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研究成果の概要（和文）：塗布によって低コストかつ簡便に微細な電極配線や有機半導体をナノスケールでパターニン
グするための基盤技術を確立し、塗布型高性能トランジスタの作製を目的とした。塗布パターニングのための新たな基
盤技術として、撥液性のフッ素系ポリマーを微細加工するためのフォトレジストを開発し、基板上に親撥処理を施す技
術を確立した。金属あるいは半導体インクは、基板の親液部分にのみに形成され、微細なパターンが形成可能なことを
確認した。またこの技術を100 ppi のディスプレイのバックプレーン回路の作製へと応用し、産業化にも充分に適用可
能な技術であることを示した。

研究成果の概要（英文）：A noble fine nanoscale patterning technique of metallic electrodes and organic 
semiconductors from solution process was developed for fabrication of low-cost and high-performance 
transistors. The key technique developed for is the patterning of fluorinated polymer films of which the 
hydrophobicity was used as the repellent bank. The newly developed photoresist was able to form 
spin-coated films even on the hydrophobic fluorinated polymers and enabled patterning of hydrophobicity 
on the substrate, which enabled patterning of metal or semiconductor films by using selective dewetting 
technique. Furthermore, this technique was utilized for fabricating backplane circuits of active-matrix 
display having 100 ppi resolution.

研究分野： 有機トランジスタ

キーワード： 有機トランジスタ　イオン液体　フッ素系界面活性剤　フッ素系ポリマー　フォトレジスト
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１．研究開始当初の背景 
	 近年、超低コストの電子デバイス作製や、
生産エネルギーの省エネルギー化を実現す
るためにインクジェットやグラビア印刷な
どによって電子デバイスを作製するプリン
テッドエレクトロニクスが注目されている。
最近では、日米欧の各国で予算規模の大きな
産学連携プロジェクトが動き、RF-ID タグや
ディスプレイなどが試作されて実用化が期
待されている。 
	 一方で、現在実現されている塗布型トラン
ジスタは、現実の製品へ利用を考えた際には、
多くの課題を残している。デモンストレーシ
ョンとしてトランジスタを印刷プロセスに
よって作製した報告や、電荷移動度も充分大
きなものも報告されているが、シリコンや酸
化物半導体等の現在のデバイスには劣るた
めに、技術のシーズとニーズはマッチングし
ているとは言いがたい。特に印刷技術のパタ
ーニング精度は未熟で、シリコンや酸化物半
導体で求められる加工スケールを十分に満
足させるものは少ない。例えば、一般的にデ
ィスプレイのバックプレーンではフォトリ
ソグラフィによって加工された数ミクロン
のチャネル長を有するトランジスタが作製
されているが、多くの場合、印刷技術によっ
て実現されるチャネル長は１０ミクロン以
上の解像度の低いものであった。この解像度
の低さを解決するために、現状の印刷プロセ
スの解像度を高めることも検討されており、
数ミクロンのものも報告がされてきている。
しかし、新たな印刷技術、印刷装置の開発は、
大掛かりな印刷装置の導入が求められ、プリ
ンテッドエレクトロニクスのそもそものメ
リットである低コスト化とは相反してしま
いかねない。そのため、低コストで高スルー
プットという印刷技術の本来の利点を失わ
ずに、現在のフォトリソグラフィの解像度を
超えてナノスケールのパターニングが出来
れば、プリンテッドエレクトロニクス技術の
ブレイクスルーとなり得る。 
	 トランジスタを塗布で作製する上でのも
う一つの課題は、ゲート絶縁膜である。数マ
イクロ〜ナノスケールのチャネル長を有す
るトランジスタでは、スケーリング則に従っ
てゲート絶縁膜も充分に薄くしなければ、ソ
ース・ドレイン間の横電界のみによって電流
が流れてしまい、ゲート電圧による電流変調
が十分にできない。このため、プリンテッド
エレクトロニクスにおいては、充分に薄いゲ
ート絶縁膜を塗布技術によって作製するこ
とが求められる。しかし、塗布によって作製
したゲート絶縁膜において充分な絶縁性を
確保するためには、一般的に百ナノメートル
以上と分厚いことが課題となっている。 
	 さらにトランジスタの集積化を考えた際
には、各素子の分離が求められる。有機半導
体材料は塗布によって製膜可能であるが、却
って微細な素子間の分離が困難となってお
り、リーク電流やクロストークと言った問題

を抱えており、塗布による素子分離の手法確
立も急務となっている。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、従来の塗布技術の限界を超え
る解像度での塗布パターニングに挑戦し、ナ
ノスケールのオール塗布トランジスタ作製
およびそのための周辺技術の確立を目指す。
有機半導体やカーボンナノチューブ、酸化物
半導体など、塗布によって形成できる半導体
材料には多くのものが提案され、実用に充分
な性能を示すことが明らかとなっているが、
最先端のエレクトロニクスに対応できるだ
けのパターニング技術には多くの問題点が
ある。そこで、本研究では、(i) 容易な塗布
法でナノスケールの電極を作製すること、(ii)
短いチャネル長を有するトランジスタにお
いても短チャネル効果の問題がないデバイ
スを作製する方法を確立すること、 (iii) 塗
布によって作製した半導体薄膜をパターニ
ングする技術を確立すること、の３点を目的
とした。 
 
３．研究の方法	 
	 	 上述の(i)	 および(iii)のパターニングの
目的に対しては、フッ素系ポリマーを微細加
工し撥液バンクとして利用する手法を提案
し、半導体インクあるいは金属ナノインクの
濡れ性を基板上でコントロールすることを
検討した。フッ素系ポリマーにはサイトップ
を用い、これをナノスケールに加工すること
でインクの付着の制御をナノスケールで行
うことを試みた。大きな課題に、フッ素系ポ
リマーは撥液性が高く、その表面にはレジス
トが塗布できずにパターニングが難しいと
いう課題があった。そのため、始めにフッ素
系ポリマー自身をソフトナノインプリント
技術やリソグラフィ技術を用いてパターニ
ング加工する技術の確立を行った後に、実際
にインクを塗布し、電極および半導体パター
ンを微細にコントロールすることを試みた。	 
	 (ii)	 の課題のゲート絶縁膜の薄膜化には、
電解質をゲート誘電体として用いる手法を
検討した。一般的には極薄の塗布型絶縁材料
を用いられるが、極薄膜での均一性を実現す
ることは難しい。さらに、ピンホールや絶縁
破壊の可能性も高く、将来的な産業化には適
用は難しい。そこで全く新しいゲート絶縁層
として、近年注目されているイオン液体をゲ
ート絶縁膜とする技術を利用した。電解質に
電圧を印加すると、電極／電解質界面の極薄
い領域（およそ 1	 ナノメートル）に電界が集
中するため、擬似的に極めて薄い絶縁層を用
いた効果と同等の効果が期待できる。また、
電極間距離に問われずに、印加電圧は電極界
面／電界質界面にのみに集中する。そのため、
デバイス作製時に精密に制御をしていく必
要がないという点に大きなメリットを有す
る。そこで電解質材料にイオン液体を用いて
短チャネルのトランジスタの駆動を試みた。	 



４．研究成果	 
	 はじめに(i)および(iii)の課題に対して、
熱ナノインプリントによってフッ素系ポリ
マーをパターニングし、撥液バンクを作製す
ることに取り組んだ。基板上にサイトップを
塗布し、サイトップのガラス転移点（108℃）
を超える温度 120	 ℃で石英製モールドを押
し付けてモールドパターンを転写した後に、
酸素プラズマで削ったが、良好なパターンの
転写はかなわなかった。特にフッ素系ポリマ
ー薄膜が基板界面、あるいはモールド側の界
面から剥がれるかをコントロールできずに
うまくパターンが転写することがかなわな
かった。そこで、フォトリソグラフィ技術に
よってフッ素系ポリマーのパターニングを
検討した。しかし、サイトップのようなフッ
素系ポリマーは、表面自由エネルギーが極め
て小さいために、フォトレジスト等の膜を製
膜することが出来ない。酸素プラズマ等で表
面改質をすることで塗布が出来ることが報
告されているが、この場合だと優れた撥液性
まで失われ、半導体および金属ナノインクの
撥液バンクとしての機能は失われてしまう。
そこで、新たなパターニングの手法として、
フッ素系界面活性剤をフォトレジストに混
合させることを検討した。様々なフッ素系界
面活性剤を検討した結果、ポリマー性かつノ
ニオン系のフッ素系界面活性剤（AGC セイミ
ケミカル製 S-386）をポジ型フォトレジスト
S1813G（ロームアンドハース製）に混合させ
た溶液は、サイトップ上でスピンコートをし
た際にも良好なレジスト薄膜が形成できる
ことを見出した。	 
	 フッ素系界面活性剤の効果を確認するた
めに、ポリエチレングリコールモノメチルエ
ーテル（PGMEA）の液滴の接触角を測定した
（図１(b),(c)）。接触角はフッ素系界面活性
剤を添加前の１１０°から５０°まで低下
し、フッ素系ポリマー上でも塗布が可能なレ
ベルまでに濡れ性が向上していることが分
かった。このフッ素系界面活性剤の導入は、	 
その後の UV 露光や現像等の通常のフォトリ
ソグラフィのプロセスにも大きな影響は見
られず、良好なレジストパターンをフッ素系
ポリマー上に形成できることを見出した。こ
のパターンに酸素プラズマエッチングを行
った後に、レジストをアセトンにて除去する
と、フッ素系ポリマーのパターンを基板上に
作製することが可能となった（図２(a)）。作
製されたパターンは良好な撥液性を持って
いたために、様々なインクをパターニングで
きる。図２（b）には例として、電極で用い
る銀ナノインクを塗布した際の顕微鏡写真
を示す。所有のフォトリソグラフィの装置の
関係上、電極間隔は 20μｍと広いが、良好な
パターンが形成されている。Deep	 UV 光を用
いたフォトリソグラフィ等を利用すれば、よ
り高精細なパターンも可能であり、ナノスケ
ールへの適用も可能になると考えられる。	 
	 実際に、素子の集積化の実現のために 100	 	 

	 
	 
図１	 (a)撥液バンクとして用いたフッ素系
ポリマーサイトップの構造。（b）,(c)サイト
ップ膜上の PGMEA 液滴の接触角の変化。フッ
素系界面活性剤を添加していない PGMEA 溶液
（b）、フッ素系界面活性剤を 0.02	 wt%の添加
した際の PGMEA 溶液の接触角（c）。	 
	 
ppi のディスプレイへ有機半導体のパターニ	 
ングの技術を適用した。図２（ｃ）には本技
術を用いて作製したディスプレイのバック
プレーンの顕微鏡写真を示す。駆動トランジ
スタ、選択トランジスタのサイズは 50μm	 x	 
40	 μm および 28μm×29μm であり、所望の
部分のみに有機半導体が形成されているこ
とが分かる。このパターニングの効果はオン
／オフ比の性能として極めて顕著に観察さ
れ た 。 図 ３ に は 有 機 半 導 体 に
2,8-difluoro-5,11-bis(triethylsilylethy
nyl)	 anthradithiophene	 (diF-TESADT)を用
いた際の駆動トランジスタの特性を示す移
動度は、パターニングなしの場合では 1.3	 
cm2/Vs、パターニングを行った場合は	 1.2	 
cm2/Vs とほとんど差はなく、パターニングの
プロセスにおいて移動度の低下はないこと
が分かる。一方で、パターニングをすること
で、オン／オフ比は 102から 107と劇的な変化
を与えた。これはパターニングされたために、
トランジスタのチャネル部分以外のところ
から流れるリーク電流を抑制できたことに
起因している。特にディスプレイでのリーク
電流は素子間のクロストークや消費電力に
大きく影響をおよぼすため、半導体パターニ
ングがディスプレイ設計には極めて重要で
あると言える。	 
	 さらに、このトランジスタのバックプーレ
ン回路を有機 EL パネルと組みあせることで
作製した解像度100	 ppi	 のフレキシブルディ
スプレイに映像を出すことに成功した。これ
は、本手法が実際のフレキシブル有機 EL デ
ィスプレイへと適用できるほどに、産業的に
も応用が期待できることを示いている。	 
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う短チャネルのトランジスタにおいても、イ
オン液体を利用することで、良好なトランジ
スタが実現できることが分かった。本デバイ
スのようにイオン液体をゲート絶縁体とし
て用いるデバイスでは、イオン液体が半導体
の中に染みこみ、電荷の蓄積量を求めて移動
度を算出するのは困難と成る。そこで、電荷
の蓄積量を求めてデバイスの移動度を求め
るために、分光によってキャリア密度の蓄積
量の算出を行った結果、3.0	 ×	 1014/cm2	 とい
う値が得られ、そこから電荷移動度を求める
と 0.76	 cm2/Vs	 という PBTTT デバイスとして
はリーズナブルな移動度を求めることが出
来た。	 
	 以上をまとめると、撥液バンクを利用して、
塗布によって電極や半導体層をパターニン
グ形成する手法を提案し、高解像度ディスプ
レイに応用できることを示した。特に新たに
構築したフッ素系ポリマーを微細加工する
技術は、様々な機能性のインクをパターニン
グする手法として有用であると考えられる。
一方で、本手法はナノスケールの塗布型デバ
イス作製に充分に適応可能であると考えら
れるが、装置の都合上マイクロスケールに留
まってしまった点には課題が残った。今後、
ナノスケールのデバイス作製とその動特性
の測定等を検討していくことが望まれる。	 
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