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要旨

共役系高分子 Poly(3-hexylthiophene)（P3HT）は、高い溶解性および加工性を有し、
有機エレクトロニクス分野におけるデバイス材料として広く研究されている。P3HTは
有機溶媒中で自己組織化し、ウィスカーと呼ばれる針状結晶を形成することが知られて
おり、これらがネットワーク構造を構築することで物理ゲル（有機ゲル）を形成する。
このようなゲル化プロセスを経て作製された P3HTフィルムは、溶液キャスト法により
作製されたフィルムと比較して、電気特性が大きく変化することが報告されている。本
研究では、P3HT/p-xylene溶液のゲル化およびその後の熱履歴に着目し、ゲル内部構造
の変化が誘電挙動に及ぼす影響を明らかにすることを目的とした。P3HT/p-xylene 溶
液を加熱溶解後、冷却および保持条件を制御することで温度履歴の異なるゲルを作成し
た。これらの試料について誘電測定を行い、周波数依存性を評価した。



2

目次

要旨 1

第 1章 序論 3

1.1 導電性高分子 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2 導電性高分子 P3HTとそのゲル化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.3 誘電緩和測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.4 伝熱 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.5 本研究の目的 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

第 2章 実験方法 7

2.1 試料調製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.1.1 溶液調製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.1.2 ゲル調製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2 誘電率測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.3 DSC測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

第 3章 結果 10

3.1 温度履歴の評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

3.2 誘電率測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

3.3 DSC測定 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

第 4章 考察 16

第 5章 結論 19

謝辞 20

参考文献 21



3

第 1章

序論

1.1 導電性高分子
ポリアセチレンに代表される導電性高分子は、主鎖にそって炭素-炭素共役二重結合を有する共役系高

分子である [1]。sp2混成軌道による炭素原子の σ 結合とπ結合が交互に並ぶ共役構造により、π軌道が
高分子鎖方向に広がり分子内部でのキャリアの非局在化を可能としている。未ドープ状態の共役系高分子
はパイエルス転移による結合交換構造から、絶縁体～半導体として振る舞う。ドーピングを行うことで
キャリア（電子または正孔）が導入され、π軌道にそって非局在化することで導電性が発現する。ポリチ
オフェンなどの芳香族系導電性高分子は、エネルギー的に安定なベンゾノイド構造と不安定なキノイド構
造が存在する。アクセプターによって電子が引き抜かれて正電荷が現れると、構造のひずみの解消のため
にキノイド構造が現れる。不安定なキノイド構造はラジカルを残してベンゾノイド構造に戻り、ラジカル
と正電荷に挟まれた部分をポーラロンと呼び、これは電荷を持ち電導に寄与している。[2]

図 1.1: ポリチオフェンにおけるポーラロンの構造

導電性を持つ典型的な材料である金属と比べて、導電性高分子は融点（またはガラス転移点）が低い。
[3]また固体状態での弾性率が金属より低く柔軟である。金属とは大きく異なる力学特性を活かして、帯
電防止フィルム、タッチパネル、有機太陽電池など電子デバイスへの応用、有機エレクトロニクス分野で
の研究が広く行われている。

1.2 導電性高分子 P3HTとそのゲル化
導電性高分子の一種である Poly(3-hexylthiophene)（以下 P3HT）は、ポリチオフェン主鎖に柔軟なア

ルキル側鎖を持つことでポリチオフェンと比較して優れた溶解性もち、その高い加工性、安定性から、導
電性高分子の代表として広く研究が行われている。P3HT の中でも側鎖の立体規則性が高いものはチオ
フェン環のπスタッキングにより一次元的に積層した結晶ドメインを形成する [4, 5]。図 1.3aに示したこ
の結晶は（ナノ）ウィスカーとよばれ、それらは有機溶媒中で熱可逆性を持つ物理ゲル（有機ゲル）を形
成することが知られている [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]。
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図 1.2: Poly(3-hexylthiophene)の化学構造

Malikら [6]は、P3HT有機ゲルを示差走査熱測定 (DSC)、走査電子顕微鏡 (SEM)、透過電子顕微鏡
(TEM)、広角 X線散乱 (WAXS)、紫外可視 (UV-vis)分光などの測定を通じて調査し、P3HT/xyleneゲ
ルが熱可逆性を持つことを確認し、ゲル中で P3HTが形成する微結晶が架橋として機能していること、ゲ
ル化プロセスがコイルからロッドの形成、ロッドの凝集による微結晶の形成という過程を経ていると提案
した。また、一度ゲル化したサンプルから溶媒を乾燥させて得られた薄膜は同様の溶液からキャストした
薄膜より導電性が約 10倍高いことを示した。
Newbloomら [7]は、共役系高分子のゲル化を研究した。動的粘弾性測定を行い、一定の周波数で測定

した貯蔵、損失弾性率の温度依存性から、2℃/分の速度で 20℃まで降温、2時間置いて 80℃まで昇温と
いう操作を行ったとき、P3HT/p-xylene溶液が 20～30℃程度で固化し、50～60℃で融解すること、ま
た、電気測定との同時測定により、導電性の変化と力学特性の変化が同時に起きていることを報告した。
しかし、Newbloomらは別の文献 [8]において、0.8℃/分の速度で降温、昇温を行い弾性率と導電率の

同時測定を実施し、そこでは再加熱中に導電率が上昇していることを報告しており、弾性率に寄与する
ウィスカーが導電率に寄与するものとは別であることを考察している。この挙動は先にあげた文献 [7]の
導電率のそれと異なっており、熱履歴の違いによって P3HTゲルの構造が異なり、電気的な特性も異な
ることが考えられる。
これらの先行研究にはいくつかの問題点がある。レオロジー的には単一周波数での測定ではゲル化点の

同定や構造の詳細な理解が難しいことが知られている [13]。降温後に充分な時間を置かずに再加熱を行っ
ている場合、ゲル化後の構造形成が不完全である可能性がある。また、これまでの P3HTゲルの電気的
物性の測定は交流測定でも周波数が固定されており、誘電緩和などの周波数依存性を持つ物性の測定は十
分に行われていない。
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(a) P3HTウィスカーの概形図 [4]

(b) P3HTウィスカーネットワークの sTEM像 [7]

図 1.3: P3HTのウィスカーネットワーク構造

1.3 誘電緩和測定
交流による電気測定では印加した電圧と流れる電流の間に位相差が生じ、物理量は複素量として表され

る [14]。角周波数 ω の交流電場を印加したとき、電圧と電流の関係は複素インピーダンス Z∗(ω)を用い
て次の式で表される。

V ∗(ω) = Z∗(ω) I∗(ω) (1.1)

理想的なキャパシタからなる回路において、インピーダンスは

Z∗(ω) =
1

iωC
(1.2)

で表される。ここで、C はキャパシタンスを表し、平行極板を考えたとき、極板間距離 d、極板面積 S、
真空の誘電率 ε0、極板間物質の比誘電率 εを用いて

C =
ε0εS

d
(1.3)

で表される。
しかし、実際には印加された電場に対して電荷応答が追従できず、時間的な遅れが生じる。ここで複素

キャパシタンス C∗(ω)を次のように定義することで、理想的なキャパシタ以外も表現できるようになる。

C∗(ω) =
ε0ε∗(ω)S

d
(1.4)

ここで得られる ε∗(ω)は複素誘電率と呼ばれる。複素誘電率は実部 ε′(ω)と虚部 ε′′(ω)に分けられ、次の
ように表される。

ε∗(ω) = ε′(ω)− iε′′(ω) (1.5)

実部 ε′(ω)は分極の大きさ、虚部 ε′′(ω)は応答の遅れに伴うエネルギー散逸を表す。分極の応答が遅れる
現象は誘電緩和と呼ばれ、誘電緩和は複素誘電率の周波数依存性として現れる。分極の時間変化が単一の
緩和時間 τ で記述できる場合、誘電緩和は Debye型の緩和として知られるモデルで表される。[15]

Debye型モデルでは、複素誘電率は次の式で表される。

ε∗(ω) = ε∞ +
∆ε

1 + iωτ
(1.6)
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ここで、ε∞ は高周波数極限での誘電率、∆ε は静的誘電率 εs と ε∞ の差、すなわち ∆ε = εs − ε∞ で
ある。
実際の材料では、構造的不均一性や相互作用により、単一の緩和時間では誘電応答を記述できない場合

が多い。そのため、緩和時間分布を考慮した経験的モデルとして、Cole–Cole 型 [16]や Cole–Davidson

型 [17]の誘電緩和関数が広く用いられている。
固体 P3HTについては低周波領域 (102～103 Hz)に誘電緩和が観測されており、緩和の温度依存性が

アレニウス則に従うこと、この緩和がヘキシル側鎖の局所的な分子運動に起因すると考察されている。
[18]

1.4 伝熱
熱は熱力学第 2法則に従い、高温側から低温側へ移動する。物質中での熱の移動は伝導、対流、放射の

3つの方法で起こる。固体中では主に伝導によって熱が移動する。伝導は物質中の分子や原子の振動エネ
ルギーが隣接する分子や原子に伝わることで起こる現象であり、フーリエの法則に従う。[19]

q = −k∇T (1.7)

ここで、qは単位時間あたりに単位面積を通過する熱流束、k は熱伝導率、∇T は温度勾配を表す。フー
リエの法則とエネルギー保存の法則から熱拡散方程式が導かれる。

∂T

∂t
= α∇2T (1.8)

物体表面と周囲の流体の間の熱の移動はニュートンの冷却法則に従う。

q = h(T − Tenv) (1.9)

ここで、Tenv は環境温度であり、式 1.7、1.8と同様にエネルギー変化を考えると、T ついての線形方程
式が得られ、その緩和は単一の指数で表される。したがって十分長時間では時刻 tにおける物質温度 T (t)

は、初期温度 T0、時定数 τ を用いて以下の式で表される。

T (t) = Tenv + (T0 − Tenv)e
−t/τ (1.10)

熱可逆性をもつ P3HTゲルは、温度低下によって溶液からゲルに変化する。熱可逆性ゲルの一種であ
るゼラチンについて、熱履歴 (温度、保持時間など)の違いで、ゲルネットワークの結合の分布、熱安定性
が異なることが報告されている [20, 21]。このことから、P3HT溶液においてもゲル調製時の冷却履歴が
ゲルの構造に影響を与えると考えられ、伝熱現象による冷却履歴の違いを考慮する必要がある。

1.5 本研究の目的
P3HTが p-xylene中で形成するネットワーク構造はその形成時の熱履歴に依存する。これは結晶性高
分子固体や微結晶による物理ゲルにおいて広く見られる挙動である。マクロスケール物性は構造を反映す
るため、熱履歴が異なる、つまり構造の異なる P3HTネットワークの電気的物性は熱履歴を反映して異な
るものと期待される。しかし、P3HTゲルの電気的物性の熱履歴依存性は十分には調べられておらず、そ
の理解は限定的である。そこで、本研究では同一の試料に対して熱履歴を変化させた P3HTゲルを調整
し、その誘電緩和を調査する。誘電緩和データから、熱履歴が構造にどう影響しているのかを考察する。
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第 2章

実験方法

2.1 試料調製
2.1.1 溶液調製

実験試料には regioregularP3HT(RR 90 ％以上)(Sigma-Aldrich)(Mw= 69 kg/mol,Mw/Mn= 2.88

(PS 換算)) と p-xylene(純度 98 ％)(ナカライテスク) を使用した。試料は再沈等を行わずそのまま使用
した。P3HT/p-xylene を 30mg/mL になるように電子天秤 AUW220D(SHIMADZU) で秤量してスク
リュー管内で混合し、ホットスターラー RSH-6DN(AS-ONE)で 70℃まで加熱した。試料は 30分ほど
で溶解し、明るい赤褐色の溶液になった。図 2.1に P3HT/p-xylene混合物を加熱した状態の溶液と室温
で数時間置き固化したゲルの外観を示す。ゲル化後の試料は暗褐色で不透明となり、傾けても流れなく
なった。

(a) 70 ℃で加熱した状態の P3HT/p-xylene 溶液の
外観

(b) 室温で数時間置いた P3HT/p-xylene ゲルの外
観

図 2.1: P3HT/p-xylene溶液およびゲルの外観
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2.1.2 ゲル調製

測定に用いるゲルは、先の操作で調製した 70 ℃の溶液 1 mL を 35 ℃に保温した液体用誘電セル (図
2.2)にロードし、異なる温度条件で作製した。温度条件として、室温 (約 23℃)、10℃に設定したフリー
ザー内、加えて断熱材で放熱を抑制した状態でセルを静置し、ゲル化させた。断熱材は厚さ約 5mmのも
のをセルの上下、側面を覆うように設置し、外部環境との熱交換を抑制した。
ゲルの熱履歴について、サンプルはセルに接触しているため、セルの熱伝導率や外部環境との熱交換が

サンプルの冷却速度に影響すると考えられる。本研究では、サンプル温度がセルの温度変化に律速される
と仮定し、サンプル近傍のセル温度を測定することで冷却履歴を評価した。誘電測定用のゲルと同条件の
セル内のサンプル温度の時間変化を追跡し、温度計測には TM-947SD(Mother Tool)(K型熱電対)を使
用した。

2.2 誘電率測定

図 2.2: 液体用誘電セル概形図

誘電率測定はゲル作製に使用した自作の液体用誘電セル (図 2.2)(主電極直径 32 mm)に LCRメーター
(IM3533, HIOKI)を接続して行った。印加電圧は 0.5 V、周波数は 0.1 Hz～200 kHzに設定した。測定
はすべてのサンプルで室温で行った。
今回の測定で得られるデータは複素電気容量の実部 C ′(ω)と損失正接 tan δ であり、1.3章で述べた複

素誘電率と次の関係で結ばれる。
C ′(ω) =

ε0ε′(ω)S

d
(2.1)

tan δ =
ε′′

ε′
(2.2)

空のセルでは、比誘電率 εは 1と見做せるため、空のセルでの測定で得られた C ′(ω)と真空の誘電率
ε0 = 8.854 pF/mを用いてギャップサイズ dを算出した。
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図 2.3: 空セルの電気容量

空セルでの測定結果を図 2.3 に示す。高周波で安定した値から、ギャップサイズは約 0.67mm と算出
された。この値は、セルの仕様と概ね一致している。今後はこのギャップサイズを用いて誘電率を算出
する。

2.3 DSC測定
誘電測定後、サンプルの状態の違いを確認するため、示差走査熱量測定（DSC測定）を行った。測定

には DSC25(TA-instrument)を用いた。
測定後のサンプルを誘電測定セルから掻き取り、型に乗せ室温で約 24時間真空乾燥を行うことで溶媒

を揮発させた。得られた薄片を細かく刻んだものをサンプルパン (T-zero aluminum Pan)に 2～3 mg詰
め、DSC炉内にサンプルパン、空気を封入したリファレンスパンをセットし測定を行った。(図 2.4)

パンをセットした後、炉内を 10℃に安定させ、280℃まで 10℃/minで昇温、280℃で 5分保持した
後、10℃/minで 10℃まで降温した。

図 2.4: DSC炉内概略図
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第 3章

結果

3.1 温度履歴の評価
図 3.1に室温静置下でのセル内温度の時間変化を示す。セルに溶液をロードした直後を 0秒とした。

図 3.1: 室温で静置した場合のセル内温度の時間変化

赤い実線が計測した温度、黒い点線が以下に示す指数関数でフィッティングした結果である。

T (t) = T∞ +∆T exp

(
− t

τ

)
(3.1)

温度は指数関数的に室温に近づく挙動を示した。フィッティングの結果、室温に静置した場合の時、
フィッティングパラメータは ∆T = (13.599± 0.0128) K、τ = (3649.2± 5.18) sと求まった。
同様に異なる条件での温度変化を測定し、時定数を求めた結果を図 3.2、表 3.1に示す。
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図 3.2: 異なる条件でのセル内温度の時間変化

表 3.1: セル内温度変化の時定数

条件 ∆T (K) τ(s)

室温徐冷：断熱材なし 13.599± 0.0128 3649.2± 5.18

室温徐冷：断熱材あり 13.968± 0.016 2670.2± 4.33

低温冷却：断熱材なし 28.157± 0.0078 2151.5± 0.76

低温冷却：断熱材あり 33.807± 0.0141 2331.6± 1.26

室温静置下での温度変化は環境温度を制御していなかったことから、温度低下後の室温付近ではデータ
にばらつきが見られた。フリーザーによる冷却は庫内の温度が制御されているため、安定した温度変化が
確認できた。また、断熱材を使用した場合と使用しなかった場合で温度変化の時定数に大きな差は見られ
ず、得られた結果から、断熱材を使用した場合では期待した放熱抑制がえられなかったことがわかる。
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3.2 誘電率測定

図 3.3: 室温でゲル化させたサンプルの誘電率

図 3.4: フリーザー内でゲル化させたサンプルの誘電率

図 3.3、図 3.4 にそれぞれ室温で徐冷、フリーザー内で急冷しゲル化させたサンプルの誘電率を示す。
誘電率、誘電損失の周波数依存性をそれぞれ実線、破線で示した。低周波数域において、誘電率の増加が
確認できた。低周波側には伝導モード、103(rad/s)に緩和が見えていると考えられる。
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図 3.5: 図 3.3, 3.4と 70℃ P3HT溶液の誘電率の比較

図 3.6: p-xyleneと 70℃ P3HT溶液の誘電率の比較

図 3.5に得られた結果と、70℃に加熱したゲル化前の状態の P3HT溶液の誘電測定結果、図 3.6には、
溶媒である p-xyleneと 70℃溶液の結果を示した。溶液の誘電率との比較からも、低温で作製したゲルほ
ど誘電率が増加していることがわかる。また、高周波数域では溶液とほぼ変わらないということがわかっ
た。また、溶液状態では溶媒の誘電率とほとんど変化がないことが確認できた。溶媒のみでは、ほぼ単純
な誘電帯であることがわかる。溶液の 102(rad/s)付近に現れた誘電損失は溶融状態の P3HTや溶け込ん
だイオンなど不純物の伝導モードが見えていると考えられる。
これらの結果から、溶液状態では測定周波数域で緩和を示すような構造は形成されていないと考えら

れる。
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3.3 DSC測定

(a) 室温徐冷サンプル (b) 低温冷却サンプル

図 3.7: 誘電測定後のサンプルの外観

図 3.7に測定後の温度履歴ごとの P3HTゲルを示す。測定セルの蓋を持ち上げたことで形は崩れてい
るが、温度履歴の違いによるサンプルの違いを目視で確認できた。室温徐冷サンプル 3.7aは溶液に近い
赤褐色であることがわかる。低温冷却サンプル 3.7bは前者より暗褐色となっており、傾けたときの粘度
が高いことを確認した。

図 3.8: 温度履歴の異なるゲルを乾燥した試料の DSC曲線

これらのサンプルを乾燥させて得た薄片の DSC 測定を行った。図 3.8 に昇温過程で得られた DSC

曲線を示す。赤い曲線は室温徐冷サンプル、青い曲線は低温冷却サンプルの結果を示し、発熱を正とし
て、負の吸熱ピークが現れていることが確認できる。グラフ内の曲線の近くに各サンプルの融解エンタル
ピー、ピーク温度を表示している。Alizadehaghdamらの先行研究では P3HT完全結晶の融解エンタル
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ピーは 75 ± 5 J/gであると述べられており [22]、このことから、今回のサンプルの結晶度は室温徐冷サ
ンプルで 22.6％、低温冷却サンプルで 25.3％であり、各温度履歴で結晶度の違いは数％であることがわ
かった。
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第 4章

考察

実験で得られたデータを、以下に示す式 4.1の複数のデバイ緩和によるフィッティングを行った。

ε∗(ω) = ε∞ +
∑

i

∆εi
1 + iωτi

(4.1)

図 4.1: 室温徐冷サンプルの実験結果とデバイフィッティング (N=10)

図 4.1に室温徐冷サンプルの誘電測定実験の結果とフィッティング曲線を示した。フィッティングには
NNLSを用いた。赤のシンボルは実験結果、黒の実線、破線はフィッティング結果を示している。N数を
50から減少させていき、N数が小さいもので残差が十分小さいものを検討した結果、N数は 10とした。
N数が少なくなるほど、複数のデバイ緩和の曲線の形が別れて現れるため、曲線に波打つような歪みが見
られる。
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図 4.2: 温度条件の異なるサンプルの緩和時間と緩和強度

得られたフィッティングパラメータを、緩和時間を横軸、緩和強度を縦軸として図 4.2に示す。赤のシ
ンボルが室温徐冷サンプル、青のシンボルが低温冷却サンプルを示している。緩和時間は交流電場に追
従する電気双極子もしくはキャリアの運動の時間スケール、緩和強度はその緩和時間で運動するものが
生み出す分極の大きさに対応しており、その量、電荷の移動距離などを反映している。本研究の系では、
P3HT 結晶に酸化や結晶欠陥などによって局在するポーラロンなどが主に電場に応答するキャリアとな
り、ウィスカーおよび、そのネットワーク上を運動すると考えられる。
グラフから、最長、最短の緩和時間は室温徐冷、フリーザーでの低温冷却サンプルで共通していること

がわかる。両者はグラフ中央の 10−3～10 sの緩和時間の分布に違いが見られる。この違いは、温度履歴
の違いによるゲルを構成するウィスカーの結晶形態の違い、ネットワーク構造の変化が原因として考えら
れる。Liuら [23]による P3HTウィスカーの太さと結晶化時の温度の関係を調べた先行研究では低温で
作製するほど、ウィスカーが太くなることが報告されている。また、Yuら [24]の報告では P3HTと同じ
ポリチオフェン系高分子 P3EHTの結晶化温度と結晶の核形成、成長が古典的な理論と同様であることが
わかっている。温度が高いほど、ゆっくりと成長した大きな結晶が形成され、温度が低いと、核形成が顕
著となり、相対的に小さい結晶が数多く生成される。

図 4.3: 低温 (左)と室温 (右)で成長したウィスカーの違いのイメージ

これらのことから、ゲル作製時の温度履歴の違いによって P3HTの結晶であるウィスカーの数と、太
さ、長さに違いがあることが考えられる。これらの違いはネットワーク形成時のウィスカーどうしの接触
点の増加や結晶、非晶部の不均一性に影響を与え、界面分極の違いとして誘電緩和挙動に現れる可能性が
ある。Parkは [25]、P3HT溶液に超音波処理を施すことで、スピンコートによって得られる薄膜の誘電
率が処理前後で増加したことを報告しており、これは分子凝集構造の秩序化による導電率の異なる領域間
の界面分極 (Maxwell-Wagner-Sillars型分極)の増強によるものと考察されている。また、ウィスカーの
サイズは内部で運動するキャリアの移動距離に制限を与え、小さい結晶ほど緩和時間は短くなると考えら
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れる。このことは図 4.2のグラフの低温サンプルの緩和時間分布が、グラフ中央が抜けて、左右に別れる
ように変化していることからも考察できる。
DSC測定の結果からは、乾燥試料の結晶度にはほぼ差がないことが考えられる。これはゲル化するこ

とによって形成された結晶の総量はほとんど変わらないということを示唆している。このことからも結晶
サイズ等の違いが、誘電緩和挙動に影響していることが考えられる。ただし、乾燥過程を踏んでいるた
め、ゲル状態の結晶を直接反映していない可能性がある。
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第 5章

結論

本研究では P3HTの p-xylene中での自己組織化によるゲル化に注目し、温度履歴の異なるゲルの誘電
緩和測定を行い、誘電挙動の温度による変化を検証した。結果として、ゲル作製温度が低い方が低周波側
の誘電率が上昇することが確認された。本研究では、電極分極と、結晶/非晶領域の導電率不均一性に起
因する界面分極（Maxwell-Wagner-Sillars 型分極）にが観測された。低周波領域の電極分極モードから
見積もられる導電率は冷却温度が低い方が大きくなっていると思われる。界面分極も、低い冷却温度で強
く現れている。結晶度がゲルの時も同程度と仮定すると、熱履歴は結晶サイズやネットワーク構造を変化
させ、それが緩和時間分布に影響を与えた可能性が高い。
本研究内では実際の結晶形態を観察までは行えていない。ゲル化時の結晶形態の調査は、電気的特性と

の関係を議論する上で重要となるだろう。温度履歴についても、測定系の変更でその変温速度を制御でき
るはずである。同じ環境温度でも降温速度の違いで結晶の形態が異なり、室温でのゲル化でも、急冷に
よって低温冷却サンプルと同様の結果が確認されるということも考えられる。ゲル作製の手法も改善の余
地があるだろう。
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Preparation and characterization of concatenated polystyrene. 

H. Ida and A. Takano 
Nagoya University  

 
ABSTRACT: To prepare a catenated polymer, new 
strategy using structure transformation into a 
catenated polymer from a figure-eight-shaped 
polymer was discussed. In this study, a ring 
polymer with functional groups, a tadpole-shaped 
polymer with functional groups and also a 
figure-eight-shaped polymer as precursors were 
precisely synthesized and characterized by HPLC 
technique as the preliminary work. 
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Figure 1. Synthetic scheme for concatenated 
polystyrene. 
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(1名⼤院⼯,2名⼤⾼等研究院,3⼭形⼤院有機)◯油野瑞貴1, ⽯⽥崇⼈2, ⼟肥侑也3, 畝⼭多加志1, 増渕雄⼀1

P27

背景

P3HT/p-xylene溶液のゲル化温度近傍のレオロジー

実験⽅法

結果・考察

P3HT有機ゲル(1

・溶媒中でウィスカー(針状)構造を形成、
              溶媒を巻き込み物理ゲルを形成
・温度可逆性を持つ

結論

試料
・P3HT(regioregular) (Sigma-Aldrich) 
 分⼦量︓Mw = 50,000~100,000
・p-xylene(98%) (ナカライテスク)

P3HT, 30 mg/mLで調製
70℃に加熱、撹拌

測定

P3HT/p-xylene溶液の冷却によるゲル化、加熱による融解の観察
先⾏研究(2

・単⼀周波数のみでの粘弾性測定
・貯蔵弾性率が⼀定の値を下回った点(61℃)で融点を評価

ゲル化温度は厳密には決定されていない

⽬的

Winter-Chambonの基準(3

ゲル化点において貯蔵、損失弾性率の
       周波数依存性が同じ冪乗挙動を⽰す

!! " 	~	!!! " ∝ ""

複数の周波数での測定で得られる
tan ) = !′′(")/!′(")が⼀致する点をゲル化点とする

P3HT/p-xylene溶液のゲル化挙動を粘弾性
測定から調査し、Winter-Chambonの基準
に基づきゲル化温度を決定する。

装置︓DHR-2 (TA Instruments) Pertier Parallel Plate (40 mm)
ギャップサイズ︓400 μm
ひずみ︓1 %
周波数︓1,3,10,30 rad/s
加熱、冷却速度︓2 ℃/分
(15→70→15 ℃)

フッ素系オイルCH141(AZ)、
ソルベントトラップで試料を保護

70℃室温
溶媒の揮発防⽌
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試料

治具
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フッ素オイル

弾性率
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Gʼ,Gʼʼの温度変化(2 ℃/分,10 rad/s) 拡⼤図(50〜60℃)tan δの温度変化(加熱過程)

tan δの交点 → 57℃付近
tan δを⽐較

Winter-Chambonの基準に基づき、P3HT/p-xylene溶液のゾル-ゲル転移点の決定を試みた。
実験から昇温時（2℃/分）の転移温度は56〜58℃の範囲にあると分かった。

治具模式図

[1] S. Malik, T. Jana, A. K. Nandi., Macromolecules, 34, 2, 2001
 [2] G. M. Newbloom, K. M. Weigandt, D. C. Pozzo., Macromolecules, 45, 2012
 [3] H. H. Winter, F. Chambon, J. Rheology, 30, 367, 1986

導電性⾼分⼦Poly(3-hexylthiophene) (P3HT)

先⾏研究(2と同様の挙動

→ 先⾏研究(2の値61℃より低い

加熱

冷却

データの誤差が⼤きい
厳密に⼀点では交わっていない → より⾼精度な測定、

実験系の再考が必要



講演題目：P3HT/p-xylene ゲル乾燥フィルムの導電特性に与える残留溶媒分率の影響 
 

(名大院工 1・名大高等研究院 2) ○油野瑞貴 1・小井手祐介 1・石田崇人 2・畝山多加志 1・増渕雄一 1 
 
1． 緒言 

共役系高分子 Poly(3-hexylthiophene)は有機溶媒中でウィスカー状に結晶化し、ネットワークを形
成することで物理ゲルを形成することが知られており、P3HT ゲルを乾燥して得られたフィルムは溶液
からキャストしたものと比較して 10 倍程度導電率が増加すると報告されている[1]。本研究では
P3HT/p-xylene 溶液から得られたゲルを乾燥させてフィルムを作成し、乾燥時間を変えて試料に残る溶
媒が導電特性へ与える影響を調査した。 
2． 実験手法 

試料には P3HT (Mw = 50,000〜100,000) (Sigma-Aldrich), 
p-xylene(純度：98 %)(ナカライテスク)を用いた。P3HT が 30 
mg/mL になるように調製し、70 ℃で加熱、攪拌して溶液を作成
した。溶液を室温で数時間静置してゲル化させた後、真空乾燥
を行いフィルム化した。フィルムをさらに乾燥させ、乾燥時間

による質量と導電率の変化を測定した。導電率の測定には
HIOKI IM 3533-01 LCR meter を用い、dc 2.0V で測定を行った。 
3． 結果・考察 

Fig.1 に乾燥時間に対する導電率と溶媒残量の変化を示し

た。フィルムの初期厚さは 3.3 μm であり、測定用に幅 5 mm、

電極間距離 20 mm の試験片を切り出した。乾燥が進むと導電率

が 10％以上上がったが、重量は試験片重量比で数％程度しか減

少していない。溶媒蒸発がわずかでもそれに伴い導電経路が効率的に形成していると推測できる。 
 

[1]S. Malik, T. Jana and A. K. Nandi, Macromolecules, 34, 2, 275-282, 2001 
○あぶらの みずき・こいで ゆうすけ・いしだ たかと・うねやま たかし・ますぶち ゆういち 
 

Fig.1 Conductivity and weight loss of 
P3HT film during the drying process. 
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P3HT/p-xyleneゲル乾燥フィルムのゲル化時間が導電特性に及ぼす影響 
 

(名大院工)○油野瑞貴, 小井手祐介, 石田崇人, 畝山多加志, 増渕雄一 
 

Effect of gelation aging time on the electrical properties of dried P3HT/p-xylene gel films. 
M. Aburano, Y. Koide, T. Ishida, T. Uneyama and Y. Masubuchi 

Graduate School of Engineering, Nagoya University 
 
ABSTRACT 

We investigate effects of preparation conditions of 
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) films on their electric 
properties. Two types of film preparation methods are 
employed. One is the gelation method, where a P3HT 
p-xylene solution is first gradually cooled to form a 
physical gel, and then dried to form a film. Another is 
the cast method, where the same P3HT solution is cast 
and dried, without a gradual cooling. We measure 
volume resistivities of these films. We show that the 
volume resistivity depends on the preparation method 
strongly. In addition, we show that volume resistivities 
gradually change at the long-time scale. This effect 
may be interpreted as the aging of structures inside 
films. We discuss the mechanism of the change of 
volume resistivity. 

 
１．緒言 

共役系高分子 Poly(3-hexylthiophene) (P3HT)は
半導体でありドーピングにより太陽電池や薄膜

トランジスタなどに用いることができることに

加え溶解性にすぐれ加工しやすいため、有機エ

レクトロニクス分野において広く研究されてい

る[1]。 P3HT の電気特性はドーピングのみなら
ずフィルムの調製条件にも依存することが報告

されている[2,3]。 
例えば、P3HT フィルムの導電率はフィルム形
成方法によって変化することが報告されている

[2]。P3HTフィルムを調製するには、溶液からキ
ャストしてフィルムとする方法と溶液を一度冷

却した後で徐々に溶媒を揮発させる方法とがあ

る。後者では P3HTがまず有機溶媒中で自己組織
化し、ウィスカーと呼ばれる針状結晶を形成す

る。さらにウィスカーがネットワークを形成し

物理ゲルとなり [4]、最後に溶媒が揮発すること
でフィルムとなる。このように調製したフィル

ムはキャストして調製したフィルムより導電率

が向上することが報告されている[3]。さまざま
なスケールの構造の違いが電気的特性の違いに

反映されているものと解釈できる。ゲルを乾燥

させた P3HTフィルムはゲルの形成プロセスを変
化することでさらに構造が変わり、電気的特性

が変わるものと期待できる。P3HT のゲルを長時
間保持することで形成されるウィスカーの量が

増加するという報告があるが [3]、そのような構
造変化が電気的特性にどう影響するかはよくわ

かっていない。 
本研究では、P3HTの p-キシレン溶液をゲル化
させる際の保持時間を変化させた際の、乾燥後

に得られるフィルムの体積抵抗率の変化を調査

した。 
 

２．実験方法 

P3HT(Sigma-Aldrich, Mw = 50k ~ 100k)を p-キシ
レン(純度 98%, ナカライテスク)に混合後 70℃で
加熱溶解することで 30 mg/mLの P3HT溶液を調
製した。溶液を型に展開し室温 p-キシレン飽和
雰囲気下で静置してゲル化させた。得られたゲ

ルを室温で真空乾燥しフィルム(ゲルフィルム)を
作製した。また、同じ溶液を型にキャスト後、

室温の空気雰囲気下で乾燥しフィルム(キャスト
フィルム)を作製した。フィルムの厚さは約 30 
μmであった。 
キャストフィルムとゲルフィルムの体積抵抗

率を測定した。フィルムを電気測定用セル(電極
サイズ直径 20 mm, DPT-009, Keycom)に挟み、電
圧源付きピコアンメータ(6487, Keithley)を用いて
直流電圧 10 Vを印加し体積抵抗率を求めた。ゲ
ル形成時の長時間スケールに渡って生じる構造

変化の影響を調べるため、溶液を型に展開した

時間を0としてゲルを一定時間保持し、得られた
フィルムの体積抵抗率のゲル化時間依存性を求

めた。測定はすべて常温で実施した。 

P20
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また、作製方法による構造の違いを調べるた

め、AFM 測定 (Perk Systems NX20, non-contact 
mode)を実施した。 
 
３．結果・考察 

Fig.1 に保持時間の異なるゲルフィルムとキャ
ストフィルムの体積抵抗率の電圧印加に伴う経

時変化を示す。どのフィルムもセルにセットし

たのち時間経過とともに抵抗値が下がっている

ことが確認できる。これはある種のエージング

効果により内部構造が少しずつ変化しているこ

とを反映するものと考えられる。 
Fig.2 に電圧印加時の体積抵抗率の定常値を保
持時間ごとに示す。ゲルフィルムとキャストフ

ィルムでは前者のほうが体積抵抗率が減少して

おり、導電性が上がっていることがわかる。こ

れは先行研究[2]と定性的に同じ結果である。ま
た、ゲルフィルム間でもゲル化時間の違いによ

る体積抵抗値に違いがある可能性が考えられる。 
Fig.3にゲル化時間 24hの試料のAFM像を示す。
ゲル化時の試料の濃度分布に対応すると考えら

れる凹凸のある表面構造が観察された。今後、

導電性との関係を調べていく。 
 

４．結論 

本研究では調製方法の異なる P3HTフィルムの
体積抵抗率を調べた。フィルムは一度溶液を冷

却して長時間保持しゲル化したのちに乾燥する

方法とキャスト後直接乾燥する方法で調整した。 
ゲル化することで、体積抵抗値が減少するこ

とが確認できた。当日は、キャストフィルム、

ゲルフィルムの AFM像と物性との関係も議論す
る。 
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(名⼤院⼯)◯油野瑞貴, ⼩井⼿祐介, ⽯⽥崇⼈, 畝⼭多加志, 増渕雄⼀
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背景

P3HT/p-xylene溶液のゲル化時間が導電特性に及ぼす影響

実験⽅法

結果・考察

P3HT有機ゲル[1]
・導電性⾼分⼦Poly(3-hexylthiophene) (P3HT)
・溶媒中でウィスカー(針状)構造を形成
 ウィスカーがネットワークを作り、溶媒を含むことで物理ゲル
を形成

結論

試料
・P3HT(regioregular) (Sigma-Aldrich) 
 分⼦量︓Mw = 50,000~100,000

P3HT, 30 mg/mLで調製
70℃に加熱

・ゲル化により、溶液から
キャストしたものと⽐較して

導電率が上昇[3]

⽬的
P3HT/p-キシレン溶液のゲル化時の保持時間が

導電特性に与える影響の調査
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装置︓KEITHLEY Model 6487 ピコアンメータ/電圧源
測定電圧︓DC 10V
⼆重リング法による測定
電気測定⽤セル︓DPT-009, Keycom, 主電極径 20 mm

抵抗測定実験

保持時間による体積抵抗率への影響はフィルム作成⽅法による違いよりも⼩さいことが分かった
作成⽅法の違いは表⾯構造にも表れており、導電性にも影響を与えている可能性がある

AFM測定

キャストフィルム

24hゲルフィルム
ゲル化することで、抵抗値が⼤幅に減少

ゲル化時の保持時間より作成⽅法の影響が⼤きい

AFM測定
装置︓Park Systems NX20 (non-contact mode)
プローブ︓NCHR, AC160TS Scan rate︓0.5 Hz

30 × 30 mm

先⾏研究

ウィスカーネットワーク

保持時間︓溶液を室温で保持した時間
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P3HTウィスカー概略図[2]P3HT

5 cm

P3HTゲル

・ゲルの保持時間を伸ばすこと
でウィスカーが増加[4]

保持時間の違いによる導電性への影響は未解明
ウィスカーが導電経路となるなら

ウィスカーの増加が導電性を向上させるのでは
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・p-xylene(98%) (ナカライテスク)→ゲル乾燥フィルム
・クロロホルム(ナカライテスク)→キャストフィルム
(キャストフィルム作成中にゲル化が進まないよう良溶媒を使⽤)

溶液を型に展開し室温、
p-キシレン雰囲気下で保持 1時間室温で真空乾燥

70℃で加熱して溶媒を揮発、
1時間室温で真空乾燥

ゲル乾燥フィルム

1 cm

抵抗測定セル

キャストフィルム



講演題目：P3HT/p-xylene ゲルの形成に伴う誘電挙動の変化 
 

(名大院工) ○油野瑞貴・小井手祐介・石田崇人・畝山多加志・増渕雄一 
 
1． 緒言 

共役系高分子 Poly(3-hexylthiophene)は有機溶媒中でウィスカー状結晶を形成し、それがネットワ
ーク状につながり物理ゲルを形成することが知られている[1]。本研究では、P3HT のゲル化時のネット
ワーク形成を電気的物性を通して調べることを目的とし、ゲル
形成過程での誘電応答を測定した。 
2． 実験手法 

P3HT (Mw = 50,000〜100,000, Sigma-Aldrich)を p-xylene(純
度：98 %, ナカライテスク)に 70℃で溶解し 30 mg/mL の P3HT
溶液とした。溶液を室温の誘電測定用セル(主電極径 32 mm・ギ
ャップ幅 0.27 mm)に入れ、LCR メータ(Hioki, IM3533)で周波数
1〜106Hz の誘電緩和スペクトルの時系列変化を測定した。 
3． 結果 

Fig.1 に誘電緩和スペクトルを示す。低周波数側で εʹ, εʹʹ が
大きな値を取っており、これはある程度大域的な分極に帰属で

きる。この分極モードは経時変化でわずかに高周波数側にシフ

トしており、キャリアの実効的易動度がわずかに増加したと解

釈できる。この系ではキャリアはネットワークに沿って動くた

め、ネットワークがより密につながり導電経路が短くなったもの

と考えられる。 
 

[1]S. Malik, T. Jana and A. K. Nandi, Macromolecules, 34, 2, 275-282, 2001 
○あぶらの みずき・こいで ゆうすけ・いしだ たかと・うねやま たかし・ますぶち ゆういち 

Fig.1 Time-evolution of dielectric 
relaxation spectrum of a quenched 
P3HT solution. 
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