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研究成果の概要（和文）：ポリイミドに種々の添加剤を加えたフィルムに光照射すると、露光後現像することなく、発
泡パターニング、表面レリーフパターニングができることを見出し、種々の材料を開発した。また添加剤の種類によっ
てポジ型、ネガ型を制御できた。反応機構は添加剤の光反応に基づく系の硬化温度の変化に基づくことが分かった。さ
らに、これらのポリイミドの光反応に伴い、表面接触角が大きく変化させられることが分かった。とくにチオ基の導入
が効果的であった。

研究成果の概要（英文）：Surface relief patterning of various polyimides containing additives was successfu
lly performed by only photoirradiation, without development process.  positive or negative tone can be con
trolled by the selection of the additives.  Mechanism of the patten formation is based on the Tg change of
 the polymer affected by the generation of an acid or a base in the photoirradiated area.  Surface wettabi
lity of the polyimides was also controlled by photoirradiation.  Those materials are used as the promising
 step for printable electronics fabrication.
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１．研究開始当初の背景 
次世代技術としてのフレキシブル・プリン
タブル・エレクトロニクス材料 

有機材料を主体とした有機エレクトロニクス
は、フィルム基板上や曲面上にデバイスを作
ることができるため、「薄型・軽量」、「フレキシ
ブル」、「衝撃に強い」といった特徴を有し、次
世代の新しいエレクトロニクスデバイスのとして
近年注目を集めている。 

有機機能材料をインク化し印刷法を利用す
ることで、用いる材料によって自在に機能素子
（トランジスタ、メモリ、電極配線、電極回路、ア
ンテナ、抵抗など）をフィルム上に形成できる
ので、今日の電子デバイスをさらに高性能化
しデバイスの多様化を実現すると期待される。 

印刷法を用いると、従来のような少品種大
量生産を行うだけでなく、オン・デマンドに特
徴あるデバイ
スを多品種小
量生産するこ
とが可能にな
る。また、大規
模設備や煩雑
な工程が不要
となり、エネル
ギー消費量と
廃棄物の量を
低減できるた
め、環境的に
も優れている。 

 
鍵となる印刷技術と現在の技術・材料の限
界 

プリンタブルエレクトロニクスを実現する印
刷法として、種々の印刷技術の中でインクジェ
ット技術が重要である。それはこれまでのリソ
グラフィーによる製造技術と比べて、材料利用
効率が高く、低環境負荷プロセスとして活用で
きる他、版歪みが無いため、温度や湿度によ
って伸縮するフィルム基板への適用性が大き
いこと、また、非接触であるため被印刷面を汚
染しないといった特徴があるためである。 

一般的なインクジェット法（ピエゾ方式）では、

１pＬ程度の液滴制御が限界であり、液滴の着

弾位置のバラツキが生じること、着弾後の被印

刷面での液滴の濡れ広がりのバラツキがある

などの理由から、現在の技術では線幅 50μｍ

以下の微細パターンの形成は困難である。ま

た、基板として用いられるポリイミドは濡れ性が

悪いためにインクをはじき、パターンの解像度

を上げられないという問題がある。そのため、

インクジェットプロセスを利用して高精細パタ

ーンを形成するには、何らかの技術革新が必

要となる。 

その一つのブレークスルーは光パターニン

グによって材料表面の濡れ性を制御する技術

である。久留米高専の津田らによってポリイミド

の表面自由エネルギー制御の研究が精力的

に進められている。 

一方、申請者は代表的な耐熱性高分子で

あるポリイミドの基礎的な光物性を解明し、電

荷移動を抑制する分子設計によって透明ポリ

イミドが得られることを示した。この透明ポリイミ

ドの光反応を用いて材料表面の化学反応を

誘起させ、物性を直接制御する技術を精力的

に進めてきた。そこで、この材料を用いて非常

に大きな物性変換ができる耐熱材料の開発が

できると期待される。 

従来の感光性樹脂の技術を用いて露光、

現像、積層などの複雑な行程を繰り返して

デバイスを作成していたプロセスからダイ

レクトに機能を描画するプロセスへと進化

することが可能になる。さらにこの概念を

発展させれば、材料の機能や物性を空間的

に制御することが可能になる。合成的に複

雑な構造を構築してゆく技術に対し、材料

の機能そのものを外場によって自在に変換

する新しいプロセスとして重要である。す

なわち外部刺激によって異なる物性をもつ

材料へと変化すれば従来のようなプロセス

による加工が必要なくなり、これは iPS 細

胞のような機能をもつ高分子材料の創成を

提案するものである。 
 



２．研究の目的 
次世代のプリンタブルエレクトロニクス

を実現する上で、インクジェット法による

素子作成技術が鍵となる。ところが、現状

のポリイミド等のフレキシブル基板は表面

特性に問題があり、精密に微細パターンを

印刷することができない。 

そこで、従来の「感光性材料」の概念を

発展させ、材料の物性（表面自由エネルギ

ーなど）を直接光パターニングできる耐熱

性樹脂を作成することにより、高解像度プ

リンタブルエレクトロニクス材料を実現し、

さらに、新しい材料物性変換パターニング

技術としての基礎と応用展開を確立するこ

とを目的としている。 

ポリイミドはその物理的・化学的な安定性、

電気絶縁性などの優れた特性を持つことか

ら、液晶配向フィルム・電子材料・光機能

材料などとして幅広く用いられている。特

に光応答性を付与した感光性ポリイミドは、

フォトリソグラフィーの利点である高精度

な加工が可能であるという点から、フレキ

シブル基盤等の回路材料として微細加工を

施して利用され、なくてはならない存在と

なっている。従来、感光性ポリイミドを用

いて電子材料を作製する際には、フォトリ

ソグラフィーを用いた化学増幅プロセスを

模した手法が用いられてきた。ポリイミド

前駆体であるポリアミド酸に感光性物質で

ある光酸発生剤や光塩基発生剤をドープし、

フォトマスクを介して露光することで、露

光部に潜像を形成する。その後、露光後加

熱を行い露光部と未露光部でポリアミド酸

からポリイミドへのイミド化速度の変化を

利用した局所的熱イミド化や架橋反応を引

き起こし現像液への溶解性の差を生みだし、

TMAH 溶液等で現像することによりパタ

ーンを形成する手法である。 

また、前駆体としてポリイソイミドを用い

ることで、ポリアミド酸がポリイミドに添

加する際に必要な体積収縮を抑えることが

可能になり正確なパターンをポリイミドを

転写することができたと報告されている。 

しかしこれらの手法を用いると、現像時に

廃棄物質を大量に放出してしまうことや、

加工ステップ数が多くプロセスが複雑にな

ってしまい、結果としてコストが高くなっ

てしまうといった問題があった。 

本研究ではパターン形成のために必要であ

った複雑なプロセスを簡略化し、特に現像

のプロセスをスキップしたポリイミドフィ

ルムのパターニング手法の確立及び表面レ

リーフパターニングポリイミドにおけるパ

ターン形成のメカニズムの解明を行った。 
 
３．方法。 
PAA (PMDA/ODA）の合成 

窒素置換された 500ｍL セパラブルフラス

コに ODA (11.5g ,51.4mmol)と NMP 

(220ml)を加え 10 分間攪拌し ODA 溶液を

作製した。10 分間氷冷したのち PMDA 

(12.53g, 51.4mmol)を加え 30 分間氷浴攪

拌を行った。その後室温で 20 時間攪拌を

行い 15wt% の PAA（PMDA/ODA）を得

た。 

PAA（PMDA/ODA）フィルムの作製 

合成した PAA（PMDA/ODA）に PAG 及

び PBG を任意の量添加し前駆体ワニスを

得た。その後バーコーターを用いてガラス

基板上に膜厚 10 番（250μm）でキャスト

した。70℃で 30 分間プリべイクを行い

NMPを蒸発させガラス基板上にPAAフィ

ルムを得た。 
 
 
４．研究成果 
 

4.1 表面レリーフパターニングポリイミド 

 

10 wt％の PAG (NAI100) を含んだ PAA 

(PMDA/ODA) フィルムに 30 分間キセノ

ンランプを用いて露光を行い図に示すフォ

ODA 



トマスクを転写した。その後マッフル炉 で

ステップ加熱を行い熱イミド化したポリミ

ド表面を観察するとレリーフパターニング

が形成された。 

 

 

図 表面レリーフパターンの顕微鏡像 

 

 

図 10wt ％ PAG を 含 ん だ

PAA(PMDA/ODA)のパターンのプロファ

イル 

 

触針式膜圧計を用いて表面のパターンプロ

ファイルを観察した。PAG 又は PBG を用

いた表面レリーフパターニングフィルムを

触診式膜圧計で測定した表面プロファイル

を示す。このプロファイルから PAG を用

いると露光部が凹となるネガ型のパターン

が形成されるのに対して、PBG を用いると

露光部が凸となるポジ型のパターンが得ら

れる事がわかった。 

このメカニズムをしらべるために PAA 

(PMDA/ODA)フィルム、および系中に

10wt％のメタンスルホン酸を含む

PAA(PMDA/ODA)フィルム、系中に

10wt％のイミダゾールを含む PAA 

(PMDA/ODA)フィルムのポリイミド化率

を調べた。通常のポリアミド酸は 175℃で

イミド化がおこる。これはポリアミド酸の

ガラス転移温度が 175℃で分子運動の解放

とともにイミド化反応がおこるためである。

一方、塩基を加えた場合には 100℃以下か

らイミド化の進行が観測された。これはポ

リアミド酸が、ポリアミド酸のアンモニウ

ム塩となることにより系のＴｇが低下した

ためである。この系では低温でイミド化が

おこるため分子鎖がランダムなままイミド

化がおこり低密度イミドができる。一方、

塩基の存在しない領域では通常の高温イミ

ド化がおこるため分子運動の解放と分子パ

ッキングの促進がおこり高密度イミドがで

きる。これが現像することなくレリーフを

形成する機構であることを証明した。 

一方酸を添加した場合には同様に 130℃で

イミド化がほぼ完了した。これは酸触媒に

よるイミド化の促進によるものであり、系

のＴｇはあまり変化していない。これによ

り酸触媒では酸のある領域のみより高密度

になりポジ型パターンとなることが分かっ

た。 

 

4.2 光反応による表面接触角の変化 

PAA(BTDA/6FAP/SDA)の合成 

6FAD3.296g(0.9mmol) 、SDA 0.216 g  

(0.1mol)と NMP(30ml)を乾燥後窒素置換

したセパラブルフラスコに加え 10 分間攪

拌しジアミン溶液を得た。その後ジアミン

溶液に BTDA3.222g(1mmol)を加え氷冷攪

拌を 5 分間行った。その後室温で 20 時間

攪拌し mol 比が BTDA:6FAD:SDA=10:9:1

のポリアミド酸コポリマーを得た 

PI(BTDA/6FAP/SDA)の合成 

PAA コポリマー(BTDA/6FAD/SDA)g を無

水酢酸とピリジンとベンゼンがそれぞれ



70ml で構成された 60℃の化学イミド化液

に加え、5 時間攪拌した。攪拌後ヘキサン

で再沈殿を行い黄色の沈殿を得た。得られ

た沈殿に減圧乾燥を行い可溶性

PI(BTDA/6FAD/SDA)コポリマーを得た。 

t-BOCPI (BTDA/6FAP)フィルムに光照射

すると接触角は 70°から 10°まで大きく

変化し親水化した。 

アリール塩構造を導入した t-BOC-PI 

(BTDA/6FAP/SSDA)は感光波長が 254nm

にありさらに大きな極性変化を示した。 

次に反応メカニズムを調べるために各フィ

ルムの表面構造の変化をエックス線光電子

分光法で表面構造を測定したところ、SDA

ユニットのスルフィドが光酸化を起こし親

水性のスルホニル基が生成したことがわか

った。 

 

以上のようにＢｏｃ基を導入することによ

り大きな極性変化を誘起することに成功し

た。また酸発生剤をポリマー中に組み込む

ことにより反応効率を大きく向上できた。

さらにポリイミド中にチオ基を導入するこ

とにより従来にない大きな極性変化を誘起

できることが分かった。 

これらの技術はプリンタブルエレクトロニ

クスデバイスの作成に革新的な進歩をもた

らすと期待され、同時にその材料の基礎科

学が明快に解明されたことから、様々な材

料開発が展開されると期待される。 
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