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研究成果の概要（和文）：種々のポリマーナノコンポジットの誘電特性を評価した。エポキシの

導電率は SiO2添加では変化しないが、AlO(OH)添加時には分散剤等の影響により上昇する。ポ
リアミドナノコンポジットでは樹脂／フィラー界面相互作用により分子運動が抑制され、導電

率は低下する。ただし、少なくとも発光性の電子局在準位は形成されない。さらに、種々の高

分子の真空紫外及び THzスペクトルを得、材料間のデータ比較や量子計算によりスペクトル帰
属を行った。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Effects of nanofiller addition on several dielectric properties were evaluated 
for various polymer nanocomposites. Conductivity of epoxy resin is unchanged by the SiO2 nanofiller 
loading, but it increases if AlO(OH) nanofillers. In the case of polyamide, carrier transport is restricted 
by the nanofiller loading and the relaxation time becomes longer by the nanofiller loading for several 
relaxation processes. Molecular motions involved in each relaxation seem to be restricted by the 
nanofiller loading. Photoluminescence and absorption spectra indicate that localized states are not 
induced by the nanofiller loading. Moreover, ultraviolet absorption and THz spectra are obtained for 
various electric insulating materials and assignments of some of the peaks observed are carried out using 
numerical calculations based on the density functional theory. 
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１．研究開始当初の背景 
ポリマーと nm サイズの無機粒子の複合体
（ナノコンポジット：以下 NCと略す）はポ
リマーの機械的・熱的性質等を大幅に向上で
きるため、重要な材料に成長しつつある。誘
電・絶縁材料分野では研究代表者を含むグル
ープが平成 14 年に世界に先駆けてポリアミ
ド NCの誘電特性を国際会議で報告して以来、
急にこの材料の重要性が認識され、世界各地
で研究競争が始まった。 
国内外にポリマーNC のワーキンググルー

プや委員会が結成され、現在に至るまで情報
交換・研究推進活動が展開されている。研究
代表者は電気学会「ナノコンポジット誘電体
の界面現象と応用技術調査専門委員会」の幹
事補として各国の研究動向の把握に務めて
いた。その結果、ナノ粒子添加により様々な
誘電特性が向上する傾向にある事とポリマ
ーとナノ粒子が相互作用する結果欠陥構造
が変化する可能性がある事がわかった。しか
し、ポリマーNC の優れた誘電特性を真に活
かす事の出来る樹脂／ナノ粒子の最適組合
せが確立しておらず、電気機器への実用化の
障害となっていることもわかった。また、ポ
リマー／ナノフィラー間に生じる相互作用
等についても、その詳細が不明であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記状況を鑑み、電力機器用
絶縁材料として最適なポリマー／フィラー
の組合せの探求を第一の目的とした。具体的
には、エポキシ、ポリアミド、ポリエチレン、
ポリプロピレンに種々のナノフィラーを添
加した NCについて複素誘電率や導電率をイ
ンピーダンスアナライザにより評価し、ナノ
粒子の効果に優劣の順を付けた。最適なポリ
マーとナノ粒子の組合せの探索に関する報
告は少なく、重要性である。 
さらに、第二の目的として、ポリマーNC

が優れた絶縁特性を持つ機構の解明を目指
した。有機高分子は本質的に THz波に対して
透過性が良いので、THz分光解析に適してい
る。そこで、THz時間領域分光法を用い、分
子のマクロな構造に関連した分子間相互作
用や格子振動などを評価した。さらに、これ
らにナノ粒子が与える影響を評価し、誘電特
性の向上効果との相関の探求を目指した。 
さらに、誘電特性向上機構解明のために、

真空紫外分光によるシンクロトロン放射光
励起フォトルミネセンスも評価した。ポリマ
ーNC ではポリマーとフィラーの相互作用の
結果としてエネルギー禁制帯内部に電子局
在準位が出現し、絶縁特性に影響する可能性

が考えられる。光照射による電子励起と、そ
の後の脱励起過程における光の放射（ルミネ
センス）を観測することにより、電子局在準
位の特性解明を目指した。 
ただし、上記 2種の分光法によるポリマー
の構造解析は近年の著しい技術発展により
急に注目を集め始めた分野であり、実際の研
究例は未だほとんど無い。そこで、分光スペ
クトルそのものの解析とデータベース確立
への貢献を本研究の第三の目的とした。 
 
３．研究の方法 
試料としては、絶縁材料として重要なエポ
キシをホストポリマーとし SiO2、TiO2、およ
び AlO(OH)ナノフィラーを添加した NCに加
え、ポリアミド／クレイ、ポリエチレン／
MgO、ポリプロピレン／クレイ NCを評価し
た。ポリマー／ナノ粒子間に生じる相互作用
には、クーロン引力と分散力が関与している
と考えられる。上述のフィラーにおいては、
マイカとMgOにおいて上記２つの力が、SiO2、
TiO2、AlO(OH)では分散力のみが期待できる。
さらに、本研究では、フィラー分散剤が NC
の誘電特性に与える影響も調査した。 

THz分光分析は時間領域分光法により測定
し、ポリマー／ナノ粒子間に生じる相互作用
を評価した。0.1～12 THz といった広範囲で
のスキャン測定から実験をはじめた。相互作
用の影響が見られる分子振動ピークを発見
したのち、偏光 THz光を用いた角度分解測定
も行った。さらに、複素誘電率スペクトルか
ら分子振動に与える制動の影響を見積り、ナ
ノ粒子の影響を解析した。 
フォトルミネセンス測定には、主光源とし
て岡崎分子科学研究所 UVSOR施設のシンク
ロトロン放射光を用いた。マルチバンチオペ
レーション下のシンクロトロン放射光によ
り紫外光吸収及びフォトルミネセンス測定
を行い、局在準位のエネルギー状態の推定を
試みた。また、シングルバンチオペレーショ
ン下のシンクロトロン放射光と単一光子計
数法を用いて発光時定数を測定し、局在準位
の起源を推定する手がかりとした。 
さらに、上記第三の目的に従い、種々の有
機高分子絶縁フィルムの複素誘電率スペク
トルを電気的周波数と THz 周波数域におい
て測定し、可視－真空紫外域の光吸収スペク
トルと比較した。次世代環境調和型絶縁材料
として注目を集めているポリ乳酸について
は、密度汎関数法を用いた量子シミュレーショ
ンより実験で得た THzスペクトルを解析した。
さらに、水トリー検出法としての THz 分光法
の適用可能性検討も行った。 



４．研究成果 
(1) エポキシ NC の複素誘電率を評価した。
電荷移動に由来するεr’とεr”より、導電率
は SiO2添加では変化しないが TiO2、AlO 
(OH)添加では高くなることが分かった
（図 1）。エポキシには SiO2フィラーが最
適であり、TiO2、AlO(OH)はエポキシと
それほど強く相互作用しないことが考え
られる。AlO(OH)フィラー添加により導
電率が上昇する原因としては、フィラー
表面処理に用いた p-トルエンスルホン酸
による H+放出が考えられる。 

 
(2) ポリプロピレン NC の空間電荷蓄積、複
素誘電率、及び耐部分放電性を評価した。
ナノフィラー添加により蓄積電荷量が増
加し（図 2）、εr’も増加する。後者は、フ
ィラー分散処理剤による極性基導入と、
分子鎖切断に由来すると考えられる。こ
れらを抑制するためには、高温真空下で
の脱気など適切な後処理により不要な原
因物質を除去する必要がある。一方、耐
部分放電性は NC 化により格段に向上す
る。ナノフィラーによる劣化孔縮小効果
や粒子衝撃に対するバリア効果の寄与が
大きいと考えられる。 

 
(3) ポリアミド NC の複素誘電率の温度及び
周波数依存性より、分子や電荷の運動に
与えるナノフィラー影響を推定した。NC

化により電荷の移動に基づくεr’とεr”の急
激な上昇は抑制されることから、イオン
の移動がナノフィラーにより阻害される
と考えられる。また、双極子配向に由来
するα緩和とアミド基の回転に由来する
β緩和の緩和時間がともに長くなること
から、NC化により分子運動が抑制される
と考えられる。 

 
(4) ポリアミド NC の THz 分光測定を行い、

2 THzと 3 THz付近に誘電分散を観測し
た（図 3）。2 THzの誘電分散は、そのεr”
がポリアミドのα結晶に起因する X 線回
折強度と正に相関し、THz 電界と試料延
伸方向が平行の最大であることから、α
結晶内の分子鎖と平行方向の分子振動に
由来すると考えられる。一方、3 THz の
誘電分散は、THz 電界と試料延伸方向が
垂直のとき最大であることから、分子鎖
と垂直方向の分子振動に起因すると考え
られる。この 3 THzのεr”ピークは NC化
により低周波数側にシフトする。ポリマ
ー／ナノフィラー間に強い相互作用が生
じ、3 THz の分散に関与する分子振動が
抑制されていることを示唆している。 

 
(5) 真空紫外分光とフォトルミネセンス法を
用いてポリアミド NC と及びポリエチレ
ン NC の電子局在準位を評価した。光吸
収スペクトルは NC 化しても本質的に変
化せず、ポリアミドで 3.0 eV付近に観測
される発光帯、ポリエチレンで 4.3、3.7、
2.9 eV付近に観測される発光帯はいずれ
もベース樹脂に由来する。また、これら
発光帯の発光、励起、及び減衰スペクト
ルはいずれもナノフィラーを添加しても
本質的には変化しない。さらに、NC化に
よる新たな発光帯も観測されない（図 4）。
したがって、ポリアミドあるいはポリエ
チレンを NC 化しても、発光性の電子局
在準位は、少なくとも本研究の測定感度
を越える密度以上には生じないと言える。 
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図 1 120℃(a)と 200℃(b)で硬化したエポキシ
の導電率。Z はフィラー無添加を、N、T、S
はそれぞれ AlO(OH)、TiO2、SiO2添加 NC を
表す。資料名の数字はフィラー充填量（wt%）。
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図 2 直流電界 80kV/mmを 5分間印加し、短
絡した直後のポリプロピレン NC の空間電荷
分布。資料名の数字はマイカナノフィラー充
填量（wt%）。 
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図 3 THz時間領域分光法を用いて得た 1.5～
4 THzにおけるポリアミドの複素誘電率。○、
▽、◇はそれぞれフィラー無添加、ナノフィ
ラー添加、マイクロフィラー（ガラス繊維）
添加試料を表す。 



 
(6) 種々の有機高分子絶縁フィルムの電気的
周波数と THzの両周波数域における複素
誘電率スペクトルを比較した。ポリエチ
レンのεr’は周波数に全く依存せず、εr”も
極めて小さい（図 5）。また、このεr’は温
度と負の相関を示す。一方、ポリアミド
はεr’、 εr”とも周波数と負の、温度と正の
相関を示し、高温では106や107に達する。
これは可動電荷が多いことに由来する。
また、ポリエチレンのεr’は電気的周波数
と THz域で一致しており、電子分極や C、
H など軽い元素の原子分極がεr’の主要素
であることを反映している。 

 
(7) さらに、種々の高分子を用いて可視－真
空紫外域の光吸収測定も行った。どの試
料も紫外－真空紫外域で価電子帯上端と

伝導帯下端とのエネルギー差に相当する
光吸収を示す。さらに、無機材料で広く
知られているEgと誘電率の負の相関性も
確認された。 

 
(8) 密度汎関数法によりポリ乳酸の THzスペ
クトルを解析した。結晶化度の増大に伴
い 50 cm-1 付近に観測されるεr”ピークは
減少し、65 cm-1付近のピークが大きくな
る（図 6）。前者は入射電界と試料延伸方
向が平行のとき強くなる。1 本のオリゴ
マーモデルを用いた振動計算より、この
吸収は分子螺旋軸方向の基準振動に由来
することが分かった（図 7）。一方、65 cm-1

付近のεr”ピークは、上記振動計算では再
現できない。この振動吸収には、一本の
分子鎖のみでは考慮されない、分子間相
互作用が関与すると考えられる。 

 
(9) THz 分光法が水トリー検出法として適用
できるかについて、ポリエチレンを試料
として検討した。直径 80 µm、深さ 300 µm
程の孔の中に水を注入した試料とそれに
交流電圧を 1 週間印加し水トリーを発生
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図 4 フィラー無添加ポリアミド(a)とマイ
カを 5 wt%添加した NC (b)の PL強度分布（二
次元マップ表示）。 
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  (a) ポリエチレン    (b) ポリアミド 
図 5 電気的周波数で測定したポリエチレン
とポリアミドの複素誘電率。 
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図 6 種々の結晶化度のポリ乳酸の THz スペ
クトル。 
 

図 7 量子シミュレーションより得た 50 cm-1

ピークを形成する分子振動の振動ベクトル。



させた試料からは 4.0 THz 付近に吸収の
立ち上がりが観測される（図 8）。4.6 THz
付近にピークを持つ水分子の振動吸収に
由来すると考えられる。一方0.1～1.0 THz
のパルス反射光を用いたイメージング測
定では反射強度と水の有無に相関はみら
れない。 

 
(10) いくつかのポリオレフィン用いて光吸収
及びフォトルミネセンスを測定した。全
ての試料で吸収スペクトルに大きな差異
はなく，6.5 eV付近に構造欠陥由来の吸
収ピークが観測される（図 9）。また、全
試料で 4.3 eV 付近に発光帯αが観測され
る。発光帯αは 6.5 eV に励起ピークを持
つことから、上記欠陥が発光原因と考え
られる。さらに、この発光帯は紫外光レ
ーザ照射により減少し、その後大気中に
放置しても回復しない。よって発光の原
因は大気中に存在する多環芳香族化合物
ではない。結局、上記吸収と発光は，ポ
リエチレンとポリプロピレン分子鎖中に
共通して生じるα, β-不飽和カルボニルを
原因として生じると考えられる。 

(11) 生分解性高分子であるエステル化澱粉、
ポリブチレンアジペートテレフタレート、
ポリブチレンサクシネートアジペート、
ポリカプロラクトンの光吸収およびフォ
トルミネセンスを測定した。全試料で 3
および 4 eV付近に発光帯が観測される。
前者は飽和カルボニル、後者は不飽和カ
ルボニルに由来すると思われる。 
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