
JP 2010-147136 A 2010.7.1

10

(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、超音波圧電特性に優れ、受信感度に優れる超音波振動子および
超音波探触子を与える有機圧電体膜、それを用いた超音波振動子および超音波探触子を提
供することにある。
【解決手段】有機圧電体および、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）を含有するＣＮＴ粒子
を含有する有機圧電体膜であって、該ＣＮＴ粒子は、有機圧電体膜を厚さ方向に垂直に切
断し互いに６０°異なる３つの断層面を有する正三角柱を切り出したときの、該３つの各
々の断層面の電子顕微鏡による断層写真において、カーボンナノチューブ粒子の長軸方向
線と、断面の垂直線とのなす角度のうち小さい方の角度をθとしたときに、３つの断層面
全てで、θが４５°以下であるＣＮＴ粒子の占める割合が、カーボンナノチューブ粒子全
体の５５％（数％）以上である、配向を有していることを特徴とする有機圧電体膜。
【選択図】なし



(2) JP 2010-147136 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機圧電体および、カーボンナノチューブを含有するカーボンナノチューブ粒子を含有す
る有機圧電体膜であって、該カーボンナノチューブ粒子は、
有機圧電体膜を厚さ方向に垂直に切断し互いに６０°異なる３つの断層面を有する正三角
柱（正三角柱の三角形の一辺は、２００μｍとする）を切り出したときの、該３つの各々
の断層面の電子顕微鏡による断層写真において、カーボンナノチューブ粒子の長軸方向線
（断層写真におけるカーボンナノチューブ粒子の形状において、粒子の外郭線上の２点を
結ぶ直線のうち最大の長さを有する直線を含む直線）と、断面の垂直線とのなす角度のう
ち小さい方の角度をθとしたときに、３つの断層面全てで、θが４５°以下であるＣＮＴ
粒子の占める割合が、カーボンナノチューブ粒子全体の５５％（数％）以上である、
配向を有していることを特徴とする有機圧電体膜。
【請求項２】
前記カーボンナノチューブの含有量が、０．１～１．０質量％であることを特徴とする請
求項１に記載の有機圧電体膜。
【請求項３】
前記カーボンナノチューブ粒子の平均長軸径が、５００ｎｍ～１０μｍであることを特徴
とする請求項１または２に記載の有機圧電体膜。
【請求項４】
前記有機圧電体が、フッ化ビニリデンの重合体または共重合体、ポリウレア樹脂およびポ
リチオウレア樹脂の少なくとも一つであることを特徴とする請求項１から３のいずれか１
項に記載の有機圧電体膜。
【請求項５】
電場により分極処理が施されていることを特徴とする請求項１から４のいずれか１項に記
載の有機圧電体膜。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか１項に記載の有機圧電体膜と、電極とを有することを特徴とする
超音波振動子。
【請求項７】
前記超音波振動子が、受信用超音波振動子であることを特徴とする請求項６に記載の超音
波振動子。
【請求項８】
請求項６または７に記載の超音波振動子を具備することを特徴とする超音波探触子。
【請求項９】
有機圧電体および、カーボンナノチューブを含有する溶液を用い、有機圧電体膜を形成す
る有機圧電体膜の形成方法であって、基材上に該溶液を塗布し、塗布した塗布膜の膜厚方
向に磁場をかけつつ該溶液中の溶媒を除去して、有機圧電体膜を形成することを特徴とす
る有機圧電体膜の形成方法。
【請求項１０】
前記磁場が、５～２０Ｔであることを特徴とする請求項９に記載の有機圧電体膜の形成方
法。
【請求項１１】
前記有機圧電体とカーボンナノチューブとの合計量に対するカーボンナノチューブの量の
割合が、０．０５～１．０質量％であることを特徴とする請求項９または１０に記載の有
機圧電体膜の形成方法。
【請求項１２】
前記カーボンナノチューブ粒子の平均長軸径が、１０ｎｍ～１０μｍであることを特徴と
する請求項９から１１のいずれか１項に記載の有機圧電体膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、超音波を送信、受信して超音波検査を行う超音波画像検出装置に用いられる
超音波探触子、超音波振動子および有機圧電体膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超音波探蝕子などのセンサーに用いられる圧電体としては、無機圧電体および有機圧電
体が知られている。
【０００３】
　無機圧電体を用いた無機圧電材料としては、例えば水晶、ＬｉＮｂＯ３、ＬｉＴａＯ３

、ＫＮｂＯ３などの単結晶、ＺｎＯ、ＡｌＮなどの薄膜、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３系など
の焼結体を分極処理した無機圧電材料が知られている。
【０００４】
　そして、これら無機材質の圧電材料は、弾性スティフネスが高く、機械的損失係数が高
い、密度が高く誘電率も高いなどの性質がある。
【０００５】
　有機圧電体を用いた有機圧電材料としては、例えば、特開２００８－１７１９３５号公
報に記載のようにフッ化ビニリデンの重合体あるいは共重合体、シアン化ビニリデンの重
合体あるいは共重合体を用いた有機圧電材料が知られている。
【０００６】
　ポリフッ化ビニリデン系以外の有機圧電材料としては、特開２００６－２２５５６５号
公報に記載の蒸着重合で得られたポリ尿素膜からなる有機圧電材料が知られている。
【０００７】
　また、有機高分子圧電材料のマトリックス中に無機圧電材料微粒子を分散含有させた有
機圧電材料（特許文献１参照）、フッ化ビニリデン共重合体にカーボンナノチューブを含
有させた有機圧電材料（非特許文献１参照）が知られている。
【０００８】
　有機圧電体は、無機材質の圧電体に対して、薄膜化、大面積化等の加工性に比較的優れ
、任意の形状、形態の物が作ることができ、弾性率が低い、誘電率が低い等の特徴を持つ
ため、センサーとしての使用に際しては、適用範囲が広く汎用性が高いなどの特徴を持っ
ている。
【０００９】
　他方、近年では、超音波探触子から被検体内へ送信された超音波の周波数（基本周波数
）成分ではなく、その高調波周波数成分によって被検体内の内部状態の画像を形成するハ
ーモニックイメージング（Ｈａｒｍｏｎｉｃ　Ｉｍａｇｉｎｇ）技術が研究、開発されて
いる。
【００１０】
　このハーモニックイメージング技術は、（１）基本周波数成分のレベルに比較してサイ
ドローブレベルが小さく、Ｓ／Ｎ比（ｓｉｇｎａｌ　ｔｏ　ｎｏｉｓｅ　ｒａｔｉｏ）が
良くなってコントラスト分解能が向上すること、（２）周波数が高くなることによってビ
ーム幅が細くなって横方向分解能が向上すること、（３）近距離では音圧が小さくて音圧
の変動が少ないために多重反射が抑制されること、および、（４）焦点以遠の減衰が基本
波並みであり高周波を基本波とする場合に較べて深速度を大きくとれることなどの様々な
利点を有しており、高精度な診断を可能としている。
【００１１】
　そして、有機圧電体は、高周波特性、広帯域特性を必要とする上記ハーモニックイメー
ジング技術における圧電材料に用いられる圧電体として適している。
【００１２】
　また、上記のような有機圧電体の音響インピーダンスは生体のそれに近いという特徴が
あり、被検体が生体の場合、音響整合がとりやすいという利点を有している。
【００１３】
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　しかしながら、上記のような有機圧電材料を有する素子は、超音波振動子として機能す
る場合、無機圧電材料を有する素子に比べ、広帯域特性には比較的優れるものの、受信感
度がまだ不十分であるという問題があった。
【特許文献１】特開２００８－４７６９３号公報
【非特許文献１】ＴＥＸＴＩＬＥ　ＲＥＳＥＡＲＣＨ　ＪＯＵＲＮＡＬ，２００５年，７
５（９），ｐ．６７０－６８０
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の目的は、超音波圧電特性に優れ、受信感度に優れる超音波振動子および超音波
探触子を与える有機圧電体膜、それを用いた超音波振動子および超音波探触子を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明に係る上記課題は、以下の手段により解決される。
【００１６】
　１．有機圧電体および、カーボンナノチューブを含有するカーボンナノチューブ粒子を
含有する有機圧電体膜であって、該カーボンナノチューブ粒子は、
有機圧電体膜を厚さ方向に垂直に切断し互いに６０°異なる３つの断層面を有する正三角
柱（正三角柱の三角形の一辺は、２００μｍとする）を切り出したときの、該３つの各々
の断層面の電子顕微鏡による断層写真において、カーボンナノチューブ粒子の長軸方向線
（断層写真におけるカーボンナノチューブ粒子の形状において、粒子の外郭線上の２点を
結ぶ直線のうち最大の長さを有する直線を含む直線）と、断面の垂直線とのなす角度のう
ち小さい方の角度をθとしたときに、３つの断層面全てで、θが４５°以下であるＣＮＴ
粒子の占める割合が、カーボンナノチューブ粒子全体の５５％（数％）以上である、
配向を有していることを特徴とする有機圧電体膜。
【００１７】
　２．前記カーボンナノチューブの含有量が、０．１～１．０質量％であることを特徴と
する前記１に記載の有機圧電体膜。
【００１８】
　３．前記カーボンナノチューブ粒子の平均長軸径が、５００ｎｍ～１０μｍであること
を特徴とする前記１または２に記載の有機圧電体膜。
【００１９】
　４．前記有機圧電体が、フッ化ビニリデンの重合体または共重合体、ポリウレア樹脂お
よびポリチオウレア樹脂の少なくとも一つであることを特徴とする前記１から３のいずれ
か１項に記載の有機圧電体膜。
【００２０】
　５．電場により分極処理が施されていることを特徴とする前記１から４のいずれか１項
に記載の有機圧電体膜。
【００２１】
　６．前記１～５のいずれか１項に記載の有機圧電体膜と、電極とを有することを特徴と
する超音波振動子。
【００２２】
　７．前記超音波振動子が、受信用超音波振動子であることを特徴とする前記６に記載の
超音波振動子。
【００２３】
　８．前記６または７に記載の超音波振動子を具備することを特徴とする超音波探触子。
【００２４】
　９．有機圧電体および、カーボンナノチューブを含有する溶液を用い、有機圧電体膜を
形成する有機圧電体膜の形成方法であって、基材上に該溶液を塗布し、塗布した塗布膜の
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膜厚方向に磁場をかけつつ該溶液中の溶媒を除去して、有機圧電体膜を形成することを特
徴とする有機圧電体膜の形成方法。
【００２５】
　１０．前記磁場が、５～２０Ｔであることを特徴とする前記９に記載の有機圧電体膜の
形成方法。
【００２６】
　１１．前記有機圧電体とカーボンナノチューブとの合計量に対するカーボンナノチュー
ブの量の割合が、０．０５～１．０質量％であることを特徴とする前記９または１０に記
載の有機圧電体膜の形成方法。
【００２７】
　１２．前記カーボンナノチューブ粒子の平均長軸径が、１０ｎｍ～１０μｍであること
を特徴とする前記９から１１のいずれか１項に記載の有機圧電体膜の形成方法。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明の上記手段により、超音波圧電特性に優れ、受信感度に優れる超音波振動子およ
び超音波探触子を与える有機圧電体膜、それを用いた超音波振動子および超音波探触子が
提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本発明は、カーボンナノチューブ（以下ＣＮＴとも言う）を含有するカーボンナノチュ
ーブ粒子（以下ＣＮＴ粒子とも言う）を含有する有機圧電体膜であって、該カーボンナノ
チューブ粒子は、有機圧電体膜を厚さ方向に垂直に切断し互いに６０°異なる３つの断層
面を有する正三角柱（正三角柱の三角形の一辺は、２００μｍとする）を切り出したとき
の、該３つの各々の断層面の電子顕微鏡による断層写真において、ＣＮＴ粒子の長軸方向
線（断層写真におけるＣＮＴ粒子の形状において、粒子の外郭線上の２点を結ぶ直線のう
ち最大の長さを有する直線を含む直線）と、断面の垂直線とのなす角度のうち小さい方の
角度をθとしたときに、３つの断層面全てで、θが４５°以下であるＣＮＴ粒子の占める
割合が、ＣＮＴ粒子全体の５５％（数％）以上である、配向を有していることを特徴とす
る。
【００３０】
　また、本発明においては特に、有機圧電体および、カーボンナノチューブを含有する溶
液を用い、有機圧電体膜を形成する有機圧電体膜の形成方法であって、基材上に該溶液を
塗布し、塗布した塗布膜の膜厚方向に磁場をかけつつ該溶液中の溶媒を除去して、膜を形
成することにより、受信感度に優れる有機圧電体材料を与える有機圧電体膜が形成できる
。
【００３１】
　本発明において、有機圧電体膜は有機圧電体および、カーボンナノチューブを含有する
カーボンナノチューブ粒子を含有し、このカーボンナノチューブ粒子が上記特定の配向を
有している。
【００３２】
　（有機圧電体）
　有機圧電体とは、機械的力や歪みを加えることにより、電荷を発生する正圧電効果また
は、電界を加えると力や歪みを発生する逆圧電効果を有する有機物質をいう。
【００３３】
　有機圧電体としては、フッ素を含むフッ素系樹脂およびフッ素を含まない非フッ素系樹
脂が挙げられる。
【００３４】
　フッ素系樹脂としては、フッ化ビニリデンの重合体および、フッ化ビニリデンとトリフ
ッ化エチレン、テトラフッ化エチレン、六フッ化プロピレン、三フッ化塩化エチレン、フ
ッ化ビニル等のフッ化ビニリデンと共重合可能な他のモノマーとの共重合体が挙げられる
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。
【００３５】
　これらの共重合体としては、フッ化ビニリデンを５０モル％以上、好ましくは７０モル
％以上含む共重合体が好ましく用いられる。
【００３６】
　非フッ素系樹脂としては、ウレア樹脂、チオウレア樹脂、ポリアミド樹脂、ポリエステ
ル樹脂等が挙げられる。
【００３７】
　これらの中でも特に、ウレア樹脂、チオウレア樹脂が好ましく用いられる。
【００３８】
　ポリウレア樹脂の合成は、ジイソシアナート化合物とジアミン化合物の付加反応、ジア
ミンとカルボニル基導入試薬とのカップリング反応により得ることができる。
【００３９】
　原料とする好ましいジアミン化合物として以下の化合物を挙げることができる。
【００４０】
　１級アミノ基を有するジアミン化合物として、例えば、ビス－（３－アミノプロピル）
エーテル、１，２－ビス－（３－アミノプロポキシ）エタン、１，３－ビス－（３－アミ
ノプロポキシ）－２，２－ジメチルプロパン、ビス－（３－アミノプロピル）－ジエチレ
ングリコールエーテル、ビス－（３－アミノプロピル）－ジプロピレングリコールエーテ
ル等の脂肪族ジアミン；ビスアミノプロピルポリエチレングリコールエーテル、ビスアミ
ノプロピルポリプロピレングリコールエーテル、ビスアミノプロピルポリテトラメチレン
グリコールエーテル、ジアミノポリエチレングリコール、ジアミノポリプロピレングリコ
ール、ジアミノポリテトラメチレングリコール、ポリアミノポリエチレングリコール、ポ
リアミノポリプロピレングリコール、ポリアミノポリテトラメチレングリコール等のポリ
アルキレンポリエーテルジアミン；ジアミノジフェニルエーテル等を挙げることができる
。
【００４１】
　また、脂肪族ジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、１，２－プロピレンジア
ミン、１，３－プロピレンジアミン、１，４－ブタンジアミンもしくは、ヘキサメチレン
ジアミン等が挙げられる。
【００４２】
　脂環式ジアミンとしては、例えば、イソホロンジアミン、ジシクロヘキシルメタンジア
ミン、メチルシクロヘキサンジアミン、イソプロピリデンビス－４－シクロヘキシルジア
ミン、１，４－シクロヘキサンジアミン等が挙げられる。複素環式ジアミンとしては、例
えば、ピペラジン、メチルピペラジン、アミノエチルピペラジン等が挙げられる。
【００４３】
　ジイソシアナート化合物（イソシアナート基、即ち、－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ基を有する化合物）
としては、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート、２，４－ジイソシアネート－１－
１－メチルシクロヘキサン、ジイソシアネートシクロブタン、テトラメチレンジイソシア
ネート、ｏ－、ｍ－もしくはｐ－キシリレンジイソシアネート、水添キシリレンジイソシ
アネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ジメチルジシクロヘキシルメタン
ジイソシアネート、リジンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート、ドデカ
ンジイソシアネート、テトラメチルキシレンジイソシアネートまたはイソホロンジイソシ
アネート等の脂肪族イソシアネート、トリレン－２，４－ジイソシアネート、トリレン－
２，６－ジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４′－ジイソシアネート、３－メチ
ルジフェニルメタン－４，４′－ジイソシアネート、ｍ－もしくはｐ－フェニレンジイソ
シアネート、クロロフェニレン－２，４－ジイソシアネート、ナフタリン－１，５－ジイ
ソシアネート、ジフェニル－４，４′－ジイソシアネート、３，３′－ジメチルジフェニ
ル－１，３，５－トリイソプロピルベンゼン－２，４－ジイソシアネートカーボジイミド
変性ジフェニルメタジイソシアネート等の芳香族イソシアネート、フェニルエーテルジイ



(7) JP 2010-147136 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

ソシアネート等のイソシアネートモノマー類等が挙げられる。
【００４４】
　カルボニル導入試薬としては、ホスゲン、１，１′－カルボニルジイミダゾール、ジメ
チルカーボネート、ジフェニルカーボネート、炭酸ビス（トリクロロメチル）、が挙げら
れる。
【００４５】
　樹脂にするための合成に際しての有機溶剤は、例えば、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸
（イソ）プロピル、酢酸（イソ）ブチル、エチレングリコールジエチルエステル如きエス
テル系溶剤；メチルセロソルブ、セロソルブ、ブチルセロソルブ、イソブチルセロソルブ
、ｔ－ブチルセロソルブ、イソプロピルセロソルブ、ヘキシルセロソルブ、メトキシブタ
ノール、３－メチル－３－メトキシブタノール、メチルカルビトール、カルビトール、ブ
チルカルビトール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコール
モノメチルエーテル、メチルグリコールアセテート、酢酸セロソルブ、ブチルグリコール
アセテート、酢酸メトキシプロピル、酢酸メトキシブチル、酢酸カルビトール、酢酸ブチ
ルカルビトール、ソルフィットアセテート等のグリコールエーテル系溶剤；アセトン、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルアミルケトン、エチルアミルケトン
等のケトン系溶剤；トルエン、キシレン、エチルベンゼン等の芳香族炭化水素系溶剤、ヘ
キサン、ヘプタン、オクタン、ノナンもしくはデカン等のパラフィン系炭化水素溶剤、シ
クロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジメチルシクロヘキサン、ジエチルシクロヘキサ
ン、トリメチルシクロヘキサン等のナフテン系炭化水素溶剤等が挙げられる。
【００４６】
　上記ジイソシアナート化合物と上記ジアミン化合物をそのまま無溶媒で重合してもよい
し、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、アセトン、ＭＥＫ等の極性溶媒に溶解して重合することもできる
。
【００４７】
　上記重合は室温から上記溶媒の沸点までの温度範囲で重合反応を進めることができる。
【００４８】
　チオウレア樹脂の合成は、ジイソチオシアナート化合物とジアミン化合物の付加反応、
ジアミンとチオカルボニル基導入試薬とのカップリング反応により得ることができる。
【００４９】
　原料とする好ましいジアミン化合物としてはウレア樹脂の合成にあげたジアミン化合物
を挙げることができる。
【００５０】
　ジイソチオシアナート化合物（イソチオシアナート基、即ち、－Ｎ＝Ｃ＝Ｓ基を有する
化合物）としては、ウレア樹脂の合成にあげたジイソシアネート化合物と同様の骨格を有
するジイソチオシアネート化合物を挙げることができる。
【００５１】
　チオカルボニル基導入試薬としては、チオホスゲン、１，１′－チオカルボニルジイミ
ダゾール、ジメチルカルボノチオエート、ジフェニルカルボノチオエート、チオ炭酸ビス
（トリクロロメチル）、が挙げられる。
【００５２】
　樹脂にするための合成に際しての有機溶剤は、ウレア樹脂の合成にあげた溶剤が挙げら
れる。
【００５３】
　上記ジイソチオシアナート化合物と上記ジアミン化合物をそのまま無溶媒で重合しても
よいし、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ、アセトン、ＭＥＫ等の極性溶媒に溶解して重合することもで
きる。
【００５４】
　上記重合は室温から上記溶媒の沸点までの温度範囲で重合反応を進めることができる。
【００５５】
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　そのほかの有機圧電体としては、ポリアミドが挙げられる。
【００５６】
　ポリアミド樹脂としては、例えば、ポリアミド６、ポリアミド６６、ポリアミド６１０
、ポリアミド６１２、ポリアミドＭＸＤ６、ポリアミド１１、ポリアミド１２、ポリアミ
ド４６、メトキシ化ポリアミド（既存化学句物質（７）－３８３）等が挙げられる。
【００５７】
　これらの樹脂は、市販品で入手可能である。
【００５８】
　（併用可能な有機圧電体）
　本発明の有機圧電体と共に、併用可能な他の有機圧電体としては、混合した場合に相分
離を起こさない有機圧電体を選択して用いることができる。
【００５９】
　他の有機圧電体の割合は、圧電体膜に対して、５０質量％以下が好ましく、０～３０質
量％が好ましい。
【００６０】
　他の有機圧電体としては、本発明の有機圧電体の双極子モーメント量を増加させる作用
を有する電子吸引性基を持つ、重合性化合物により形成した有機高分子材料であることが
好ましい。
【００６１】
　このような有機高分子材料であれば、双極子モーメント量を増加させる作用を有するこ
とから、有機圧電材料（膜）として用いた場合、優れた圧電特性を得ることができる。
【００６２】
　なお、「電子吸引性基」とは、電子吸引性の度合いを示す指標としてハメット置換基定
数（σｐ）が０．１０以上である置換基をいう。ここでいうハメットの置換基定数σｐの
値としては、Ｈａｎｓｃｈ，Ｃ．Ｌｅｏらの報告（例えば、Ｊ．Ｍｅｄ．Ｃｈｅｍ．１６
、１２０７（１９７３）；ｉｂｉｄ．２０、３０４（１９７７））に記載の値を用いるの
が好ましい。
【００６３】
　例えば、σｐの値が０．１０以上の置換基または原子としては、ハロゲン原子（フッ素
原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、ハロ
ゲン置換アルキル基（例えばトリクロロメチル、トリフルオロメチル、クロロメチル、ト
リフルオロメチルチオメチル、トリフルオロメタンスルホニルメチル、パーフルオロブチ
ル）、脂肪族、芳香族もしくは芳香族複素環アシル基（例えばホルミル、アセチル、ベン
ゾイル）、脂肪族・芳香族もしくは芳香族複素環スルホニル基（例えばトリフルオロメタ
ンスルホニル、メタンスルホニル、ベンゼンスルホニル）、カルバモイル基（例えばカル
バモイル、メチルカルバモイル、フェニルカルバモイル、２－クロロ－フェニルカルバモ
イル）、アルコキシカルボニル基（例えばメトキシカルボニル、エトキシカルボニル、ジ
フェニルメチルカルボニル）、置換アリール基（例えばペンタクロロフェニル、ペンタフ
ルオロフェニル、２，４－ジメタンスルホニルフェニル、２－トリフルオロメチルフェニ
ル）、芳香族複素環基（例えば２－ベンゾオキサゾリル、２－ベンズチアゾリル、１－フ
ェニル－２－ベンズイミダゾリル、１－テトラゾリル）、アゾ基（例えばフェニルアゾ）
、ジトリフルオロメチルアミノ基、トリフルオロメトキシ基、アルキルスルホニルオキシ
基（例えばメタンスルホニルオキシ）、アシロキシ基（例えばアセチルオキシ、ベンゾイ
ルオキシ）、アリールスルホニルオキシ基（例えばベンゼンスルホニルオキシ）、ホスホ
リル基（例えばジメトキシホスホニル、ジフェニルホスホリル）、スルファモイル基（例
えば、Ｎ－エチルスルファモイル、Ｎ，Ｎ－ジプロピルスルファモイル、Ｎ－（２－ドデ
シルオキシエチル）スルファモイル、Ｎ－エチル－Ｎ－ドデシルスルファモイル、Ｎ，Ｎ
－ジエチルスルファモイル）などが挙げられる。
【００６４】
　重合性化合物の具体例としては、以下の化合物、もしくはその誘導体を挙げることがで



(9) JP 2010-147136 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

きるが、これらに限定されるものではない。
【００６５】
　４，４′－ジアミノジフェニルメタン（ＭＤＡ）、４，４′－メチレンビス（２－メチ
ルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルアニリン）、４，４′－メチ
レンビス（２－エチル－６－メチルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエ
チルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルアニリン）、４，４
′－メチレンビス（２，６－ジシクロヘキシルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２
－エチルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２－ｔ－ブチルアニリン）、４，４′－
メチレンビス（２－シクロヘキシルアニリン）、４，４′－メチレンビス（３，５－ジメ
チルアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，３－ジメチルアニリン）、４，４′－メ
チレンビス（２，５－ジメチルアニリン）、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサ
フルオロプロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、１，１－ビス（４－
アミノフェニル）シクロヘキサン、α，α－ビス（４－アミノフェニル）トルエン、４，
４′－メチレンビス（２－クロロアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジクロ
ロアニリン）、４，４′－メチレンビス（２，３－ジブロモアニリン）、３，４′－ジア
ミノジフェニルエーテル、４，４′－ジアミノオクタフルオロジフェニルエーテル、４，
４′－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェニルジスルフィド、ビ
ス（４－アミノフェニル）スルホン、ビス（３－アミノフェニル）スルホン、ビス（３－
アミノ－４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（４－アミノフェニル）スルホキシド
、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキ
シ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、２，２－ビス［４－（
４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキ
シ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，５－ビス（４－アミノフェニル）－１，３
，４－オキサジアゾール、ネオペンチルグリコールビス（４－アミノフェニル）エーテル
、４，４′－ジアミノスチルベン、α，α′－ビス（４－アミノフェニル）－１，４－ジ
イソプロピルベンゼン、１，２－フェニレンジアミン、１，３－フェニレンジアミン、１
，４－フェニレンジアミン、ベンジジン、４，４′－ジアミノオクタフルオロビフェニル
、３，３′－ジアミノベンジジン、３，３′－ジメチルベンジジン、２，２′－ビス（ト
リフルオロメチル）ベンジジン、３，３′，５，５′－テトラメチルベンジジン、３，３
′－ジヒドロキシベンジジン、３，３′－ジメチルベンジジン、３，３′－ジヒドロキシ
－５，５′－ジメチルベンジジン、４，４″－ジアミノ－ｐ－ターフェニル、１，５－ジ
アミノナフタレン、１，８－ジアミノナフタレン、２，３－ジアミノナフタレン、２，６
－ジアミノナフタレン、２，７－ジアミノナフタレン、３，３′－ジメチルナフチジン、
２，７－ジアミノカルバゾール、３，６－ジアミノカルバゾール、３，４－ジアミノ安息
香酸、３，５－ジアミノ安息香酸、１，５－ジアミノペンタン、１．６－ジアミノヘキサ
ン、１，７－ジミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、１，９－ジアミノノナン、１
，５－ジメチルヘキシルアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，４
－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、１－１：４，４′－ジアミノベンゾフェノン、
４，４′－ジメチルアミノ－３，３′－ジクロロベンゾフェノン、４，４′－ジアミノ－
５，５′－ジエチル－３，３′－ジフルオロベンゾフェノン、４，４′－ジアミノ－３，
３′，５，５′－テトラフルオロベンゾフェノン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）
プロパン、２，２－ビス（４－アミノ－３，５－ジクロロフェニル）プロパン、２，２－
ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－アミノ－３－
フルオロフェニル）ヘキサフルオロプロパン、４，４′－ジアミノジフェニルエーテル（
ＯＤＡ）、４，４′－ジアミノ－３，３′，５，５′－テトラクロロジフェニルエーテル
、４，４′－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノ－３，３′－ジブロモ
ジフェニルスルフィド、４，４′－ジアミノジフェニルジスルフィド、４，４′－ジアミ
ノ－３，３′，５，５′－テトラフルオロジフェニルジスルフィド、ビス（４－アミノフ
ェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－クロロ－５－メチルフェニル）スルホン、ビ
ス（４－アミノフェニル）スルホキシド、ビス（４－アミノ－３－ブロモフェニル）スル
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ホキシド、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロプロパン、１，１－ビス（４－ア
ミノフェニル）シクロオクタン、１，１－ビス（４－アミノフェニル）シクロヘキサン、
１，１－ビス（４－アミノ－３，５－ジフルオロフェニル）シクロヘキサン、４，４′－
（シクロヘキシルメチレン）ジアニリン、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（
２，６－ジクロロアニリン）、２，２－ビス（４－アミノフェニル）マロン酸ジエチル、
２，２－ビス（４－アミノ－３－クロロフェニル）マロン酸ジエチル、４－（ジｐ－アミ
ノフェニルメチル）ピリジン、１－（ジｐ－アミノフェニルメチル）－１Ｈ－ピロール、
１－（ジｐ－アミノフェニルメチル）－１Ｈ－イミダゾール、２－（ジｐ－アミノフェニ
ルメチル）オキサゾール等のジアミン化合物とそれら誘導体と、４，４′－ジフェニルメ
タンジイソシアナート（ＭＤＩ）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジメチルフェニル
イソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジエチルフェニルイソシアナート
）、４，４′－メチレンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェニルイソシアナート）、４，
４′－メチレンビス（２，６－ジシクロヘキシルフェニルイソシアナート）、４，４′－
メチレンビス（２－メチルフェニルイソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２－エ
チルフェニルイソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２－ｔ－ブチルフェニルイソ
シアナート）、４，４′－メチレンビス（２－シクロヘキシルフェニルイソシアナート）
、４，４′－メチレンビス（３，５－ジメチルフェニルイソシアナート）、４，４′－メ
チレンビス（２，３－ジメチルフェニルイソシアナート）、４，４′－メチレンビス（２
，５－ジメチルフェニルイソシアナート）、２，２－ビス（４－イソシアナートフェニル
）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－イソシアナートフェニル）プロパン、１
，１－ビス（４－イソシアナートフェニル）シクロヘキサン、α，α－ビス（４－イソシ
アナートフェニル）トルエン、４，４′－メチレンビス（２，６－ジクロロフェニルイソ
シアナート）、４，４′－メチレンビス（２－クロロフェニルイソシアナート）、４，４
′－メチレンビス（２，３－ジブロモフェニルイソシアナート）、ｍ－キシリレンジイソ
シアナート、４，４′－ジイソシアナート－３，３′－ジメチルビフェニル、１，５－ジ
イソシアナトナフタレン、１，３－フェニレンジイソシアナート、１，４－フェニレンジ
イソシアナート、２，４－トルエンジイソシアナート（２，４－ＴＤＩ）、２，６－トル
エンジイソシアナート（２，６－ＴＤＩ）、１，３－ビス（２－イソシアナート－２－プ
ロピル）ベンゼン、１，３－ビス（イソシアナートメチル）シクロヘキサン、ジシクロヘ
キシルメタン－４，４′－ジイソシアナート、イソホロンジイソシアナート、ヘキサメチ
レンジイソシアナート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアナート、２，７－フルオレ
ンジイソシアネート、ベンゾフェノン－４，４′－ジイソシアン酸、３，３′－ジクロロ
ベンゾフェノン－４，４′－ジイソシアン酸、５，５′－ジエチル－３，３′－ジフルオ
ロベンゾフェノン－４，４′－ジイソシアン酸、２，２－ビス（４－イソシアネートフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（３，５－ジクロロ－４－イソシアネートフェニル）プロ
パン、２，２－ビス（４－イソシアネートフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－
ビス（３－フルオロ－４－イソシアネートフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４
－イソシアネートフェニル）エーテル、ビス（３，５－ジフルオロ－４－イソシアネート
フェニル）エーテル、ビス（４－イソシアネートフェニル）スルフィド、ビス（３，５－
ジブロモ－４－イソシアネートフェニル）スルフィド、ビス（４－イソシアネートフェニ
ル）ジスルフィド、ビス（４－イソシアネートフェニル）スルホン、ビス（４－イソシア
ネートフェニル）スルホキシド、ビス（３，５－ジフルオロ－４－イソシアネートフェニ
ル）スルホキシド、１，１－ビス（４－イソシアネートフェニル）シクロプロパン、１，
１－ビス（４－イソシアネートフェニル）シクロオクタン、１，１－ビス（４－イソシア
ネートフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（３，５－ジクロロ－４－イソシアネー
トフェニル）シクロヘキサン、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（イソシアネ
ートベンゼン）、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（１－イソシアネート－２
－クロロベンゼン）、２，２－ビス（４－イソシアネートフェニル）マロン酸ジエチル、
２，２－ビス（３－クロロ－４－イソシアネートフェニル）マロン酸ジエチル、４－（ジ
ｐ－イソシアネートフェニルメチル）ピリジン、１－（ジｐ－イソシアネートフェニルメ
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ゾール、２－（ジｐ－イソシアネートフェニルメチル）オキサゾール等のジイソシアネー
ト化合物とそれら誘導体と、４，４′－ジフェニルメタンジイソチオシアナート、４，４
′－メチレンビス（２，６－ジエチルフェニルイソチオシアナート）、４，４′－メチレ
ンビス（２，６－ジ－ｔ－ブチルフェニルイソチオシアナート）、１，３－ビス（イソチ
オシアナートメチル）シクロヘキサン、ベンゾフェノン－４，４′－ジイソチオシアン酸
、３，３′－ジフルオロベンゾフェノン－４，４′－ジイソチオシアン酸、２，２－ビス
（３，５－ジクロロ－４－イソチオシアネートフェニル）プロパン、ビス（４－イソチオ
シアネートフェニル）エーテル、ビス（４－イソチオシアネートフェニル）スルホン、ビ
ス（４－イソチオシアネートフェニル）スルホキシド、ビス（３，５－ジフルオロ－４－
イソチオシアネートフェニル）スルホキシド、１，１－ビス（４－イソチオシアネートフ
ェニル）シクロプロパン、１，１－ビス（４－イソチオシアネートフェニル）シクロオク
タン、４，４′－（シクロヘキシルメチレン）ビス（イソチオシアネートベンゼン）、２
，２－ビス（４－イソチオシアネートフェニル）マロン酸ジエチル、１－（ジｐ－イソチ
オシアネートフェニルメチル）－１Ｈ－ピロール、２－（ジｐ－イソチオシアネートフェ
ニルメチル）オキサゾール等のジイソチオシアネート化合物とそれら誘導体である。
【００６６】
　以下、併用することができる、他の有機圧電体について更に詳細な説明をする。
【００６７】
　本発明においては、併用しうる有機圧電体が、ウレア結合もしくはチオウレア結合を有
する化合物を構成成分として含有することが好ましく、当該化合物が、下記一般式（Ａ）
～（Ｃ）で表される化合物もしくはこれらの化合物の誘導体を原料として形成されたもの
であることも好ましい。
【００６８】
【化１】

【００６９】
（式中、Ｒ１１およびＲ１２は、各々独立に水素原子、アルキル基、３～１０員の非芳香
族環基、アリール基、またはヘテロアリール基を表し、これらの基は更に置換基を有して
も良い。Ｒ２１～Ｒ２６は、各々独立に水素原子、アルキル基、電子吸引性基を表す。）
【００７０】
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【化２】

【００７１】
（式中、Ｒ１３は、各々独立にカルボキシル基、ヒドロキシ基、メルカプト基、アミノ基
を表し、これらの活性水素は、更にアルキル基、３～１０員の非芳香族環基、アリール基
、またはヘテロアリール基等で置換されてもよい。Ｒ２１～Ｒ２６は上記一般式（Ａ）の
Ｒ２１～Ｒ２６と同義の基を表す。）
【００７２】

【化３】

【００７３】
（式中、Ｙは、各々独立にケト基、オキシム基、置換ビニリデン基を表し、Ｒ２１～Ｒ２

６は、上記一般式（Ａ）のＲ２１～Ｒ２６と同義の置換基を表す。）
　好ましい例としては、前記一般式（Ａ）～（Ｃ）で表される化合物もしくはこれらの化
合物の誘導体を挙げることができる。
【００７４】
　《一般式（Ａ）で表される化合物》
　一般式（Ａ）で表される化合物としては、２，７－ジアミノフルオレン、２，７－ジア
ミノ－４，５－ジニトロフルオレン、２，７－ジアミノ－３，４，５、６－テトラクロロ
フルオレン、２，７－ジアミノ－３，６－ジフルオロフルオレン、２，７－ジアミノ－９
－（ｎ－ヘキシル）フルオレン、９、９－ジメチル－２，７－ジアミノフルオレン、２，
７－ジアミノ－９－ベンジルフルオレン、９，９－ビスフェニル－２，７－ジアミノフル
オレン、２，７－ジアミノ－９－メチルフルオレン、９，９－ビス（３，４－ジクロロフ
ェニル）－２，７－ジアミノフルオレン、９，９－ビス（３－メチル－４－クロロフェニ
ル）－２，７－ジアミノフルオレン、９，９－ビス（メチルオキシエチル）－２，７－ジ
アミノフルオレン、２，７－ジアミノ－３，６－ジメチル－９－アミノメチルフルオレン
、などが挙げられるがこの限りではない。
【００７５】
　《一般式（Ｂ）で表される化合物》
　一般式（Ｂ）で表される化合物としては、２，７－ジアミノ－９－フルオレンカルボン
酸、２，７－ジアミノ－９－フルオレンカルボキシアルデヒド、２，７－ジアミノ－９－
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レン、２，７－ジアミノ－４，５－ジブロモ－９－メルカプトフルオレン、２，７，９－
トリアミノフルオレン、２，７－ジアミノ－９－ヒドロキシメチルフルオレン、２，７－
ジアミノ－９－（メチルオキシ）フルオレン、２，７－ジアミノ－９－アセトキシフルオ
レン、２，７－ジアミノ－３，６－ジエチル－９－（パーフルオロフェニルオキシ）フル
オレン、２，７－ジアミノ－４，５－ジフルオロ－９－（アセトアミド）フルオレン、２
，７－ジアミノ－Ｎ－イソプロピルフルオレン－９－カルボキシアミド、２，７－ジアミ
ノ－４，５－ジブロモ－９－メチルスルフィニルフルオレン、などが挙げられるがこの限
りではない。
【００７６】
　《一般式（Ｃ）で表される化合物》
　一般式（Ｃ）で表される化合物としては、９，９－ジメチル－２，７－ジアミノフルオ
レノン、２，７－ジアミノ－９－ベンジルフルオレノン、９，９－ビスフェニル－２，７
－ジアミノフルオレノン、２，７－ジアミノ－９－メチルフルオレノン、９，９－ビス（
３，４－ジクロロフェニル）－２，７－ジアミノフルオレノン、９，９－ビス（３－メチ
ル－４－クロロフェニル）－２，７－ジアミノフルオレノン、９－ヘキシリデン－２，７
－ジアミノ－４，５－ジクロロフルオレン、１－（２，７－ジアミノ－９－フルオレニリ
デン）－２－フェニルヒドラジン、２－（（２，７－ジアミノ－１，８－ジメチル－９－
フルオレニリデン）メチル）ピリジン、などが挙げられるがこの限りではない。
【００７７】
　本発明においては、その他の有機高分子材料として以下に示すポリスチレン誘導体も使
用できる。
【００７８】
【化４】

【００７９】
（式中、Ｒａは、各々独立に水素原子、アルキル基、アリール基、電子吸引性基を含むア
ルキル基、電子吸引性基を含むアリール基もしくはヘテロアリール基を表す。Ｘは、結合
しうる炭素以外の原子、もしくはなくてもよい。ｎはＸの原子価－１以下の整数を表す。
）
　一般式（Ｄ）で表される化合物で表される化合物としては、ｐ－アセトキシスチレン、
ｐ－アセチルスチレン、ｐ－ベンゾイルスチレン、ｐ－トリフルオロアセチルスチレン、
ｐ－モノクロロアセチルスチレン、ｐ－（パーフルオロブチリルオキシ）スチレン、ｐ－
（パーフルオロベンゾイルオキシ）スチレン、Ｓ－４－ビニルフェニルピリジン－２－カ
ルボチオエート、およびＮ－（４－ビニルフェニル）ピコリナミド、などが挙げられるが
この限りではない。
【００８０】
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【化５】

【００８１】
（式中、Ｒｂは、各々独立に電子吸引性基を含むアルキル基、電子吸引性基を含むアリー
ル基もしくはヘテロアリール基を表す。Ｘは結合しうる炭素以外の原子、又はなくてもよ
い。ｎはＸの原子価－１以下。）
　一般式（Ｅ）で表される化合物としては、ｐ－トリフルオロメチルスチレン、ｐ－ジブ
ロモメチルスチレン、ｐ－トリフルオロメトキシスチレン、ｐ－パーフルオロフェノキシ
スチレン、ｐ－ビス（トリフルオロメチル）アミノスチレン、およびｐ－（１Ｈ－イミダ
ゾリルオキシ）スチレン、などが挙げられるがこの限りではない。
【００８２】

【化６】

【００８３】
（式中、Ｒｃは、各々独立に電子吸引性基を含むアルキル基、電子吸引性基を含むアリー
ル基もしくはヘテロアリール基を表す。Ｘは結合しうる炭素以外の原子、又はなくてもよ
い。ｎはＸの原子価－１以下の整数を表す。）
　一般式（Ｆ）で表される化合物としては、ｐ－（メタンスルホニルオキシ）スチレン、
ｐ－（トリフルオロメタンスルホニルオキシ）スチレン、ｐ－トルエンスルホニルスチレ
ン、ｐ－（パーフルオロプロピルスルホニルオキシ）スチレン、ｐ－（パーフルオロベン
ゼンスルホニルオキシ）スチレン、および（４－ビニルフェニル）ビス（トリフルオロメ
タンスルホニル）アミド、などが挙げられるがこの限りではない。
【００８４】
　なお、本発明においては、エチレングリコール、グリセリン、トリエチレングリコール
、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコール、４，４－メチレンビスフェノールな
どのアルコール化合物等、さらにアミノ基と水酸基の両方を有するエターノルアミン、ア
ミノブチルフェノール、４－（４－アミノベンジル）フェノール（ＡＢＰ）などのアミノ
アルコール類、アミノフェノール類等も用いることができる。
【００８５】
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　（カーボンナノチューブ粒子）
　カーボンナノチューブ粒子は、ＣＮＴが複数集合した粒子であり、機械的に切断され生
じたＣＮＴの断片を集合させ微粒子とすることで得られる。
【００８６】
　本発明に用いられるＣＮＴは、ＣＶＤ法、レーザー蒸発法、アーク放電法により合成す
ることができる。
【００８７】
　合成法により、単層ＣＮＴ、多層ＣＮＴが合成されるが、本発明で用いるＣＮＴ粒子は
、どちらから形成されてもよい。
【００８８】
　ＣＮＴ粒子は、ＣＮＴの断片が複数個集合した微粒子であるが、ＣＮＴ同士を溶剤中で
衝突させることにより調製できる。
【００８９】
　ＣＮＴの断片は、合成されたＣＮＴを機械的に切断することで得られる。
【００９０】
　また切断後、分散性を保つために分散剤を予め添加することもある。
【００９１】
　なおこの分散剤は、本発明に用いる有機圧電体でもかまわない。
【００９２】
　ＣＮＴを切断する際に使用しうる溶剤としては、ＤＭＦ、ＭＥＫなど何でもよいが、有
機圧電体を溶解するのに用いた溶剤と同様のものが、ＣＮＴ粒子の分散性を維持する点で
好ましい。
【００９３】
　ＣＮＴ粒子に用いられるＣＮＴの大きさとしては、チューブの径が、０．５～１００ｎ
ｍが好ましく、長さとしては、１～５μｍが好ましい。
【００９４】
　ＣＮＴ粒子の大きさとしては、平均長軸径が１０ｎｍ～５０μｍであるものが均一分散
性の面から好ましく、特に５００ｎｍ～１０μｍであるものが好ましい。
【００９５】
　長軸径は、電子顕微鏡観察によるＣＮＴ粒子の形状において、粒子の外郭線上の２点を
結ぶ直線のうち最大の長さを有する直線の長さをいい、平均長軸径は、粒子１００個につ
いて長軸径を測定し、その平均値をいう。
【００９６】
　有機圧電体膜中のＣＮＴの含有量は、均一分散性と成膜性の面から、０．０５～１．０
質量％が好ましく、特に０．１～１．０質量％が好ましい。
【００９７】
　本発明において、ＣＮＴ粒子は有機圧電体中で下記の配向を有している。
【００９８】
　有機圧電体膜を厚さ方向に垂直に切断し、互いに６０°異なる３つの断層面を有する正
三角柱を切り出し、該３つの断層面の電子顕微鏡による断層写真を評価する。
【００９９】
　正三角柱の三角形の一辺は、２００μｍとする。
【０１００】
　３つの断層面各々の断層写真において、ＣＮＴ粒子の長軸方向線と断面の垂直線とのな
す角度のうち小さい方の角度をθとしたときに、３つの断層面全てで、θが４５°以下で
あるＣＮＴ粒子の占める割合が、ＣＮＴ粒子全体の５５％（数％）以上（断層面全体につ
いて測定する）である。
【０１０１】
　長軸方向線とは、断層写真におけるＣＮＴ粒子の形状において、粒子の外郭線上の２点
を結ぶ直線のうち最大の長さを有する直線を含む直線である。
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【０１０２】
　図１に、角度θ（長軸方向線Ａと断層面の垂直線Ｂとのなす角度のうち小さい方の角度
）と、長軸方向線Ａと断面の垂直線Ｂとの関係を示す。
【０１０３】
　図１のａは、正三角柱１０１の概略斜視図であり、図１のｂは、この断層面の断層写真
の模式図である（１つのＣＮＴ粒子についての拡大模式図である）。
【０１０４】
　正三角柱１０１の１断層面１０２における断層面の垂直線Ｂは、膜の表面に垂直な線で
ある。
【０１０５】
　長軸方向線Ａは、ＣＮＴ粒子１０３の外郭線１０４上の２点を結ぶ直線のうち最大の長
さを有する直線を含む直線である。
【０１０６】
　角度θは、長軸方向線Ａと断層面の垂直線Ｂとのなす角度のうち小さい方の角度である
。
【０１０７】
　（有機圧電体膜の形成方法）
　本発明の有機圧電体膜は、上記有機圧電体および上記のように調製したＣＮＴ粒子を含
有する溶液を用い、基材上にこの溶液を塗布し、塗布した塗布膜の膜厚方向に磁場をかけ
つつ該溶液中の溶媒を除去して、膜を形成することで得られる。
【０１０８】
　溶媒としては、上記有機圧電体を溶解する、ＤＭＦ（Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド）
、ＤＭＡｃ（Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド）、ＤＭＳＯ（ジメチルスルホキシド）、Ｎ
ＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）、アセトン、ＭＥＫ（メチルエチルケトン）等の非プロト
ン性高極性溶媒、トルエン、クロロベンゼン等の芳香族炭化水素類、ジエチルエーテル、
エチレングリコールジエチルエーテル等のエーテル類、プロピオン酸メチル、酢酸エチル
、酢酸ブチル等のエステル類、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコール類
を挙げることができるなどが挙げられる。
【０１０９】
　これらの中でも、ＤＭＦ、ＭＥＫが好ましく用いられる。
【０１１０】
　これらの溶媒中に、有機圧電体を溶解し、溶解した溶液とＣＮＴ粒子を含有する分散液
とを混合し、さらに分散を行いＣＮＴ粒子が分散した溶液を得る。
【０１１１】
　有機圧電体を溶解した溶液の濃度としては、１０～２５質量％が好ましい。
【０１１２】
　ＣＮＴ分散液の濃度としては、０．００５～１質量％の範囲で行うことが好ましい。
【０１１３】
　混合した溶液の濃度としては、５～２０質量％の範囲が好ましい。
【０１１４】
　上記混合した溶液中の、有機圧電体とＣＮＴとの合計量に対するＣＮＴの割合は、０．
０５～１．０質量％であることが、圧電性の面から好ましい。
【０１１５】
　本発明では、ＣＮＴおよび有機圧電体を含有する溶液を、例えば、ガラスなどの基材の
上に塗布し、乾燥して溶液中の溶媒を除去して、膜を形成する。
【０１１６】
　本発明では、塗布した塗布膜の膜厚方向に磁場をかけつつ溶液中の溶媒を除去する。
【０１１７】
　膜厚方向に磁場をかけるとは、膜厚方向に磁力線が透過することである。
【０１１８】
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　磁力線の方向としては、膜厚方向に対して、０～１０°が好ましく、０°即ち膜厚方向
に対して、垂直な方向が好ましい。
【０１１９】
　磁場をかけつつ溶媒を除去するとは、溶媒を除去する工程の間に磁場をかける工程を有
することである。
【０１２０】
　溶媒を除去する工程における溶媒の除去は、連続的であっても、断続的であってもよい
。
【０１２１】
　溶媒の除去が断続的の場合、磁場をかける工程は、溶媒が除去されている間であっても
よいし、溶媒が除去されず中断されている間であってよい。
【０１２２】
　使用する溶媒と、乾燥温度にもよるが、概ね塗布直後１分後から磁場をかけることが好
ましい。
【０１２３】
　塗布直後すぐの場合、塗布液の拡散による流動配向が磁場配向に勝るためであり、それ
以上遅くなると乾燥が進み、粘性上昇によりＣＮＴ粒子の配向が阻害されるためである。
【０１２４】
　磁場をかける時間としては、塗布膜が完全に乾燥するまでの時間が好ましい。
【０１２５】
　磁場の磁束密度としては、ＣＮＴ粒子の配向と塗布膜の均一性の点で、１～３０Ｔが好
ましく、５～２０Ｔが特に好ましい。
【０１２６】
　磁場は、超低温に冷却したコイルに大電流を流すことにより上記条件の範囲で、磁場を
かけることができる。
【０１２７】
　基材に、有機圧電体とＣＮＴを含む溶液を塗布する方法としては、ブレード塗布、押し
出しコータ塗布、カーテン塗布、ワイヤバー塗布など公知の塗布を用いることができる。
【０１２８】
　本発明の有機圧電体膜は、分極処理を施されて超音波振動子に用いられる。
【０１２９】
　分極処理の方法としては、従来公知の直流電圧印加処理、交流電圧印加処理またはコロ
ナ放電処理方法が適用され得る。
【０１３０】
　例えば、コロナ放電処理法による場合には、コロナ放電処理は、市販の高電圧電源と電
極からなる装置を使用して処理することができる。
【０１３１】
　放電条件は、機器や処理環境により異なるので適宜条件を選択すればよいが、高電圧電
源の電圧としては－１～－２０ｋＶ、電流としては１～８０ｍＡ、電極間距離としては、
１～１０ｃｍ、印加電圧としては、０．５～２．０ＭＶ／ｍである条件が好ましい。
【０１３２】
　分極処理に用いられる電極としては、従来から用いられている針状電極、線状電極（ワ
イヤー電極）、網状電極を用いることができる。
【０１３３】
　分極処理は、超音波振動子が有する、下述する電極を付す前に行ってもよいし、電極を
付した後に、当該電極を使用して分極処理を行ってもよい。
【０１３４】
　また塗布膜に磁場をかけながら乾燥する際に、同時に分極処理を行ってもよい。
【０１３５】
　また、本発明の有機圧電体膜は、加熱処理が施されても良い。
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【０１３６】
　加熱処理としては、１００℃～２００℃で加熱する方法が挙げられ、有機圧電体膜を、
膜を担持する基材と共に加熱してもよいし、膜（フィルム状）のみを加熱雰囲気中で加熱
してもよい。
【０１３７】
　加熱時間としては、上記温度で１分から６０分間加熱する方法が挙げられる。
【０１３８】
　加熱処理は、分極処理と同時に行ってもよい。
【０１３９】
　本発明の有機圧電体膜が、良好な受信感度を示す理由は、明確ではないが、以下のよう
に推定される。
【０１４０】
　ＣＮＴは良好な電気伝導性を有しているため、圧電体内部で発生した電荷を好適に捕ら
え、表面に誘起させることができることと、ＣＮＴ自身が圧電性を有していることと推定
される。
【０１４１】
　（超音波振動子）
　本発明の超音波振動子は、本発明の有機圧電体膜と、電極とを有する。
【０１４２】
　（電極）
　超音波振動子に付される電極に用いられる材料としては、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、
銀（Ａｇ）、パラジウム（Ｐｄ）、銅（Ｃｕ）、アルミニウム（Ａｌ）、ニッケル（Ｎｉ
）、スズ（Ｓｎ）などが挙げられる。
【０１４３】
　圧電体膜に電極を付す方法としては、例えば、チタン（Ｔｉ）やクロム（Ｃｒ）などの
下地金属をスパッタ法により０．０２～１．０μｍの厚さに形成した後、上記金属元素を
主体とする金属およびそれらの合金からなる金属材料、さらには必要に応じ一部絶縁材料
をスパッタ法、その他の適当な方法で１～１０μｍの厚さに形成する方法が挙げられる。
【０１４４】
　電極形成はスパッタ法以外でも、微粉末の金属粉末と低融点ガラスとを混合した導電ペ
ーストをスクリーン印刷やディッピング法、溶射法で形成することもできる。
【０１４５】
　さらに、有機圧電体膜の両面に形成した電極間に、所定の電圧を供給し、有機圧電体膜
を分極処理することができる。
【０１４６】
　超音波振動子は、超音波探触子に用いられる場合、基板と共に用いられることが好まし
い。
【０１４７】
　基板としては、ポリイミド、ポリアミド、ポリイミドアミド、ポリエチレンテレフタラ
ート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭ
ＭＡ）、ポリカーボネート樹脂、シクロオレフィンポリマーのようなプラスチック板また
はフィルムでもよいし、これらの素材の表面をアルミニウム、金、銅、マグネシウム、珪
素等で覆ったものでもよい。
【０１４８】
　またアルミニウム、金、銅、マグネシウム、珪素単体、希土類のハロゲン化物の単結晶
の板またはフィルムでもかまわない。
【０１４９】
　本発明に係る超音波振動子は、超音波探触子に用いられる場合、受信用超音波振動子と
して、または送信用超音波振動子として用いられるが、特に受信用超音波振動子として用
いられることが好ましい態様である。
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【０１５０】
　図２を用いて、本発明の超音波振動子を説明する。
【０１５１】
　超音波振動子１０は、有機圧電体膜１の両側に電極２が配置されている。
【０１５２】
　電極２は、必要に応じ、有機圧電体膜１の全面にわたり配置されてもよいし、有機圧電
体膜１の一部分に配置されてもよい。
【０１５３】
　本発明の有機圧電体膜は、上記のように、特に超音波振動子用の有機圧電体膜として好
適に用いられる。
【０１５４】
　（超音波探触子）
　本発明の超音波探触子は、本発明の超音波振動子を具備したものである。
【０１５５】
　超音波探触子は、超音波振動子として、送信用超音波振動子と受信用超音波振動子とを
具備することが好ましい。
【０１５６】
　本発明の超音波探触子は、送信用超音波振動子および受信用超音波振動子の少なくとも
一方が本発明の超音波振動子であることが必要であるが、特に少なくとも受信用超音波振
動子が本発明の超音波振動子であることが好ましい。
【０１５７】
　本発明においては、超音波の送受信の両方を一つの振動子で担ってもよいが、より好ま
しくは、送信用と受信用で振動子は分けて超音波探触子内に構成されることが好ましい。
【０１５８】
　本発明の超音波振動子以外の超音波振動子を用いる場合、それは従来公知のセラミック
ス無機圧電材料でも、有機圧電材料でもよい。
【０１５９】
　送信用振動子と、受信用振動子の配列としては、各々を上下に配置する配列および並列
に配置する配列のどちらでもよいが、上下に配置して積層する構造が好ましい。
【０１６０】
　積層する場合の送信用振動子および受信用振動子の厚さとしては、４０～１５０μｍで
あることが好ましい。
【０１６１】
　本発明の超音波探触子は、必要に応じバッキング層、音響整合層、音響レンズなどを具
備することが好ましい。
【０１６２】
　図３に本発明の超音波探触子の好ましい態様の例を示す。
【０１６３】
　超音波探触子２０は、バッキング層６上に、送信用圧電材料５に電極２が付された送信
用超音波振動子１２を有し、送信用超音波振動子１２上に基板７を有し、基板７上に受信
用有機圧電材料１１に電極２が付された受信用超音波振動子１３を有し、さらにその上に
音響整合層８および音響レンズ９を有する構成を有する。
【０１６４】
　本発明の超音波探触子は、種々の態様の超音波診断装置に用いることができる。
【０１６５】
　例えば、図４に示すような超音波画像検出装置において好適に使用することができる。
【０１６６】
　図４は、超音波画像検出装置の主要部の構成を示す概念図である。
【０１６７】
　超音波画像検出装置は、例えば、生体などの被検体に対して超音波を送信し、被検体で
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（プローブ）を備えている。
【０１６８】
　また当該超音波探触子に電気信号を供給して超音波を発生させるとともに、当該超音波
探触子の各超音波振動子が受信したエコー信号を受信する送受信回路と、送受信回路の送
受信制御を行う送受信制御回路を備えている。
【０１６９】
　さらに、送受信回路が受信したエコー信号を被検体の超音波画像データに変換する画像
データ変換回路を備えている。また当該画像データ変換回路によって変換された超音波画
像データでモニタを制御して表示する表示制御回路と、超音波画像検出装置全体の制御を
行う制御回路を備えている。
【０１７０】
　制御回路には、送受信制御回路、画像データ変換回路、表示制御回路が接続されており
、制御回路はこれら各部の動作を制御している。
【０１７１】
　そして、超音波探触子の各超音波振動子に電気信号を印加して被検体に対して超音波を
送信し、被検体内部で音響インピーダンスの不整合によって生じる反射波を超音波探触子
で受信する。
【実施例】
【０１７２】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
【０１７３】
　実施例１
　（有機圧電体１～６の調製）
　フッ化ビニリデン（以下ＶＤＦ）とトリフルオロエチレン（以下３ＦＥ）のモル比率が
７５：２５であるポリフッ化ビニリデン共重合体粉末（重量平均分子量２９万）（有機圧
電体１）を５０℃に加熱したエチルメチルケトン（以下ＭＥＫ）、ジメチルホルムアミド
（以下ＤＭＦ）の９：１混合溶媒に溶解した液を作製し、有機圧電体溶液１を得た。
【０１７４】
　０．５Ｌの四つ口セパラブルフラスコに、滴下装置、温度計、窒素ガス導入管、攪拌装
置及び還流冷却管を付し、モノマーとして４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート
２５．０ｇと脱水した０℃のテトラヒドロフラン１００ｇを添加し溶解した。
【０１７５】
　またＮ，Ｎ′－ジメチルヘキサメチレンジアミン１７．２ｇと上記４，４′－ジフェニ
ルメタンジイソシアネートを溶解した脱水した０℃のテトラヒドロフラン１００ｇを混合
、溶解し、氷浴下、２ｇ／分の速度でグランドに滴下し、滴下後から続けて１時間攪拌し
た。
【０１７６】
　その後殿物を濾取し、０℃に調温したアセトンで洗浄した。
【０１７７】
　濾物を減圧乾燥して重合体２（有機圧電体２）を３０．４ｇ得た。
【０１７８】
　上記重合体２に５０℃を加熱したジメチルホルムアミド（以下ＤＭＦ）５００ｍｌに溶
解した液を調製し、有機圧電体溶液２を得た。
【０１７９】
　表１に示すモノマーを用い、有機圧電体２と同様にして、有機圧電体３～６を合成し、
それを用い、有機圧電体溶液３～６を調製した。
【０１８０】
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【表１】

【０１８１】
　（ＣＮＴ分散液の調製）
　ＣＮＴの分散液は、単層ＣＮＴ３０ｍｇを５０ｍｌのＭＥＫ中で破砕、分散させた溶液
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（ナノフロンティアテクノロジー株式会社製）を用いた。
【０１８２】
　本分散液と各有機圧電体溶液１～６を表２の組成になるように秤量後、緩やかに混合し
、有機圧電材料溶液１～２１を調製した。
【０１８３】
　用いたＣＮＴの平均長軸径とＣＮＴの含有量を表２に示す。
【０１８４】
　（磁場中での成膜）
　ガラス基板に前記有機圧電材料溶液１を乾燥膜厚４０μｍになるよう塗布し、表２に記
載の磁界に励磁された超伝導マグネット（ＨＦ１２－１００ＶＨＴ：住友重機械工業株式
会社製）内に挿入し、乾燥させた。
【０１８５】
　塗布方法は、ドクターブレード法で塗布を行い、塗布１分後から固形の膜が形成される
まで、６０分間磁界をかけ有機圧電体膜１を得た。
【０１８６】
　他の有機圧材料溶液２～２１についても表２に記載の条件とした他は、有機圧電材料溶
液１と同様にして有機圧電体膜２～２１を形成した。
【０１８７】
　（超音波振動子１～２１の作製）
　得られた有機圧電膜１を１３５℃に加熱したオーブンに６０分間入れ、その後自然冷却
し、２５℃にした。
【０１８８】
　その後、得られた膜の両面に、蒸着によりアルミニウム電極を施し、高圧電源装置ＨＡ
Ｒｂ－２０Ｒ６０（松定プレシジョン（株）製）と針状電極を用い、２．０ＭＶ／ｍの電
界でコロナ放電分極処理を行い、有機圧電体膜１を用いた超音波振動子１を作製した。
【０１８９】
　また有機圧電体膜２～２１についても、有機圧電体膜１と同様にして超音波振動子２～
２１を作製した。
【０１９０】
　次に、特開２００６－３６２０２号の実施例１に記載のフッ化ビニリデンとパーフルオ
ロアルキルビニルエーテル（７５／２５）との共重合体を合成した。
【０１９１】
　超音波振動子１１の作製において、ＣＮＴに変えてこの共重合体を用い、表に記載の量
を用い、磁場をかけない他は、超音波振動子１１と同様にして、超音波振動子２２、２３
を得た。
【０１９２】
　次に、特開２００８－４７６９３号の実施例１に記載のＣａＢｉ４Ｔｉ４Ｏ１５微粒子
を、当該実施例に記載のように作製した。
【０１９３】
　超音波振動子１１の作製において、ＣＮＴに変えてこのＣａＢｉ４Ｔｉ４Ｏ１５微粒子
を用い、表に記載の量を用い、表に記載の大きさの磁場をかけた他は、超音波振動子１１
と同様にして、超音波振動子２４、２５を得た。
【０１９４】
　（作製した超音波振動子の圧電特性評価）
　得られた超音波振動子１～２５の評価は、Ｎａｎｏ－Ｒ２／Ｉ２クローズドループ・リ
ニアスキャナ搭載多機能ＡＦＭ（ＰＡＣＩＦＩＣ　ＮＡＮＯＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ社製）
とＦＣＥ－１型強誘電体特性評価システム（東陽テクニカ社製）で圧電ｄ３３特性を測定
し、有機圧電体膜の超音波圧電特性の指標とした。
【０１９５】
　値が大きなほど超音波振動子として用いた場合の圧電性が良好である。
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（正三角柱の、異なる断層面（Ａ、Ｂ、Ｃ）についてのθが４５°以下であるＣＮＴ粒子
の占める割合を示した。）
　結果を表２に示す。表２から、本発明の有機圧電体膜は超音波圧電特性に優れることが
分かる。
【０１９６】
　実施例２
　（超音波探触子の作製と評価）
　〈送信用超音波振動子の作製〉
　成分原料であるＣａＣＯ３、Ｌａ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ３とＴｉＯ２、および副成分原料で
あるＭｎＯを準備し、成分原料については、成分の最終組成が（Ｃａ０．９７Ｌａ０．０

３）Ｂｉ４．０１Ｔｉ４Ｏ１５となるように秤量した。
【０１９７】
　次に、純水を添加し、純水中でジルコニア製メディアを入れたボールミルにて８時間混
合し、十分に乾燥を行い、混合粉体を得た。得られた混合粉体を、仮成形し、空気中、８
００℃で２時間仮焼を行い仮焼物を作製した。
【０１９８】
　次に、得られた仮焼物に純水を添加し、純水中でジルコニア製メディアを入れたボール
ミルにて微粉砕を行い、乾燥することにより圧電セラミックス原料粉末を作製した。微粉
砕においては、微粉砕を行う時間および粉砕条件を変えることにより、それぞれ粒子径１
００ｎｍの圧電セラミックス原料粉末を得た。
【０１９９】
　それぞれ粒子径の異なる各圧電セラミックス原料粉末にバインダーとして純水を６質量
％添加し、プレス成形して、厚み１００μｍの板状仮成形体とし、この板状仮成形体を真
空パックした後、２３５ＭＰａの圧力でプレスにより成形した。
【０２００】
　次に、上記の成形体を焼成した。
【０２０１】
　最終焼結体の厚さは２０μｍの焼結体を得た。
【０２０２】
　なお、焼成温度は、それぞれ１１００℃であった。１．５×Ｅｃ（ＭＶ／ｍ）以上の電
界を１分間印加して分極処理を施した。
【０２０３】
　〈受信用超音波振動子の作製〉
　前記実施例１において作製した有機圧電体膜１と厚さ５０μｍのポリエステルフィルム
をエポキシ系接着剤にて貼り合わせた圧電材料１を作製した。
【０２０４】
　その後、上記と同様に電極を設け、分極処理を行い、受信用超音波振動子１を作製した
。
【０２０５】
　その他の有機圧電体膜２～２５についても同様にして、受信用超音波振動子２～２５を
作製した。
【０２０６】
　（超音波探触子）
　次に、常法に従って、上記の送信用超音波振動子の上に基板を設け、基板上に受信用超
音波振動子を積層し、図３に示すように、バッキング層と音響整合層を設置し超音波探触
子１を作製した。
【０２０７】
　同様にして他の有機圧電体膜２～２５を用いて、超音波探触子２～２５を作製した。
【０２０８】
　これらの超音波探触子１～２５を組み込んだ図４に示す構成を有する超音波画像検出装
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【０２０９】
　（受信感度の評価）
　下記のようにして、受信感度を測定した。
【０２１０】
　受信感度の測定は、超音波探触子１の受信感度を１００としたときの相対受信感度を評
価した。相対感度が基準の１４０％以上のときを○、１００％以上１４０％未満を△、１
００％未満を×として評価した。
【０２１１】
　なお、受信感度の条件としては、５ＭＨｚの基本周波数ｆ１を発信させ、受信２次高調
波ｆ２として１０ＭＨｚ、３次高調波として１５ＭＨｚ、４次高調波として２０ＭＨｚの
受信相対感度を求めこれを受信感度とした。
【０２１２】
　受信相対感度は、ソノーラメディカルシステム社（Ｓｏｎｏｒａ　Ｍｅｄｉｃａｌ　Ｓ
ｙｓｔｅｍ，Ｉｎｃ：２０２１Ｍｉｌｌｅｒ　Ｄｒｉｖｅ　Ｌｏｎｇｍｏｎｔ，Ｃｏｌｏ
ｒａｄｏ（０５０１　ＵＳＡ））の音響強度測定システムＭｏｄｅｌ８０５（１～５０Ｍ
Ｈｚ）を使用した。
【０２１３】
　得られた結果を下記表に示す。
【０２１４】
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【表２】

【０２１５】
　上記結果から、本発明の超音波振動子を具備した超音波探触子は、高い受信感度特性を
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【図面の簡単な説明】
【０２１６】
【図１】角度θと、長軸方向線Ａと断面の垂直線Ｂとの関係を示す図である。
【図２】本発明の超音波振動子の例の模式断面図である。
【図３】本発明の超音波探触子の例の模式断面図である。
【図４】本発明の超音波探触子が用いられる超音波画像検出装置の主要部の構成を示す概
念図である。
【符号の説明】
【０２１７】
　１　有機圧電体膜
　２　電極
　５　送信用圧電材料
　６　バッキング層
　７　基板
　８　音響整合層
　９　音響レンズ
　１０　超音波振動子
　１１　受信用有機圧電体膜
　１２　送信用超音波振動子
　１３　受信用超音波振動子
　２０　超音波探触子
　１０１　正三角柱
　１０２　断層面
　１０３　カーボンナノチューブ粒子
　１０４　外郭線
　Ａ　長軸方向線
　Ｂ　垂直線
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