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研究成果の概要（和文）：本研究では、プリンテッドエレクトロニクスの基盤技術として、スピロピランを吸着させた
シリコーンゴム（PDMS）をスタンプとして用いた新規コンタクトプリンティング（CP）法の開発に挑戦した。表面改質
したPDMSのフォトクロミック特性やCP法による多層化およびパターンニングについて検討した。その結果、PDMSをスピ
ロピラン溶液に浸漬することで、スピロピランを配したスタンプが作製できることを見出し、導電性高分子の塗り分け
や塗り重ねに成功した。また、有機EL応用における本手法の有用性を実証した。

研究成果の概要（英文）：A novel contact-printing technique, in which surface energy of the polydimethylsil
oxane (PDMS) stamp was tuned reversibly by light irradiation, was proposed. The photochromic dye, spiropyr
an, allows the control of wettability of the PDMS stamp. We confirmed that spin-coated conductive polymer,
 poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) (PEDOT/PSS), was formed selectively on the stamp 
without patterned reliefs. The patterned PEDOT/PSS can be successfully transferred and used as the electro
des in printed electronics. We demonstrated that modified stamp was useful for the fabrication of organic 
devices.
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１．研究開始当初の背景 

 高分子系有機 EL の研究・開発は、低分子
系有機 EL に比べて遅れをとっている。この
状況は、必ずしも高分子系材料の発光特性や
電気特性が低分子材料に劣っていることが
原因ではなく、デバイス構造に起因している
ことも多い。低分子系有機 EL の飛躍的な特
性の向上は機能分離型構造の導入が背景に
あり、真空蒸着というドライプロセスが多層
化を可能にしている。一方、高分子系有機
EL は印刷技術を適用できるメリットがある
が、多層化による高効率化が困難であった。 

 

２．研究の目的 

 通常スタンプに用いられる PDMS は深紫
外（VUV）や酸素プラズマ等の処理により表
面改質が行われているが、これらの処理は
PDMS を濡れ易い状態に改質する一方で、一
旦 PDMS 上に形成された膜を剥離しにくく
するという問題があった。本研究では、印刷
技術による高分子系有機 EL の高効率化に向
けて、スピロピランを配したシリコーンゴム
（PDMS）を用いた新規コンタクトプリンテ
ィング（CP）法の開発に挑戦し、プリンテッ
ドエレクトロニクスの共通基盤技術の確立
を目指した。 

 

３．研究の方法 

PDMS の表面改質法として、スピロピラン
の異性化に伴うぬれ性の可逆的な変化に着
目した（図 1）。スピロピランは、紫外光（UV）
を照射すると濡れ易い状態（メロシアニン体、
開環）になる。このメロシアニン体の状態で
あれば、PDMS 上に高分子をスピンコート法
で成膜することができる。一方、可視光を照
射（または加熱）することで、PDMS 表面は
濡れにくい状態（スピロ体、閉環）に変化す
る。このスピロ体であれば、PDMS 上に形成
された膜は容易に基板に転写することがで
きる。再び UV 照射すると元のメロシアニン
体へ可逆的に異性化するため、スタンプの繰
り返し利用が期待できる。目的達成のため、
①スピロピランによる PDMS の表面改質と
表面エネルギーの制御、②表面改質 PDMS を
用いた高分子材料の塗り分けおよび塗り重
ねの検討、③デバイス化と電気特性に及ぼす
影響について検討した。 

(1) スピロピランによる PDMS の表面改質
と表面エネルギーの制御 

PDMS と硬化剤の 10 :1 混合ゲルをシリコ
ンウエハ上にキャストし、80℃で 1 時間加熱
して約 1mm 厚の PDMS シートを作製した。
表 面 修 飾 に は ス ピ ロ ピ ラ ン と し て
6-nitro-3 ’ ,3 ’ -dimethyl-1 ’
-octadecylspiro[2H-1-benzopyran-2,2 ’
-indoline]（SP18）を使用した。SP18 クロ
ロホルム溶液に PDMSシートを 10分間浸漬
させた後、PDMS をイオン交換水で洗浄した。 

その後、100℃で 30 分アニールした。 

 

(2) 表面改質 PDMS を用いた高分子材料の
塗り分けおよび塗り重ねの検討 

SP18 修飾 PDMS シートに 365nm の紫外
（UV）光を照射し、紫色に着色したことを
確認後、各種有機材料（蛍光材料や導電性高
分子）をスピンコートした。基板への有機薄
膜の転写は、80℃での加熱・圧着により行っ
た。塗り分けの検討では、SP18 修飾 PDMS

シートをチャネル形状のフォトマスクを通
して UV 露光し、その後フォトマスクを取り
除いて導電性高分子（PEDOT :PSS）をスピ
ンコートした。一方、塗り重ねの検討では、
発光色の異なる蛍光材料を同一の SP18 修飾
PDMS を用いて繰り返し転写した。 

 

(3) CP 法によるデバイス化と電気特性に及
ぼす影響 

スタンプで形成した固-固界面が光・電子物
性に及ぼす影響を明らかにするために、従来
法の真空蒸着法やスピンコート法から界面
形成した有機デバイスの電気特性と比較を
行った。デバイス構造として、トランジスタ
等の横型素子と有機 EL や有機薄膜太陽電池
等の縦型素子の 2種類を構築し、気相、液相、
固相で形成した電極/有機薄膜の界面構造と
電気特性の相関を調査した。 

有機半導体にペンタセンと銅フタロシア
ニン （CuPc）の二種類を用いた。横型素子
にはペンタセン蒸着膜を用い、縦型素子には
CuPc 蒸着膜を用いた。電極として、Au と導
電性高分子PEDOT:PSSの 2種類を使用した。
Au は真空蒸着法、PEDOT:PSS はスピンコ
ート法及び CP 法で成膜した。ゲート電極及
び絶縁膜には、熱酸化膜付シリコンウエハを
用いた。横型素子はトランジスタ特性、縦型
素子は電流-電圧（I-V）特性を評価した。 

 

４．研究成果 

(1) スピロピランによる PDMS の表面改質
と表面エネルギーの制御 

SP18 に浸漬した PDMS の接触角測定の結
果と算出された表面エネルギーを表 1 に示す。
静的接触角（水）は SP 体で 107°、PMC 体で
108°と、ほとんど差が見られなかった。そこ
で、拡張収縮法による動的接触角を用いた比
較を行った。SP 体の水の前進接触角（θa：液
滴を大きくし、固液界面が拡張していく際の
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図 1. スピロピランの異性化とぬれ性の変化 



接触角）は 126°に対し、後退接触角（θr：液
滴を小さくし、固液界面が収縮していく際の
接触角を後退接触角）は 98°であった。よっ
て、平衡接触角（θe）は 112°、接触角ヒステ
リシス（θa-θr）は 28°と算出された。一方、
PMC 体の θaは 124°、θrは 91°であり、θeは
107.5°、θa-θr が 33°となった。以上より、SP

体と PMC体で θaよりも θrにおいて明確な差
が観測された。このような特徴は、ぬれの異
方性、即ち、ぬれ性の大きな部分に対してぬ
れ性の小さな部分がミクロに混在している
場合に観測される。本研究におけるぬれ性の
小さな部分とは SP18 が存在していない表面
（PDMS）を指し、ぬれ性の大きな部分は
PMC 体の SP18 が存在している部分と考えら
れる。つまり、スピロピランは PDMS 上に不
均一に存在していることが予測される（図 2）。
また、一般的にヒステリシスは小さいほど撥
水性が良いため、PMC 体の SP18 が存在する
表面の方が撥水性は低く、水の付着力が強い
と考えられる。水とホルムアミドの θeから表
面自由エネルギーは、SP 体で 25.9mJ/m2、PMC

体で 18.1mJ/m2と定量化することができた。 

 

(2) 表面改質 PDMS を用いた高分子材料の
塗り分けおよび塗り重ねの検討 

塗り分けの検討では、SP18 修飾 PDMS ス
タンプをチャネル形状のフォトマスク（長さ
6mm、線幅は 100m）を通して UV 露光し、
その後フォトマスクを取り除いて導電性高
分子（PEDOT:PSS）をスピンコートした。
PEDOT:PSSは PDMS上で露光した部分（PMC

体の SP18 が存在する場所）にのみ成膜され
た。図 3 は 80℃で加熱しながらガラス基板に

圧着、転写した PEDOT :PSS 膜の顕微鏡像で
ある。線幅は 100m であり、マスク形状と転
写膜の形状は一致したことから、本手法が高
分子材料の塗り分けにおいて有効な手段で
あることが実証された。なお、PEDOT :PSS

の導通も確認され、パターン電極として利用
も可能であった。 

一方、塗り重ねの検討では、発光色の異な
る緑色と青色の 2 種類の蛍光色素を同一の
SP18 修飾 PDMSスタンプを用いて積層した。
まず、UV 照射で PMC 体に異性化したスタン
プ上に緑色色素をスピンコート法で成膜し
た。次に、加熱して SP 体に異性化したスタ
ンプを基板に圧着し、緑色色素の薄膜を基板
へ転写した。再び、スタンプに UV 照射する
ことでスタンプを PMC 体に異性化させ、同
様の手順で青色色素の薄膜を緑色色素の上
に積層した。図 4 に、繰り返し転写した薄膜
の蛍光写真を示す。スタンプが重畳した部分
は蛍光色が重なり白く光っていることから、
本手法が高分子材料の塗り重ねにおいて有
効な手段であることが実証された。 

 

(3) CP 法によるデバイス化と電気特性に及
ぼす影響 

横型素子としてトップコンタクト型有機
電界効果型トランジスタ（OFET）を作製し
た。Au 蒸着膜および CP 法で形成した
PEDOT:PSS 膜の 2 種類の電極を用いて比較
を行った（図 5）。ここで、デバイス A は真

表 1 静的・動的接触角測定によるぬれ性評価 

 

 

図 4 SP18 修飾 PDMS スタンプによる塗り重ね 

 

図 3 SP18修飾 PDMSスタンプによる塗り分け 

 

図 2 PDMS 上での SP18 の吸着モデル  

 
図 5 作製した OFET のデバイス構造 

（左：デバイス A、右：デバイス B） 

 



空蒸着法により気相から形成した電極/有機
半導体界面を有し、デバイス B は CP 法によ
り固相から形成した電極/有機半導体界面を
有している。いずれの素子も、ペンタセン由
来の良好なノーマリーオフの p 型半導体特性
を示した。表 2 に各素子における移動度、
on/off 比、閾値電圧（Vth）を示す。移動度、
on/off 比、閾値電圧において、固相（CP 法）
から作成したデバイス B は、気相から作成し
たデバイス A とほぼ同様の特性を示してい
ることがわかる。よって、スタンプで形成し
た導電性高分子電極の有用性が確認された。
更に詳細を調べるため、チャネル長の異なる
OFET を作製し、電極/有機半導体の接触抵抗
の算出を行った。その結果、デバイス B の接
触 抵 抗 （ 1.9MΩmm ） は デ バ イ ス A

（0.45MΩmm）よりも約 50 倍高い値を示すこ
とが明らかとなった。 

次に、縦型素子において気相、液相、固相
で形成した電極/有機薄膜の界面構造と電気
特性の相関を調査した。まず、一般的な気相
から電極/有機半導体界面を形成した際の界
面構造と電気特性の相関を検討した。図 6 に
Au/CuPc/Au の素子における J-V 特性を示す。
上部電極（点線）と下部電極（破線）からホ
ールを注入して特性を比較した。印加電圧が
1V 付近までは、電流値と傾き（S）に大きな
差は観察されず、オーミック伝導（S≈1）を
示した。印加電圧が 1～10V において上部電
極の電流値は下部電極に比べて減少した。こ
の原因として、上部電極の形成による有機半
導体のダメージや Au 微粒子の有機半導体中
への拡散などの影響が考えられる。 

最後に、電極/有機半導体界面を液相と固相
から形成した場合の界面構造と電気特性の

相関を検討した。図 7 に PEDOT:PSS/CuPc/Au

の素子における J-V 特性を示す。上部電極の
PEDOT:PSS はスピンコート法（液相）及び
CP 法（固相）で形成し、上部電極から有機
半導体にホールを注入して評価を行った。CP

法では電流値のばらつきは大きいものの、常
にスピンコート法で作製した素子よりも低
い電流値を示した。CP 法は作製の度に接触
面積が異なったためと考えられる。印加電圧
が 1～3V 付近における傾きの解析から、CP

法は注入律速に起因した poole-frenkel 伝導で
説明できることが判明した。輸送律速から注
入律速の伝導機構に変化したことを示して
いる。これは界面に存在する酸素や水がトラ
ップとして電気特性に影響しているためと
考えられる。一方、同領域において、スピン
コート法では従来の伝導モデルによる解釈
は困難であった。スピンコート法で作製した
素子のホール濃度を算出したところ、真空蒸
着法に比べて 100 倍大きな濃度を示した。こ
の原因として、液相から界面を形成すること
で、溶媒の有機半導体中への拡散・溶解によ
る界面の不均一な混合などの複合的な要因
が関与したためと考えられる。どの素子にお
いても印加電圧が 3V（>107V/m）以上では従
来素子と同様に空間電荷制限電流（SCLC）
モードとなり、輸送律速となることが明らか
となった。 

以上、本研究では、表面エネルギーを可逆
的に制御できるスタンプを開発し、有機デバ
イスを作製するために必要な塗り分け・塗り
重ねが可能であることを示した。電流電圧特
性の解析から、高電界側で SCLC モードにな
ることを示し、有機 EL 応用が可能であるこ
とを実証した。 
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図 6  Au/CuPc/Au の素子における J-V 特性 

 

図 7  Au/CuPc/Au の素子における J-V 特性 
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