曲げ評価方法 

 

2.5 測定結果と考察 

2.5.1 有機 pn 接合ダイオードの I–V 特性 

 図 2-2 に示した構造をもつ有機 pn 接合ダイオードについて、I–V 測定を行い、整流性を調査した。図 2-

4(a)に 300 K の温度における代表的な I–V 特性を示す。負の電圧（逆方向）では電流がほとんど流れ

ず、正の電圧（順方向）では電流値が線形に増加する整流性を確認することができた。これにより、作製し

た有機 pn 接合はダイオードとして機能していることが確認できた。 
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図 2-4 P3HT ナノファイバー/PMMA コンポジットと PTCDI-13 ナノファイバー/PMMA コンポジットの pn 接合フィルムの 

I–V 特性 (a)線形軸, (b)常用対数軸 

 

(a) 

(b) 

(b) 
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順方向の特性は線形で、測定電圧範囲においては、一般のダイオードに見られる指数関数型の特性を観測

することはできなかった。また、順方向の 0.5 V~1.0 V の範囲で線形と仮定し、y = ax + b の形で回帰分

析を行った際の直線の式は、本報では y = 3.8993E+01x – 1.6688E+01 となった。このとき、電圧軸と

の交点から y = 0 となる x を求めることで立ち上がり電圧(Vf)を算出したところ、Vf = 0.427 V となった。シ

リコンを用いたダイオードの立ち上がり電圧は 0.5 V 程度であることから、作製した有機 pn 接合ダイオードはシ

リコンダイオードにも匹敵する低電圧駆動が可能であることが確認できた。図 2-4(a)における電流の立ち上が

りの部分(0.00 V ~ 0.60 V)を拡大し、電流値を対数目盛で表した電流-電圧特性を図 2-4(b)に示す。

この図における線形部分(0.10 V ~ 0.28 V)部分を用い、作製したダイオードの理想係数(n)と逆飽和電

流(I0)を、ダイオードの性能を表す式(2-1)を用いて次の手順で求めた。 

 

𝐼 = 𝐼0{exp(𝑞𝑉/𝑛𝑘𝑇) − 1}    (2 − 1) 

 

ここで、I は電流 [A]、V は電圧 [V]、I0 は逆飽和電流 [A]、q は電荷素量 [C]、k はボルツマン定数 

[J / K]、T は絶対温度[K]とする。(2-1)式における n は理想係数と呼ばれ、この値を求めることで作製した

ダイオードの特性が理想的なダイオードの特性とどの程度ずれているのかを知ることができる。また、シリコンダイオ

ードを例に挙げると、低電流領域では、再結合電流が主であるため n = 2 であり、電流が増加すると拡散電

流が主となるため n = 1 となることから、一般的なダイオードの理想係数は n = 1 ~ 2 である[35]。I0 は逆飽

和電流と呼ばれ、n 型領域で熱的に価電子帯に励起される正孔と、p 型領域で熱的に伝導帯に励起される

電子によって生じる電流であり、pn 接合に加えられる電圧には依存しない。一般的な整流に用いるダイオード

の逆方向電流は、数 nA～数 μA 程度である。 

 

図 4(b)において、0.4 V 以上の高電圧範囲ではダイオードに対して直列に存在するダイオード以外の抵抗

成分による電圧降下があるため、電流が流れにくくなり、理想的な特性からずれていく傾向がある。また、0.04 

V 付近では、(2-1)式における指数項 exp(qV/kT)が小さくなるため、指数項の後の 1 の寄与が大きくなる。

すなわちダイオードにおける拡散電流以外の成分の寄与が大きくなるため指数関数型からずれが生じる。 

線形性が強い直線部分では印加電圧が大きくなるため、指数項 exp(qV/kT)が 1 に対して十分に大きく

なり(2-1)式は 

𝐼 = 𝐼0exp(𝑞𝑉/𝑛𝑘𝑇) (2 − 2) 

 

とみなせる。ここで、アレニウスプロットの傾きに、それぞれのパラメータに値を代入して、理想係数 n を求めると 

 

𝑛 =
𝑞 × log10e × ∆𝑉

𝑘𝑇 × ∆log10𝐼
=

1.602 × 10‐19 × 0.4343 × 0.10

1.381 × 10‐23 × 300 × 0.732
= 2.30 (2 − 3) 

 

となる。図 2-4(b)の直線の切片より逆飽和電流 I0 を求めると I0＝5.09 nA となった。また、今回作製した

有機 pn 接合ダイオードの理想係数は 2.30 と少し高い値となった。また、–1 V ~ 1 V 間で on/off 比を求
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めると 4.3×101 となった。作製した有機 pn 接合ダイオードは、整流性を示しているものの、逆方向電圧にお

けるリーク電流が十分に抑えられておらず、電流値が大きい。このため、順方向電圧における電流値との比で

ある on/off 比が極めて小さくなっている。 

 

2.5.2 pn 接合部の温度依存性 

 p 型, n 型それぞれのナノファイバーのコンポジットをシリコン基板上で pn 接合した際に整流作用を発現する

ことは報告されているが[31]、温度依存性は報告されていない。そこで、p 型と n 型のナノファイバーコンポジット

を組み合わせた有機 pn 接合ダイオードについて、300 K から 60 K まで降温させながら I–V 特性を測定し

た。各温度における逆飽和電流、理想係数、–0.4 V ~ 0.4 V 間の on/off 比を算出し、それぞれの温度

依存性を調査した。 

図 2-5(a)から、温度の低下にともない電流値が小さくなる傾向が確認できる。これは、測定環境下の温度

を下げたことで熱により励起されるキャリア数が減少したためだと考えられる。 
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図 2-5 P3HT ナノファイバー/PMMA と PTCDI-C13 ナノファイバー/PMMA 複合体を 300K から 60K まで温度変

化させた pn 接合フィルムの I–V 特性 (a)線形軸, (b)常用対数軸 

 

このときの理想係数、逆飽和電流、–0.4V ~ 0.4V の on/off 比について、求めた結果を Table 1 に示

す。理想係数、逆飽和電流については前節と同様に常用対数を用いて電流-特性を表示した図 2-5(b)を

用いて求めた。順方向の電流値を固定した際に得られる電圧と温度の関係を図 2-6 に示す。300 K から

210 K において線形性を示した。このとき、I = 1 µA ~ 20 µA の各電流値において回帰分析を行った際の

直線の傾きは–1.5 mV/K ~ –3.3 mV/K であった。 
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表 2-1 逆飽和電流(I0)と理想係数(n)と on/off 比の温度依存性 

 

Temperature 

/K 

Ideal coefficient 

n 

Reverse saturation current 

I0 / A 

on/off ratio 

300 1.85 3.84×10–7 2.6×101 

270 2.01 1.56×10–7 3.0×101 

240 2.36 7.24×10–8 3.3×101 

210 2.88 3.39×10–8 3.3×101 

180 3.56 2.34×10–8 2.9×101 

150 4.51 7.56×10–8 1.9×101 

120 5.71 4.05×10–9 1.4×101 

90 7.91 2.15×10–9 9.6×100 

60 11.5 9.49×10–10 7.3×100 

 

 

図 2-6 P3HT ナノファイバー/PMMA コンポジットと PTCDI-C13 ナノファイバー/PMMA コンポジットの pn 接合フィルムの

順方向電圧の温度依存性 

 

 

n = 1 となる理想的なダイオードにおいて、𝐼0は A を定数、𝐸𝑔をバンドギャップと置くと 
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𝐼0 = 𝐴  exp(𝐸𝑔/𝑘𝑇) (2 − 4) 

 

とあらわすことができる。ここで I は(2-4)式と(2-1)式より、 

 

𝐼 = 𝐴 exp(𝐸𝑔/𝑘𝑇) exp (𝑞𝑉/𝑘𝑇) (2 − 5) 

 

と表される。(2-5)式の両辺を A で割って対数をとり、整理を行うと 

 

𝑉 = (1/𝑞){𝑘𝑇・ln (𝐼/𝐴) + 𝐸𝑔} (2 − 6) 

 

となる。温度依存性の係数を考える場合、T だけが変化し、I は一定となる。そこで、(2-6)式を T で微分し、

(2-5)式を代入すると 

 

∂𝑉/ ∂𝑇 = (1/𝑇)｛ 𝑉－𝐸𝑔/𝑞 ｝ (2 − 7) 

 

となり、電荷とバンドギャップのみで温度依存性が表される。(2-7)式において、シリコンのバンドギャップ 1.11 

eV[34]を元にすると、温度 300 K の環境下では、V = 0.5 V の時に温度依存性は–2 mV/K 程度になる。

今回作製した有機 pn 接合ダイオードは 1 µA ~ 20 µA の電流範囲では、一般的なダイオードに匹敵する

順方向電圧の温度依存性を示していると考えられる。一方で、I = 30 µA では、300 K から 240 K に対し、

210 K の時点で大きく値が上昇し、線形性が失われている。強制的に回帰分析を行った際の直線の傾きも、

–6.0 mV/K と一般的なダイオードと比べ大きな値をとった。これは、今回作製した素子の順方向特性が一般

的なダイオードと異なり、指数型の依存性が顕著に見られず、広い電圧範囲で線形性を示しているため、高

電圧側でのかい離が大きいためであると考えられる。また、表 1 からは、温度の低下にともない理想係数が大

きくなる傾向が確認できる。これは、今回 p 型、n 型の半導体として移動度がそれぞれ 10-3 cm2/Vs、10-5 

cm2/Vs のオーダーを示すコンポジットを用いたためと考えられる。シリコンの移動度は不純物濃度にもよるが

103 cm2/Vs -1 程度のオーダーであり[35]、本章の結果ではシリコンと比較してかなり抵抗の高い材料で pn 接

合を作製していることが言える。これらの抵抗値が温度の低下にともなって急激に大きくなるため、半導体部分

の抵抗値が pn 接合界面に匹敵するほどに大きくなってしまい、pn 接合界面にかかる実効電圧値が低下した

ためと考えられる。 

次に、逆飽和電流と温度の関係のグラフを図 2-7 に示す。 
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図 2-7 逆飽和電流と温度の関係 

逆飽和電流 I0 は n 側領域で熱的に価電子帯に励起される正孔と p 型領域で熱的に励起される電子に

依存しており、これらの電子と正孔の密度に比例する。よって、(2-7)式に示したように、逆飽和電流 I0 は比

例定数を A、バンドギャップを Eg として I0＝A exp(-Eg/kT)で表すことができる。図 2-7 の高温領域 (300 

~ 180 K) におけるアレニウスプロットの傾きよりバンドギャップ Eg を算出したところ 0.3 eV となった。金電極の

仕事関数 5.1eV[36]に対し、PTCDI-13 の HOMO,LUMO の値は 5.4eV, 3.4eV との報告がある[37]。ま

た、P3HT ナノファイバーの HOMO,LUMO の値はそれぞれ 5.2eV, 3.2eV との報告がある[38]。さらにドーピ

ングに用いた DMBI の HOMO は 4.7eV, ラジカル状態での半占軌道(SOMO)は 2.5eV であるとの報告が

ある[39]。これらを図示した結果を図 2-8 に示す。算出されたバンドギャップ 0.3eV は、無ドープの P3HT や

PTCDI-C13 のバンドギャップ（それぞれ 1.9 eV、2.0 eV）よりも十分小さいが、PTCDI-C13 のキャリアの

少なさを補うためにかなりドーピングを行っているために、ギャップ内のかなり深い位置まで不純物準位が形成さ

れてしまったことや pn 界面の混和が原因考えられ、これをシリコン半導体と同列に比較できるエネルギーとみる

ことはできない。 
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図 2-8 各材料のエネルギーレベル 

 

また、各温度での on/off 比に注目すると、全般的には温度上昇にともなった on/off 比の上昇が確認で

きる。これは n 型領域・p 型領域での励起が温度にともなって増えるためであると考えられる。しかし、高温領

域側を見ると、300 K, 270 K の時には on/off 比が 240 K のときより低下する傾向が確認できる。pn 接

合に逆方向の電圧を印加した際には空乏層が広がり、空乏層で熱励起される絶対数は相対的に増加する。

そのため、今回作製したダイオードが、高温領域において on/off 比の低下をともなっている理由には、空乏層

での熱的な励起にともなうドリフト電流の寄与があることが考えられる。本章でバンドギャップを求めるフィッティン

グを行った高温領域において、電子と正孔の密度に比例する、n 型領域と p 型領域での励起による拡散電

流を前提としたため、算出されたエネルギーギャップの値が、見かけ上、低くなったことも考えられる。素子作製

時に、p 型領域を n 領域で覆う形で、キャストにより素子を作製した。そのため、n 型成分に含まれるドープ成

分の p 型成分へ対する含浸が生じ、厳密な pn 界面が存在しないため、逆方向電圧印加時に完全な空乏

層ができず、熱的な励起の寄与が多く見られたものと考えられる。 

今回作製した pn 接合ダイオードは、整流性を示したものの、負の電圧領域におけるリーク電流を十分にお

さえることができず、理想的なダイオードと比較すると逆飽和電流が大きくなり、on/off 比も 101 オーダーとなっ

た。素子構成は異なるが、PTCDI-13 ナノファイバーを用いた FET 測定では 104 オーダーの on/off 比が実

現している[32]ことからみても、低いものとなった。 
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2.5.3 フレキシブル基板を用いた有機 pn 接合ダイオードの曲げ評価 

フレキシブル基板を用いた有機 pn 接合ダイオードについて、2.5.1 項と同様に I–V 測定を行い、整流性を

調査した。図 2-9 に 300 K の際の I–V 特性を示す。負の電圧（逆方向）では電流がほとんど流れず、正

の電圧（順方向）では電流値が線形に増加する整流性を確認することができた。これにより、作製した有機

pn 接合ダイオードはダイオードとして機能していることが確認できた。また、このときの–1.0 V ~ 1.0 V での

on/off 比は 9.3×100 であった。しかし、この素子を図 2-3 のようにチャネル方向に曲げると、わずかな変形に

対しても pn 接合部分が破損してしまい、曲げた状態での評価には至らなかった。 

 

図 2-9 フレキシブル基板上の P3HT ナノファイバー/PMMA コンポジットと PTCDI-C13 ナノファイバー/PMMA コンポジ

ットの pn 接合フィルムの I–V 特性 

 

そこで、素子下部に潜りこむ形となる p 型ナノファイバーコンポジットのマトリックスを、PMMA よりも靭性の高い

ポリブタジエンに変更し、同様の構造を作製して評価を行った。この素子について、まず、I–V 測定を行い、整

流性を調査した。図 2-10(a)に 300 K の際の I–V 特性を示す。負の電圧（逆方向）では電流がほとんど

流れず、正の電圧（順方向）では電流値が線形に増加する整流性を確認することができた。これにより、作

製した有機 pn 接合ダイオードはダイオードとして機能していることが確認できた。また、このときの–1.0 V ~ 

1.0 V での on/off 比は 8.6×101であった。このとき、2.5.2 項で示した PMMA を用いた素子と比較すると、

1/20 程度の低い電流値が示された。 
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図 2-10 フレキシブル基板上の P3HT ナノファイバー/ポリブタジエンと PTCDI-C13 ナノファイバー/PMMA 複合体の pn

接合膜の I–V 特性(a)曲げなし、(b)曲げあり 

 

この原因については、電流値は素子や電極のサイズ・形状、半導体層の厚みなどの影響を受けるためと考え

られる。pn 接合の整流性評価においては厳密な制御を必要としないため、本報においてはこれらのパラメータ

の厳密な管理を行っていない。また、本報で用いたポリプロピレンフィルムのようなフレキシブル基板は、表面にフ

ィルム製造工程由来の凹凸を有している。今回作製したコンポジット材料は、シリコン基板塗布時の膜厚が

(a) 

(b) 
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1300 nm 程度と薄膜であり、同様の手順でポリプロピレン基板を用いた場合、基板濡れ性や表面形状の変

化を強く受けたものと考えられる。 

このフレキシブル基板を用いた有機 pn 接合ダイオードについて、半径 10 mm の円筒に巻きつけて引っ張り

応力を与えた状態で I–V 測定を行ったところ、図 2-10(b)に示すように、整流性が消失することが確認でき

た。これは、n 型成分のマトリックスである PMMA の靭性が不足し、pn 界面が破損したためであると考えられ

る。素子の変形と界面破損に伴い図 2-9(b)では電圧 0 での電流値が正となっているが、素子の状態変化

(形状変形・破損)にともなうオフセットのずれであると考えられる。巻き付けに伴い素子が破損したため、応力を

開放しての再測定には至らなかった。 

 

2.6.結論 

汎用高分子として、PMMA を用いた p 型ナノファイバーコンポジットフィルムと n 型ナノファイバーコンポジットフ

ィルムを組み合わせた相補型デバイス（有機 pn 接合ダイオード）の温度特性の評価を行った。作製した有

機 pn 接合ダイオードは負の電圧（逆方向）ではほとんど電流が流れず、正の電圧（順方向）では線形に

電流値が増加する整流性を確認することができたが、温度の低下にともなって、電流値が小さくなり、理想係

数が増加する傾向がみられた。また、作製した pn 接合ダイオードの逆飽和電流の温度依存性より求めたエネ

ルギーバンドギャップは、負の電圧領域におけるリーク電流の影響を受け、0.3 eV と非常に小さい値となった。

フレキシブル基板を用いた場合でも、この有機 pn 接合ダイオード構造は整流性を発現したが、曲げた状態で

は整流性が失われる結果となった。 

 これらのことから、マトリックスに相分離を用いない p 型,n 型のコンポジットフィルムの組み合わせによって作製

したデバイスに対して、以下 2 点の知見を得た。 

①常温付近での温度依存性はシリコンに匹敵することから、フレキシブルなセンサーデバイスを、ナノファイバーコ

ンポジットを用いることによって簡易に製造できる可能性を確認できた点。 

②一方で PMMA コンポジットに関しては、ダイオードの整流性は曲げると失われたことから、フレキシブル性が明

らかに不足している。素子に潜り込む p 型側のマトリックスをより柔軟性の高いポリブタジエンに変えても、曲げる

と整流性が失われてしまう。pn 界面の破損が、素子特性に重要な影響を与えることから、界面の強度とマトリ

ックスの全体としての柔軟性がデバイスとしてのフレキシブル性に非常に重要であることが示唆された点。 

 特に、フレキシブルデバイス製造においては、②の対策が重要である。半導体マトリックスの界面強度と靭性

付与の方法として、よりコンポジット界面強度が高く、靭性の高いマトリックスを用いることが必要であると判った。 
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3 ポリスチレン-b-ブタジエン-b-スチレンブロック共重合体と導電性高分子ナノ
ファイバーのコンポジットフィルムの半導体特性 

3.1 序論 

3.1.1 背景 

 本章ではミクロ相分離構造を有するポリマーを用いた高分子半導体ナノファイバーのコンポジットフィルムに着

目した。前章において、p 型,n 型それぞれのナノファイバーコンポジットを用いることで、pn 接合が温度依存性

を示すことが確認できたが、フレキシブル基板上の曲げによって特性が失われることから、コンポジットの界面強

度と柔軟性向上が必要であることが明らかとなった。 

 従来から汎用ポリマーに無機機能性フィラーを複合化することでポリマーの加工性を維持したまま、機械的特

性[1-4]、熱的性質[5]、導電性[6-8]、誘電性[9]などを与えたコンポジット材料が知られている。一方で、ポリマー

/フィラーコンポジット材料は粒子の添加に従って柔軟性は低下する方向であり[2,3]、2 章でマトリックスに用いた

PMMA は単独で 5%以下で破断する[3]ことが知られていることから、フレキシブル化を意図したマトリックスポリ

マーの設計と選定が必要とされる。また、CB/CNT などの導電性無機フィラーは凝集しやすく[10-12]、分散には

物理的、化学的な表面処理[13-15]が必要であることが知られている。さらに、マトリックスポリマーの表面エネル

ギーが、無機導電フィラーの分散性とコンポジットの導電性に大きな影響を与える[16,17]ことからも、フィラーとポ

リマーの親和性確保が非常に重要と考えられる。 

 1.2.4 項で述べたように、導電性フィラーを用いて、Si ウェハの代替として弾性がある半導体性ポリマーコンポ

ジットを目指すことを考えると、代替材料として考えられるのは、例えば柔軟性に優れたエラストマーへの分散で

ある。ウェアラブルデバイスへの応用を考えた場合、非侵襲性デバイスであっても、人肌への接触が考えられる。

そのため、医療用に準じたエラストマーを用いることが望ましい。医療用エラストマーとしては、シリコンゴム/天

然・合成ゴム/ウレタンエラストマーなどが一般に用いられている[18.19]。 

 ここで、2 章の課題として挙げられた柔軟性と界面強度の向上という課題について考えると、シリコンゴムは他

材料との接合界面強度を考えると望ましくなく、天然・合成ゴム系材料か、ウレタンエラストマーが候補として挙

げられる。しかし、ここでフィラーの分散性が問題となる。導電性フィラーの分散に注目した場合、疎水性である

これらのマトリックスポリマーへ導電性フィラーを分散した事例としては、熱可塑性エラストマーに分散することで、

物性と柔軟性の確保を目指した例が挙げられる。例えば、ポリスチレン-b-ポリ(エチレン-co-ブチレン)-b-ポリ

スチレン[20-22]や、ポリスチレン-b-ブタジエン-b-スチレン（SBS）[23-28]に Ag ナノワイヤーやカーボンナノチュー

ブ（CNT）などの導電性フィラーを担持させることで、弾性・柔軟性・導電性に優れた膜が得られることが報告

されている。 

 SBS はスチレンブロックとブタジエンブロックから構成される典型的な熱可塑性エラストマーである。溶媒キャス

ト法によって製膜した SBS フィルムの Tg は、ブタジエンブロックが-83℃, スチレンブロックは 84℃程度であり 

[29]、常温下において、ソフトセグメントであるブタジエンブロックと、ハードセグメントであるスチレンブロックのミクロ

相分離によって物理架橋による高強度を発現している。また、このような熱可塑性エラストマーにおけるミクロ相

分離構造は、エラストマーとしての力学特性と相関があることが知られている[30]。さらに、熱可塑性エラストマー
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はブロックポリマーである特性を生かし、PS,PP をはじめとした各種ポリマーとの親和性が高いため相溶化剤とし

ても用いられている[31]ことから、デバイス作製時の基板接合界面強度の向上にも期待することができる。しかし

一方で、導電性無機フィラーと SBS の相分離に注目すると、SBS 中では CNT 均一分散が困難であることや

[32]、SBS 中にフラーレン等を入れることで、SBS のハードドメインのモルフォロジーが変化する事が SPM の位

相像から確認されている[33][34]。 

 スチレン-ブタジエン共重合体は準濃厚溶液中でミクロ相分離の前駆構造が発生すると知られており[35]、

1.2.3 項で示した析出法による導電性高分子ナノファイバーの自己組織化的な形成過程と SBS のミクロ相

分離が溶液キャストのプロセスでどのように影響しあうかは未だ明らかになっていない。導電性ネットワークの形

成や機械的強度の向上のためには、ドメイン構造とナノファイバーの分布関係を調べることが重要と考えられる。 

 

3.1.2 本章の狙い 

 本章ではミクロ相分離構造を有する熱可塑性エラストマーである SBS をコンポジットのマトリックスとして用い

ることで、2 章で課題となった下記 2 点に対して改善を目的とした。 

①SBS のミクロ相分離構造にともなう、常温下でのゴム弾性の発現による強度と柔軟性の両立 

②SBS は相溶性改質剤として実績があることから、マトリックス界面の強度改善 

まず、P3HT/SBS コンポジットのモルフォロジー観察を行い、導電性ネットワークの形成と SBS のミクロ相分離

構造について確認を行った。その後、導電性と FET 特性の確認を行ったのち、曲げ変形での動作を確認する

ことでフレキシブル性の改善を確認した。 

 

3.2 材料と方法 

3.2.1 試薬 

RR-P3HT(Mw=44,000)、SBS 共重合ポリマー（MW=140,000, スチレン比率 30wt%）、およびポ

リメタクリル酸メチル(PMMA)(Mw=120,000)は Sigma-Aldrich から購入し、精製することなく使用した。

クロロホルムは、富士フィルム和光純薬株式会社、アニソールおよびアセトンは、國産化学株式会社から購入

した。 

 

3.2.2 P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの作製 

P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムを、マトリックスに PMMA および PS を用いた作製方法[36]を

参考に以下の手順で調製した。クロロホルムとアニソールからなる溶媒混合物に P3HT 粉末と SBS 粉末を添

加し、70℃で 60 分間撹拌した。溶媒混合物の成分であるクロロホルムとアニソールは、それぞれ P3HT の良

溶媒と貧溶媒である。クロロホルム:アニソール=70:30(v/v)の溶媒混合物中で、P3HT 重量比を

0.05wt%に固定し、SBS 重量比を 0.5wt%～5wt%で溶液を調製した。 
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 この溶液を撹拌することなく、15℃/h の速度で 20℃まで徐々に冷却した。さらに、この透明な黄色の溶液

を大気中に 1 週間放置すると、濁った赤褐色の懸濁液に変化した。薄膜は、熱酸化 SiO2 層（厚さ

255nm）を上にした Si 基板上に懸濁液をスピンキャストして作製し、自立膜はガラス基板上にスピンキャスト

した後、基板から剥離することで作製した。曲げ変形下での FET 測定には、フレキシブル基板としてポリプロピ

レン（PP）シートを用いた。 

 

3.2.3 P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの表面観察 

複合薄膜の表面観察は、走査型プローブ顕微鏡（Nanocute/NanoNavi IIe、SII, ナノテクノロジー株

式会社）を用いて SFM モードで行った。装置には、バネ定数が約 26Ｎ/ｍ、共振周波数が約 300KHz の

市販のシリコンカンチレバー（OMCL-AC160TS-C3, オリンパス株式会社）を取り付けた。導電率の測定

は、極低温プロービングステーション（LIPS, ナガセテクノエンジニアリング株式会社）内のソース/メジャーユニ

ット（SMU; 6430、Keithley Instruments, Inc.）、 白金電極は、反応性イオンビームエッチング

（EIS-200ER, エリオニクス社）によりメタルマスクを介してスパッタ蒸着し、電極幅 W は 40μｍ、ギャップ L

は 600μｍとした。電極は、薄膜の場合は基板上に成膜したが、曲げ変形のための自立膜やフレキシブル膜

の場合は膜上に成膜した。 

 

3.2.4 P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの FET 測定 

FET の測定は、ソース・ドレイン特性を測定するための極低温プロービングステーション LIPS、ソース・ドレイン

特性を測定するための SMU6430、ゲートフィールドを印加するためのキースレー2400 デジタルソースメータ

（Keithley Instruments, Inc.）を組み合わせたシステムを用いて、10-5Torr 以下の真空度中、300K

下、2 端子法で実施した。 

 薄膜測定では、基板上の 2 つの電極をソース・ドレイン（ボトムコンタクト）とし、Si の裏面をバックゲートとし

た。曲げ変形下での FET 測定では、試料膜上に電極をスパッタ蒸着した後（トップコンタクト）、ゲート絶

縁体としてアセトン中の PMMA 溶液（20 wt%）をスピンキャスト（1000 rpm, 90 s）した。さらに、トッ

プゲートとしてメタルマスクを用いてゲート電極をスパッタ蒸着した。電界効果移動度μは、以下の関係を用いて

推定した。 

 

𝜇 =
2𝐿

𝑊𝐶OX

(
𝜕√𝐼SD

𝜕𝑉G

)

2

 (3-1) 

 

ここで、Ｌは電極間の間隔、Ｗは電極の幅、COX（＝13.8nm cm-2）は SiO2（厚さ 255nm）の絶縁

層の静電容量である。また、ISD はドレイン電流、VG はゲート電圧である。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1. P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの微視的構造 

図 3-1(a)は、クロロホルムとアニソール(70:30(v/v))の混合物中の SBS(0.5wt%)の溶液をスピンキャスト

することによって得られた薄膜の SFM 像を示す。相分離にともなう典型的なフィンガープリントパターンが明確に

観察され、断面プロット（図 3-1(b)）は、ドメイン間隔が約 50nm であることを示している。 

 

 
(a) 

 
(b) 

図 3-1 (a)クロロホルムとアニソール（70:30（v/v））の混合溶媒中でポリスチレン-ブタジエン-b-スチレン（SBS）

（0.5 wt%）の溶液をスピンキャストして得られた薄膜のトポグラフィー像（1×1μm）、（b）走査型力顕微鏡

（SFM）による断面プロット。ハーフドメインサイズに対応する断面プロットの赤線の間の距離は 24.8nm。 

 

図 3-2 に、P3HT（0.05 wt%）と SBS（0.5 wt%）の懸濁液をクロロホルムとアニソールの混合液

（70:30（v/v））中でスピンキャストして得られた薄膜の SFM 像を示す。P3HT のナノファイバー形成に加

えて、SBS のミクロ相分離のフィンガープリントパターンが観察された。この結果から、懸濁液中の SBS ポリマー

は、P3HT のナノファイバー形成に影響を与えないことが示された。 

 さらに、ミクロドメインが P3HT ナノファイバーの界面で途切れていたことから、SFM 像で観察された多くの

P3HT ナノファイバーがマトリックスに埋め込まれていた。また、ナノファイバー形成に関与しない P3HT 分子も、

ナノファイバーから離れたドメイン間隔が元の SBS 溶液のキャスト膜とほぼ同じであったため、SBS のミクロ相分

離にほとんど影響を与えていないと考えることができる。 

 

図 3-2(b)の拡大画像から、SBS のいずれかの成分の選択的配置を、P3HT ナノファイバーの周りに観察

することはできなかった。スチレンブロックまたはブタジエンブロックの特定の成分は、ミクロドメインを遮るようにマト

リックスに埋め込まれたナノファイバーとの間の界面の周囲に不均一に分布することはなかった。特定の成分とナ

ノファイバーとの間に優先的な相互作用がある場合、ナノファイバーはこの成分に囲まれているか、または互いに

凝集しているはずである。したがって、P3HT ナノファイバーと SBS の各成分との間には、優先的相互作用は存

在しないことが示唆される。 
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(a) 

 

(b) 

図 3-2. (a)P3HT（0.05 wt%）と SBS（0.5 wt%）の懸濁液をクロロホルムとアニソール（70:30（v/v））の混

合溶媒中でスピンキャストして得られた薄膜の SFM トポグラフィー 、（b）位相像 (3×3 µm)。いずれの画像において

も、SBS のミクロ相分離と P3HT のナノファイバー形成が観察できる。(b)の左上の図は、位相画像の拡大画像を示す。 

 

3.3.2. P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの FET 特性 

図 3-3 に、P3HT（0.05 wt%）と SBS（0.5~5 wt%）の懸濁液をクロロホルムとアニソールの混合

液（70:30（v/v））中にスピンキャストして得られたフィルムの I-V 特性を示す。ポリマー組成物上では、マ

トリックスポリマーに吸着した少量の水や酸素に P3HT 分子がさらされているため、真空雰囲気下でも完全に

アンドープすることが困難であった。そのため、ドーピングを行わなくてもフィルムは低い導電性を有していた。また、

SBS の比率を上げると導電率が低下し、その後、P3HT の重量比が 0.99wt％未満（P3HT：0.05wt％、

SBS：5wt％）では導電率が小さすぎて測定できなかった。 

 一般的に、CNT のような小径で高アスペクト比の異方性フィラーを担持したポリマー組成物は、0 .0021 か

ら 8 wt%までの低いパーコレーション閾値を示すことが報告されている[37]。さらに、CNT/P3HT 系では、パー

コレーション閾値が 1.0 wt%であることが報告されている[38]。また、P3HT を担持した複合膜では、パーコレー

ション閾値が 1wt%以下であることが報告されている[39]。本研究のパーコレーション閾値の小ささは、これまで

の研究と一致していた。傾きから、0.5 wt%の SBS の導電率は 4.43×10-4 S /cm と推定された。 
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図 3-3. P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの I-V 特性 

 

 P3HT ナノファイバー（P3HT：0.05 wt%、SBS：0.5 wt%）を担持した SBS 薄膜の FET 測定を行

った。図 3-4(a)は、ゲート電圧 VG を-20 V から-50 V に変化させた場合の薄膜の出力特性を示している。

さらに、ISD は負の VG の増加に伴い、p 型半導体の典型的な特性である顕著な増幅を示した。図 3-４(ｂ)

は、ＶＳＤ＝-３０Ｖでの伝達特性を示している。上述したように、VG=0 では見かけの電流が検出されており、

正常なオン状態であると考えられます。負の VG に対して ISD が顕著に増幅される典型的な p 型半導体の特

性が観察され、VG が-50V の場合の ISD は約-400nA となった。ここで、μは 6.96×10-3 cm2/Vs であると

推定され、これは、PMMA または PS で複合化された P3HT ナノファイバーに関する先行研究[36,39]と一致し

ていた。さらに、オン/オフ比は 4.90×103 であった。電気的測定の結果から、P3HT ナノファイバーのネットワー

クが SBS バルクマトリックス内で接続されており、P3HT ナノファイバーを担持した SBS 膜は p 型の半導体特

性を有しており、シートトランジスタへの応用が期待されることがわかった。 
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図 3-4 P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの複合膜の(a)出力特性と(b)移動度 

 

(a) 

(b) 
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3.3.3. P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの伸び・曲げ変形下での電気特性 

 P3HT の比率を上げると、導電率は上昇するが、機械的強度は明らかに低下することがわかった。そこで、十

分な機械的強度を有する自立フィルムが得られる割合である P3HT(0.05wt%)と SBS(5wt%)を含む自

立フィルムの延伸処理後の導電率を測定した。フィルムを２回延伸した後に SFM 観察を行ったときの未延伸

部と延伸部の SFM 位相像を図 3-５に示す。未延伸部では P3HT ナノファイバーが多く観察されたが、延

伸部では全く観察されなかった。しかし、延伸前に存在していたナノファイバーの軌跡と示唆される暗い軌跡が

観察された。この結果から、P3HT ナノファイバーは SBS マトリックスの伸長に追従できず、変形の少ない部分

に保持されていることがわかりました。SFM 画像から、SBS マトリックスとナノファイバーの界面周辺には、スチレ

ンブロックまたはブタジエンブロックの特定の成分が偏在しておらず、ナノファイバー界面に特定の相互作用が存

在することが示唆されなかったため、結果はこの示唆と一致していた。 

 

 

(a) 

 

(b) 

図 3-5 クロロホルム:アニソール=70:30（v/v）中で作製した P3HT（0.05 wt%）と SBS（0.5 wt%）

の懸濁液をスピンキャストしてたフィルムの SFM 位相像（３×３μｍ） (a)未延伸部 (b)延伸後の延伸部 

 

図 3-6(a)は、伸長後の未延伸部と延伸部における自立膜の I-V 特性を示している。延伸部では、導電率

が 2 桁低下し、導電性ネットワークが致命的に破壊されていることが明らかになった。この結果は SFM 観察と

一致している。SBS マトリックスは十分な弾性をもっているが、導電性ナノファイバーネットワークはこのバルク伸

長に追従できなかった。 



65 

 

 

(a) 

 

(b) 

図 3-6 (a)P3HT ナノファイバーを担持した自立型ＳＢＳフィルムの伸長処理後の未延伸部（赤丸）と延

伸部（青三角）の I-V 特性。(b)ひずみεを変化させたときの延伸部Ｇのコンダクタンスと未延伸部Ｇ０のコ

ンダクタンスの比。 

 

P3HT ナノファイバーを担持した SBS フィルムでは、ε＞0.2 で明らかにコンダクタンスが低下し、ε＝1.0（2 

倍延伸）では導電性が見られなくなった。先行研究では、εが 0.5~1.0 [20-22,40] で電気特性が維持され

ていたため、SBS および P3HT ナノファイバーは伸び変形に対する抵抗力が低かった。この結果から、SBS と

P3HT ナノファイバーの各成分の界面の改良が必要であることがわかった。 

FET による曲げ変形の測定では、トップゲート付き PP 基板上に P3HT ナノファイバー（0.05wt%）と SBS

（5wt%）からなるフレキシブルフィルムを作製した。P3HT ナノファイバーを電極に装填したフレキシブル 

SBS フィルムを図 3- 7 に示すように曲率半径 1.75 cm の円筒状の金型に沿ってチャネル並行に曲げた。 

 

 

図 3-7  P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムと曲げ方向（左）、および曲率半径 1.75cm の円

筒状の金型に沿って曲げたフィルム（右） 

 

図 3-8 に P3HT ナノファイバーを担持したフレキシブル SBS フィルムの VSD = -30 V での曲げ変形前
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後の伝達特性を示す。また，負の VG に対する増幅はほとんど見られなかったが，正の VG では ISD が抑制さ

れていた。この場合、様々な成分で構成された膜から不純物を除去することができず、オフ状態で適切なゲー

ト制御されたチャネルを得ることができなかった。その結果、FET 動作中は常時 ON 状態で動作していた。 

 

図 3-8 P3HT ナノファイバー/SBS コンポジットフィルムの曲げ変形前（赤丸）と曲げ変形後（青三角）の

複合膜の移動特性。 

曲げ変形前後の電界効果移動度はそれぞれ 1.64×10-5 cm2/Vs, 5.30×10-5 cm2/Vs と推定され、曲

げ変形からの復帰状態での移動度は 1.35×10-5 cm2 /Vs と推定された。この値は、以前に報告された

P3HT を担持した PDMS 延伸性複合材料のように、かなり小さな値である（10-2 cm2/V のオーダー）[41]。

この値は、ゲートとゲート絶縁体の最適化が十分ではなかったことを示唆している。しかし、FET 動作、すなわち

VG によるドレイン電流の減衰は曲げ変形の影響をほとんど受けず、P3HT ナノファイバーを担持した SBS 膜を

用いたフレキシブルデバイスの作製の可能性を示すことができた。 

 

3.4 結論 

 P3HT ナノファイバーを担持した SBS 複合膜の電気特性を調べた。SBS のミクロ相分離のフィンガープリント

パターンに P3HT ナノファイバーが埋め込まれていることが SFM 観察で明らかになった。SBS マトリックス中にナ

ノファイバーネットワークが形成され、導電性と FET 特性が観察された。電界効果移動度μは 6.96×10-3 

cm2 /Vs と推定され、これは PMMA や PS に複合化した P3HT ナノファイバーに関する先行研究と一致した。

このフィルムは延伸可能であったが、2 倍に伸長した後、ナノファイバーは SBS マトリックスの伸長に追従できず、

その結果、導電率が大幅に低下した。このフィルムの FET は、曲率半径 1.75cm の曲げ変形で動作したが、

オフ状態は得られず、通常のオン状態で動作した。エラストマー系半導体シートは、フレキシブルバッテリーやキ
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ャパシタの電極などのエネルギーデバイスだけでなく、バイオセンサーへの応用の可能性がある弾性・柔軟性のあ

る半導体の候補の一つであった。 

これらのことから、ミクロ相分離を有する SBS を用いたナノファイバーコンポジットフィルムによって作製したデバイ

スに対して、以下 2 点の知見を得た。 

①SBS のミクロ相分離構造の形成と、P3HT ナノファイバーの節出法形成と分散はお互いに阻害しない点。 

 SBS に分散した P3HT ナノファイバーコンポジットは、非晶性マトリックスの分散と FET 特性に変化がない。 

②マトリックスの伸びによる大変形にファイバーが追随できないと、デバイスの破損に通じる点。ファイバー/マトリッ

クスの界面の制御が重要である点が明らかとなった。 

 結果としてミクロ相分離構造を有する SBS によってマトリックス自体のフレキシブル性は大きく改善しているが、

ナノファイバーと SBS の各成分界面の影響から、デバイスとして十分なフレキシビリティ、特に伸びに対する強い

耐性を得るには至らなかったが、曲げに関しては 2 章で議論した PMMA マトリックスに比べると pn 界面の強

度が大きく改善しており、フレキシブルデバイス製造に向けた可能性が確認できた。 伸びによる電気特性の変

化を活用した歪センサー等への応用が期待できる。これらには常温でゴム弾性を発現するエラストマーへのファ

イバー分散が有効である。ここで、今後の対策として 2 つのアプローチを検討した。1 つ目は、SBS のようにハー

ドセグメント中に P3HT ナノファイバーがあることで、ソフトセグメントの変形に追随できない可能性から、柔軟な

界面を有する相中にナノファイバーを偏在させること、2 つ目は、マトリックスにさらに大きいスケールの階層構造

を作製し、構造によってマトリックスの局所的な変形を抑制する思想である。4 章では、ナノファイバーコンポジッ

トとして、より大きな相分離スケールを有するブレンドポリマーへの分散を試みる。5 章では、3D プリンタによって

マトリックスに用いるエラストマーに 3 次元造形パターンを与えることで力学的な特性を制御することを試みた。 
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4. 導電性高分子ナノファイバーを担持したポリブタジエン/ポリエチレングリコールブレンドの電
気特性に関するダブルパーコレーション挙動 

4.1 序論 

 3 章にて、SBS が有する P3HT ナノファイバーのサイズよりより小さいオーダーのミクロ相分離構造は、P3HT

ナノファイバーの形成や分散に対する影響がないことが確認された。3 章の狙いであった、マトリックスポリマーのフ

レキシブル性向上に関しては、SBR マトリックスを用いることで簡便にフレキシブルなコンポジットを作製でき、曲

げ特性の改善は得られたが、電気的な特性は汎用ポリマーへのコンポジットに均一分散したものと変わらなかっ

た。ナノファイバーの特性を生かし、積極的な電気特性の向上を狙うため、本章ではマクロな相分離構造を有

するブレンドポリマー系での高分子半導体ナノファイバーのコンポジットフィルムに着目した。 

 非混和性ポリマーブレンドと導電性フィラーからなる導電性ポリマーコンポジット（CPC）は、ポリマーブレンドと

導電性フィラーの長所を併せもつことから、従来、カーボンブラック（CB）、カーボンナノチューブ（CNT）、グラ

フェンなどの導電性フィラーを担持することで、機械的強度や電気的特性が大幅に変化することが報告されて

いる[1-22]。従来、ポリマーと導電性フィラーの複合体は一定のフィラー導入比率で電気特性が急激に変化す

ることが知られており、住田らは非混和性ブレンドポリマーへの、導電性フィラーの不均一な分散は、ポリマーブ

レンドを用いたコンポジットの電気伝導度に大きな影響を与える因子である 2 つの要素、1 つはフィラーリッチ相

中の CB 濃度によるフィラーの連続性、もう 1 つはこの相の相連続性に支配される(ダブルパーコレーション)と報

告している[1][2]。 このような不均一分散を用いて、フィラーを特定の相やマクロ相分離の界面に選択的に配

置し、局所的にフィラー濃度を高めることで相や界面のパーコレーションと、フィラーのパーコレーションのダブルパ

ーコレーションを活用することによって、導電性を得るために必要なフィラーの量φcを削減した報告が多数なされ

ている[1-18]。さらに、CB ではなく CNT をフィラーとして用いたダブルパーコレーションでは、CNT の小径と高アス

ペクト比により、CB よりも低いφc 値が期待できる。Petra らは，ポリプロピレン（PP）/HDPE 混合マトリック

スにおいて，CNT のφc=0.08 wt%が CB よりも極端に小さいことを報告している[12]。また、Yan らは、ポリフ

ッ化ビニリデン（PVDF）/ポリスチレン（PS）ブレンドマトリックス中の PMMA 修飾 CNT を用いて、特定の相

またはマクロ相分離の界面に局在する CNT 間のφc の違いを調べた[16]結果、界面での局在化のφc（0.07 

wt%）は、PS 相（0.17 wt%）よりも 50%低い値であったことが報告されている。 

 一方で、このような局所的なフィラーの濃度集中は、フレキシブルデバイスとして要求される機械的な特性を

下げることが考えられる。たとえば、スチレンブタジエンゴム相内でのフィラーが均一分散であるほど、力学特性が

良好[23]といった報告や、マトリックス中の CB の導電パーコレーションは 3DTEM で観察されたフィラーネットワー

ク構造の均一性と相関があるとの報告がある[24]。また、異方性のフィラーの事例では、配向を減らし、分散の

向上、アスペクト比を上げるほど、ナノコンポジットの機械的・電気的性能を向上させる[25]との報告もあることか

ら、優先的に分配されたフィラーリッチ相内部でのフィラー分散挙動が、コンポジット物性に大きな影響を与える

ものと推測できる。異方性のフィラーを特定の箇所に偏在させながら、その箇所内では均一無配向な分散を

示しつつ、その箇所自体がコンポジット内部で接続した挙動が、電気的にも力学的にも理想的な系であると考

えられる。 

 しかし、ダブルパーコレーションについては様々な研究が行われているが、両パーコレーションのφc と臨界指数 
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t の両方について包括的に明らかにすることはできていない。というのも 1.2.5 項で述べたように CB や CNT な

どの無機フィラーは、1 次粒子単独で分散することは難しく、図 20 に示すような取り扱い上の最小単位である

1 次凝集体(アグリゲート[26])や 1 次凝集体が更に凝集した 2 次凝集体(アグロメレート)を形成するため、凝

集体の高次構造によって物性に変化が生じることが一般的に知られている[27][28]。成分間の親和性や加工

条件によって、無機フィラーの凝集構造状態は大きく変化するため、充填材のパーコレーション次元はパーコレ

ーション理論から推定される理想値よりも大きくなることがしばしば報告されている。例えば、Dai らは、ポリエチ

レンテレフタレート（PET）/ポリエチレン（PE）中に導入した CB のパーコレーション臨界指数(t)は 6.4 であ

り、三次元パーコレーションの理想値 2.0 を大きく上回ることを報告している[6]。 

 ダブルパーコレーションを包括的に理解するためには、ポリマーマトリックスとの親和性が高く、マトリックス中で良

好に分散できる導電性フィラーが必要である。そこで、導電性ポリマーナノファイバーを CPC のフィラーとして利用

することが期待できる。2 章・3 章で確認したように、P3HT ナノファイバーは、高アスペクト比かつ、ポリブタジエ

ン(PB),SBS といった一部のポリマーとの親和性が高く、ポリマーマトリックス中に均一に分散できることから、ダブ

ルパーコレーションを均一な分散下で評価できる可能性がある。さらに、キャリアの電界効果移動度の温度依

存性は、キャリア輸送の次元性を反映していることから、P3HT ナノファイバーを担持したポリマーブレンドを用い

ることで、キャリア伝導のマルチスケール次元を調べることもできると期待できる。 

 

4.1.2 本研究の狙い 

 本章では、マクロ相分離を形成するブレンドポリマーをマトリックスに用いることで、フィラーを含むポリマー系にお

けるダブルパーコレーション現象を明らかにすることを目的とした。3 章で課題となった電気的特性の改善に対し、

ダブルパーコレーションによる改善を試みた。ブレンドポリマーの相にはまず、P3HT との親和性の高いポリマーとし

てポリブタジエン(PB)を選択した。次に、親和性の低いポリマーかつ人体無害なポリマーであるポリエチレングリコ

ール(PEG)を選択した。両者とも巨視的に相分離した構造をもつ CPC のブレンドマトリックスを形成した。

P3HT ナノファイバーを用いたダブルパーコレーションはまだ研究されていないため、ダブルパーコレーションのパーコ

レーション次元性に強く関係する臨界現象（φc と t）を、理想的なパーコレーションの値と比較することで詳細

に調べた。また、P3HT ナノファイバーは一部のポリマーとの親和性が高く、ポリマーマトリックス中に均一に分散

させることができる。さらに、キャリアの電界効果移動度の温度依存性は、キャリア輸送の次元性を反映してい

るため P3HT ナノファイバーを担持したポリマーブレンドを用いることで、キャリア伝導の次元性を調べた。 
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4.2. 実験 

4.2.1. P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドの作製 

RR-P3HT（Mw 44,000）、PB（Mw 200,000）、および PEG（Mw 10,000）は、Sigma-Aldrich 

Co.Inc.から購入し、さらなる精製を行わずに使用した。クロロホルムおよびアニソールは、富士フイルム和光純

薬株式会社および国産化学株式会社からそれぞれ購入した。P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレ

ンドは、マトリックスとしてポリメチルメタクリレート（PMMA）またはポリスチレン（PS）を使用した場合に報告

されている手順に従って調製した [29-31]。P3HT の良溶媒であるクロロホルムと P3HT の貧溶媒であるアニソ

ールからなる溶媒混合物に P3HT、PB および PEG 粉末を加え、70℃で 60 分間撹拌した。クロロホルム/ア

ニソールの 70：30（v/v）の溶媒混合物を用いて、P3HT の重量比を全てのサンプルにおいて 0.05 wt%

に固定した。 

 ブレンドされたマトリックス組成を変化させるために、表 4-1 に示すように、マトリックスに対する P3HT の重量

比が固定（約 10 wt%）で、φPB＝VPB/(VPB + VPEG)の体積分率が約 0.22～0.93（1a～1f）の溶

液を調製した。一方、ブレンドされたマトリックス中の P3HT ナノファイバーの密度を変化させるために、表 1 に

示すように、マトリックス組成を固定した状態で、φP3HT＝VP3HT／(VPB＋VP3HT)の体積分率が 0.02

～0.30(2a～2e)の溶液を調製した(φPB＝0.72～0.73)。Ｐ３ＨＴはＰＢ相に局在するＰＢ成分との

親和性が良好であったため、VP3HT /（ＶPB＋ＶPEG＋ＶP3HT）の代わりに体積分率φP3HT を用いた。各溶

液を攪拌することなく、25℃/ｈの速度で 20℃まで徐々に冷却した。1 週間のインキュベーションの間に、透明

な黄色の溶液は、繊維の形成を示す濁った赤褐色の懸濁液に変化した。P3HT ナノファイバーを担持した

PB/PEG ブレンドのフィルムは、基板上に懸濁液を 2,000 rpm で 90 秒間スピンキャストし、その後、真空乾

燥によって残留溶媒を除去することによって作製した。 
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表 4-１ 各成分の量 

マトリックス組成（1a～1f）を変化させるために調製した体積分率φP3HT およびφPB、および最終組成物のマ

トリックス中の P3HT ナノファイバーの体積分率（2a～2f）。 

Sample No. P3HT /mg PB / mg PEG / mg φP3HT φPB 

1a 12.2 21.0 101.0 0.32 0.217 

1b 12.3 40.8 80.7 0.20 0.403 

1c 12.2 61.7 62.2 0.14 0.569 

1d 12.1 85.1 43.9 0.10 0.721 

1e 12.3 101.5 21.1 0.090 0.865 

1f 12.1 104.4 10.5 0.087 0.930 

2a 12.1 320.3 162.3 0.030 0.72 

2b 12.1 161.7 80.6 0.058 0.73 

2c 12.1 85.1 43.9 0.10 0.72 

2d 12.1 33.2 17.1 0.23 0.72 

2e 12.1 16.5 8.6 0.38 0.72 

 

4.2.2 P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドの特性評価 

KST World Corp.より購入した 255nm の SiO2 層を上に熱成長させた Si ウェハ（SiO2/Si）上にシャド

ウマスクを用いて、スパッタ蒸着法により、長さ 0.6mm、ギャップ 40m の Pt 電極をボトムコンタクト構成で作

製した。電界効果トランジスタ（FET）の測定は、ソース・ドレイン特性を測定するための極低温プロービング

ステーション（ナガセ電子機器サービス株式会社）と Keithley Model 236 ソースメジャーユニット（SMU）

（Keithley Instruments 社）、ゲート電圧を印加するための Keithley 2400 デジタルソースメータ

（Keithley Instruments 社）を組み合わせたシステムを用いて、室温で 10 -5 Torr 以下の真空中、2 端

子法で行った。複合材料の微細構造は、ナノキュート走査型プローブ顕微鏡（SPM；日立ハイテクサイエン

ス（株）製）を用いて、SFM モードで大気中観察した。間欠接触モードでは、Si カンチレバー（OMCL-

AC160TS-C3、オリンパス社製、バネ定数 26Ｎ/ｍ、共振周波数約 300kHz）を用いた。 
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4.3. 結果と考察 

4.3.1 P3HT ナノファイバーと PB,PEG それぞれの親和性評価 

P3HT ナノファイバーと PB または PEG との親和性を明らかにするために、P3HT/PB（＝0.1w/w）と

P3HT/PEG（＝0.1w/w）の複合体を調製し、走査型力顕微鏡（SFM）による表面観察を行った。

P3HT ナノファイバーは PB マトリックス中にほぼ均一に分散していたため、図 4-1(a)の位相像から、P3HT は

PB に対して良好な親和性を有していることがわかった。一方、図 4-1(b)位相像から、P3HT ナノファイバーは

PEG マトリックス中で凝集しており、P3HT は PEG との親和性が低いことがわかった。このことから、PB/PEG ブ

レンドのマクロ相分離において、P3HT ナノファイバーが PB 相に選択的に局在していることが予想された。 

 

(a)              (b) 

   

図 4-1. ａ）PB およびｂ）PEG 単独のマトリックスに複合化された P3HT ナノファイバーの SFM 位相像

（20μｍ×20μｍ）。 

 

4.3.2 PB/PEG ブレンドにおける P3HT ナノファイバーの選択的局在化 

PB/PEG 混合マトリックス中の P3HT ナノファイバーの分布を確認するために、PB/PEG のブレンド比を変え

て複合材料の薄膜の SFM 観察を行った。すべての画像を通して、図 4-2 に示すように、マクロ相分離に

由来する海島構造が観察された。すべての画像において、明るい位相が PB 成分に対応している。φPBの値が

低い場合、PB 成分は PEG 成分の海相の中で島相を形成していたのに対し、φPB の値が高い場合、PB 成

分は連続した海相を形成していた。また、PB 成分の島相と海相とのクロスオーバー点は、ほぼφPB=0.569 で

あり、この条件では PB 相の連続構造が観察された。さらに、P3HT ナノファイバーは、海島構造の PB 成分の

大部分に配置されていることがわかった。P3HT ナノファイバーは、φPB＜0.569 ではほとんどが島相に局在して



76 

 

いたのに対し、φPB＞0.569 ではほとんどが連続海相に局在しており、P3HT ナノファイバーが選択的に PB 相

に分割されていることが示唆された。特に、P3HT ナノファイバーが選択的に埋め込まれた PB/PEG ブレンドの

PB 相のパーコレーション挙動は、φPB の増加に伴って観察された。これらの画像から、P3HT ナノファイバーが

PB 相に選択的に局在していることが確認された。 

(a)                                          (b) 

    

(c)                                          (d) 

    

図 4-2  P3HT ナノファイバーを用いた PB/PEG ブレンドフィルムの P3HT ナノファイバーを用いた PB/PEG ブ

レ ン ド フ ィ ル ム の SFM 位 相 像 φ PB 値 は (a)0.217(1a) 、 (b)0.403(1b) 、 (c)0.569(1c) 、

(d)0.721(1e), (20μm×20μm)。 

4.3.3 P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドの電気伝導率 

P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドの導電率を調べた。一定の P3HT 比（1a-1f）でφPB を
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増加させると、P3HT ナノファイバーが選択的に埋め込まれた PB 相を導電性相とみなすことができるため、

PB/PEG ブレンド中の PB 相のパーコレーションが導電率σの電気的パーコレーションとして観察された。図 4-3

に P3HT を担持した PB/PEG ブレンドのσのφPB 依存性を示す。PB/PEG ブレンドは，φPB が低い領域では

σ値がほぼ一定であったが，φBR=0.57 の交点以上の領域では，φPB とともにσが急激に増加した。φPB＜

0.57 では、マイナー成分としての PB 相は孤立した島相を形成し、導電性の PB 島を繋ぐように存在する、

P3HT が埋め込まれた PEG 成分の海相に依存していることが示唆された。PB 相は 0.57 以上のφPB では連

続した構造を有していることから、PB/PEG ブレンド中の PB 相のパーコレーションによりσが増加することがわか

った。ここで、φPB=0.57 はパーコレーション閾値φcI とみなすことができる。パーコレーションモデルでは、σは

𝜎~(𝜙PB − 𝜙c
I)𝑡I

の関係に従うので、図 4-3 の直線傾きから臨界指数 tI は 1.3 と推定できる。パーコレーショ

ンモデルでは、二次元パーコレーションは理論的に臨界指数 1.3[32]をもつことが知られており、この複合膜は

PB 相の二次元パーコレーションを示すことが明らかである。ここで、図 4-2(b)の PB 成分の島の平均直径は

4.4μm と推定され、これは臨界点付近の海島構造の特徴的な長さに相当する。この特徴的な長さは、約

60～100nm の膜厚よりもはるかに大きく、膜厚方向の自由度が抑制されていることから、パーコレーションは

tI が 1.3 の二次元系として振る舞っていることが明らかになった。さらに、パーコレーション閾値φc
I が 0.57 であ

ることも、理論的には 2 次元パーコレーションのφc が 0.45、3 次元パーコレーションのφc が 0.16 と推定され

ていることから、2 次元パーコレーションであることを示している[33]。 

 

 

図 4-3 PB 成分の体積分率φと導電率の関係(挿入部分は log σ v.s. log (φPB - φc
I)) 
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一方、一定の PB/PEG 比（2a-2e）でマトリックス中の P3HT 比を増加させると、σが急激に増加した。図

4-4 は、P3HT を担持した PB/PEG ブレンドの導電率σのφP3HT 依存性を示しており、σはφP3HT＜0.02

の領域では 10-8 S/cm 以下であった。したがって、パーコレーション閾値φc
II はφc

I よりもかなり小さい 0.02 と

推定された。一般的に、CNT のような小径で高アスペクト比の異方性フィラーは、ブレンドマトリックスを用いた

CPC において、0.08 から 3 wt%の低いパーコレーション閾値を示すことが報告されている[8-18]。さらに、ポリメ

タクリル酸（PMMA）中の P3HT ナノファイバーの複合膜に関する我々の先行研究では、P3HT/PMMA の

比率が約 5 wt.%の場合に有意な導電率が測定された[34]。本研究の結果、直径が約 15nm[35]でアスペ

クト比が 100 以上の P3HT ナノファイバーでは、φc
II=0.02 となり、先行研究の結果と一致した。 

導電率σは𝜎~(𝜙P3HT − 𝜙c
II)𝑡II

の関係に従うと仮定され、臨界指数 tIIは図 4-4 のグラフの傾きから 1.7 と推

定される。高 P3HT 導入率の際のエラーバーの大きさは図 4-4 の縦軸が図 4-3 とは異なり、対数軸ではなく

線形軸であるためでである。この値は、理論的には 2 次元パーコレーションの臨界指数 1.3 と 3 次元パーコレ

ーションの臨界指数 2.0 の間の値である[32]。P3HT ナノファイバーの長さはほぼ数μm[35]であり、この長さは、

PB 成分を構成する連続チャネルの幅約 2μm に匹敵するが、膜厚よりも桁違いに大きかった。このように、tIよ

りも大きく、二次元パーコレーションと三次元パーコレーションの中間値である 1.7 の tII は好ましい値といえる。

CB や CNT をフィラーとして用いた CPC の先行研究では、t は 1.3 から 6.4 の範囲であることが報告されてい

る[6,11,12,36]。ただし、t は 2.0 を大きく超える値が多く報告されているが、これはパーコレーション理論で推定さ

れる理想的な値とはかけ離れた値であり、CB や CNT の凝集の影響によるものである。これとは対照的に、本

研究で発表された我々の系は、P3HT ナノファイバーが明らかに凝集することなく PB 相中に十分に分散してお

り、その結果、理想的な範囲内の臨界指数が得られたことを示している。 
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図 4-4 P3HT ナノファイバー体積分率と導電率の関係(挿入部分は log σ v.s. log (φPB - φc
I)) 

 

本系で観測された 2 種類のパーコレーションのダブルパーコレーション、パーコレーション閾値、臨界指数を図 4- 

5 に示す。PB/PEG ブレンドに P3HT ナノファイバーを担持した PB 相のパーコレーションは、より大きなスケール

で観察され、このパーコレーションのφc
I は 0.57、tI は 1.3 と推定され、それぞれ二次元パーコレーションに相当

することがわかった。一方、PB 相の P3HT ナノファイバーネットワークのパーコレーションは、より小さなスケールで

観察され、このパーコレーションのφc
I は 0.02、tI は 1.7 と推定され、2 次元と 3 次元の中間的なパーコレーシ

ョンと考えられた。本系の臨界現象を特徴づける値は、CB や CNT のような無機フィラーとは異なり、理論的な

推定値の範囲内であった。このような理想的な挙動を示すのは、本章で選択した系がフィラーを含む全ての高

分子材料を選択相によく分散させた組成であるという特性に起因するものであると言える。 
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図 4-5 P3HT ナノファイバーと PB/PEG ブレンドコンポジットの階層的パーコレーション（ダブルパーコレーショ

ン）の模式図。 

 

4.3.4 P3HT ナノファイバーと PB/PEG ブレンドコンポジットフィルムの電界効果移動度 

臨界閾値付近でのキャリア輸送を調べるために、P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドフィルムの

FET 測定を行った。図 4-6 は、マトリックスに対する P3HT の比率が固定（約 10 wt%）にした際に、臨界

閾値φc
I を下回るφPB＝0.403（1b）と、臨界閾値φc

I を上回るφPB＝0.721（1d）とした異なるサンプル

の転送特性を示しています。いずれの場合も、負のゲート電圧 VG に対する IDS の増幅が顕著であるが、オンオ

フ比が 30(1b)と 13(1d)と非常に小さいという典型的な p 型特性が観察された。ここで、電界効果移動度

（μ）は、以下の関係を用いて決定した。 

 

(４－1) 

 

ここで、L は電極間の間隔、W は電極の幅、Cox は SiO2（厚さ 255nm）の絶縁層の静電容量である(表

4-2)。輸送特性から 1.85×10-4 cm2/Vs（1b）、2.86×10-3 cm2/Vs (1d）と推定され、φc
I では桁

違いに増加した。φPB＜φc
I の領域では、導電性 PB 成分が分離した島相を形成し、PB 島と接続した PEG

海相に P3HT がわずかに埋め込まれていた。海相でのキャリア輸送は、伝導の律速段階に起因し、キャリア移

動度を低下させる。一方、φPB＞φc
I の領域では、μは、以前に報告された PMMA シングルマトリックスに複合

m =
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化された P3HT ナノファイバーのそれと同程度であった[29][30][34][37]。したがって、キャリア伝導は PEG 島相の

影響をほとんど受けていない。電界効果移動度を推定するためのパラメータを表 4-2 に示し、導電率測定用

電極と電界効果移動度推定用電極を備えた基板の光学顕微鏡像を図 4-7 に示す。 

 

 

図 4-6  P3HT ナノファイバーを PB/PEG ブレンドで複合化した膜の移動特性(臨界閾値φc
I 以下(1b;青

三角), 臨界閾値φc
I 以上(1d;赤円)) 

 

 

 

 

表 4-2 電界効果移動度を推定するためのパラメータ 

(L:電極間隔, W:電極幅, Cox:絶縁層(SiO2 255nm)の静電容量 

L / µm W / µm Cox / nFcm–2 

40 600 13.8 
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図 4-7 導電率測定および電界効果移動度推定のための電極基板の光学顕微鏡像 

 

P3HT とマトリックスの比率が固定（約 10wt%）（1d）で、P3HT ナノファイバーを担持したφPB＝0.721

（＞φc
I）の PB/PEG ブレンドフィルムの電界効果移動度を 60K から 300K まで測定し、その結果を図 4-

8 に示した。温度の上昇とともにμは熱活性化挙動として増加した。log μと T-1/4 の関係はほぼ直線的であ

り、キャリア輸送は 3 次元バリアブルレンジホッピング（VRH）型であることが示唆された。ナノファイバーのサイ

ズ(nm レベル)に対し、キャリアである電子のサイズは著しく小さい(fm, am)レベルであることから、キャリアにとっ

ては 3 次元の電気伝導であると考えることができる。この VRH の関係は、以前に報告された様々なタイプの導

電性ポリマーの結果と一致しており[38]、キャリア伝導に対するマトリックスの影響は観察できなかった。キャリア輸

送はナノファイバーネットワーク内でのキャリアのパーコレーションとみなすことができるため、P3HT ナノファイバーを

担持した PB/PEG ブレンドでは、スケールの異なる 3 種類のパーコレーションが見られ、観察スケールが大きくな

るにつれてパーコレーション次元は 3 から 2 に減少した。 
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図 4-8 PB/PEG ブレンドにφPB=0.721（＞φc
I）で複合化した P3HT ナノファイバーのμの温度依存性

（1d） 

4.4 結論 

ポリブタジエン(PB)/ポリエチレングリコール(PEG)ブレンドにポリ-3-ヘキシルチオフェン(P3HT)ナノファイバーを

担持した場合のダブルパーコレーションの臨界現象を調べた。P3HT ナノファイバーは PB/PEG ブレンドの PB

相に選択的に配置されており、PB 相は導電相とみなすことができた。このシステムでは、ダブルパーコレーション

現象が観察された。PB/PEG ブレンドの PB 相のパーコレーション閾値はφc
I=0.57 であり、臨界指数 tI は

1.3 と推定された。これらの臨界値は二次元パーコレーションを示した。また、膜厚が 60～100nm 程度と、

PB 島の特徴的な長さよりもかなり小さいことから、パーコレーションが二次元系であることが示唆された。一方、

PB 相における P3HT ナノファイバーのパーコレーション閾値はφc
II＝0.02 であり、臨界指数 tII は 1.7 と推定

された。P3HT ナノファイバーの長さは、PB 成分を構成する連続流路の幅に匹敵するため、膜厚よりも一桁大

きい。これは、tII1.7 が二次元と三次元のパーコレーションの中間値であることと一致している。このことから、

P3HT ナノファイバーを担持したポリマーブレンドにおけるダブルパーコレーションの臨界現象は、パーコレーション

理論によって明確に説明できることがわかった。また、FET 測定により推定された電界効果移動度の温度依存

性についても、3 次元 VRH モデルにより説明することができた。キャリア輸送はナノファイバーネットワーク内での

キャリアのパーコレーションと考えられるため、P3HT ナノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドでは、スケールの

異なるマルチパーコレーションが見られることがわかった。 

 

 これらのことから、マクロ相分離を有する PB/PEG をマトリックスに用いたナノファイバーコンポジットフィルムによっ

て作製したデバイスに対して、以下 2 点の知見を得た。 

①3 章で評価したミクロ相分離と異なり、ファイバーよりも大きなスケールで相分離するブレンドマトリックスにコン

ポジットを行うことで、親和性の高い PB 相に P3HT ナノファイバーは局在化し、PB 相と P3HT ナノファイバー

のダブルパーコレーションを確認することができた。P3HT ナノファイバーを用いたダブルパーコレーションは従来確

認されておらず、少量の添加量で均一に分散した導電性ナノファイバーネットワークを簡易に作製できることが

分かった。 

②高分子ナノファイバーが均一に分散した系を評価したため、ダブルパーコレーションの臨界現象を、パーコレー

ション理論に従って明確に説明することができ、ナノファイバー内部のπ電子軌道⇒ナノファイバーネットワーク⇒

PB 相と、パーコレーション次元を落としながらの多階層パーコレーション挙動を示すことが明らかとなった。従来

厳密に理解されていなかったダブルパーコレーションの臨界現象を明らかにすることができた。また、このようにパー

コレーション状態をマルチスケールで制御することによって、配向状態や面内・面外の異方性制御などを行うこと

で、例えばセンサー等の用途におけるデバイス特性の異方性を自由に制御することが可能となる可能性が確

認できた。 
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5.光硬化性ウレタンエラストマーと 3D プリンタを用いた形状と物性の制御 
 

5.1. はじめに 

5.1.1 背景 

 3 章では、ミクロ相分離構造を有する SBS を P3HT ナノファイバーのマトリックスに用いることで、デバイスとし

て十分なフレキシブル性、特に伸びに対する十分な耐性を得るには至らなかったが、曲げに関しては 2 章で議

論した PMMA マトリックスに比べると大きく改善しており、フレキシブルデバイスを簡易な手法で製造できる可能

性が確認できた。5 章では、マトリックスの局所的な伸びを抑制するため、3D プリンタによってエラストマーに 3

次元造形パターンを与えることで力学的な特性を制御することに着目した。 

 従来、3D プリンタは、2D 図面や金型製作なしに直接 3D 形状の設計製造を行うことで、高速で形状試

作を実現する手法として知られており[1][2]、各種電子部品を配置する筐体を高速で試作することで、電子デ

バイスを高速試作開発する手法として活用されてきている[3-6]。近年では、筐体だけでなく、電子デバイス自

身の 3D 形状基板や立体配線などに 3D 設計・製造を用いる報告が挙げられている[7-9]。 

 というのも、3D プリンタで用いてきた材料系は光硬化性樹脂(エポキシ/アクリル等)、粉末焼結(ナイロ

ン:PA12、SUS 粉, Al 粉等)、積層溶融(ポリ乳酸:PLA, ABS)などであり[10,11]、金属や汎用プラスチックを

中心に利用が進められてきたが、近年では、ゲル[12-14]、脂質[15]、細胞[16,17]といったソフトマテリアルの出力

だけでなく、CNT/CNF を用いた導電性コンポジット[18-22]のような機能材料の利用が可能となっているためで

ある。 

 また、3D プリンタを用いたデジタル設計・製造は、設計・製造の分散化が可能[23]であり、ファブラボ[24]な

どを活用した設計の個別化が可能[25]であることから、利用の目的も、単純な「試作」から、デジタル製造、

特に「個別化製造」用途へとビジネスモデルが広がってきている[26]。特に、医療分野は 3D プリンタを用いる

ことで、個人ニーズに合わせた治具・装具製造が可能になるなど、個別化製造のニーズを強く抱えており
[27,28]、成形外科分野などで伝統的な石膏型を用いたプロセスに対して、3D デジタル設計・製造が注目を

集めている[28,29]。 

 医療用途などの個別化製造に向けた 3D 設計製造の普及には，形状だけでなく特性の自由度も求め

られていると考えられるが、現状の医療用装具デバイスは、一件一様の手作りであり、一般化された要件規

格や仕様がなく、個別化製造が要求とされている。一方、3D プリンタで造形するためのデータは、3D-CAD

で一から設計するか、三次元測定データを元に 3D-CAD で修正する必要があるが、実測にデータを 3D プ

リンタ向けに前処理修正するには大きな労力と手間が必要であることが課題である[30]。というのも、例えば

実際の医療用の矯正用インソールは、硬さなどの特性の異なる材料の配置組み合わせ[31]によって、歩行

矯正[32]や除痛[33]を含めた装着感の制御を行う個人向けカスタマイズが必要であるため、これらを満たすよ

うに、特性と構造の 3D デザインをすることは容易ではない。特に、直接肌に身に着ける装具デバイスの 3D

設計製造については、専用ツールがないので 3DCAD を用いた煩雑な設計手法が報告されている[34-37]

が、3D プリンタは「形」の自由度が高く、個別化・軽量化・デザイン性などに利点をもつが、装置の多くは単

一材料での成型加工を前提としている。また、1 種類の 3D プリンタで使用できる材料の幅は限定されてお
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り，個人による多様なニーズに合わせた物理特性の表現自由性が小さい点がデジタル設計・製造を適用

する上での問題であると言われている[10,38]。 

 一方で、金属粉末のレーザー焼結による 3D プリント[38,39]技術を応用し、μm サイズの柱で微細な周期

格子構造(マイクロラティス)を造形することで、構造由来のエネルギー吸収などの特異な非線形特性を発現

する Architected Material の研究が知られている[40,41]。近年では、これをポリマー系の材料に適用する

ことで非線形物性を発現する試みが行われており[43,44]、連続液界面生産(CLIP)技術[45]によって光硬

化性エラストマーを用いて微細構造を造形し、柔軟なラティス構造に関する 3D 設計パラメータと変形挙

動・力学特性の関係についての報告がされている[46-48]。しかし、このような構造によるパラメトリカルな物性

制御技術を実際のデバイスのマクロ形状に対する設計インターフェイスレベルまで落とし込むことは、CAD の

設計が煩雑であることからされていない。 

 

5.1.2 本章の狙い 

 本章においては、3D プリンタによってエラストマーに 3 次元造形パターンを与えることで力学的な特性を制御

することに着目した。3D プリンタによる多様な物理特性の制御手法として Architected Material を用い、

構造パラメータと力学物性の関係についての検討と、実測される荷重変位曲線と人が実際に踏んだ際の触感

の関係についての評価を行った。その中でも、感性特性要件と物性要件に着目し，まずは医療用途に限定

せず、使用者の感性情報をベースに、多様な物理特性とデバイス形状を同時に設計するための手法確立に

向けた評価・検討を行った。結果を基に、実際に Architected Material で「硬さ」をコントロールしたインソー

ル形状を造形するソフトウェアを開発した結果を述べる。 

 

5.2 評価サンプル造形 

5.2.1 光造形ウレタンエラストマーによるラティスキューブの作製 

Architected Material として、5×5×5 の周期構造を有するキューブ構造を OpenSCAD にてデザインし

た。単位格子構造には、表 5-1 に示す立方格子系の構造パターン(単純立方格子、 体心立方格子、 面

心立方格子 の構造を 基に柱を 配置)を 用い た。デ ザインしたキュー ブ 構造(図 5-1)につい て、

STL(Stereolithography)構造をもとに光硬化性ウレタンエラストマーEPU40(carbon 社)を用いて、

carbon 社製 CLIP 造形機 M2 にて造形を行った。  
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5.2.2 熱可塑性エラストマーによるキューブ構造の作製 

熱可塑性エラストマー材料を用いて製造されたフィラメント FABRIAL-R(JSR（株）製)を用い、3D プリン

タの汎用的な方式である FDM(熱溶解積層)法で、前節で造形したラティスキューブと同じ大きさのキューブ形

状を設計した。 

 

図 5-1 OpenSCAD でデザインしたラティスキューブ 

 

5.2.3 光硬化性ウレタンエラストマーによる触感評価用ラティスキューブの作製 

ラティス構造と人間の感性との間の相関を見るための評価サンプルを作製した。触感の定量化に向けた、変形

特性の定量化については、近年では Herts の弾性接触理論を柔軟材料に拡張し、半球形状の押込みによ

って変形を定量化する試みが行われている[49]。model4 の単位格子 (5 mm×5 mm×5 mm)を、直径

4 cm、 高さ 1.5 cm のドーム形状に対して割当てた 3 次元構造をデザインした(図 5-2)。立方体型の単

位格子を元に、ドーム型のラティス構造を作ることは難しいため、3DCAD 上でドーム形状より外形の大きいラ

ティスキューブと、ラティスキューブと同じ大きさの立方体を用意し、ブーリアン演算を行うことでラティス空隙部分

の形状を用意し、次に空隙部分をドーム形状からブーリアン演算で除去することによって、ドーム形状にラティス

の付与を行った。ラティスドームを STL 形式で出力し、Carbon 社製 CLIP 造形機 M2 にて光硬化性ウレタ

表 5-1 マイクロラティス単位格子構造 

単純格子 体心格子ベースの格子構造 面心格子ベースの格子構造 
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ンエラストマーEPU40 を用いて造形を行った。感性指標である「硬さ」を変えるため、単位格子の柱太さを

0.5mm、 0.6mm、 0.75mm、 1mm、 1.25mm の 5 水準で変量し、5 種の触感サンプルを造形し

た。 

 

図 5-2 model4 単位格子構造(左)と評価用ラティスドーム(右) 

5.3 キューブ構造体の力学物性評価 

5.3.1 ラティスキューブの押込挙動 

各ラティスキューブサンプルに対し、繰り返しなしの単純押し込み時の荷重変位曲線を精密万能試験機(イ

ンストロン 5967)で評価した。単位格子の構造を変えることで、図 5-3 に示すように荷重変位曲線の概形が

大きく変化することが確認できた。model1 の場合のみ、変位 1mm(キューブサイズ対比 5%)の時点でみら

れるようなキューブ構造の座屈に由来すると思われる荷重変位曲線の折れ曲がりが見られた(図 5-4 左)。

model2 から model6 の場合、初期の変形は構造の折り畳みにともなう変形によって、圧縮上下の単位格

子同士が接触するまで、見かけのポアソン比が 0 になるような変形が確認できた(図 5-4 右)。マイクロラティス

に圧縮荷重をかける際には、変形初期の圧縮応力は線形で増加するが、単位格子の梁に局所的な変形や

座屈が生じることで、全体の荷重変位曲線が非線形に変化することが知られており、単純格子では座屈が生

じるが、体心格子系の構造では座屈を生じずに梁の塑性変形による非線形な荷重変異曲線が得られると報

告されている[50]。また、このような単位格子構造の設計によって、全体の荷重変異曲線の非線形挙動に対し

て単位格子の座屈が寄与するか、曲げが寄与するかが変化し、荷重変位曲線から観測される弾性率やエネ

ルギー吸収性が変化することが報告されている[51]。今回の系においても単純格子の model1 では、図 5-4

左のような単位格子の座屈が生じていることがから、座屈に伴うエネルギー吸収が見られているものと思われ

る。一方で、試験したラティスキューブは model1 から model6 まで全て、50%の圧縮後に除荷を行うと元

構造に復元する弾性仕事の挙動を示したことから、樹脂の降伏は発生しておらず弾性変形であったことが推

測できる。そのため、柔軟なウレタンエラストマーで作成した Architected Material は単位格子レベルの座

屈降伏を樹脂の弾性変形によって復元性を有することができるという特性が確認できた。 
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図 5-3 単位格子を変えたラティスキューブの荷重-圧縮ひずみ曲線 

 

 

図 5-4 キューブ圧縮時の挙動(左:model1, 右:model4) 

 

5.3.2 熱溶融型 3D プリンタによるエラストマー造形物との比較 

 比較例として既存の 3D プリンタによる造形物との比較評価を行った。充填密度をコントロールすることで柔

軟な構造を実現した事例[52]がある、スライサの設定によって内部充填パターン(図 5-5)と充填率(設定値を

増やすと、造形平面内の L/S:ライン-スペース比が増加し、パターンが緻密化する)を変更し、造形したサンプ

ルは、繰り返しなしの押し込み時の荷重変位曲線を精密万能試験機(インストロン 5967)で評価した。図 5-

6、5-7 にみられるように、充填率や充填パターンを変更しても、初期の荷重変位曲線の傾きは変化しない。

このことは、初期の押込み応力が変わらないことを示している。また、充填率が低い時には、図 5-3 の

model1 同様に座屈由来と推測される荷重変位曲線の折れ曲がりが見られる。FDM 造形サンプルは全て、

図 5-8 に示すように圧縮時には、みかけのポアソン比が正となる圧縮挙動を示している。圧縮、除荷後のサン

 

50% 

0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 

圧縮ひずみ 
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プルを観察すると、積層界面の剥離は無いが、キューブ形状としての降伏が生じており、形状の復元は確認で

きなかった。これらの結果は、FDM 造形の場合は、壁を積み上げて形状を作る必要があるため、圧縮時の力

の逃げ場がなく構造の座屈変形と積層界面の降伏につながるものと考えられる。 

 

図 5-5 FDM 方式でキューブを造形する際の、スライサによる充填パターン(左:Rectilinear,右:Honeycomb) 

 

前節で評価した EPU40 を用いた Architected Material は壁でなく、柔軟なエラストマーによる柱で構造を

維持しており、ラティスの構造上、図 5-3 の model4 のように構造の折り畳みによって、より広い物理特性の

表現が可能となっているものと考えられる。3.3.3 項において、P3HT ナノファイバーを担持した SBS フィルム

では、引っ張りひずみ 0.2 で明らかにコンダクタンスが低下し、引張ひずみ 1.0（2 倍延伸）では導電性が

見られなくなった傾向が確認され、界面の接合強度が変形時の物理特性維持に寄与すると考察を行った。

本項において、FDM 方式は樹脂を熱溶融しながら押し出し配置するため、積層界面強度の低下が生じてお

り、図 5-6,5-7 に示すように圧縮ひずみ 0.1 程度で構造の座屈に伴い、界面の剥離や降伏が生じている。

一方で、UV 硬化によって作成したエラストマー構造体は、図 5-3 に示すように圧縮ひずみ 0.5 を与えても復

元性を示している。図 5-3 model1 のように構造の座屈が生じても復元してることから、十分な界面強度を

有することで、マクロ構造の座屈変形が起きても、エラストマーとしての特性や界面親和性で形状の復元や物

理特性の維持が可能になると考えることができる。電気特性にひずみが与える影響と比較して、力学特性にひ

ずみが与える影響は小さいことが想定でき、3 章と同様にエラストマーの力学的なメリットが表れている。また、

FDM 造形との比較から、UV 積層においては、2 章で生じたような積層界面の破断も生じにくいことが確認さ

れた。これらのことから、UV 硬化エラストマーを用いた 3D プリンティング技術は、4 章末で述べたように 

歪センサーなど、フレキシブルコンポジットを活用したセンシング技術への応用に期待が持てる。 
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図 5-6 充填パターンを Rectilinear として充填率を変量したキューブの荷重-圧縮ひずみ曲線 

 

 

図 5-7 充填率を 20%に固定し充填パターンを変更したキューブの荷重変位曲線 
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0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 

圧縮ひずみ 
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図 5-8 FDM 造形サンプルの圧縮挙動 

 

5.3.3 耐久性評価 

耐久性に関しては、柱の太さやラティスの接合部の影響が大きい可能性が高いため、まずは積層造形した材

料としての評価を行った。インソール用材料としての工業規格はないため、一般的な熱可塑性ゴムの工業規

格を参考とした。光硬化性ウレタンエラストマーEPU40 を用いて、carbon 社製 CLIP 造形機 M2 で試験片

150 mm×25mm×6.3mm の板を造形し、JIS-K6260(加硫ゴム及び熱可塑性ゴム耐屈曲き裂性及

び耐屈曲き裂成長性の求め方(デマチャ式))に従って屈曲耐久試験を行ったところ、1 万回の評価では破壊

の評価指標であるき裂は確認できなかった。同様に FABRIAL-R(JSR（株）製)を用い、 FDM 法で 150 

mm×25mm×6.3mm の板を造形し、JIS-K6260(加硫ゴム及び熱可塑性ゴム耐屈曲き裂性及び耐屈

曲き裂成長性の求め方(デマチャ式))に従って評価屈曲耐久試験を行ったところ、10 回の時点で FDM の積

層界面に沿って破壊の評価指標であるき裂が確認された。これらより、柔軟なウレタンエラストマーを用いた光

造形物は、従来の FDM 造形物と比べて耐久性が高いことが推測される。実際にラティス構造を用いた場合

の耐久性は今後の課題であり、インソール形状としての評価が必要であると考えられる。 

 

5.3.4 既存装具デバイス(医療用インソール)材料との比較 

一方、図 5-9 に示すように、単位格子を固定(model4)し、柱の太さ(L/S)と格子寸法比を変えた場合には

荷重変位曲線の傾きをコントロール可能である。また、このコントロール範囲は、既存の装具用材料を圧縮し

たときの荷重変位曲線を評価した図 5-10 と比較して、十分な範囲をカバーしていることが確認できた。これら

より、EPU40 で作製した、ラティス構造による Architected Material は、バルク材と比較して座屈および圧

縮の挙動や、荷重変位曲線を自由にコントロールでき、全体形状のデザインだけでなく物性のコントロールに有

効と確認できた。 
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図 5-9 単位格子を固定し、柱太さ(L/S)と格子寸法比を変えた場合のラティスキューブの荷重変位曲線 

 

図 5-10 既存医療用インソール材料の荷重変位曲線 
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 次に、同等の硬さの既存医療用インソール材料 Architected Material の耐久性を比較した例を示す。 

Model-4 単位格子の柱径を 0.80mm から 1.52mm に変更した後のラティスキューブのアスカー硬度

（Asker C）を図 5-11(a)に示す。柱径が大きくなるにつれて硬度が上昇しており、既存のインソール材(PE

製, EVA 製, PU 製)と同等の硬度になるように自由に制御できることが確認された。ここで、アスカー硬度 30

程度となる PU, PE, Architected Material の板状サンプル(50mm×20mm×5mm)をカーボンアーク 

試験前後で評価すると、図 5-12 に示すように、PU フォームは変色し PE フォームは収縮した。また、図 5-

13 に示すように PU フォームには曲げによるクラックが発生したが、Architected Material サンプルでは、試

験前後の外観や曲がりに異常は見られなかった。このことから、柔軟なエラストマーで Architrcted Material

を作製することで、既存のインソール向けの材料と比べて同等の柔軟性で耐久性を向上できることが期待で

き、装具デバイスに向けたマトリックスとして有望であると考えられる。 

 

図 5-11 Model-4 キューブの柱径を変えた時のアスカー硬度の変化[53] 

 

 
(a) 

 
(b) 
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(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

図 5-12 硬度 30 となる各サンプルのカーボンアーク試験前後の外観[53] (a) PU サンプル試験前; (b) PU

サンプル試験後 (変色); (c) PE サンプル試験前; (d) PE サンプル試験後(収縮); (e) Architrcted 

Material サンプル試験前; (f) Architrcted Material サンプル試験後 

 

 

図 5-13 同等硬度のインソール向けプラスチックフォーム材料との曲げ特性比較[53] 

 

5.4 構造と感性の関係 

5.4.1 ラティスドーム構造の圧縮曲線 

 5.2.3 で記載したように、触感の定量化に向けた、変形特性の定量化については、近年では Herts の弾性

接触理論を柔軟材料に拡張し、半球形状の押込みによって変形を定量化する試みが行われている[49]。また、

手での材料触感に関する先行研究には、潜在因子として、「凹凸」「冷たさ」「湿り気」「硬さ」などを指標として

解析した事例[54]があるため、本報では特にドーム形状のサンプルを押し込んだ時の「硬さ」に注目した解析を

実施した。 

感性指標である「硬さ」を変えるため、単位格子の柱太さを 0.5mm、 0.6mm、 0.75mm、 1mm、 
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1.25mm の 5 水準で変量し、5 種の触感サンプルを造形した。各サンプルの押し込み時の荷重変位曲線を

精密万能試験機(インストロン 5967)で評価した結果を図 5-11 に示す。 

 

 

図 5-11 柱太さを変えた場合の感性評価用ラティスドームの荷重変位曲線 

 

5.4.2 ラティスドームの感性評価 

健常者 25 名(男性 15 名、女性 10 名)を被験者として、前節で作製した押込み挙動の異なる 5 種の

ラティスドームサンプル(図 5-2)を評価した。実際に手すりなしかつ靴下を履いた状態で、1 分間体重をかけて

土踏まず・つま先寄り・踵寄りの三か所で踏み、その感触に関するアンケートを実施した。まず基準とした柱太さ

1.0mm のサンプルを評価し、このサンプルの硬さを基準の相対値 100 とした。その後、ランダムに提示したサ

ンプルに関して、都度直前に基準サンプルを踏んでから対象サンプルの評価を行った。なお、実施前に実験の

趣旨を説明し、体格、性別を含む個人情報については、個人を特定できないように匿名化した上でデータを

取り扱う旨を同意署名の上、実験を行った。ラティスドーム構造に対して、被験者が感じた「硬さ」の相対値を

縦軸にとった結果を図 5-12 に示す。25 人の被験者が感じた硬さはおおむね傾向が一致した。踏む場所、

人の差を考慮しても、人が踏んだ時の、サンプル間の差を検知できており、Architected Material によってパ

ラメトリカルに「硬さ」の制御が可能と示唆されているといえる。 
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図 5-12 各ドームサンプルの相対「硬さ」平均値 

 

5.5 デバイス形状デザイン手法 

5.5.1 構造に対するラティスの割り当て 

 前章で、ラティスの単位格子を設計することで、感性指標である「硬さ」をコントロール可能であると明らかに

なった。一般に、インソールを 3D プリンタで造形する場合、以下の 1)から 4)のような作業フローが必要となる
[55]。1)3D データの作製、 2)STL データの出力と編集、 3)スライサ等で機械制御データ(造形ツールパス

データ)に変換、 4)3D プリンタによる造形。  

しかし、インソール形状に対し、5.2.3 項で実施したような 3D-CAD によるブーリアン演算によってラティス形

状を付与した場合、表面積が急激に増加し、表面メッシュ数が莫大になってしまい、保有するワークステーショ

ン(OS:Win10-64bit、 CPU:XeonE3-1602 RAM:32GB、 GPU:QuadroM4000) では処理を行う

ことができなかった。そこで 1)、2)を行うためのソフトウェアの設計を行った。3D プリンタへ出力することを考慮

し、Mesh 形式のデータフォーマットを元に、Mesh 数が最小となるよう最適化、かつ各接続面が連続的につな

がっているデータ構造となるよう（三角柱かつ、格子角 8 点での接続に絞った）な制約のもと、図 5-13 に示

すような単位格子の構造化アルゴリズムを新たに作成した。本ソフトウェアを開発し、「硬さ」に分布のあるインソ

ール形状のデザインを行った結果、ノートパソコン環境下で、インソールサイズのオブジェクトに対しても数分から

数十分程度でラティス構造化でき、表面が閉じて 3)プロセスが実行できる STL を出力(図 5-14)できること

を確認した。インソールサイズの構造化オブジェクトのファイル容量は数百 MB であり、3D-CAD のブーリアン演

算を用いたときと比較して 1/10 程度のファイル容量になることを確認できた。 

 出力した STL を元に、Carbon 社製 CLIP 造形機 M2 にて光硬化性ウレタンエラストマーEPU40 を用

いて造形を行ったところ、図 5-15 に示すように、「硬さ」分布があり、その変化が図 5-16 に示すように連続的

に制御可能である、一体型のインソール構造を実際に造形することができた。 
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図 5-13 インソール形状への硬さ付与コンセプト 

 

 

図 5-14 インソール構造に格子構造の付与を行った STL 

 

図 5-15 実際に造形したインソール形状 
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図 5-16 格子柱太さの連続的な変化例 

 

5.6 結論 

 ウレタンエラストマーを用いたラティス構造によって形成される Architected Material は、単位格子のパラメ

ータを調整することで、既存の FDM 造形と比べて幅広い物理特性を再現可能であると確認できた。ラティス

構造の圧縮挙動は、格子の座屈後も全体構造が復元する弾性変形挙動を示しており、FDM 造形と比べて

耐久性が向上することも期待できる。実現可能な荷重変位曲線は、既存の医療用インソール用材料の範囲

を網羅するものであった。 

 また、同一のウレタンエラストマー材料を用いて、実際に人が装着した際の感性指標である「硬さ」を制御可

能であると確認できた。3 次元形状をラティス構造化すると、表面積増加にともなう処理の負担が発生するが、

「硬さ」を指標として、Architected Material の格子パラメータを連続的に制御可能な、インソール形状をデ

ザインする構造化ソフトウェアを開発することで、光造形型の 3D プリンタを用いて硬さと形状をコントロールした

でバス形状（インソール）を造形することができた。 

 以上より単一のウレタンエラストマー材料を用い、硬さに注目して局所的な物理特性をコントロールしつつ、

自由形状の一体造形が可能となる技術を開発できたと言える。 エラストマーによって製造した Architected 

Material を用いた物理特性の制御と、単位格子の割り当てによるインソールマクロ形状への微細構造付与ア

ルゴリズムがキー技術である。これらのことから、構造で変形挙動や硬さを制御したデバイス構造の製造技術を

確認できたため、ナノファイバーをエラストマー中に分散したコンポジット材料を用いた 3D デバイスの直接造形の

可能性を示したと考えられる、 
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6.結論 
 

 本論文では、フレキシブル性を維持したまま結晶性を向上するため、析出法で作製した導電性高分子ナノフ

ァイバーの形成によって結晶度を高めたフィラーを用いて、柔軟なエラストマーへ複合化し、バックプレーン等への

応用に向けたシリコン代替となる、フレキシブルな半導体コンポジットを用いたエレクトロニクス技術、およびデバ

イス実装に向けたフレキシブル材料のデバイス加工技術確立を試みた。非晶性ポリマー(ポリメリルメタクリレー

ト:PMMA, ポリブタジエン:PB)、ミクロ相分離性ポリマー(ポリスチレン-b-ブタジエン-b-スチレン共重合

体:SBS)、ブレンドポリマー(ポリブタジエン/ポリエチレングリコール:PB/PEG)をマトリックスポリマーとして用い、そ

れぞれとポリ-3-ヘキシルチオフェン:P3HT を用いた結晶性高分子ナノファイバーとのコンポジットフィルムの電気

的特性とフレキシブル性の評価を行った。また、コンポジットを用いたフレキシブルデバイス製造に向けた実装技

術として、3D プリンタを用いたエラストマーによる微細格子構造(マイクロラティス)を用いて、ウェアラブルデバイス

の形状と硬さを 1 材料から設計実装する手法の開発を行った。 

 1 章においては、本研究の背景として、医療・ヘルスケアを中心とした IoT デバイス・センサーの急速な普及と

さらなる利用拡大という社会的要求に対する、今後のポストシリコンとなるフレキシブルエレクトロニクスの開発

必要性について紹介したのち、フレキシブル半導体、およびフレキシブルデバイス作製に向けた近年の研究を紹

介した。さらに、既報のポストシリコンとなるフレキシブルエレクトロニクスの問題点と本論文での研究方針と解決

課題について述べた。半導体層形成という視点でシリコンテクノロジーとのアナロジーを考えると、基板自体に電

子物性のない塗布・印刷や蒸着というデザインは決して優れたものではないため、フレキシブルかつ半導体特性

を有するシートを用いてこそ、はじめてフレキシブルエレクトロニクスにシリコンテクノロジーのノウハウを生かすことが

できる。 

 フレキシブルポリマーへの複合化や、コンポジットの性能向上手法として無機フィラーを中心にダブルパーコレー

ションを活用した導電ネットワークの形成が進められているが、ナノファイバーを結晶性ポリマー中で形成させた

報告は無く分散技術が必要である。また、ブレンドポリマー内部でのパーコレーション挙動を明確に把握すること

が必要である。また、デバイス製造においては、基板を用いずにデバイス製造を実現することで、既存の半導体

技術をフルに使いこなすことができるが、3D プリンタのような基材レスの直接デバイス造形においては、限られた

材料から形状と特性のデザインを行うことが必要である。これらの事項を研究課題として設定した。 

 2 章では相分離を用いない系での高分子半導体ナノファイバーのコンポジットフィルムに着目した。汎用高分

子として、PMMA を用いた p 型ナノファイバーコンポジットフィルムと n 型ナノファイバーコンポジットフィルムを組み

合わせた相補型デバイス（有機 pn 接合ダイオード）の温度特性の評価を行った。この有機 pn 接合は、常

温付近での温度依存性はシリコンに匹敵することから、フレキシブルなセンサーデバイスを、ナノファイバーコンポ

ジットを用いることによって簡易に製造できる可能性を確認できた。一方で、フレキシブル基板であるポリプロピレ

ン上に、この有機 pn 接合ダイオードを作製し、曲げた状態での I–V 特性について評価を行ったところ、PMMA

コンポジットに関しては、ダイオードの整流性は曲げると失われたことから、フレキシブル性が明らかに不足してい

ることが確認された。素子に潜り込む p 型側のマトリックスをより柔軟性の高い PB に変えても、曲げると整流性

が失われてしまう結果となり、pn 界面の破損が、素子特性に重要な影響を与えることから、界面の結合とマト

リックスの全体としての靭性がデバイスとしてのフレキシブル性に非常に重要であることが示唆された。 
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 特に、フレキシブルデバイス製造においては、フレキシブル性の対策が重要であり。半導体マトリックスの界面

強度と靭性付与の方法として、よりコンポジット界面強度が高く、靭性の高いマトリックスを用いることが必要で

あると判った。 

 ３章ではフレキシブル性の改良に向けてミクロ相分離構造を有する SBS を用いた高分子半導体ナノファイバ

ーのコンポジットフィルムに着目した。マトリックスの界面強度と靭性付与を目的として、P3HT ナノファイバー

/SBS コンポジットフィルムの電気特性（導電性と電界効果移動度:FET 特性）を評価した。従来確認され

てこなかった、結晶性ポリマー中でのナノファイバー形成を確認した。SBS のミクロ相分離構造の形成と、P3HT

ナノファイバーの節出法形成と分散はお互いに阻害せず、SBS に分散したP3HT ナノファイバーコンポジットは、

非晶性マトリックスへの分散を行った先行事例に対し、分散性と FET 特性は同等に発現することがわかった。

P3HT ナノファイバーのネットワークが SBS バルクマトリックス内で接続されており、P3HT ナノファイバーを担持し

た SBS 膜は p 型の半導体特性を有しており、シートトランジスタへの応用が期待されることがわかった。 

 ミクロ相分離構造を有する SBS によってマトリックス自体のフレキシブル性は大きく改善しているが、ナノファイ

バーと SBS の各成分界面の影響から、デバイスとして十分なフレキシブル性、特に伸びは、2 倍延伸で導電

性が低下してしまうなど、先行研究と比べて十分な耐性を得るには至らなかったが、曲げに関しては 2 章で議

論した PMMA マトリックスに比べると大きく改善しており、FET 動作、すなわち VG によるドレイン電流の減衰は

曲げ変形の影響をほとんど受けず、P3HT ナノファイバーを担持した SBS 膜を用いたフレキシブルデバイスの作

製の可能性を示すことができた。延伸での導電性低下を積極的に活用し、局面に追随可能な高感度の歪セ

ンサー用途など、フレキシブルデバイスを簡易な手法で製造できる可能性が確認できた。 

4 章では、ミクロ相分離ポリマーへの分散では見られなかった、電気特性の向上をナノファイバーの偏在によって

実現するため、ブレンドポリマーへのコンポジットに着目した。ポリブタジエン(PB)/ポリエチレングリコール(PEG)ブ

レンドにポリ-3-ヘキシルチオフェン(P3HT)ナノファイバーを担持した場合の二重パーコレーションの臨界現象を

調べたところ、3 章で評価したミクロ相分離と異なり、ファイバーよりも大きなスケールで相分離するブレンドマトリ

ックスにコンポジットを行うことで、親和性の高い PB 相に P3HT ナノファイバーは局在化し、PB 相と P3HT ナ

ノファイバーのダブルパーコレーションを確認することができた。P3HT ナノファイバーを担持したポリマーブレンドに

おけるダブルパーコレーションの臨界現象は、パーコレーション理論によって明確に説明できることがわかった。また、

FET 測定により推定された電界効果移動度の温度依存性についても、3 次元 VRH モデルにより説明するこ

とができた。キャリア輸送はナノファイバーネットワーク内でのキャリアのパーコレーションと考えられるため、P3HT ナ

ノファイバーを担持した PB/PEG ブレンドでは、スケールの異なるマルチパーコレーションが見られることがわかった。

P3HT ナノファイバーのダブルパーコレーションは従来確認されておらず、少量の添加量でブレンドポリマーの特

定の相に均一に分散した導電性ナノファイバーネットワークを簡易に作製できることが分かった。また、高分子ナ

ノファイバーが均一に分散した系を評価したため、ダブルパーコレーションの臨界現象を、パーコレーション理論に

従って明確に説明することができ、ナノファイバー内部のπ電子軌道⇒ナノファイバーネットワーク⇒PB 相と、パ

ーコレーション次元を落としながらの多階層パーコレーション挙動を示すことが明らかとなった。従来厳密に理解

されていなかったダブルパーコレーションの臨界現象を明らかにすることができた。 

 5 章では 3D プリンタによる、エラストマーを用いたデバイス製造技術に着目した。本章においては、3D プリン

タによってエラストマーに 3 次元造形パターンを与えることで力学的な特性を制御したデバイスを製造することを
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試みた。3D プリンタによる多様な物理特性の制御手法として構造によって物性を発現する Architected 

Materialの手法を用い、構造パラメータと力学物性の関係についての検討と、実測される荷重変位曲線と人

がデバイスを身に着けた際の触感の関係についての評価を行った。ウレタンエラストマーを用いたマイクロラティス

によって形成される Architected Material は、単位格子のパラメータを調整することで、既存の FDM 造形

と比べて幅広い物理特性を再現可能であると確認できた。ラティス構造の圧縮挙動は、格子の座屈後も全

体構造が復元する弾性変形挙動を示しており、FDM 造形と比べて耐久性が向上することも期待できる。実

現可能な荷重変位曲線は、既存の医療用インソール用材料の範囲を網羅するものであった。 

 また、1 種類のウレタンエラストマー材料を用いて、実際に人が装着した際の感性指標である「硬さ」を制御

可能であると確認できた。3 次元形状をラティス構造化すると、表面積増加にともなう処理の負担が発生する

が、「硬さ」を指標として、エラストマーによる Architected Material の格子パラメータを連続的に制御可能

な、インソール形状をデザインする構造化ソフトウェアを開発することで、光造形型の 3D プリンタを用いて硬さと

形状をコントロールしたマクロ形状（インソール）を造形することができた。単一のウレタンエラストマー材料を用

い、硬さに注目して局所的な物理特性をコントロールしつつ、自由形状の一体造形が可能となる 3D 設計製

造技術を開発できた。構造で変形挙動や硬さを制御したデバイス構造の製造技術を確認できたため、ナノファ

イバーをエラストマー中に分散したコンポジット材料を用いたデバイスに関して、3D 設計による直接造形の可能

性を示すことができたといえる。 

 これらの事から、分散フィラーであるナノファイバーのスケールに対し、十分に大きいドメインサイズを有するブレ

ンドポリマーの相分離では、親和性の高い相にナノファイバーを優先的に配置することが可能である一方で、ナ

ノファイバーよりも小さいスケールのドメインサイズを有するブロックポリマーの相分離では、相分離構造の影響を

受けず、ホモポリマーと同様な均一な分散となる傾向が確認できた。そのため分散フィラーであるナノファイバーと

マトリックスのサイズ関係が分散状態に重要な影響を与えることが一連の知見として得られた。従来 CNT など

の無機フィラーを用いた研究においては、凝集の影響から一次粒子から凝集体までの混合状態であり、フィラ

ー粒径分布の幅が大きく、ドメインサイズと分配状態の変化に関して一連した理解はされてこなかったが、均質

な分散可能なナノファイバーを用いることで、ドメインサイズとフィラーサイズの関係による分散状態の変化が明ら

かとなった。 

一方で、フィラーの存在するドメインの連続性がバルク体としての物理特性に影響することから、相分離マトリッ

クスのパーコレーションが物性発現には必要であることも確認された。相分離構造には、海島だけでなく、ラメラ

構造や、シリンダー構造、共連続構造など数多くの状態が存在するが、これらの相分離構造に注目すると電

極並行方向のドメインの接続が重要であることから、物性の異方性制御などの応用に期待ができることが明ら

かとなった。 

 本研究においては、導電性高分子ナノファイバーは、疎水性エラストマーへの高い分散性を示すことから、ファ

イバーが分散したエラストマー導電相を相分離で局在化させることによって多階層の電気伝導のパーコレーショ

ンを積極的に制御可能であり、かつエラストマー由来のフレキシブル性を付与できること、およびエラストマーを用

いた Architected Material を用いることで、ウェアラブルデバイスを複雑な工程なしで直接造形できる可能

性が示された。本研究によって、フレキシブルな半導体コンポジットを用いたエレクトロニクス技術、およびデバイ

ス実装に向けた簡易かつ低コストの手法に向けた可能性が示唆されたと言える。 
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