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研究成果の概要（和文）：本研究では高強度レーザー照射による加熱で高分子材料表面を直接熱

処理し，局所的に電気伝導性を有する領域の形成手法を開発することを目的とした．レーザー

照射条件による熱処理状況と得られる電気伝導性の関係を伝熱計算モデルにより評価し，適正

な熱処理条件を提示した．また，樹脂基材上に塗布された銀ナノインクにレーザー照射を行う

ことで，導電性パターンが描画できることを確認し，その適正条件を明らかにした． 

 
研究成果の概要（英文）：This research project aims to develop a technique that thermally treats a 
polymeric material surface with an irradiation of high power laser to locally form an electrically 
conductive layer.  The relationship between the condition of laser irradiation and the obtained electrical 
conductivity was discussed by using a simulation model of heat transfer, and an appropriate condition of 
the thermal treatment was shown.  Another type of formation technique was also investigated by 
irradiating the laser to Ag nano-ink spread on a substrate of polymeric material, and the appropriate 
condition for the electrically conductive layer formation was experimentally explored. 
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１．研究開始当初の背景 
 高分子材料は通常，金属材料やセラミック
ス材料に比べ融点や硬度が低く，レーザー照
射時の加工効率は相対的に優れていると考
えられる．しかしながら，その加工状況は被
加工材料の熱物性やふく射吸収特性と，使用
するレーザー種の組み合わせにより大きく
変化し，汎用的な加工理論も十分には確立さ
れていない． 

 研究者は，これまで行ってきた材料加工プ
ロセスにおける伝熱問題への取り組みを踏
まえ，比較的低い温度で変性，分解などを生
じる高分子材料の加工に際し，レーザーを単
なる切断や穴あけ道具として使用するので
はなく，材料に機能発現させるためのツール
として活用すべきであると考えている． 
 さて，射出成形法などにより得られた高分
子材料成形品の表面に，立体的に電気回路を
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形成することで付加価値向上を図る手法と
して，MID（Molded Interconnect Device）法が
存在する．当該手法は高集積化が求められる
電子機器部品への適用が始まっているが，電
極膜・回路パターン形成，メッキ処理などの
製造ステップが必要であり，プロセスの簡略
化が求められている． 
 一方，高分子系複合材料の強化材として使
用される炭素繊維は六員環が連結したグラ
ファイト構造を持ち，単一層内では電子が
自由に移動できる．このため電気伝導率は，
1500℃程度で熱処理した炭素繊維で 5.0×102 
S/cm，2000〜3000℃で熱処理した単結晶グラ
ファイトで 2.5×104 S/cm になるとされている．
すなわち，その基本骨格が炭化水素により構
成される高分子材料からなる成形体は，レー
ザー照射によりその表面を直接炭化するこ
とで，導電性を有する領域が形成できると期
待される． 
 
２．研究の目的 
 本研究では高強度レーザー（主に炭酸ガス
レーザー）照射による加熱で高分子材料表面
を直接熱処理し，局所的に電気伝導性を有す
る領域の形成を可能とする手法を開発する
ことを目的とする．具体的には， 
(1) 炭酸ガスレーザー照射による樹脂材料

表面の局所炭化と導電性の発現 
(2) 材料炭化プロセスのシミュレーション

によるモデルの提示とその妥当性評価 
(3) 銀ナノインクへのレーザー照射による

高分子材料表面への導電パス形成 
を検討課題とする．これらの取り組みを通し
て得られる知見は，基板（高分子材料）上に
任意の導電部分をパターン形成するための
指針を与えると考えられ，例えば樹脂成形品
の表面に配線処理された付加価値の高い中
間製品の製造プロセス開発につながると期
待される． 
 
３．研究の方法 
(1) 炭酸ガスレーザー照射による樹脂材料

表面の局所炭化と導電性の発現 
 実験では供試材料として，炭素繊維の原材
料としても使われるポリアクリロニトリル
（以下 PAN）を選定し，炭素繊維製造時の熱
処理プロセス（図 1）を参考にレーザーによ
る熱処理（耐炎化および炭化）を行った． 
 実験で使用する PAN 成形体は，純粋な粉末
（MKBB7904, SIGMA-ALDRICH）を加熱プレ
スにより 120℃で圧縮成形し，直径 20 mm，
厚さ 5 mm の円板とした．レーザー光源はエ
ネルギー変換効率が高く，出力調整が容易な
炭酸ガスレーザー（Firestar V3, Synrad, Inc., 
最大出力 30 W）を選定した．また，比較のた
めに試料全体を均一に加熱できる赤外線加
熱炉（MILA-5000, アルバック理工）を使用

した．なお，レーザー照射は真空デシケータ
内に試料を固定し，外部よりウィンドウ越し
に行った．耐炎化処理状況の評価は，分子構
造の変化をフーリエ変換赤外分光光度計
（FTIR-8400S，島津製作所，以下 FT-IR）に
より解析した．また，熱処理により得られた
成形体表面の電気伝導性は，四端子法により
行った． 
 

 
図 1 耐炎化処理および炭化処理における
PAN の構造変化 
 
 具体的な検討として，まず，圧縮成形され
た PAN 成形体をオーブンで耐炎化処理，炭化
処理を行い，それぞれ最適な加熱速度と到達
温度を定めた（実験 1）．続いて実験 1 で得た
耐炎化処理後の PAN 成形体の表面をレーザ
ー照射によって炭化処理し，レーザーによる
炭化条件の最適化を検討した（実験 2）．最後
に PAN 成形体をレーザー照射により耐炎化
処理した後，実験 2 で得られた条件の下でレ
ーザー照射による炭化処理を行い，レーザー
による耐炎化処理の条件についても最適条
件の検討を行った（実験 3）． 
 
(2) 材料炭化プロセスのシミュレーション

によるモデルの提示とその妥当性評価 
 電気伝導性をパターン状に発現させるた
めには，レーザーを走査しながら熱処理を行
う必要がある．このような状況での直接炭化
処理の最適化を図るため，レーザー照射部近
傍の材料表面温度の推定を行った． 
 まず，熱処理による PAN の物性変化をより
詳細に調べるために，耐炎化処理は示差走査
熱量測定（DSC-60，島津製作所，以下 DSC），
炭化処理は示差熱/熱重量測定（TG8120，リ
ガク，以下 TG-DTA）を用て熱分析を行った．
次にレーザー照射された試料表面の温度推
定は，図 2 に示す長さ（x 方向）30 mm，幅
（y 方向）15 mm，厚さ（z 方向）2 mm の平
板に対し，ガウシアンビームを仮定した炭酸
ガスレーザーが照射されるモデルを対象と
して行った．伝熱計算解析では，材料溶融に
伴う流動は生じないものと仮定し，以下に示



 

 

す非定常熱伝導方程式を有限差分法により
離散化した． 

 c
T

t
2T Q  (1) 

 Q 
I

z
 ただし I  I0 exp z  (2) 

ただし，，c，，T，t，I，は，それぞれ密
度，比熱，熱伝導率，温度，時間，ふく射強
度，ふく射吸収係数であり，Q はふく射（レ
ーザー）吸収による発熱項を意味する．また，
物性値は表 1 の値を採用した．さらに，材料
表面は端部/裏面を含め断熱状態を仮定し，物
性値の温度依存性は無視した．なお，供試材
料における炭酸ガスレーザーの吸収係数は，
別に行った FT-IR による測定から 15,000 m-1

と定めた． 
 

 
図 2 レーザー加熱の計算モデル（PAN 成形
体の移動速度: 6 mm/s，炭酸ガスレーザーの
有効ビーム径: 2.5 mm） 
 

表 1 PAN の物性表 
Density (kg/m3) 1,010

Specific heat (J/kg/K) 4,500

Thermal conductivity (W/m/K) 0.26

Radiation absorption coefficient 
@ l = 10.6 m (m-1) 

15,000

 
(3) 銀ナノインクへのレーザー照射による

高分子材料表面への導電パス形成 
 本研究では，二種類の銀ナノインク（銀ナ
ノコロイド水分散液（銀 20 wt.％，水 80 
wt.％）：以下 H-1，銀ナノコロイド導電膜形
成用インク（銀 10 wt.％，水 30 wt.％，エタ
ノール 54 wt.％，メタノール 6 wt.％）：以下
A-1，共に三菱マテリアル製）を用いた．ま
た，厚さ 1 mm のアクリル板を基材として，
銀ナノインクをスピンコートにより塗布し
た．ただし，アクリル板にインクを塗布する
際，表面の濡れ性を向上させるため，コロナ
放電装置による前処理を行った． 
 比較検討のため，ガラス基板上にナノイン
クを塗布後，電気オーブンを用いて加熱し，
理想的な加熱条件において，検討した銀ナノ
インクが示す電気伝導率を測定した．また，
形成された膜の状態を電子顕微鏡により詳
細に観察した．その後，ガラス基板上にナノ
インクを塗布した試料を直動ステージに固

定することで炭酸ガスレーザーを走査し，レ
ーザー照射部の電気伝導率変化を評価した． 
 これらの予備検討による結果を踏まえ，ア
クリル樹脂基板上にナノインクを塗布し，こ
れに対してレーザー照射を行うことで，得ら
れた試料の電気伝導率変化を検討した．電気
オーブンによる加熱温度と加熱時間，炭酸ガ
スレーザーの強度と走査条件を表 2 にまとめ
て示す． 
 

表 2 銀ナノインクに対する処理条件 
Glass substrate 
(drying oven) 

150-200℃ 5-60 min 
(time) 

Glass substrate 
(CO2 laser) 

96-800 W/cm2 5-20 mm/s
(scan rate) 

Polymer substrate
(CO2 laser) 

48-800 W/cm2 5-30 mm/s
(scan rate) 

 
４．研究成果 
(1) 炭酸ガスレーザー照射による樹脂材料

表面の局所炭化と導電性の発現 
①電気オーブンによる耐炎化処理と炭化処
理（実験 1） 
 オーブンによる熱処理実験の結果，耐炎化
処理の最適条件は，室温〜240℃に 60 分で到
達後，240〜270℃まで 30 分で加熱するケー
スであった．また炭化処理の最適条件は，室
温〜600℃に 30 分で到達後，600〜1150℃ま
で 1.5 分で加熱するケースであった．その結
果，得られた試料の電気伝導率は 29 S/cm と
なった． 

  
図 3 炭化処理における熱処理条件の影響 

 
②電気オーブンによる耐炎化処理とレーザ
ーによる炭化処理（実験 2） 
 実験 1 で最適化した条件で耐炎化処理を行
った PAN 成形体をレーザー照射によって炭
化する際の最適条件（照射時間と強度）の検
討を行った結果を図 3 に示す．処理時間，レ
ーザー強度ともに電気伝導率に対し適切な
値を持つことが示された．これは照射時間や
レーザー強度が不足すると，照射点の温度が



 

 

炭化温度まで達しないためグラファイト構
造の成長が不十分となる一方，照射点が過熱
された場合にはカーボンの脱離によって材
料表面が受けるダメージが大きくなったた
めと考えられた． 
③レーザーによる耐炎化処理と炭化処理（実
験 3） 
 レーザー照射の条件（照射時間と強度）を
変えて PAN 成形体に対し耐炎化処理を行っ
た後に，実験 2 で最適化したレーザーによる
炭化処理を行うことで，レーザーによる耐炎
化処理条件の最適化を検討した（図 4）．耐炎
化処理も炭化処理と同様に処理時間やレー
ザー強度は炭化後の電気伝導率に対し適切
な値が存在した．特に耐炎化処理としては，
低出力/長時間，あるいは高出力/短時間のレ
ーザー照射が有効であった． 
 レーザー照射点の一例（耐炎化処理：5.5 
W/cm2で 60 min，炭化処理：34 W/cm2で 10 s，
電気伝導率：4.7 S/cm）を図 5 に示す．照射
点付近では，PAN 成形品が一部気化した痕跡
が見られ，炭化部分は剥がれやすく，もろい
状態となっていた．なお，ここで検討を進め
た円柱状試料表面おける最適条件は，耐炎化
処理条件：レーザー強度 8.6 W/cm2，照射時
間 5 min，ならびに炭化処理条件：レーザー
強度 34 W/cm2，照射時間 10 s であり，このと
き 11 S/cm の電気伝導率を得た． 

 

図 4 耐炎化処理における熱処理条件の影響 
 

 

図 5 炭酸ガスレーザーにより熱処理された
試料表面 

(2) 材料炭化プロセスのシミュレーション
によるモデルの提示とその妥当性評価 

 実験では，DSC により耐炎化反応における
反応ピークと耐炎化時に発生する発熱量に
与える加熱速度の影響を検討した．また，
TG-DTA により高温領域で生じる炭化反応の
分析を行った．典型的な条件として，260℃
の空気雰囲気で 90 分保ち耐炎化を完了させ
た後，Ar ガス雰囲気で 1500℃まで加熱速度
500℃/min で加熱した．測定された発熱ピー
クから，供試材料の脱水素反応（590℃）と
脱窒素反応（1150℃）の開始温度を決定した
（図 6）．これに基づいて，レーザー照射時の
材料表面の温度分布シミュレーション結果
と，熱分析実験で求められた最適温度を突き
合わせ，適正なレーザー照射条件を定めた． 

 

図 6 炭化処理に相当する熱分析結果 
 

 
図 7 試料表面温度分布の比較 

 
 レーザー強度 82 W/cm2，レーザー走査速度
6.0 mm/s において，レーザー照射された試料
表面の温度を赤外線カメラ（TVS-700，日本
アビオニクス製）により測定し，同じ条件で
の伝熱計算結果と比較した．図 7 にビーム中
心の位置を 0 とした走査ライン上の温度分布
を示す．ピーク温度誤差は 10%未満であり，
レーザー照射部の熱履歴推定には利用可能
と判断した． 
 これに基づいて，走査速度を 6.0 mm/s で固
定し，耐炎化処理（260℃）ならびに炭化処
理（590℃および 1150℃）を行うために必要



 

 

な温度を与えるレーザー照射条件を伝熱計
算から推定した．その結果を周囲雰囲気とと
もに表 3 にまとめる． 
 決定されたレーザー照射条件に基づき，自
動ステージ上に設置された PAN ディスクに
レーザー照射を行い，その表面に導電パター
ンを形成することを試みた．その結果，赤外
線加熱炉を用いて予め耐炎化処理を行った
試料について 7.6 S/cmの電気伝導率を有する
線状のパターンを形成した．しかし，耐炎化
処理もレーザー照射で行った場合には，材料
表面のアブレーションを避けることが出来
ず，結果として電気伝導性を付与することが
出来なかった． 
 

表 3 適正と考えられた熱処理条件 
Process step Ambient 

environment 
Laser intensity 
(scan rate 6 mm/s)

Stabilization Air 39 W/cm2 

Carbonization 
(Dehydration) 

Ar gas 120 W/cm2 

Carbonization 
(Denitrification) 

Ar gas 200 W/cm2 

 
 (3) 銀ナノインクへのレーザー照射による

高分子材料表面への導電パス形成 
 本検討項目では当初，導電性フィラーを含
有する高分子系複合材料に対し，導電性付与
の検討を行うことを目指した．しかし，炭酸
ガスレーザー照射により発生する分解ガス
のために材料表面が多孔質となり，平滑な表
面を得ることは困難となった．バルク成形体
の表面に導電領域を形成することを目指す
本研究において，この問題は導電領域のパタ
ーン化に際して大きな障害となる．そこで，
付加的に検討を行う予定であった「金属ナノ
粒子インク」を利用した導電層を高分子材料
基材上に形成することを中心に検討を進め
ることとした． 
 H-1，A-1 共に電気オーブンにより 200℃で
20 分加熱することにより，金属光沢のある導
電領域を形成することができた．この時得ら
れた電気抵抗率はそれぞれ 13×10-8 m と
2.2×10-8 m であった．また，電子顕微鏡に
より観察した加熱前後の銀ナノ粒子（H-1）
層の様子を図 8 に示す．加熱により粒子の粗
大化が生じることが確認された． 
 次にガラス基板上に塗布された銀ナノ粒
子を，炭酸ガスレーザーにより加熱すること
で，上記の時の同様に金属光沢のある導電パ
スを得ることができた．この時，A-1 試料に
おいて，10×10-8 m の電気伝導率が得られ
た．ただし，レーザー強度は 800 W/cm2，走
査速度は 5 mm/s であった． 
 さらに，同様の検討をアクリル基板のケー
スについても行った．ただし，レーザー照射
によるアクリル基板の損傷を防ぐため，レー

ザー照射条件はレーザー強度を 240 W/cm2，
走査速度は 20 mm/s とする必要があった．こ
の時，最終的に 36×10-8 m（銀バルク体の
約 23 倍）の電気伝導率を有する直線上のパ
ターンを得ることができた． 
 

 
図 8 銀ナノ粒子（H-1）の表面状況（左側：
加熱処理前，右側：加熱処理後） 
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