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1. 序論 

 有機デバイスは、優れた発光特性や光電変換

特性などを有していることから、有機エレクト

ロルミネッセンスや有機薄膜太陽電池、各種セ

ンサー、トランジスタなど幅広い分野での展開

が期待されている[1-6]。このような有機デバイ

スの作製技術としては、抵抗線加熱や電子ビー

ム蒸着法に代表される真空プロセスを用いた手

法とスクリーン印刷やグラビア印刷などに代表

される溶液プロセスが用いられている。前者は

優れた素子特性を実現できるが、後者の方が

roll-to-roll プロセスを適用可能なので、将来的

には低コスト化につながると期待される。 

我々の研究グループでは、静電気力を利用し

た新しい溶液プロセスである静電塗布法に着目

した研究を進めており、既に本手法を用いて波

長選択型有機光電変換素子[7]やトップエミッシ

ョン型有機 EL を実現している[8]。本稿では、

静電塗布法を用いた塗布面積の制御と有機薄膜

の表面平坦性を両立するために、二溶媒法を用

いた手法を検討した結果を報告する。 
図1に我々が使用している静電塗布装置の概略

図を示す。本手法では、ガラスキャピラリー中に

有機溶液を充填して、そこに数 kV 程度の高電圧

を印加する。高電圧の印加によって正に帯電した

有機液滴は静電反発を引き起こし、ガラスキャピ

ラリー先端の液面の表面張力を打ち破って放出さ

れる。この放出された有機液滴は、全て正に帯電

しているために、クーロン反発力によって分裂を
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繰り返しながら基板上に到達する。また、噴射し

た有機液滴のサイズがサブマイクロメートルとな

り、急速に有機溶媒が蒸発するという特徴も有し

ている。そのため、乾燥した状態の有機液滴を基

板上に堆積させることが可能である。つまり、静

電塗布法は溶液プロセスであるにも関わらず、真

空蒸着法と同様に任意の有機層の積層化が可能

である。 
また、Fig. 1 に示した静電塗布装置に用いて

いるレーザーと CCD カメラは、有機液滴の噴

射状態の観察に用いている。レーザー光が有機

液滴で散乱されるので、噴射状態を CCD カメ

ラでモニタすることが可能になっている。 

モニタ用PC

散
乱

CCDカメラ

レンズ

レーザー

ガラスキャピラリ

 
 

Fig. 1 静電塗布装置の概略図 
  

2. 有機溶媒のパラメータと塗布直径の関係 

有機溶媒の各種パラメータが塗布直径に与え

る影響を評価するために、先端の直径が 100 μm
のガラスキャピラリーを用いた。また、印加電

圧はテイラーコーンが最も安定した値とした。 
Fig. 2 は有機溶媒の分子量と塗布直径の関係

を示す。ここで、塗布直径はガラスキャピラリ

ーの先端から(a)2 mm、(b)4 mm、(c)6 mm の位

置で測定した。いずれの位置においても、有機

溶媒の分子量と塗布直径は比例する傾向が得ら

れ、分子量が少ないほど塗布直径が小さくなる

という結果となった。この結果は、分子量が小

さいほど静電気力の影響を受けやすく、塗布直

径が大きくなる傾向が得られたと推測される。 
一方、ガラスキャピラリー先端からの距離が

離れるほど塗布直径が広がる傾向が得られた。

この結果は、静電気力で有機液滴が反発するた

めに、ガラスキャピラリーの先端からの距離が

長くなるにつれて塗布直径が広がったと結論付

けられる。 
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Fig. 2 有機溶媒の分子量と塗布直径の関係 
3. 有機薄膜の表面平坦化 
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薄膜型の有機デバイスでは、有機材料の低い

キャリア移動度のために有機層の膜厚が数10 nm
程度と薄い。そのため、上下電極間の短絡を防

止するために、有機層にはナノメートルオーダ

ーでの表面平坦性が要求される。一般的に、静

電塗布法では有機薄膜の表面平坦化が困難であ

ることが報告されている。この問題に対して、

例えば噴射した有機液滴の蒸発速度を制御する

ために追加の溶媒を添加する手法が既に報告さ

れている[9]。以下では、各種有機溶媒を追加溶

媒として用いて、有機薄膜の平坦化及び塗布直

径を評価した結果を報告する。 
Fig. 3 は主溶媒としてテトラヒドロフラン（以

下、THF と略す）を用いた場合に、追加添加し

た有機溶媒の分子量と塗布直径の関係を示す。

Fig. 2 に示した単一溶媒の場合と同様に、有機溶

媒の分子量が小さいほど塗布直径が大きくなる

傾向が得られた。ここで、THF に対する追加溶

媒の添加量は 5vol%であるが、塗布直径には大

きな影響があることが分かった。そのため、二

溶媒を用いた場合でも有機溶媒を最適化するこ

とで、塗布直径の制御が可能であることを実験

的に確認した。そのため、本手法が将来的な大

面積な有機デバイス作製に有効であることが示

された。 
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Fig. 3 二溶媒を用いた場合の追加した有機溶

媒の分子量と塗布直径の関係 
静電塗布法を用いて、poly(9,9-dioctylfluorene- 

alt-benzothiadiazole) (F8BT)を基板上に成膜した

薄膜の走査型電子顕微鏡（SEM）像を Fig. 4 示

す。ここで、追加溶媒には蒸気圧の異なる(b)
アセトンと(c)ジメチルスルホキシド（DMSO）

を用いた。また、基板上の F8BT の形状を評価

しやすいように、成膜時間を短くして島状構造

となるようにした。 
Fig. 4(a)から分かるように、溶媒として THF

を用いた場合には、微細な析出物が大量に形成

されていた。これは、F8BT 液滴が噴射中に急

速に乾燥したことが原因であると考えられる。

つまり、ガラスキャピラリーから噴射したF8BT
液滴の THF が急速に減少して、固溶限界を超

えた条件で F8BT が析出したと推測される。そ

のため、このまま長時間成膜を行うと表面が凸

凹した F8BT 薄膜が形成されてしまう。 
Fig. 4(b)に示すように、アセトンを追加で添

加した場合には、THF のみの場合よりもさらに

微細な析出物が形成された。ここで、THF より

もアセトンの方が蒸気圧は高いために、噴射中

に溶媒が蒸発しやすい。そのため、アセトンを

添加した場合にはガラスキャピラリーから噴射

した F8BT 液滴の乾燥が急速に進行し、より微

細な析出物が形成したと推測される。 
一方、追加溶媒として DMSO を用いた場合

には、Fig. 4(c)に示すように平坦な F8BT 薄膜が

形成された。DMSO は蒸気圧が THF よりも低

く、微細な F8BT 液滴でも急速に溶媒が蒸発し

ないと考えられる。そのため、ウエットな状態

で基板に到達し、その後横方向に拡散して薄膜

を形成する。このような現象をうまく活用する

ことで、平坦性の優れた有機薄膜が形成できる

ことを実験的に確認した。 
上記のように、静電塗布法においては有機液

滴の蒸発速度の制御が重要であり、最適な追加

溶媒を添加することで薄膜型の有機デバイスに

重要な表面平坦性を実現出来ることが分かる。 
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(c) THF + DMSO

(b) THF + acetone

10μm

(a)THFのみ

 
Fig. 4 二溶媒を用いて成膜した F8BT 薄膜の

SEM 画像 
 

4. 結論 

本稿で示した二溶媒を用いた静電塗布法では、

追加で添加する有機溶媒の分子量を変化させるこ

とで塗布直径を制御可能であることが分かった。

また、追加溶媒の蒸気圧を最適化することで、

F8BT の析出がない平坦な有機薄膜の形成に成

功した。そのため、今後は本手法を用いた薄膜

型の有機デバイスの実現が期待される。 
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