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研究成果の概要（和文）：半乾燥化した塗膜が示すフラクチャブルな特性について、まず（１）JKR, Rumpf, 
Griffithの破壊理論を組み合わせたパターニングモデルを開発することで印刷パターンの成否を説明する無次元
数を導出し、離散要素法シミュレーションによるパターン成否基準の検証を行った。さらに（２）モデルインク
によるレオロジー・破壊特性の評価を行い、印刷適性のあるインク膜の諸物性を明らかにした。微細印刷の学理
構築を進めるとともに、その応用として（３）真空プロセスではなし得ないような液体機能材料の微細パターニ
ング技術を示し、マイクロスーパーキャパシタの試作を行った。

研究成果の概要（英文）：In this research, fracture properties of semidried ink layers used in 
high-resolution printing for electronic device fabrications such as reverse offset printing and 
adhesion contrast planography were investigated in detail. First, patterning process in adhesion 
contrast planography wherein the fracture and separation of the nanoparticle layers take place was 
simulated by discrete element methods. The simulation result was verified by a theoretical model and
 qualitatively agreed with experimental data. Second, the rheology, fracture and adhesion properties
 of semidried layers were characterized  and related to an optimal volume fraction in a semidried 
state for printing. Lastly, a printable semisolid electrolyte ink was developed by using ionic 
liquid and silica nanoparticles　and applied to the fabrication of micro-supercapacitors.

研究分野： 印刷エレクトロニクス

キーワード： 微細印刷　付着　破壊　離散要素法　レオロジー　半固体電解質　イオン液体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、各種機能性材料を精密にパターニングする印刷技術に関してその学理と材料拡充を目指したもので、
フレキシブルデバイス等の人と親和性の高い電子デバイスの実現ならびに低コスト製造プロセスをによるＩｏＴ
社会の実現に資するものと考えている。液体から固体へと遷移する濃厚系コロイド分散体の薄膜を扱っており、
薄膜転写と粘弾塑性の関係に新たな知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
インク化された機能性材料を印刷技術によってパターニングすることにより、電子デバイス

を製造する印刷エレクトロニクス技術が活発に研究されている。真空処理が必要な各種蒸着・エ
ッチング等の従来手法と比べて、印刷は少ない工程かつ安価な設備で簡便にパターンを形成で
きるため、変量多品種生産に適したパターニング技術としてエレクトロニクス分野への適用が
期待されている。このようななか、濡れや撥きによってパターンが崩れてしまう従来型印刷手法
ではなく、インク塗膜が固体的に振る舞う程度までシリコーンゴム上で乾燥させたのちに、付着
力で膜を破断させるによって選択的に転写する、量産性・集積性に優れたパターニング技術（反
転オフセット印刷や付着力コントラスト印刷など）に大きな関心が寄せられている。申請者のグ
ループでは、溶液組成を工夫することで、低分子からなる金属錯体インクでも結晶析出せずに半
乾燥固化膜を得ることに成功し、反転オフセット印刷技術を用いてサブミクロン解像度のパタ
ーニングも実証した。このように半乾燥化を利用した印刷技術はナノ粒子のみならず低分子材
料にも有効であり、微細パターン形成が可能な印刷材料バラエティを飛躍的に拡大できること
を強く示唆している。 
 一方、パターニング原理の転換に伴い、膜乾燥挙動、付着、接触変形、摩擦、すべりなど、こ
れまでの印刷技術ではほとんど関係のなかった諸現象が印刷プロセスに関与するため、インク
処方と印刷特性を関連づける学理を構築する必要があった。 
 
２．研究の目的 
 
塗布直後のウエットな状態から乾燥状態に至るまでの遷移領域、すなわち半乾燥状態における
塗膜に共通する、界面転写特性およびフラクチャブルな力学特性と、印刷パターニング性との関
連を明らかし、反転オフセット印刷や付着力コントラスト印刷の印刷学理を構築することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 離散要素法による微粒子塗膜のパターニングシミュレーション 
 
半乾燥状態にある粒子塗膜に関する簡略化モデルとして、ＪＫＲ相互作用と粒子間摩擦のみを
考慮した粒子層のパターン形成過程を離散要素法によってシミュレーションした。またシミュ
レーション挙動を説明するため、ＪＫＲ理論、Ｒｕｍｐｆの粒子層強度理論、Ｇｒｉｆｆｉｔｈ
の破壊理論を組み合わせた理論モデルを構築した。シミュレーション結果の妥当性を検証する
ため、インク膜に対する付着力が異なるシリコーンゴムを用いてＩＴＯナノ粒子インクの付着
力コントラスト印刷を実施した。 
 
(2) モデルインクを用いたレオロジー・付着・破壊特性と印刷性の評価 
 
半乾燥状態にある粒子塗膜は薄膜のため直接レオロジー測定を行うことができない。そこで、不
揮発かつ無溶媒系の液状分散剤とチタン酸バリウムナノ粒子のみを混錬したバルク体を調製し、
これをＰＧＭＥＡ溶媒で希釈することによって反転オフセット用モデルインクを調製した。Ｐ
ＧＭＥＡ溶媒はシリコーンゴムに吸収されやすく沸点も比較的低く、モデルインク中のＰＧＭ
ＥＡはシリコーンゴムに塗布した後消失すると考えられるため、十分乾燥待機した塗膜は、バル
ク体と同様の組成と近似できる。液状分散剤とナノ粒子の混合比を変えることで半乾燥時の固
形分率を変化させ、レオロジー特性（バルク体）、印刷特性・破壊特性・付着特性（インク）を
評価した。レオロジーについては濃厚コロイド分散系のレオロジー理論と比較した。また、印刷
パターニング過程の直接観察装置を用いて、パターン不良の発生メカニズムの解析を行った。 
 
(3) イオン液体を用いたフラクチャブルな半固体電解質インクの開発 
 
微細印刷可能なフラクチャブルな半個体電解質インクの開発を行った。従来の微細印刷用イン
クはもっぱら機能性を有する固形分を用いて金属インク等を作成していたが、②で得られた知
見から、逆に乾燥制御用の液状物質に機能を持たせることで新たな機能性インクが開発できる
ことを着想した。具体的には沸点が高くシリコーンゴムに吸収されないイオン液体を乾燥制御
成分としてシリカナノ粒子分散液に添加してインク調整を行った。イオン液体（ＢＭＰ－ＢＴＩ）
とシリカナノ粒子の混合比を変えることによって乾燥状態の異なる電解質インクを調製し、そ
の印刷特性およびインピーダンス特性を評価した。ここで得られた半固体電解質の応用として
スーパーキャパシタの試作を行った。 



 
４．研究成果 
 
(1) 離散要素法による微粒子塗膜のパターニングシミュレーション 
 
離散要素法によって、ランダム充填さ
せた厚みｈの粒子層に対して幅ｌ０の
平版を上面から接触させ、これを引き
離すシミュレーションを行った。図１
はその解析例とスナップショットであ
り、平版を引き離すと、まず平版直下の
粒子層の上部が平版と同速度で移動
し、内部に歪みが生じることがわかる
（Ａ）。その後、平版全体が同一速度で
動き始め、シリコーンゴムを模した下
面から剥離した（Ｂ〜Ｃ）。その後、パ
ターン縁部がスカート状に変形したの
ち破壊に至り（Ｄ〜Ｅ）、パターンが形
成された（Ｆ）。ここで平版にかかる応
力σＺを評価すると、スナップショットＶで最大値を示し、その後徐々に低下する挙動であった。
図２は粒子－ブランケット間付着力σａ，ｐを変化させて生成されるパターン形状を評価したもの
で、σａ，ｐ＝８５ｋＰａの場合、粒子層が剥離しやすいため、スカートが成長し、エッジが乱れ
る結果となった。一方、σａ，ｐが大きい場合（σａ，ｐ＝１１５ｋＰａ）は粒子が下面に取り残さ
れて、残渣が発生した。その中間条件（σａ，ｐ＝１００ ｋＰａ）では良好なパターンが得られ
た。図２右には各条件における剥離仕事をプロットしたもので、良好なパターンが得られたσａ，
ｐ＝１００ｋＰａ条件において最も剥離仕事が小さくなった。σａ，ｐ＝８５ｋＰａの場合、平版
直下の剥離に要する仕事は当然低いと考えられるが、スカートを変形させるための仕事が必要
になるため、σａ，ｐ＝１００ ｋＰａ条件よりも剥離仕事が大きくなったと考えられる。理論モ
デルから凝集破壊およびスカート変形の発生を支配する無次元数を求め、これを離散要素法の
結果と比較したところ、図３に示すようにパターン品質と無次元数に良好な一致が見られた。シ
ミュレーション結果の妥当性を検討するために、付着力コントラスト印刷用に調製したＩＴＯ

 
図１ 離散要素法によるパターン形成モデル 

 
図２ パターン形状と粒子-ブランケット間付着力の関係 
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図３ パターン成否を支配する無次元数と離散要素法のパターン品質 
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シミュレーションで得られたパターンの品質を下記の指標で評価
（インク厚み、粒⼦間付着⼒、粒⼦硬さを変化）



ナノ粒子インクを用いて、組成の
異なるシリコーンゴムブランケ
ットに塗布・半乾燥化させたもの
を剥離試験測定することでブラ
ンケット－インク間付着力Ｆｃ
を評価した。刷版の露光部と非露
光部とインク膜間付着力につい
ても剥離試験で評価し（それぞれ
ＦｒとＦｒ，ＵＶで表す）、印刷性
との関係を評価したところ、Ｆｒ
＜Ｆｃ＜Ｆｒ，ＵＶの関係が成り
立ち、かつ各値の差が同程度のコ
ントラストであった場合に最も
良好なパターンが得られた（図
４）。この傾向はインクの膜厚を
変えても同様であった。シミュレ
ーションのσａ，ｐはＦｃに関係す
るパラメータであると考えられるので、図４のＡ（エッジが荒れたケース）と図２のσａ，ｐ＝８
５ｋＰａ条件は定性的に一致し、また図４のＢに示す通り、Ｆｃの増加とともにパターン品質が
向上する点も図２のσａ，ｐ＝１００ｋＰａ条件で良好なパターン形状が得られた結果と定性的に
一致した。インク設計の観点からは、溶媒を考慮し、流体力学的相互作用および分散剤に由来す
る粒子間相互作用を仮定したより精緻なモデル構築が求められる。なお、低分子系インクについ
ては、低分子系インクの半乾燥時の内部構造をＸＲＤで分析し、分子動力学法によってシミュレ
ーションすることを検討したが、シミュレーションの妥当性を検証可能なＸＲＤデータを得る
ことができなかったため中断した。 
 
(2) モデルインクを用いたレオロジー・付着・破壊特性と印刷性の評価 
 
図５にバルク体の外観と反転オフセット印刷結果およびその断面プロファイルを示す。図より、
固形分率が約４５ｖ／ｖ％の条件で最も良いパターン品質が得られることがわかった。固形分
率がより高くなると転写欠陥が生じて過乾燥になること(ブランケットに対する付着力も増大す

ること)、低固形分率では矩形断面が得られないこ
とがわかった。レオロジー測定結果は単純液体の
統計力学をベースとした濃厚系のコロイド分散理
論と定性的に一致した。クリープ試験を行ったと
ころ、バルク体はＢｕｒｇｅｒｓモデルで良好に
説明することができることがわかり、良好なパタ
ーンが得られる条件では短時間スケールの弾性成
分が発現した。このことから、印刷におけるパター
ン形成の時間スケールでは、粒子層は弾性的に振
る舞い、したがってパターンの形状を保持しつつ
付着転写による印刷が可能になっていると考察さ
れた。また固形分率４２％と４６％で薄膜の引っ
張り試験を行ったところ、図６に示す通り、高濃度
条件では弾塑性的な亀裂進展が見られ、低濃度条

 
図４ ITO ナノ粒子インクを用いた付着力コントラ

スト印刷試験(ブランケット付着力および膜厚依存) 
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図５ モデルインクの固形分率と反転オフセット印刷適性の関係 
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図６ モデルインクの破壊特性 
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件では液体的なメニスカスを有する破壊が確認された。この点も印刷特性と一致する。その他、
低濃度条件では低速転写でシワ状の転写不良が確認され、これは長時間スケールでは流動変形
が支配したために生じたと考察した。 
 
(3) イオン液体を用いたフラクチャブルな半固体電解質インクの開発 
 
イオン液体（ＢＭＰ－ＢＴＩ）とシリカナノ粒子
の混合比を変えた半固体電解質インクを作製し
た反転オフセット印刷試験を行った。半乾燥時
の固形分率として最大約５０％まで印刷できる
ことがわかり、イオン液体を乾燥遅延材として
用いたとしてもフラクチャブルな薄膜を得るこ
とができることが明らかになった（図７ａ）。図
７ｂに示す通り、イオン液体を含む薄膜ではイ
オン液体由来のピークがあり、ＳＥＭ観察より
粒子間隙をイオン液体が充填していることが確
認できた（図７ｃはイオン液体なし、図７ｄはイ
オン液体あり）。銀ナノ粒子インクを印刷して形
成したくし場電極上に半固体電解質インクを印
刷し、電気インピーダンスを測定したところ、図
８に示す通り、イオン液体成分の増加とともに
抵抗成分は減少し、不飽和多孔質の電気伝導率
に関するＡｒｃｈｉｅの法則に従うことが確認
された。またナイキストプロットは一般的な半
円を示した。一般的にイオン液体は吸湿性を有
するため環境雰囲気によってその絶対値は大き
く変動することも確認された。今回は応用例と
して平面型のマイクロスーパーキャパシタを試
作した。具体的には銀とカーボン電極からなる
くし型電極を反転オフセット印刷し、その上に
半固体電解質インクを印刷した。その結果、容量
１９μＦ／ｃｍ２が得られた。この値は、既存の
マイクロスーパーキャパシタと比較して１〜２
桁程度低い。半固体電解質インクの代わりにド
ロップキャストしたＢＭＰ－ＢＴＩでキャパシタ特性を評価した場合でも同程度の容量が得ら
れたことから、半固体電解質ではなく今回使用したカーボン電極の比表面積が低いことで特性
が制限されたと考えられる。このため、カーボン材料の最適化を進めることでさらに高容量のマ
イクロスーパーキャパシタを実現できる可能性がある。イオン液体のような液体材料は真空プ
ロセスとフォトリソによる成膜パターニングが難しいため、ここで示した半固体電解質の微細
印刷パターニングは、フォトリソの印刷代替にとどまらないユニークな製造手法を提供してい
ると考えている。集積度の高いイオンゲルトランジスタや印刷フレキシブルガスセンサーを開
発できる可能性もある。 
 
以上の通り、半乾燥化した塗膜が示すフラクチャブルな特性について（１）理論およびシミュレ

ーションによるパターン成否基準の検証と（２）モデルインクによるレオロジー・破壊特性の評

価を行うことで微細印刷の学理構築を進めるとともに、その応用として（３）真空プロセスでは

なし得ないような液体機能材料の微細パターニング技術を示し、印刷材料バラエティを拡大す

ることができた。本成果は、フレキシブルデバイス等の人と親和性の高い電子デバイスの実現な

らびに低コスト製造プロセスを通じたＩｏＴ社会の実現に資するものと考えている。 
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