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研究成果の概要（和文）：透明導電膜はタッチパネルに不可欠で、その材料は無機酸化物半導体がメインである
が、フレキシブル性不足のため代替材料が望まれている。代替材料としての導電性高分子PEDOT:PSSは導電性不
足のため導電性向上剤が検討されている。フェノール誘導体はPEDOT:PSSの導電性向上能を有するが、最適な化
学構造及びその作用機構は未解明であった。本研究により溶解度パラメーター（SP値）14～16のフェノール誘導
体は導電性向上効果が大であり、PEDOT:PSSとフェノール誘導体との間に電子的相互作用さらにPEDOT:PSSナノ粒
子径及び表面電荷などの物性変化が導電性向上をもたらすことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Transparent conductive films have been used for the touch panels, of which 
main material is a semi-conductive inorganic oxide, but it has been required to be replaced by new 
materials because of the shortage of its flexibility. Since conductive polymer PEDOT:PSS has a 
shortage of its conductivity, several kinds of additives for itd conductive enhancement have been 
studied. Phenol derivatives are effective for the conductive enhancement. However it has not been 
made clear what phenol derivative shows the highest conductive enhancement ability and how it works 
on the conductive enhancement of PEDOT:PSS. This study disclosed that phenol derivatives with the 
solubility parameter (SP) values ranging from 14 to 16 have a higher conductive enhancement ability,
 and that electronic interaction between PEDOT:PSS and a phenol derivative followed by the change of
 physical properties such as the size and surface charge of PEDOT:PSS nano particles result in the 
conductive enhancement. 

研究分野：機能性複合材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
PEDOT:PSSの導電性向上作用が大きいフェノール誘導体のSP値は14～16にあり、さらにフェノール誘導体と
PEDOT:PSSとの相互作用により起こるPEDOT:PSS粒子特性の変化が導電性向上に関係する。導電性向上添加剤を探
索する上で、添加剤のSP値及びPEDOT:PSSの粒子特性の観点から検討すること重要であることを示唆したので学
術的意義は大きい。また、フェノール誘導体を用いればPEDOT:PSSの導電率を二桁ほど向上させることが可能と
なるので、本検討系が現行透明導電材ITOの代替材として有望で社会的意義は大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
透明導電膜材料である無機酸化物半導体 ITO は原料不足、フレキシブル性に欠けるなどの課
題があるため、代替素材の開発が進んでいる。導電性高分子 PEDOT:PSS は有望な代替素材である
が、導電性に欠けるため、導電性向上剤（セカンドドーパンド）の検討が行われている。その代
表例にエチレングリコール（EG）があるが、最近筆者らは特定のフェノール誘導体が EG 以上の
導電性向上能を有することを見出した。しかし、最適なフェノール誘導体の化学構造及びその導
電性向上作用機構は未解明である。 
 
２．研究の目的 
フェノール性及びアルコール性の OH基を有するフェノール誘導体（DMP）の特性と PEDOT:PSS
導電性向上との関係、そして DMP の導電性向上作用機構を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)PEDOT:PSS（5:8 重量比）水分散体（1.3wt％）は Sigma Aldrich 社品、表 1の DMP は旭有機
材(株)合成品あるいは提供品である。DMP の溶解度は IPA/水混合体（1:1 重量比）中で測定し、
溶解度パラメーター（SP）は計算により得られた。 
 

表 1.  検討した DMP の化学名及び略語 

 
(2)PEDOT:PSS 水分散体と DMP の IPA/水溶液 (1.0wt%)との混合液（DMP/PEDOT:PSS=0.10, 0.25, 
0.50, 1.0, 2.0, 4.0)をガラス板上にコートした後、乾燥（70℃で 0.5 時間及び 120℃で 0.5 時
間）し、PEDOT:PSS/DMP 積層体を得た。その表面抵抗(Rs, Ω/□)を Loresta-GP (MCP-T610, DIA 
INSTUMENTs co. ltd.)により測定し、表面抵抗と膜厚(t)より体積抵抗値(ρv, Ω･cm)を得た。  
(3)PEDOT:PSS/DMP スラリー及び固体の UV-Vis スペクトルは UV-Vis 分光器(JASCO UV-650)を用
いて測定された。また、スラリー中の PEDOT:PSS 粒子径及びゼータ(ζ)電位は ELS-Z (大塚電子
(株))により測定された。 
(4)Digimat-FE (MSC software)を用いて PEDOT:PSS コア・シェル構造及びフリーPSS からなる 2
次元体積要素(RVE)モデルにつき有限要素法解析を行った。  
 
４．研究成果 
(1)DMP 種の PEDOT:PSS の導電性に与える効果を表 2 に示した。DMP 種により ρv 値は異なり、
46DMOC が最小のρv値を示した。図 1に DMP の SP 値と DMP/PEDOT:PSS のρv値との関係を示し
たが、低いρv 値を示す DMP の SP 値は 14～16 の範囲にある。添加剤が PEDOT:PSS の導電性向
上剤として機能するには、添加剤の SP 値が重要な因子である。PEDOT 及び PSS の SP 値がそれぞ
れ 10.4、8.4 であるので、イオン結合で結合した PEDOT:PSS の SP 値はそれ以上にあり、導電性
向上効果を示す DMP の SP 値、14～16 に近いと推定される。すなわち DMP の PEDOT:PSS への溶解
性が導電性向上剤として機能するために重要と考えられる。 
  

 

表 2 DMP の諸特性及び添加効果 

図 1 DMP の SP 値とρv 値との関係 



                                                            

(2)PEDOT:PSSとDMPとの相互作用を明らかにするため、26DMPCを用いて分光学的研究を行った。
図 3は PEDOT:PSS と 26DMPC との混合スラリー及び乾燥固体の UV-Vis スペクトルである。26DMPC
の増大に伴い、混合スラリー系では 291nm にシャープなピークかつ 295nm から 300nm にかけて
新しいややブロードなピークが観察された。前者は 26DMPC、後者は 26DMPC のフェノレートイオ
ンに帰属される。26DMPC が PEDOT:PSS スラリーに添加されるとフェノレートアニオンが発生、
すなわち 26DMPC がドーパントとして PEDOT:PSS に作用すると考えられる。PEDOT:PSS/26DMPC 固
体の UV-Vis スペクトルでは、26DMPC の増加に伴い 293nm 以外に 350nm にブロードなショルダー
ピークが出現した。前者は 26DMPC に帰属されが、後者は PEDOT:PSS と 26DMPC との電子的相互
作用の存在を示すと考えられる。このように26DMPCとPEDOT:PSSとには強い相互作用が存在し、
その結果 PEDOT:PSS の導電性向上が引き起こされると推定される。 

 
 図 3 26DMPC/PEDOT:PSS スラリー及び固体膜の UV-Vis スペクトル  

 
(3)26DMPC 添加によるスラリー中の PEDOT:PSS 粒子(PEDOT:PSS conc.=0.20 wt%)の粒径及びゼー
タ電位の変化を測定したところ、26DMPC 添加に伴う粒径の増大及びゼータ電位絶対値の減少（表
面電荷の減少）を確認した。このことは PEDOT:PSS 粒子への 26DMPC の接近の結果、PEDOT:PSS 粒
子表面で一部ドーパント交換、そして粒子同志の結合、大粒径化、が起こると考えられる。 
(4)PEDOT:PSS/26DMPC 複合体につき、PEDOT:PSS コア及びシェル、その外側にフリーとなった PSS
とからなる RVE モデルを想定した。26DMPC 添加による PEDOT:PSS 粒径の増大、それに伴うシェ
ル層の厚さが増したときのシェル層の重なりが導電性に与える効果を計算したところ、図 4 の
結果が得られた。PEDOT:PSS シェル層の導電性及び粒径の増大に伴い、導電性が増大している。
図 5のごとく 26DMPC 添加により PEDOT:PSS の一部ドーパント交換、続いてシェル層の導電性及
び厚みの増大そして PEDOT:PSS 粒径の増大が起こり、その結果、PEDOT:PSS シェル層の重なり度
が増し、固体の導電性が高くなると考えられる。 
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図 4 コンピューターシミュレーション結果 
－PEDOT:PSS 径及びシェル導電性の影響- 

図 5 26DMPC による PEDOT:PSS の導電性
向上作用機構 
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