
1． ま え が き

機能性有機分子を用いた薄膜デバイスとし

て，薄膜トランジスタ（Thin Film Transistor:

TFT）あるいは素子構造としての電界効果トラ

ンジスタ（Field Effect Transistor:FET），有

機電界発光（Electroluminescent:EL）素子お

よび薄膜太陽電池やメモリーなどが研究から実

用化を目指した開発が進められている ．その

素子構造は，図 1に示すように，透明基板また

は絶縁性基板上に有機半導体（または色素）の

積層膜，および電極材料に加えて，必要に応じ

て保護膜・封止膜を形成するものである．

また，ディスプレイ用の画素制御用のTFT

の場合には，各画素中に少なくとも一つの

TFTを配置する必要があり，アレイ化，パター

ニング化も必要である．

現状では，有機材料の精製が可能であり，溶媒などの不

純物の混入を無視できる真空蒸着を用いた製膜が行われて

おり，有機TFT駆動の有機ELや，高効率のELおよび太

陽電池が低分子系材料を用いて研究されている ．

本稿においては，有機・高分子系材料の特徴である印刷

法を用いた製膜法を紹介する．特に，サブμmオーダーでの

大面積パターニングが可能なマイクロコンタクトプリント

（μCP）法を中心にして，最近の成果を含めて紹介する．

2． 各 種 印 刷 法

有機デバイスを作成する場合，溶

液系からのスピンコート法が一般的

に用いられている．しかし，パター

ニングを行う場合には，図 2に示す

ような印刷法がある．金属板の表面

をエッチングで文字や絵をパターニ

ングした原版をローラに巻きつけた

オフセット印刷(a)，凸版印刷(b)，

凹版印刷(c)，およびグラビア印刷

(d)があり，パターン化したプラス
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図1 有機デバイスの積層構造．
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スクリーン印刷(e)に加え，版を必要としない

インクジェット法（ f）がある．(a)から(e)

では粘性の高いインクが，一方，(f)では低い

ものが用いられている．これらは，いずれも新

聞や書籍などを印刷する際に用いられているも

のである．精細度やインキとしての顔料溶液の

濃度や溶媒によって，用いる手法を選択してい

る．

細かなパターニングを必要としない有機薄膜

太陽電池では，n型半導体としてのフラーレン

誘導体を分散させた導電性高分子をスクリーン

印刷で作製したり，有機ELディスプレイの赤

（R），緑（G）および青（B）の画素の塗りわけ

をインクジェット法で行ったりしている．

しかし，図2に示す既存の印刷法においては，

版の微細加工を含めて，精細度において10μm

以下にすることが難しい．唯一，インクジェッ

ト法では数μmでの描画は可能である．しかし，この場合

は，被転写基板表面をフォトリソグラフィー（PL）法を用

いて，噴出インキがほかの部分にいかないように，表面処

理したバンク（土手）をあらかじめ作製することが必要で

ある．その意味で，工程が多くかかるため，タクトタイム

が長くなってしまう．

少なくとも，有機TFTにおいては，ソース電極（S）と

ドレイン電極（D）の間隔（チャネル長：L）を小さくする

ことで，素子のスイッチング特性がよくなることは知られ

ており，数μmでのチャネル長を確保できれば，ポリチオ

フェン（Regio-Regular poly-3-hexylthiophene:P3HT）

などの通常の導電性高分子においても，10 cm/V･sオー

ダーの移動度と10 の on/off比を保証できる ．その意味

で，サブμmでの描画が可能なマイクロコンタクトプリン

ト（μCP）法が着目されるようになってきた ．

また，既存の印刷法においては，シアン（C），イエロー

（Y），マゼンタ（M）およびブラック（K）のインキを「塗

り分ける」ことで，カラー表示が可能であるが，有機デバ

イスにおいては，有機半導体，電極，絶縁層などの異なる

部材を「塗り重ねる」ことが必要である．そのため，より

精度の高い位置合わせに加え，シリコーンゴム（PDMS）

などのコム状の弾性（エラストマー性）を利用したコン

フォーマル印刷（Comformal Printing）が重要で，数百nm

からサブμmの段差を有する，すでにパターン印刷した表

面，すなわち非平面への印刷技術の開発が必要である．

3． マイクロコンタクトプリント（μCP）法

1993年にハーバード大学のG.M.ホワイトサイドらが，

末端にチオール基（-SH）を有するアルカンチオールを用

いて，金のマイクロパターニング法を，ソフトリソグラ

フィーと命名して報告した ．

まず，シリコン・ウエハーを通常のフォトリソグラフィー

法でパターニングし，マスターを作成する（図 3(a)）．シ

リコン基板上にレジスト膜を塗布した後に，マクスを介し

て紫外（UV）光を照射し，シリコンをエッチングする．次

に，マスター基板を用いて熱可塑性のシリコーンゴムに微

細な凹凸パターンを転写し，スタンパーとする（図3(b)）．

マスター基板上にポリジメチルシリコーン（PDMS:

(CH )Si-O-)）のプレポリマー溶液（Sylgard184（Dow
 

Corning）またはKE106（信越化学工業））を塗布し，加熱

により硬化させた後，型からはく離し，スタンパーとする．

このPDMSスタンパーの凸部にアルカンチオール溶液を

吸着させる．最終段階として，印刷とエッチングの工程に

入る（図3(c)）．チタンおよび金を真空蒸着した別のシリ

コンウエハーを準備し，これに厚さ1nmの単分子膜を接

触（コンタクト）により印刷し，反応性イオンエッチング

（CN /O）により，アルカンチオールのない下地が出てい

る部分をエッチングする．

この手法の最大の特徴は，エッチングのマスクとしての

アルカンチオール単分子膜が1nmしかないということで

あり，そのために，パターンの再現性，ホールなどのアス

ペクト比が高いということである．

次に，ホワイトサイドのグループは，自己組織化膜（Self-

Assembled Monolayer:SAM）としてのアルカンチオール

の末端を疎水性のメチル基（-CH ）ではなく，親水性のカ

ルボキシル基（-COOH）にすることで，サブμmオーダー

での表面の親水・疎水性のパターニングを行った（図 4) ．

この場合，スタンパーとしてはポジとネガの2種類が必要

であるが，表面エネルギーの異なる微細構造パターンを創

出できる．一方，親水・疎水という制御ばかりではなく，

末端をビニル基（-CH=CH ）にすることで重合性を付与し

たり，メチル基やカルボキシル基に加えてアミノ基

（-NH ）によりパターニングすることで，たんぱくなどの

選択的吸着を行わせたり，カルボキシル基と触媒金属また

は銅イオンの強い親和性による無電解メッキを行うこと

で，細線の形成を試みている ．

図3 ソフトリソグラフィー法．
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これらのソフトリソグラフィーは，単にPDMSスタン

パーの凸部への単分子膜の吸着を利用した，いわゆる凸版

印刷ではなく，凹部へのインキの埋め込みによる凹版印刷

や，スタンパーを被転写基板上に圧着させた後，凹部への

溶液の毛細管現象を利用した注入（Solvent-Assisted Mi-

cromolding :SAMIM，Micromolding in capillaries:

MIMIC），などが試みられ，ナノ・マイクロ印刷法として多

くの研究がある ．最近では，図4のマイクロパターニ

ングによるたんぱくの選択的吸着を利用したバイオチップ

や上記のMIMIC法によるマイクロ流路の形成などが試み

られている．

しかしながら，シリコン・ウエハー上へのマスター・パ

ターンの形成およびスタンパーの形態保持という点で，た

かだか数インチ径での実験であった．

ここ数年，これらのナノ・マイクロ印刷法は，有機半導

体や導電性高分子，および金属のナノ粒子などの電子機能

性材料のパターニングに応用されるようになり，それぞれ

の部材のインク化が進められている ．

本章においては，電極および配線用材料としての金属ナ

ノ粒子とポリチオフェンのμCP法によるμmオーダーで

のパターニングと，有機TFT応用に向

けたわれわれの研究成果を紹介する．

ここで，配線を含め電気伝導性の微細

パターンを形成する場合，サブμmの幅，

または間隔に対応する細線においては，

それなりの厚さを保持しておくことが必

要である．図 5に，μCP法における厚膜

形成の工夫と，金属ナノ粒子などで必要

な製膜後の焼成を避ける工夫を示す．図

3および図4のソフトリソグラフィーに

おいては，転写される膜は厚さとして1

nmの単分子膜であった．しかし，スタン

パーとしてのPDMSの表面の凹凸は，

0.5～1μmである．この凹部にインキを

充てんすることで，図2の凹版印刷に対

応した製膜により，1μmに達する厚膜の

作成が可能である（図5(a)）．

一方，150～200℃での焼結が必要な材

料においては，シリコンまたはガラス基

板上にスピンコート法で必要な厚さの薄膜を形成し，その

後，加熱により焼結・硬化させる．この場合，表面処理し

たPDMSスタンプをこの薄膜に圧力をかけながら接触さ

せると，PDMSの凸部に薄膜が転写される．その薄膜付き

のPDMSを被転写基板に押し付ける凸版印刷に加え，基

板に残った薄膜を，別の被転写基板と接触させることで平

版印刷させることもできる．このように，被転写基板とし

てプラスチックなどの高温処理が不可能なフレキシブルな

基板にも，厚さが保証されたパターンを形成することが可

能となる．最後の，平版印刷法は，反転印刷法ともいわれ

ている．

これらの特殊印刷法により作成された銀ナノ粒子の細線

と微細パターンを図 6に示す．図6(a)では，急しゅんな

エッジを有する幅2μmの L/Sが得られており，その膜厚

も600nmに達している．また，同図(b)では，幅1μmの

図5 特殊印刷法．

図6 銀ナノ粒子のマイクロコンタクト印刷：(a)L/S：2μm，厚さ
600nm，(b)線幅：1μm，厚さ60nm．

図4 表面の親水・疎水性のマイクロパターニング．
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「AIST」パターンが，厚さ60nmで形成されている．

さらに，有機半導体としてのポリチオフェンのμCP法に

よる50μmのロッド・パターン（凸部：50μm□で，間隔

100μm）の印刷例を図7(a)および(b)に示す．この離散的

なP3HTのパターンを酸化膜付きのシリコン基板上に作

成し，その後，ソース・ドレイン電極を真空蒸着法により

マスク蒸着し，そのトランジスタ特性を評価した．その結

果を図7(c)に示すが，スピンコ－ト法で，連続膜として作

成した場合と同等の2×10 cm/V･sの移動度が得られ

た．

これらのマイクロパターンは，図 8に示す6インチ径の

PDMSスタンパーを用いて印刷されたものである．このス

タンパーには，1，2，5および10μmの L/Sおよびドット

とホールの微細パターンが5mm□に形成されており，そ

れを3×3で 1組として，全域に形成されたものである．白

色光の照射により，干渉色が見えることから，この微細パ

ターンが全域に形成されていることがわかる．

4． マイクロパターニング法による高結晶性薄膜の作

成

前章においては，大面積かつμmオーダーでの微細パ

ターンの形成技術を紹介した．しかし，ここで得られる薄

膜は非晶質であり，図1(a)に示したTFT構造のトランジ

スタにおいては，もし，有機半導体がソース電極とドレイ

ン電極の間で，単結晶あるいは分子が配向していれば，優

れた電子・光特性を示すことが期待される．

その意味で，μCP法における溶液を介した薄膜形成にお

いても，核形成を制御し，より大きな結晶領域を形成する

工夫，あるいは，特定方向に高分子鎖を並ばせる工夫が考

え出されている ．

図 9にZ.バオらによって提案されている「選択的核形成

および結晶成長」の概念を示す．まず，自己組織化膜（SAM）

をPDMSスタンプにより平滑固体表面に印刷し，その

SAM を結晶核として，有機半導体溶液へのディップコー

トまたは溶液の滴下，あるいは真空蒸着により結晶成長さ

せることで，結晶性に優れた離散的な結晶薄膜が得られる．

これらの高品質有機半導体薄膜により，ディスプレイにお

ける画素駆動用のTFTとしての応用が試みられている．

また，本稿で紹介したP3HTなどの高分子は，固体表面

で圧力をかけながら掃引するだけで，分子軸をそろえるこ

とが知られている．スピンコートした薄膜表面を布でこす

るラビング法とは異なり，光電子機能有機材料の高配向薄

膜が得られるという点でも興味深い．詳細は，引用文献に

ゆずる ．

5． む す び

シリコンなどの無機半導体においては，種結晶を用いて

融液から引き上げた単結晶インゴットをスライスしたウエ

ハーを微細加工することで，高集積の電子デバイスが形成

されている．しかし，有機半導体は，結晶性基板上へのエ

ピタキシャル成長を利用した真空蒸着においても数μm

オーダーの結晶領域しか得られない ．逆に，有機デバイス

においては，分子レベルからのボトムアップ的な結晶成長

が重要である．「必要な部材を必要な場所に，必要な量だけ

おいてくる」というオン・デマンド印刷技術が重要である．

また，単に基板全面に非晶質薄膜を形成するだけではなく，

ディスプレイや各種デバイスにおいて，画素あるいはチッ

図7 P3HTのμCPおよびそのトランジスタ特性．

図8 6インチ径のPDMSスタンパー：全域に微細パターンが形成さ
れている．

図9 マイクロコンタクト法を用いた選択的核形成および結晶成長．
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プの必要な場所に結晶核を離散的に印刷しておき，そこか

らの数μmサイズの結晶を成長させるということは，有機

材料の特徴を最大限に生かした製膜法として注目される．

これらの薄膜化技術が，プラスチックなどの低融点材料

の上に大面積で形成できるようになることが，フレキシブ

ルディスプレイの実現，そして真の意味での有機エレクト

ロニクスの台頭につながっていくと考える．事実，十数年

前にはカメラで撮影したフィルムを写真屋で現像，プリン

トしてもらっていたが，現在ではデジタルカメラで撮影し

た画像は，600～1200dpi（Dots per Inch）の高精細印刷が

自宅の印刷装置でできるようになってきている．近い将来

には，半導体，導電体および絶縁体のインクを用いて電子

回路がオン・デマンドで印刷できるようになってくると思

われる．
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