
博士論文

塗布型有機トランジスタの
低電圧駆動化に関する研究

北原暁





i

目次

第 1章 序論 1

1.1 はじめに . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.2 有機トランジスタ向け塗布型電子材料と塗布プロセスの進化 . . . . . . . . . . . . . 2

1.2.1 低分子系半導体 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2.2 高分子系半導体 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12

1.2.3 電極の印刷形成技術 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

1.3 有機 TFTのキャリア輸送とスイッチング特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.1 有機・無機トランジスタの比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

1.3.2 基本的な電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

1.3.3 キャリアトラップとサブスレッショルド特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

1.3.4 ゲート絶縁層による SS値の急峻化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

1.4 絶縁層界面制御による TFT高性能化 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

1.4.1 表面濡れ性の一般論 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

1.4.2 絶縁層表面濡れ性の制御 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

1.4.3 絶縁層界面とデバイス特性の相関 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

1.5 塗布型有機 TFTの低電圧駆動化に向けた課題 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

1.6 研究目的と概要 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

第 2章 高撥液ゲート絶縁層・印刷電極構造の構築と最適化 41

2.1 研究背景と目的 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

2.2 高撥液絶縁層上への金属配線印刷 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

2.2.1 銀ナノコロイドインクの合成 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

2.2.2 スーパーナップ法による電極印刷 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

2.2.3 スーパーナップ印刷電極の導電性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45

2.3 高撥液ゲート絶縁層の評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

2.4 TFT構築と電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

2.5 結論 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

第 3章 高撥液絶縁層上への高分子系半導体の塗布 53

3.1 研究背景と目的 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.2 高撥液絶縁層上への高分子系半導体の塗布 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53



ii 目次

3.2.1 プッシュコート法による半導体塗布製膜 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

3.2.2 塗布半導体膜の配向評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

3.3 塗布型 TFT構築と電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

3.3.1 試料作製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

3.3.2 電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

3.3.3 キャパシタンス制御とスイッチング特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

3.4 絶縁層・電極界面に応じた電気特性の比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.4.1 試料作製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

3.4.2 電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

3.4.3 駆動安定性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

3.4.4 接触抵抗 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

3.5 結論 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

第 4章 低分子系塗布型半導体による高急峻スイッチングの実現 71

4.1 研究背景と目的 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

4.2 高撥液絶縁層上への低分子系半導体の塗布 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

4.2.1 従来塗布法におけるメニスカス形状観察 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

4.2.2 拡張メニスカス塗布法の開発 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4.2.3 拡張メニスカス塗布法におけるメニスカス形状観察と製膜原理の考察 . . . . . 77

4.2.4 塗布半導体膜の評価 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

4.3 TFT構築と電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.3.1 試料作製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

4.3.2 電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

4.3.3 絶縁層界面に応じた電気特性の比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

4.3.4 先行研究との比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

4.4 全塗布型 TFT構築と電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.4.1 試料作製 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.4.2 電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.4.3 印刷銀電極近傍の観察 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

4.5 拡張メニスカス塗布法の半導体材料適用幅 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

4.5.1 高撥液絶縁層上への塗布製膜 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

4.5.2 高撥液絶縁層上塗布膜の電気特性 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

4.6 結論 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

第 5章 総括 99

謝辞 103

研究成果 107

参考文献 111



1

第 1章

序論

1.1 はじめに

1950年頃、π共役系を有する分子性物質が π電子に由来する導電性を示すことが、井口・赤松ら

の一連の研究により見出された1,2。これらは総称して「有機半導体」と名付けられ、以降その電子

機能開拓が精力的に行われてきた。有機半導体において電気伝導を担う π 電子は、非局在化して空

間的な広がりを有しており、有機半導体固体のマクロな電気物性はそれら軌道の重なり、すなわち

分子の凝集構造（結晶性・配向性）に依存する。これら有機半導体の凝集構造制御・薄膜作製技術の

発展に伴い、有機半導体を固体素子へ応用する研究（＝有機エレクトロニクス）が幅広く展開され、

1980年頃には例えば有機太陽電池（OPV）3、有機発光ダイオード（OLED）4、有機薄膜トランジスタ

（OTFT）5–7等、各種デバイスの基礎的な原理検証が報告されるに至っている。有機半導体をデバイス

化する利点として、軽い・柔らかいという特徴や、半導体分子を溶かした溶液の塗布・乾燥によって

半導体デバイスを簡易に作製できるという特徴が挙げられる。そのため、電子デバイスの軽量化・フ

レキシブル化・ウェアラブル化、さらに製造の省資源化・省エネルギー化・大面積化の実現等、既存

のシリコン等の無機半導体では容易には成し得ない「有機ならでは」のエレクトロニクスを展開す

ることができる（図 1.1）。これらの観点から有機半導体は、人間と情報が高度に融合した未来社会

（Society 5.0）や持続可能な開発目標（SDGs）といった次世代の要請に応える、幅広い可能性を有し

たエレクトロニクス材料と言える。

とりわけ近年、塗布によりデバイス化可能な薄膜トランジスタ（TFT）向けの低分子系有機半導体

とその製膜技術が著しく発展してきた。TFTとは、外部電圧で電流のオンオフを制御する最も基本

図 1.1 有機半導体の特徴を活かした電子デバイスおよび製造工程の例。
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的なスイッチング素子であり、例えばディスプレイのバックプレーン（制御素子）等に用いられてい

る。TFT向けの半導体材料として特に、π電子骨格にアルキル鎖を連結した棒状分子群は8,9、半導体

分子を溶かした溶液の塗布・乾燥によって、気液界面で二次元的に薄く広がった層状結晶が自発的に

形成する性質を有しており10、この層状結晶が TFTにおいて優れた電気特性を示すことが明らかに

なっている。実際に塗布結晶膜において、実用化の指標の一つであるデバイス移動度として 10 cm2

V−1 s−1以上の値が複数の材料で報告されており11–13、これらは液晶ディスプレイで用いられるアモ

ルファスシリコン TFT（∼ 1 cm2 V−1 s−1）を大きく凌駕する優れた特性である。これら層状結晶性

材料および塗布プロセスの発展により、塗布という簡便な手法で高品質な半導体結晶膜が得られるよ

うになってきており、移動度という観点では実用に匹敵する性能が達成されつつあると言える。

一方で、高移動度を維持しつつ、低電圧・安定駆動や急峻スイッチングを実現することが容易でな

いことが課題となっている。有機デバイスの低消費電力化は、有機半導体の軽量・柔らかさを活かし

たポータブル・ウェアラブルデバイスの実現には不可欠であり、有機 TFTの主要な研究テーマの一

つである14,15。例えばポータブル化の主要電源であるリチウムイオン電池は起電力が 3.7 V程度であ

るが、塗布結晶膜の高移動度を報告している文献では 10 V以上の駆動電圧が典型的に用いられてい

る。これら従来の有機 TFTでは、半導体・絶縁層界面や半導体由来のキャリアトラップにより、低

電圧駆動特性が損なわれることが要因として指摘されている16–19。トラップの抑制には例えば、高撥

液絶縁層や高結晶性半導体を用いて高品質なキャリア輸送界面を形成することが有効であるとされて

おり、実際にルブレン単結晶を貼り付けて作製したモデルデバイスにおいて、理論限界に迫るスイッ

チング性能と 10 cm2 V−1 s−1を超える高移動度が両立しうると報告されている20。塗布型 TFTにお

いて高移動度を維持しつつ低電圧駆動を達成するためには、このようなトラップ抑制界面を塗布によ

り実現する必要があると考えられる。

以上を踏まえ本博士論文では、層状結晶性に優れる半導体材料を用いてトラップ抑制界面の塗布構

築を試み、塗布型有機 TFTの低電圧駆動（高移動度・急峻スイッチングの両立）の実現を目的とし

た。本章では序論としてまず、近年著しく発展した塗布型電子材料（半導体・電極）および塗布プロ

セスについて、本研究に関連する題材を中心に総説を行う（1.2節）。次いで、有機 TFTにおけるト

ラップ抑制の重要性を示し（1.3節）、絶縁層界面に着目した TFT高性能化の取り組みについて述べ

る（1.4節）。これらを踏まえ、有機 TFTの「塗布構築」「低電圧駆動」を両立するために必要な課題

を明確にし（1.5節）、研究目的と概要へつなげる（1.6節）。

1.2 有機トランジスタ向け塗布型電子材料と塗布プロセスの進化

有機半導体は、分子を溶かした溶液の塗布により製膜ができるため、電子デバイスの安価・大面

積製造を可能にする革新的な塗布プロセスの実現のために、中心的な役割を果たすことが期待され

る。最も基本的なスイッチング素子である薄膜トランジスタ（TFT）については、全塗布により作製

するというコンセプトの提案・原理検証が 2000年には Sirringhausらによってなされている21。当時

の塗布型デバイスの移動度は 10−2 cm2 V−1 s−1 オーダーであり、実用指標のアモルファスシリコン

（∼ 1 cm2 V−1 s−1）に及ばない水準であったが、その後 TFT向けの塗布型半導体材料や塗布プロセス

は大きく発展してきた。特に、π電子骨格にアルキル鎖を連結した棒状分子群（低分子系半導体）で

は8,9、溶液乾燥時の薄膜結晶形成能が著しく優れており、この高均質結晶により 10 cm2 V−1 s−1以
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上の高移動度が実現できるようになっている11,12,38。

本節では、これら TFT向け塗布型材料および塗布プロセスの進化について総説を行う。1.2.1項で

はアルキル置換棒状分子（低分子系塗布型半導体）の近年の発展について述べる。一方で 1.2.2項で

は、低分子系と並んで塗布型材料として用いられる高分子系半導体について触れる（1.2.2項）。さら

に、全塗布型デバイス構築には電極配線の印刷形成が不可欠であり、これに関連して 1.2.3項では高

精細電極の印刷形成技術について述べる。

1.2.1 低分子系半導体

ペンタセンと層状結晶性

有機 TFT向けの低分子系半導体のなかで、ベンゼン環が 5個連結したペンタセン（図 1.2 (a)）は、

1990年代よりよく調べられてきた代表的な半導体材料である22–24。ペンタセンは、単結合と多重結

合が交互に現れる典型的な π共役系であり、π電子が分子全体に非局在化している。有機半導体は分

子力で分子が凝集し固体を形成するが（図 1.2 (b)）、ここで π電子軌道が隣り合う分子どうしで重な

ることで、ミクロには分子間のキャリア移動、マクロには分子性固体の電気伝導性が発現する。すな

わち、有機半導体固体の電気特性は、π共役分子の凝集形態・結晶構造に大きく依存する。

有機 TFTは、半導体・絶縁層・電極を薄く積層した薄膜デバイスである（図 1.2 (c)）。ここでキャ

図 1.2 (a)ペンタセンの分子構造。(b)ペンタセンの凝集形態の模式図。(c)有機 TFTの模式図。

(d,e)ペンタセン（薄膜相）の結晶構造25。(d)面内構造。分子面がジグザグに配置されたヘリン

ボーン構造をとる。(e)面外構造。分子長軸が ab面垂直方向を向き、かつ高さの揃った層状構造

をとる。(d),(e)の構造中の赤点線は、結晶の単位胞を表す。
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リアが流れる経路（チャネル）は、半導体薄膜・絶縁膜の二次元界面である。すなわち、有機 TFT向

けの有機半導体には、二次元キャリア輸送に有利な分子凝集形態をとることが求められる。ペンタ

センは、二次元キャリア輸送に有利な「層状ヘリンボーン構造」をとる典型的な材料である。図 1.2

(d,e)に、ペンタセン薄膜の結晶構造を示す25。面内では、第一・第二近接分子が合計 6つ定義できる

ようなジグザグ状の構造を有しており、これはへリンボーン構造と呼ばれる（図 1.2 (d)）。面外では、

分子長軸が ab面に垂直方向を向き、かつ高さの揃った層状構造をとる（図 1.2 (e)）。このような層

状ヘリンボーン構造をとる材料では、ab面内で π電子軌道の重なりを実現しやすく、二次元（ab面

内）キャリア輸送特性の向上に有利であるとされている。ペンタセンの蒸着膜では、結晶の c軸が基

板と垂直方向を向き ab面が TFTのキャリア輸送方向と一致することがわかっており23,24、実際に有

機 TFTのデバイス移動度として 3 cm2 V−1 s−1程度の優れた値が達成されている26。

ここでペンタセンのような π共役系の棒状分子では一般に、凝集力として π電子面の π-π相互作

用が支配的であるために、層内（ab面内方向）には凝集しやすく、一方で層間（ab面外方向）は積層

しにくいという性質を有する。したがって、ab面方向に薄く広がった層状の結晶が自発的に得られ

やすい傾向にある。このような結晶成長の性質を「層状結晶性」と呼ぶ。層状結晶性の強化は、TFT

向け有機半導体の分子設計における重要な設計指針の一つである。

アルキル置換棒状分子

ペンタセンは標準的な有機半導体材料としてよく調べられてきたが、比較的浅い HOMO（5.0 eV

程度）に由来して大気安定性に乏しく、また有機溶媒に不溶で溶液プロセスが適用できないことか

ら、大気下での塗布作製には課題を抱えていた。瀧宮らは、大気安定な π 共役分子骨格として、チ

オフェンをヘテロ芳香族として導入した BTBT（[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene）に着目し

（図 1.3 (a)）、この種の π 共役分子が優れた大気安定性と良好な TFT特性を示すことを見出した27。

さらに、BTBT骨格に長鎖アルキルを対称的に連結した Cn-BTBTにおいて（図 1.3 (b)）、有機溶剤

に対する溶解性と、スピンコート膜で 1 cm2 V−1 s−1を超える移動度が得られることを報告した8。こ

れら優れた輸送特性を示す Cn-BTBT（n≥ 8）の結晶構造は実際に、2次元キャリア輸送に有利な層

状ヘリンボーン構造を形成することが明らかとなっている28（図 1.3 (c)）。

さらに Cn-BTBTは、溶液からの結晶成長において、優れた薄膜結晶形成能を有することが確認さ

れている。2011年には峯廻らによって、インクジェットという汎用プロセスで単結晶を塗布製膜で

きることが報告された（図 1.3 (d)）。この結晶膜を用いた TFTのデバイス移動度として、平均 16.4

cm2 V−1 s−1、最高で 31.3 cm2 V−1 s−1という、有機半導体として世界最高クラスの値を報告してい

る（図 1.3 (e)）。このような高移動度を示す Cn-BTBT単結晶薄膜が得られるのは、長鎖アルキル置

換により半導体の層状結晶性が著しく増強された結果であることが、構造・物性のアルキル鎖長依存

性を調べた近年の研究から示唆されている29,30。

図 1.4 (a)に、アルキル置換棒状分子の一種である mono-BTBT-Cn*1について、再結晶により得ら

れる結晶概形のアルキル鎖長依存性を示す30。短鎖（n≤ 3）では針状の結晶が得られる一方で、長鎖

（n≥ 9）では二次元的に薄く広がった薄片状の結晶が得られることが報告されている。また Cn-BTBT

の結晶構造のアルキル鎖長依存性より（図 1.4 (b)）、長鎖（n≥ 8）では分子長軸・アルキル鎖が ab面

とほぼ垂直方向に密に揃い、二次元性の高い層状構造が得られることが明らかとなっている。これら

*1 BTBT骨格に対して、アルキル鎖を片側だけ連結した分子である。



1.2 有機トランジスタ向け塗布型電子材料と塗布プロセスの進化 5

の鎖長依存性は、アルキル鎖による分子間相互作用の寄与の違いに由来するものと考えられている。

長鎖アルキル置換した棒状分子では、π電子骨格の秩序化による凝集エネルギー利得よりも、アルキ

ル鎖の秩序化による凝集エネルギー利得が大きく、アルキル鎖が揃う効果が支配的になることが示唆

されている31。また長鎖アルキルにより、分子長軸方向の相互作用は面内（π電子骨格どうし）の相

互作用と比べて大幅に小さくなることから、二次元性の高い層状結晶を自発的に形成する薄膜形成能

（層状結晶性）が、無置換・短鎖の棒状分子と比べて高くなっていると考えられる。

以上のように長鎖アルキルを連結した棒状分子は、大気下での塗布プロセスを可能にするという利

点のみならず、層状結晶性の増強により著しいデバイス特性向上が可能になるという利点も有する。

長鎖アルキル置換による層状結晶性の増強は、BTBT系に限らず様々な π電子共役系へ適用できるこ

とがわかっており12,32–34、大気下での塗布製膜と優れた電気特性を実現するための分子設計指針とし

て、重要な知見となっている。

図 1.3 アルキル基を対象に連結した棒状分子。(a)無置換 BTBTの分子構造。(b) C8-BTBTの分

子構造8。(c) C8-BTBTの結晶構造28。赤点線は結晶の単位胞を表す。面内構造では、アルキル鎖

を省略している。(d,e)インクジェット印刷により形成した C8-BTBT結晶膜の評価11。(d)結晶膜

のクロスニコル像。45◦ 回転により一様な明滅が見えることから、結晶方位の揃った単一ドメイ

ンであることが示唆される。(e) C8-BTBT結晶膜をチャネルに用いた TFTで得られたデバイス移

動度。
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非対象置換棒状分子

ここまで述べてきた Cn-BTBTは、π電子骨格に対してアルキル鎖を”対称”に連結した棒状分子

である。近年では、棒状分子の耐熱性・溶解性・層状結晶性等を多様に制御するために、アルキル

基・フェニル基等の異なる置換基を π 電子骨格に対して”非対称”に連結した棒状分子が注目を集

めている（図 1.5 (a,b)）。これら非対称置換棒状分子の結晶は、面内では対称置換分子同様にヘリン

ボーン構造をとる一方で、面外では分子どうしが同じ側を向かい合わせた 2分子膜が単位胞となり層

状構造を形成するという特徴を有する（図 1.5 (c)）。

2015年に半那らのグループから報告された Ph-BTBT-Cn（phenyl/alkyl-substituted benzothieno[3,2-

b]benzothiophene）は、代表的な非対称置換材料である9（図 1.5 (a)）。Ph-BTBT-Cn の特徴として、

SmE（スメクチック E）相と呼ばれる高次液晶相を有し、耐熱性がきわめて高い点が挙げられる。

DSC（示差走査熱量）測定における昇温過程より、140◦C程度で固相から面内配向が維持された SmE

相へ、210◦Cで面内配向が消失する SmA（スメクチック A）相へ転移することが確認されている（図

図 1.4 アルキル置換棒状分子の結晶性のアルキル鎖長依存性30。(a) mono-BTBT-Cn の、溶液か

らの再結晶で得られる結晶概形の比較。短鎖（n ≤ 3）では針状の結晶が得られる一方で、長鎖

（n≥ 9）では二次元的に薄く広がった薄片状の結晶が得られる。(b) Cn-BTBTの結晶構造の比較。

長鎖（n≥ 8）ではアルキル鎖の秩序化の寄与が大きくなり、アルキル鎖が密に詰まった二次元性

の高い層状の結晶構造が形成される。
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図 1.5 アルキル基とフェニル基を非対称に連結した棒状分子。(a) Ph-BTBT-C10の分子構造9。

(b) Ph-BTNT-C10の分子構造36。(c) Ph-BTBT-C10の結晶構造35。赤点線は結晶の単位胞を表す。

面内構造では、アルキル鎖を省略している。(d) Ph-BTBT-C10の DSC測定。(e) Ph-BTBT-C10の

スピンコート膜の面外 XRD。120◦Cアニールにより、周期構造が単分子単位から二分子単位へと

変化する。(f) Ph-BTBT-C10のスピンコート膜の TFT特性。120◦Cアニールにより、移動度が著

しく向上する。

1.5 (d)）。SmE相は液晶相ではあるものの、層状ヘリンボーン構造を維持しているため、Ph-BTBT-Cn

は SmA相へ転移する 200◦C程度まで、キャリア移動度が 1 cm2 V−1 s−1 以上の高い水準を維持で

きることが報告されている。一方対称置換材料の Cn-BTBT では、100◦C程度で面内配向が乱れた

SmA相が現れ、転移点近傍を境に移動度は桁で低下することが報告されている。以上、Ph-BTBT-Cn

で観測される高次液晶相（SmE相）と高耐熱性は、フェニル基が再安定配置をとるように回転するこ

とで、ヘリンボーン構造の安定化が実現しているためであると考えられている35。また Ph-BTBT-Cn

のスピンコート膜の面外 XRD（X-Ray Diffraction）測定より、塗布直後は単分子層の周期構造を有

しているが、SmE相の転移点近傍の 120◦Cでアニールを行うことで、バルク結晶と同等の二分子層

周期へと変化する様子が観測されている（図 1.5 (e)）。この単層から二分子層への周期構造の変化に

より、キャリア移動度が一桁増大することがわかっている（図 1.5 (f)）。以上より、二分子層構造と

ヘリンボーン構造を発現する非対称置棒状分子は、耐熱性とキャリア輸送特性を両立しうる塗布型材

料として期待されている。
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図 1.6 (a−c) Ph-BTBT-Cnの塗布単結晶膜の評価38。(a)塗布膜の光学像（無偏光）。赤点線で囲っ

た領域は、反射光の色合いが同一であり、分子単位で厚みが揃っていることに対応する。(b)塗布

膜のクロスニコル像。45◦ 回転によって一様な明滅を示すことから、結晶方位の揃った単一のドメ

インであることが示唆される。スケールバーは 1 mm。(c)トップコンタクト TFTにおける、単結

晶薄膜のキャリア移動度の層数厚み（n）依存性。(d)単層二分子膜の構築39。Ph-BTBT-C6および

Ph-BTBT-C10を混合した溶液を塗布した。

一方、2018年に報告された Ph-BTNT-Cn（phenyl/alkyl-substituted benzothieno[3,2-b]naphtho[2,3-

b]thiophene）は36,37、BTBT骨格にさらにベンゼン環を追加した非対称な骨格を有し、さらに分子長

軸に対して屈曲した方向に側鎖が連結された構造を有する（図 1.5 (b)）。拡張された π共役系に由来

して、BTBT系と比べて浅い HOMO準位を有しており*2、かつ 180◦Cまで相転移を示さないという

高耐熱性を有している*3。また、拡張された BTNT骨格では BTBT骨格と比べて凝集性が高いこと

から、溶解性を確保するために、分子の剛直性を崩す位置にアルキル鎖・フェニル基が導入されてい

る。Ph-BTBT-Cnと比べると、溶解性や層状ヘリンボーン構造はそのままに、キャリア注入効率の向

上を図った材料であると言える。

これらの非対称置換棒状分子は、二分子膜構造に由来する増強された層状結晶性により、層数厚み

が大面積で揃った単結晶薄膜を得るうえで有効な系である。塗布法（ブレードコート法）により製膜

*2 光電子収量分光（PYS）による測定値で 5.01 eV、計算値で 5.26 eVと報告されている36。
*3 Ph-BTBT-Cnで見られる SmE相や SmA相は発現せず、固相から液相へ直接転移する。Ph-BTNT-Cnが剛直性に乏しい
構造を有しており、液晶性を示しにくくなっていると考えられる。
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した Ph-BTBT-Cnの単結晶薄膜を図 1.6 (a,b)に示す38。数 mm2スケールにわたって、分子レベルで

平坦な高均質膜が得られており、かつ優れた結晶性を示すことが確認されている。このような厚みの

揃った単結晶薄膜が実現できることを活かして、例えばキャリア移動度の層数厚み依存性を系統的に

調べた報告が存在する38（図 1.6 (c)）。ここでは、層数が増加するにしたがい電極・半導体間のアク

セス抵抗が増大する傾向から、アルキル置換棒状分子におけるアルキル鎖が絶縁層となり、伝導を阻

害しうることが示された。また、層状結晶性をさらに増強する工夫を行うことで、ウエハスケールで

厚みが揃った超均質な単結晶薄膜が得られることが報告されている39（図 1.6 (d)）。ここでは、アル

キル鎖長の異なる Ph-BTBT-Cn を混合して塗布製膜を行うと、短鎖アルキル分子で構成される分子

層から長鎖アルキル（余剰アルキル）が少量はみ出ることで立体障害を生じる。これにより層間の相

互作用が低減され、製膜スケールによらずに一様に、二層目以降が積層せずに単層二分子膜*4を得る

ことができる（層間フラストレーション効果）。この単層二分子膜の構築は、三次元方向の結晶成長

を一切許容しないという点で、層状結晶性増強の極限的な形であるとも言える。

低分子系半導体の塗布製膜

ここまででアルキル置換棒状分子の優れた層状結晶性について述べてきた。これらの結晶膜を塗布

製膜する際に用いられる手法の例を、図 1.7に示す。それぞれ (a)ブレードコート法38、(b)エッジ

キャスト法40、(c)ゾーンキャスト法41等と呼ばれ、いずれも溶液メニスカス先端の薄く濡れ広がった

領域の溶媒乾燥を起点に結晶成長が始まることから、メニスカスガイドコート法（Meniscus Guided

Coating, MGC）と総称される42。MGC法では、毛管力で保持された溶液端が基板に対して一方向に

移動することで、異方的な結晶成長が実現する。ここで結晶方位が大面積で揃った薄膜を得るために

は、余分な結晶核の生成を抑制する必要があり、これには溶液濃度を希薄に制御することが求めら

れる。

図 1.8 (a)に、溶液の典型的な溶解度曲線（Solubility curve）を示す43。未飽和領域（図の右下）で

は溶液中の結晶核生成は起こらず、溶液は安定な状態にある。一方、過飽和領域（図の左上）では、

溶質分子が集まったクラスターとして存在しており、それらが集合して結晶核ができやすい不安定な

図 1.7 低分子系半導体結晶膜の塗布製膜手法の例。(a)ブレードコート法38。Solution Shearing

と呼ばれることもある。(b)エッジキャスト法40。(c)ゾーンキャスト法41。

*4 ここで得られる薄膜は、複数の結晶ドメインからなる膜である。薄膜全体が同一の方位を有する結晶ではない。
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図 1.8 溶解性と結晶核生成の関係43。(a)溶液の溶解度曲線（Solubility curve）と過溶解度曲線

（Critical supersaturation curve）。右下が安定な未飽和領域、左上が不安定な過飽和領域に相当す

る。IA,B,C は、ある温度における溶液濃度 A−Cそれぞれの結晶核形成レートを表す。(b)結晶核

生成自由エネルギーと結晶核半径の関係。∆G∗ は、結晶核生成のために越える必要があるエネル

ギー障壁を表す。∆GHom. は、溶液中で等方的に結晶核が生成する均質核形成における自由エネル

ギー変化。∆GHet. は、溶液中で壁面に付着した状態で結晶核が生成する不均質核形成における自

由エネルギー変化を表す。∆GHet. では付着によるエネルギー利得がある分、∆GHom. と比べてポ

テンシャルの山は小さくなる。

状態にある。過飽和領域において急激な結晶核生成が起こる濃度と温度を結んだ曲線を、過溶解度曲

線（Critical supersaturation curve）という。溶解度曲線と過溶解度曲線で挟まれた領域は準安定領域

と呼ばれており、結晶核生成は抑制された領域となっている。よって、大面積結晶を得るためには、

溶液を準安定状態に保つことが必要条件となる。

一方、結晶核の生成は、溶質分子の熱揺らぎが駆動力となって起こる。このとき、核生成の自由エ

ネルギー ∆GHom. は、基板への濡れや界面の異方性を無視した最も簡単な形として

∆GHom. = −
4
3
πr3ns∆µ+4πr2γ (1.1)

と表される（均質核形成の式と呼ばれる）。r は結晶核半径、nsは粒子数密度、∆µ = µsolution−µsolidは

過飽和溶液が結晶と飽和溶液に変化したときの自由エネルギー（化学ポテンシャル）の変化、γは溶

液・結晶の界面自由エネルギーである。∆GHom. は結晶核半径 r の三次関数であり、臨界核半径 r = r∗

において極大値 ∆G∗Hom. を有する
*5（図 1.8 (b)）。

r∗ =
2γ

ns∆µ
(1.2)

∆G∗Hom. =
4π
3

r∗2γ (1.3)

*5 式 (1.1)の第一項は、化学ポテンシャルに由来する結晶化による体積的なエネルギー利得である。∆µ > 0のとき、第一
項は ∆GHom. を負にする方向へはたらく。一方、式 (1.1)の第二項は、結晶核生成により生じた溶液・結晶界面の面積に
由来する界面自由エネルギーの寄与であり、∆GHom. を正にする方向へはたらく。これらの兼ね合いにより、∆GHom. は
結晶核半径 r に対してポテンシャルの山を有する（図 1.8 (b)）
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臨界核半径 r∗ より小さい結晶核は、ポテンシャル障壁 ∆G∗Hom. を越えることができず、生成後は成

長することなく溶液へ再溶解すると考えられる。一方、臨界核半径 r∗ より大きな結晶核については、

半径 r が増大することで自由エネルギー安定化（∆GHom. < 0）の方向へ向かうため、結晶成長が可能

となる。式 (1.2)、(1.3)より、r∗ ∝ n−1
s 、∆G∗Hom. ∝ n−2

s であることから、溶液濃度が濃くなることで

より容易に結晶核成長が実現すると考えられる。

MGC法を用いて大面積結晶を作製する際は、溶液のバルク側で ∆G∗Hom. を越える結晶核が生成し

ないような、希薄な溶液を用いることが基本となる。一方、溶液メニスカス先端の薄く濡れ広がった

領域では溶媒の乾燥が進み、局所的に濃度が高くなるため、熱揺らぎによって ∆G∗Hom. を越える（成

長可能な）結晶核がわずかに形成しうる。これらの成長可能な結晶核のうち、成長が支配的な結晶方

図 1.9 分子動力学（MD）計算による、溶液からの結晶成長のシミュレーション10。(a)結晶成長

時の分子配列の時間発展。初期状態（t = 0 ns）では、溶液の過飽和状態を仮定している。計算は、

貧溶媒上に半導体溶液を滴下した系11で行っている。(b)分子形状と長軸配向の相関。横軸 L/Sは

分子長軸・短軸長さの比、縦軸 < P2 >avrは t = 40∼ 50 nsにおける分子長軸方向の秩序パラメー

タである。< P2 >avr= 1では分子長軸ベクトルが完全に一致し、< P2 >avr= 0では分子長軸ベクト

ルがランダムな方向を向いていることを表す。L/Sの大きな液晶性棒状分子（smectic LC）にお

いて、気液界面で長軸配向が揃った層状分子膜が得られやすい傾向にある。
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位が最終的に大面積ドメインとなって得られる（例えば図 1.6 (a,b)）。

また溶液からの結晶成長において、厚みの揃った高均質な単結晶薄膜を得るうえで、アルキル置換

棒状分子が特に有利であることが、分子動力学（MD）計算を用いたシミュレーション結果から指摘

されている10。棒状分子を溶解させた溶液からの結晶成長では、初期段階において分子長軸が液滴表

面に対し垂直になるように自己集合し、気液界面で液晶的な層状分子膜を形成することが示唆されて

いる（図 1.9 (a)）。この分子長軸が揃った層状分子膜が結晶前駆体となり、次いで面内の秩序が形成

されることで高均質な結晶成長が可能になると考えられている。また、このような気液界面での層状

分子膜の形成には、分子長軸・短軸比（L/S）が大きな、液晶性の棒状分子が有利であるという計算結

果が得られている（1.9 (b)）。したがって、L/S比が総じて大きなアルキル置換棒状分子は、気液界面

で厚みの揃った層状分子膜の形成に有利であり、これにより高均質な結晶膜が実現しやすい系である

と考えられる。また、気液界面で形成した層状結晶膜は、溶媒乾燥の過程で層状の面が基板に接する

ように転写されるため、TFTチャネルに適した二次元性に優れる結晶膜として用いることができる。

1.2.2 高分子系半導体

高分子系材料と配向制御

有機半導体は、分子量に応じて低分子系と高分子系に大別される。高分子系材料は低分子系と比

べ、溶液にした際の粘性が高いため、スピンコート等の従来法で容易に塗布製膜ができ、また薄膜の

均質性に優れるという特徴を有する。一方、構造の乱れたアモルファス領域を不可避的に含むため

に、一般的に高移動度は実現しにくい傾向にある。代表的な高分子系半導体として、ベンゼン環・チ

オフェン環からなる π 共役系とアルキル側鎖から構成される材料群（図 1.10 (a,b)）が挙げられる。

これらの固体膜において高効率なキャリア輸送を実現するためには、分子構造中の π共役面の配向制

御が重要であることが、これまでの研究より明らかとなっている。

図 1.10 (a)に示す P3HTは、古くからよく研究されてきた代表的な高分子系半導体である44–46。

Sirringhausらは P3HT薄膜の配向性とキャリア移動度の相関を調べ、π電子面が基板に垂直に立っ

図 1.10 高分子系半導体の例。(a) P3HT45。(b) PBTTT48。(c) PDVT53。PDVT は、D（ド

ナー）部位と A（アクセプタ）部位からなる D-A 型高分子の一種である。各物質名：P3HT,

poly(3-hexylthiophene); PBTTT, 2,5-bis(3-alkylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene); PDVT,

poly[2,5-bis(alkyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione-alt-5,5’-di(thiophen-2-yl)-2,2’-(E)-2-(2-

(thiophen-2-yl)vinyl)thiophene]。
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図 1.11 P3HT薄膜の XRD測定と配向模式図47。(h00)ピークは、高分子主鎖がアルキル鎖を隔

てた層状ラメラ構造に由来する。(0k0)ピークは、π電子面が平行に並んだ πスタック構造に由来

する。π電子面が基板に垂直に立った配向はエッジオン (a)、π電子面が基板と平行に寝た配向は

フェイスオン (b)と呼ばれる。エッジオン配向膜では、フェイスオン配向膜より高移動度が得られ

ると報告されている。

図 1.12 基板表面の濡れ性に応じた PBTTT薄膜の配向性・特性の変化50。(a)面外 XRD。挿入図

は (100)のピーク強度。(b)濡れ性に応じた移動度の変化。横軸の Treatment timeは表面撥液化の

処理時間を表しており、時間が長いほど濡れ性が低いことに相当する。

たエッジオン配向においてキャリア移動度が向上することを見出した47（図 1.11）。XRD 測定より

P3HT薄膜は、高分子主鎖がアルキル鎖を隔てた層状ラメラ構造（(h00)面）を有し、さらにラメラ

構造と垂直方向に、π電子面が平行に並んだ πスタック構造（(0k0)面）を有することが確認されて

いる。この構造に由来して P3HT固体膜中では、π電子軌道の重なりが実現する πスタック方向では

キャリア輸送に有利で、一方アルキル鎖を隔てたラメラ方向ではキャリア輸送に不利であるという、

輸送効率に異方性が生じることが考えられる。エッジオン配向では、πスタック方向が基板と平行で
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あり、これは TFTにおける二次元チャネルと同一方向であることから、TFTの移動度向上に有効な

配向であると議論されている。

このようなエッジオン配向を実現するためには、塗布基板の表面濡れ性の制御が有効であること

が、P3HTや PBTTT48（図 1.10 (b)）を用いた検討より示唆されている49–51。図 1.12に、基板の表

面濡れ性に応じた、PBTTT塗布膜の配向性および電気特性の相関を示す50。面外 XRD測定より、基

板表面濡れ性が低くなるにつれラメラ構造の (100)ピークが増強される傾向が得られており、これは

基板濡れ性が低いほどエッジオン配向が実現しやすいことを示唆する（図 1.12 (a)）。また実際に、結

晶性の増強に伴い TFTのキャリア移動度が増大する傾向が得られており（図 1.12 (b)）、エッジオン

配向により高移動度が実現するという Sirringhausらの指摘と整合していると言える。

一方で、高移動度化に向けた材料設計として、電子ドナー（D）と電子アクセプタ（A）部位から

なる D-A 型高分子材料の開発が精力的に行われている52。D-A 型材料では、D部位と A 部位で電気

的引力が生じることで、π電子面間距離が短い強固な πスタックと、キャリア輸送特性の向上が実現

しうると考えられている。例えば図 1.10 (c)に示す PDVT-10は、πスタックと π電子面の平面性が

増強された D-A 型材料の一種であり、そのスピンコート膜は明瞭なエッジオン配向と高移動度を示

すことが報告されている53。これら D-A 型高分子においても、表面濡れ性の低い基板を用いること

で、エッジオン配向の増強と移動度の向上が実現するという傾向が報告されている54。

以上のように、表面濡れ性の低い表面による配向制御・キャリア輸送特性の向上は、比較的多くの

高分子系で報告されており、有用なデバイス設計指針の一つであると考えられる*6。

プッシュコート法

濡れ性の低い表面上への半導体塗布が配向制御に重要であることが示唆されている一方で、このよ

うな表面は半導体溶液を強くはじく表面に相当する。そのためスピンコート等の従来法では、一様な

製膜を行うことが容易でなく、低い被覆率や材料ロスが問題とされていた。これらの問題を解決する

ための半導体塗布法として、図 1.13に示すプッシュコート法が開発された57。

プッシュコート法ではまず、PDMS（polydimethylsiloxane）の架橋体からなるシリコーンゴム（エ

ラストマー）を用いて半導体溶液を基板上で押し広げて毛管力により保持する（図 1.13 (a)）。PDMS

エラストマーは立体的隙間を多く有しており、溶媒分子のみ隙間に取り込み吸収することができ

る。これにより、毛管力で保持されていた液膜領域では溶媒乾燥が起こり、半導体の固体膜形成後に

PDMSを剥離することで、基板上に塗布された半導体膜を得ることができる（図 1.13 (b)）。以上の

製膜原理は、基板の濡れ性によらずに高分子系半導体*7に対して適用可能であり、高撥液基板を用い

たエッジオン配向膜の作製に有効であると考えられる。

また、プッシュコート法により得られる塗布膜は、従来のスピンコート法で得られる塗布膜と比べ

て優れた結晶性を有しており、さらに高沸点溶媒（TCB、沸点 210◦C程度）による製膜で結晶性が

増強される傾向が確認されている（図 1.13 (c)）。この結果は、プッシュコート法*8かつ高沸点溶媒に

より製膜タイムスケールを長くすることで、半導体分子の分子間力による秩序化が促進されることを

*6 ただし、非晶質で高移動度を示す D-A 型高分子も開発されており55,56、「エッジオン配向による高移動度化」が高分子
系材料すべてに当てはまるわけではない。

*7 低分子系半導体は、溶質分子が PDMSに吸収されるために、プッシュコート法は適用できない。
*8 スピンコート製膜は数秒で完了する一方で、プッシュコート製膜では PDMSの溶剤吸収・保持能に応じて数分程度の
製膜時間を要すると報告されている57
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図 1.13 プッシュコート法による高分子系半導体の塗布製膜57。(a)プッシュコート法の模式図。

PDMS層を表面に有するスタンプを用いて溶液の保持・吸収・乾燥を行う。右に、PDMSの構造式

を示す。(b)高撥液表面上に塗布した P3HT薄膜。挿入図は、塗布前の基板表面が水をはじく（高

撥液である）様子を示す。(c)面外 XRDによる P3HT塗布膜の (100)ピーク強度の比較。HMDS

は表面撥液処理のための被覆分子、CHCl3（クロロホルム）および TCB（トリクロロベンゼン）は

塗布製膜に用いた溶媒を表す。CHCl3の沸点は約 60◦C、TCBの沸点は約 210◦Cである。

示唆している。実際に、プッシュコート法で製膜した優れた結晶性の P3HT薄膜を TFTチャネルに

用いることで、P3HTとして世界最高値に匹敵する 0.47 cm2 V−1 s−1が得られると報告されている。

以上よりプッシュコート法は従来スピンコート法と比べ、(1)高撥液表面上に容易に製膜可能、(2)

遅い製膜タイムスケールによる結晶性の増強、(3)高沸点溶媒の適用*9による結晶性の増強等の特徴

を有しており、高分子系半導体を用いたデバイス特性向上に有効な塗布製膜法であると考えられる。

1.2.3 電極の印刷形成技術

TFTの全塗布構築には、半導体・絶縁層に加え、電極配線を印刷により作製することが求められ

る。塗布型の電極材料として、粒径が数十 nm程度の金属ナノ粒子を溶媒中に分散させた、ナノコロ

*9 スピンコート法では、高沸点溶媒は適用できない。溶媒の乾燥レートが遅く、膜が形成する前にほとんどの溶液が回転
プロセスにより失われるためである。
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イドインクが注目を集めている58。また、以下のような背景から、低温プロセス（100◦C以下）で導

通を得ることができる低温焼結型の金属ナノ粒子の開発が精力的に行われている59–62。

金属は活性な表面を有しており、インク中で金属ナノ粒子どうしは互いに融着して安定化しようと

するため、その安定性保持のためには、ナノ粒子どうしに斥力を与える分散安定剤が必要となる。そ

のため典型的に、ナノコロイドインク中では絶縁性の保護基がナノ粒子を覆うように導入される。一

方でインク塗布後に導電性を得るためには、ナノ粒子どうしが融着してバルク的な導通パスを形成す

ることが求められる。この際、金属ナノ粒子に強く配位した保護基は融着を阻害する一因となるた

め、典型的には 100◦C以上の焼成（アニール）を行い保護基を除去する必要がある63。この高温ア

ニールプロセスが存在することで、熱に弱い安価な基板（プラスチックフィルム等）を用いることが

できず、全塗布作製の利点を活かした roll-to-roll プロセスや高スループットを実現できないという課

題を有していた。以上の背景から、低温で焼結可能な銀ナノ粒子の開発が求められていた。

本項では、塗布型電極材料として近年開発された低温焼結銀ナノ粒子に着目し、これを用いた低温

での高精細電極印刷技術について述べる。

図 1.14 低温焼結銀ナノ粒子。(a)銀ナノ粒子の模式図66。保護基で覆われた銀ナノ粒子をオクタ

ン・ブタノールの混合溶媒中に分散させることで、銀ナノインクが得られる。銀ナノ粒子を覆う

保護基として、電気的に強く吸着するオレイン酸と、弱く配位するアルキルアミンを用いている。

主要な保護基はアルキルアミンであり、オレイン酸に対して 1000倍以上の混合比（モル比）で合

成を行う。(b)銀ナノ粒子の TEM像59。合成の過程で、粒径の揃った均一な粒子が得られる。(c)

低温焼結銀ナノ粒子を用いたインクジェット印刷配線の、抵抗率の焼成温度依存性67。



1.2 有機トランジスタ向け塗布型電子材料と塗布プロセスの進化 17

低温焼結銀ナノ粒子

2009年に栗原らは、低温焼結可能な銀ナノ粒子の高収率合成法を報告した59。金属ナノコロイド

インクの分散安定性の確保には、一般的にはカルボン酸等の電気的に強く吸着する保護基がしばしば

用いられるが60、ここでは比較的弱く配位するアルキルアミンを主要な保護基として用いることで、

塗布後の焼結性向上が図られている（図 1.14 (a)）。銀ナノ粒子合成の過程では、アルキルアミンが配

位した銀化合物を熱分解することで、銀の粒径成長がナノサイズで抑制され、粒径が 10 nm程度で

揃った単分散のナノ粒子が得られると報告されている59（図 1.14 (b)）。この銀ナノ粒子を含むインク

を用いて印刷形成した配線では実際に、室温から低温アニール（100◦C以下）で良好な電気伝導が得

られると報告されており67（図 1.14 (c)）、アルキルアミンという弱く配位した保護基が低温焼結性に

寄与していることが示唆される。

これらの低温焼結銀ナノインクの分散安定性について、カルボン酸と比べて吸着力の弱いアルキ

ルアミンが主要な保護基として用いられているものの、3か月以上のタイムスケールで安定して分散

することが確認されている64。一方で、銀ナノ粒子を分散させる溶媒が安定性に与える効果が近年

調べられており、溶媒の相安定性や極性効果によって安定性が著しく変化することが指摘されてい

る65,66。

スーパーナップ法

有機 TFTにおける電極印刷形成手法として、例えばインクジェット印刷は有効な手法の一つとし

て考えられている68。ここでは金属ナノインクの基板に対する物理吸着を用いて印刷形成が行われる

ため、印刷精度・最小線幅はインク液滴の流体的性質の影響を強く受ける。特に、インクジェットに

図 1.15 (a)スーパーナップ法の工程69。1) VUV 光によるマスク露光、2)光反応性表面の形成、

3)銀ナノインクのブレード掃引、4)銀配線の形成。(b)印刷原理の模式図。フッ素系高分子 Cytop

に対して VUV 光を照射すると、照射領域のみにカルボキシル基が形成する（光反応性表面）。こ

の表面上のみに銀ナノ粒子が選択的に化学吸着し、銀配線が得られる。また、低温焼結の銀ナノ粒

子を用いることで、銀配線中のナノ粒子は自発的に融着し、導電性が発現する。
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図 1.16 スーパーナップ法により得られる高精細電極の例69。

おける液滴最小単位は典型的にピコリットル程度であり、これは基板着弾時に数十 µmの広がりを有

するため、このスケール以下での精細性での印刷は課題とされてきた。このようななか近年、物理吸

着とは異なる吸着原理を用いることで高精細な電極印刷を可能にした、スーパーナップ法（Surface

Photoreactive Nano-metal Printing, SuPR-NaP）が報告された69。

スーパーナップ法の工程を図 1.15 (a)に示す。マスクを通した光露光、銀ナノインクのブレード掃

引という 2ステップにより、銀配線を高速・簡便に得ることができる。スーパーナップ法で銀配線が

形成される原理は、カルボキシル基と銀ナノ粒子間の化学吸着に基づくと考えられている（図 1.15

(b)）。ここで印刷の下地として、フッ素系高分子 Cytop（サイトップ）を製膜した基板が用いられる。

Cytopに真空紫外光*10（Vaccum Ultraviolet Light, VUV）を照射すると、五員環が開裂し、大気中の

水分と反応することでカルボキシル基が生成すると考えられている70。この表面上に銀ナノインクを

滴下・ブレード掃引することにより、銀ナノ粒子を覆う保護基が基板表面のカルボキシル基によって

化学的に置換され、保護基を失った銀ナノ粒子はコロイドとして安定に存在することができず、カル

ボキシル基と化学的に結合したまま基板上に残り続ける。一方、Cytop表面が露光されていない場合

は、Cytopのきわめて高い撥液性により、銀ナノ粒子は基板に吸着することなく、銀ナノインク中で

分散安定を保ちながらブレード掃引によって基板上から取り除かれる。以上の Cytop表面の性質に

基づき、フォトマスクを通した露光により露光・非露光のパターンを作ることによって、露光領域の

みで選択的に銀ナノ粒子化学吸着が起こり、電極パターンを形成することが可能となる。

スーパーナップ法により得られる印刷電極は、銀ナノ粒子の化学吸着という原理を用いており、そ

の吸着領域は光パターニングにより精細に制御することができると考えられる。実際に、最小で 0.8

µm線幅の印刷電極が実現可能であると報告されている（図 1.15 (c)）。また、スーパーナップ法の工

程は 100◦C以下の低温プロセス*11で構成されており、前述した低温焼結銀ナノ粒子をインクとして

用いることで、融着・導通確保まで含めて低温での電極印刷プロセスが実現できる。

*10波長 172 nmの光を指す。
*11プロセス中の最高温度は、Cytopの硬化温度である。Cytopは溶液塗布・乾燥により形成されるが、溶媒を飛ばすため
に最低でも 80◦C程度の加熱が用いられることが多い。
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1.3 有機 TFTのキャリア輸送とスイッチング特性

本節では、有機 TFTの概要と低電圧駆動化に関する背景知識について解説する。1.3.1項ではまず

有機トランジスタと無機トランジスタの比較を行い、1.3.2項ではキャリア輸送の一般論について述

べる。1.3.3項では低電圧駆動を阻害しうるキャリアトラップについて述べる。1.3.4項では、スイッ

チングの定量的指標であるサブスレッショルドスイング（SS）について、ゲート絶縁層に着目した急

峻スイッチング化の先行研究について述べる。

1.3.1 有機・無機トランジスタの比較

電界効果トランジスタ（Field Effect Transistor, FET）は、印加電圧により電流のオンオフを制御す

る、最も基本的なスイッチングデバイスである。FETのうち、半導体薄膜を用いたものを薄膜トラ

ンジスタ（Thin Film Transistor, TFT）、無機で酸化膜絶縁層を用いたものはMOSFET（Metal-Oxide-

Semiconductor FET）と呼ばれる。有機 TFTおよび MOSFETの模式図を図 1.17 (a,b)に示す。FET

の構成要素は、半導体層に加え、ゲート（G）電極、ゲート絶縁層（GI）、ソース・ドレイン（S/D）電

極からなる。FETでは、G電極に電圧を印加することで G電極・絶縁層・S/D電極のキャパシタ構造

を用いて半導体層にキャリアを注入する。また、D電極に電圧を印加することで、S/D電極間に電界

を生じさせ、キャリアのドリフトを行う。すなわち FETにおいて電気伝導を担うキャリアは、S/D電

極・半導体界面で注入され、絶縁層・半導体界面近傍で輸送される。これらの界面を総称して、キャ

リア輸送界面と呼ぶ。有機 TFTと MOSFETでは、キャリア輸送界面の形成の仕方が大きく異なる。

まず MOSFETに着目すると（図 1.17 (b)）、その半導体層は典型的に 14族の共有結合結晶（シリ

コン、ゲルマニウム等）であり、ダイヤモンド型の結晶構造を有する（図 1.17 (c)）。半導体界面では

結晶周期性が崩れており、ダングリングボンド由来の界面準位が存在し、キャリアの捕捉（トラッ

プ）が起こると考えられている71。よって、半導体と S/D電極、および半導体と絶縁層を単に接合す

るだけでは、界面準位の影響により良好なキャリア輸送特性を得ることができないとされている。こ

れらを克服するため、MOSFETのチャネル領域および S/D電極は、同一の半導体結晶を用いて PN

ドーピングにより作製され、また半導体と絶縁層の界面は、半導体表面を熱酸化膜で覆うことで界面

図 1.17 有機および無機の電界効果トランジスタの模式図。(a)有機 TFT。(b)無機半導体を用い

たMOSFET。S/D：ソース・ドレイン電極、G：ゲート電極、GI：ゲート絶縁層、OSC：有機半導

体層、p：Pドープ半導体、n+：高濃度 Nドープ半導体。(c) 14属の無機半導体の結晶構造（ダイ

ヤモンド型共有結合結晶）。結晶構造はWikipediaより引用。
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準位を不動態化（passivation）することで得られる*12。以上のように MOSFETでは、界面準位の影

響を抑制するための高度なプロセスを経て、高性能なデバイス特性が実現している。

一方有機 TFTでは（図 1.17 (a)）、半導体層は有機分子が集合した分子性固体であり、固体表面に

ダングリングボンドは存在しない。そのため、界面準位の passivationをすることなく、電極や絶縁

層と有機半導体の異種接合界面を形成するだけで TFT駆動が可能である6,7。また有機半導体はドー

ピングされていない真性半導体であり、そのままでは絶縁体である。すなわち、導電的な金属をその

まま S/D 電極として用いてオフ状態を得ることができ*13、これは MOSFETでは PN接合を用いて

オフ状態を実現する点と比べても対照的である。以上のように有機 TFTは、MOSFETと比べて高度

なプロセスを必要とせず、デバイス構築に用いる部材には比較的選択の自由度があると言える。一方

で、有機 TFTにおける界面準位の形成は絶縁層や半導体等の界面状態に大きく依存するため、電気

特性向上のためには適切なデバイス部材・作製プロセスによる高品質なキャリア輸送界面の構築が不

可欠である。

1.3.2 基本的な電気特性

キャリアドリフト領域

TFTの電気特性の例を図 1.18に示す。TFTにおける電圧印加には、ゲート電圧（Vg）とドレイン

電圧（Vd）があり、これら電圧の印加の仕方により、得られる電流電圧特性の形状は変化する。Vg

を固定し Vdを掃引して得られる電流電圧特性を、出力特性と呼ぶ（図 1.18 (a)）。また、Vdを固定し

Vgを掃引して得られる電流電圧特性を、伝達特性と呼ぶ（図 1.18 (b)）。また Vdと Vgの大小関係に

応じて、線形領域（|Vd| < |Vg|）と飽和領域（|Vd| > |Vg|）に分けられる。それぞれの領域での電流電

図 1.18 TFTの電気特性の例。(a) Vgを固定し Vdを掃引して得られる出力特性。|Vd| < |Vg|では
電流値は Vdに対して線形に増加し（式 (1.4)）、|Vd| > |Vg|では Vdに依存せず一定の値をとる（式

(1.5)）。(b) Vdを固定し Vgを掃引して得られる伝達特性。線形領域（|Vd| < |Vg|）の場合について
示す。電流値は、Vg に対して線形に変化する（式 (1.4)）。(c)伝達特性（線形領域）の片対数プ

ロット。右に SS値の定義（立ち上がり領域において電流一桁増幅に要する電圧値）の模式図を

示す。

*12 MOSFETにおいて界面準位の抑制された絶縁層・半導体界面を形成することは容易ではない72。現在のエレクトロニク
スを支えている熱酸化膜 SiO2は、きわめて優れた界面を形成することから、「神のギフト」とも呼ばれている。

*13有機半導体の抵抗に由来したオフ電流が流れる。
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圧特性は、解析的に以下のように書き表すことができる。

線形領域：Id =
µWCi

L
Vd

(
Vg−Vth−

Vd

2

)
(1.4)

飽和領域：Id =
µWCi

2L

(
Vg−Vth

)2
(1.5)

Id はドレイン電流、µ はキャリアドリフトによるデバイス移動度、Wはチャネル幅、L はチャネル

長、Ci はゲートキャパシタンス、Vth は閾値電圧*14である。式 (1.4)および (1.5)は、|Vg| > |Vth| の
キャリアドリフト領域におけるオン電流を記述する解析式として有効である。

サブスレッショルド領域

伝達特性の片対数プロットより（図 1.18 (c)）、|Vg| < |Vth|においては、式 (1.4)、(1.5)では書き表せ

ない微小電流が流れていることが確認できる。ここでは一般に、電流がある電圧 Vonで立ち上がり、

電流が Vgに対して指数関数的に増大したのち、|Vg| > |Vth|において式 (1.4)で表される線形領域（あ

るいは式 (1.5)の飽和領域）へと移行するふるまいが得られる。

ここで、有機 TFTの低電圧駆動のためには、オフ領域（|Vg| < |Von|）からオン領域（|Vg| > |Vth|）へ
いかに低電圧でスイッチングできるかが重要である。オフ・オン領域間の |Von| < |Vg| < |Vth|はサブス
レッショルド（閾値下）領域と呼ばれ、キャリア輸送はドリフトではなく、むしろキャリア密度勾配

に由来する拡散が支配的となって行われる。この領域では、電流値は Vgに対して指数関数的に増大

し、その増幅係数はサブスレッショルドスイング（SS）値として次式で定義される。

SS=

(
dlogId

dVg

)−1

(1.6)

SS値は、サブスレッショルド領域において電流を一桁増幅するために必要な電圧値を表す（図 1.18

(c)）。すなわち、SS値が小さいほど急峻なスイッチング・低電圧駆動が実現していると言える。

半導体ポテンシャルと SS値

有機 TFTは、Vg によって半導体ポテンシャル ϕsを変化させ、フェルミエネルギー EF を半導体

の移動度端（P型であれば HOMO準位）に近づけてキャリア注入・輸送を行うデバイスである。有

機 TFTは、ゲート（G）電極、ゲート絶縁層（GI）、有機半導体（OSC）から構成される金属・絶縁

体・半導体（Metal-Insulator-Semiconductor, MIS）構造を有する（図 1.19 (a)）。この MIS構造に対

して Vg を印加すると、Vg の一部はゲート絶縁層に、一部は有機半導体層に分圧されると考えられ

る73（図 1.19 (b)）。ここで半導体に印加される電圧成分が半導体ポテンシャル ϕsに相当する。有機

半導体は HOMO-LUMOギャップの開いた真性半導体であり、Vgを印加していない状態では、EFは

ギャップ内に存在していると考えられる。有機 TFTでは、Vg 印加により半導体ポテンシャル ϕsを

変化させ、EFを半導体の移動度端まで十分に近づけることで（図 1.19 (c)）、式 (1.4)、(1.5)で表され

るキャリアドリフト領域に至ると考えられる。一方で、EFが移動度端から比較的遠い（エネルギー

的に”深い”）サブスレッショルド領域では、ϕsに応じたキャリア密度の変化（拡散電流）が電気特

性を支配すると考えられる。

*14 MOSFETではドープされた極性が完全に反転する Vgを Vthと定義するが、有機半導体はドープされていない真性半導
体であるため、同様の定義はできない。有機 TFTにおける Vthは、式 (1.4)、(1.5)の外挿から実験的に得られる電圧で
あり、キャリアドリフトが実効的に始まる見かけ上の電圧として定義される。
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図 1.19 半導体ポテンシャル変化の模式図。(a) TFTにおけるMISキャパシタ構造。OSC、GIの

厚みをそれぞれ l、dとおいている。(b) MISキャパシタにおける電位分布の模式図。Vg = Vonで

フラットバンド条件が成り立つとし、実効的な印加電圧を Vg−Vonとおいた。(c) MISキャパシタ

におけるエネルギーバンド図。Ev は価電子帯端、Ec は伝導帯端を表す。ここでは、EF を Ev に

近づけてホールを注入する P型半導体の場合を示す。また有機半導体において、Ev は HOMO準

位、Ecは LUMO 準位に対応する。

ここで、サブスレッショルド領域における拡散電流は、最も単純には S電極・D電極間のキャリア

密度勾配に比例すると考えることができ74、次式で表される。

Id ∝ exp

(
qϕs

kBT

)
(1.7)

n∗ =

(
dϕs

dVg

)−1

(1.8)

ϕs は半導体ポテンシャル、q は電荷素量、kB はボルツマン定数、T は絶対温度、n∗ は理想係数

（ideality factor）と呼ばれる量である20,75。n∗ は、ゲート電圧変化 ∆Vgに対して半導体ポテンシャル

変化 ∆ϕsがどの程度追従できるかを表す。一般には ∆ϕs< ∆Vgであるため、n∗ > 1となる。式 (1.6)、

(1.7)、(1.8)より、SS値は以下のように書き表すことができる。

SS=
kBTln10

q

(
dϕs

dVg

)−1

(1.9)

=
kBTln10

q
n∗ (1.10)

n∗ > 1より、SS値には温度に応じて理論最小値が存在し、室温（300 K）では 59.6 mV dec−1となる。

以上より、n∗ を 1に近づけることが急峻スイッチング（理論最小値に迫る SS値）を得るための鍵と

なる。しかし、半導体・絶縁層の欠陥等に由来するギャップ内トラップ状態密度が支配的になると、

n∗ は 1より大きくなり、スイッチング特性は劣化することが知られている。これについて次項で述

べる。
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1.3.3 キャリアトラップとサブスレッショルド特性

ギャップ内トラップ状態密度

有機 TFT における有機半導体層では一般に、HOMO-LUMO ギャップ内にトラップ状態密度

（Density of States, DOS）が生じると考えられている16,17（図 1.20）。トラップ DOSは、キャリア注

入のために半導体ポテンシャル ϕsを EF に近づける過程で、ギャップ内でキャリアをトラップする

DOSとしてはたらくため、TFT特性*15を劣化させる要因になると考えられている。トラップ DOS

の形状は、例えば低温測定76や数値計算77,78等から予測する手法が提案されており、これらの比較よ

り、半導体の構造欠陥・結晶のグレイン境界や、ゲート絶縁層表面の極性基・吸着分子等がトラップ

DOSを生じる要因として議論されている17。

実際に、トラップ DOSと TFT電気特性の比較を行った例を図 1.21に示す18。ここでは、半導体

結晶性および絶縁層界面を変えて比較を行っている。まず、高純度単結晶を用いたデバイス（赤線）

において、最も急峻な SS値と低トラップ DOSが得られていることから、結晶のグレイン境界・構

造欠陥の抑制が、トラップ低減と TFT高性能化に重要であることが示唆される。また絶縁層として、

アモルファス高撥液絶縁材料 Cytopを用いたデバイス（青線）では、その他の絶縁層（黒線・緑線）

と比べて急峻 SS値と低トラップ DOSが得られており、不純物を吸着しにくい高撥液表面および極

性成分のないアモルファス表面がトラップ DOS抑制に有効であると議論されている。すなわち、ト

ラップ DOSを生じる起源は、半導体・絶縁層の双方に存在しうることが本報告より示唆される。

また絶縁層表面の極性成分の具体的な寄与について、双極子が半導体 DOS広がりに影響を与える

うることが指摘されている79–81（図 1.22）。Veresらは、低誘電率の絶縁層を用いることで移動度向

上・ヒステリシス抑制が得られることを報告した79。ここでは、高誘電率絶縁層では表面で双極子乱

図 1.20 ギャップ内トラップ状態密度（DOS）の一例。キャリア輸送が行われる輸送準位（P型

OSCであれば HOMO）は Extended Statesと呼ばれ、このなかで最もギャップ側のエネルギーは

移動度端（Mobility edge）と定義される。移動度端よりギャップ側に存在する状態密度がトラッ

プ DOSと定義され、例えば指数関数的に減衰する裾準位（Tail States）、エネルギー的に深い準位

（Deep States）等が存在すると議論されている78。このほか、ギャップ内でガウシアン的に局在し

たトラップの存在も指摘されている。

*15トラップが支配的な系では、SS値、移動度、ヒステリシス、立ち上がり電圧、接触抵抗等、多岐にわたる性能指数が劣
化することが報告されている。
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図 1.21 TFTの電気特性とトラップ DOSの対応18。(a)伝達特性の比較。赤線の単結晶・Cytop

界面で最も急峻な SS値が実現している。次いで、青線の蒸着多結晶・Cytop界面で急峻 SS値が

実現している。(b)トラップ DOSの比較。赤線の単結晶・Cytop界面で最もトラップが抑制され

ている。次いで、青線の蒸着多結晶・Cytop界面でトラップが抑制されている。有機半導体には、

N型材料 PDIF-CN2を用い、剥片状単結晶、蒸着多結晶薄膜、スピンコート多結晶薄膜について比

較している。蒸着多結晶薄膜については、絶縁層界面を、Cytop（高撥液）、HMDS（撥液）、SiO2

（親液）の 3種類にふって比較している。

れが生じるために、半導体 DOSが電気的相互作用で広がりを生じるというモデルが提案された（図

1.22 (a)）。さらに Richardsらは、絶縁層の双極子モーメントが半導体中の電荷に与える静電相互作

用エネルギーを基に DOS広がりを計算し、双極子に半導体が近いほど DOS広がりが生じることを

報告している80（図 1.22 (b)）。DOS広がりによって電気特性が劣化するという指摘は、DOS広がり

図 1.22 絶縁層表面の双極子と半導体 DOSの相関。(a)絶縁層表面の双極子に由来する DOS広

がりの模式図79。高誘電率絶縁層では、表面の双極子乱れが DOS広がりを引き起こしうると議論

されている。(b)絶縁層表面の双極子が半導体 DOS広がりに与える影響の、半導体・絶縁層間距

離（x）の依存性の計算80。絶縁層・半導体界面（x= 0 Å）で最も DOSが広がっており、絶縁層

表面から離れる（x> 0 Å）にしたがって、DOS広がりが抑制される。
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によってキャリアの局在化や、キャリアをトラップする裾準位（Tail States）が増大した結果として

考えることができる。また、電気特性が絶縁層の誘電率に依存する傾向は、高純度単結晶を用いたデ

バイスにおいても報告されている82,83。すなわちデバイス特性向上のためには、半導体のみならず絶

縁層界面の最適化も重要であることが、図 1.21の結果と合わせて改めて示唆される。

以上を踏まえ、総体的な TFT特性の向上（急峻 SS値、高移動度、ヒステリシス抑制等）にはト

ラップ DOS抑制が不可欠であり、適切な半導体・絶縁層界面の構築が必要となる。先行研究を踏ま

えると、半導体としては構造欠陥・結晶グレインのない高純度単結晶、絶縁層としては極性基・吸着

分子の影響が抑制された界面が有効であると示唆されており、かつこれらを同時に用いることが重要

である。

トラップ DOSと SS値の相関

トラップ DOSが支配的な TFTでは、伝達特性において Vg を印加した際、EF が移動度端に近づ

く過程で、トラップ DOSにキャリアを埋めるために余分な Vg が消費されると考えられる。そのた

めトラップ DOSの分布は、半導体ポテンシャル ϕsの Vgに対する追従性、すなわち理想係数 n∗（式

(1.8)）および SS値（式 (1.10)）に影響を与えると考えられる。そこで、トラップ量と SS値の相関

について、簡単な計算を用いて議論する。

トラップ DOSを Dit(E) とおくと、半導体ポテンシャルを ϕsだけ変化させたときのキャリアト

ラップ量 Qtrap(ϕs)は、次のように書ける。

Qtrap(ϕs) = q
∫ qϕs

0
Dit(E) dE (1.11)

TFTの MIS構造に Vgを印加し、半導体ポテンシャルが ϕsだけ変化している状態では、ゲート絶縁

層には正味 Vg−Von−ϕsの電圧がかかっていると考えられる（図 1.19 (b)）。ここで、絶縁層・半導体

界面にガウスの法則（電荷中性条件）を適用すると、以下の関係式 (1.12)が導かれる84。

Ci

(
Vg−Von−ϕs

)
= Qtrap (1.12)

∆ϕs= ∆Vg−
∆Qtrap

Ci
(1.13)

Ci は、絶縁層のゲートキャパシタンスである。式 (1.13)は、式 (1.12)の差分をとることで得られる。

式 (1.12)の両辺 Vg微分と式 (1.8)より、理想係数 n∗ は次の形で書ける*16。

n∗ =

[
1− 1

Ci

(
dQtrap

dϕs

)(
dϕs

dVg

)]−1

> 1 (1.14)

ここで、SS値に関わるトラップ DOSのエネルギー領域は、移動度端から相対的に離れた深い準

位（Deep states）*17であると考えられている16,20,84。これら深い準位の有無に応じた、半導体ポテン

シャル ϕsの変化・SS値の比較を図 1.23に示す。まず有限の Dit のもとでは（図 1.23 (b)）、印加電

*16右辺にも n∗ を含んでいるため、これをそのまま式 (1.10)に代入することは正しくない。
*17「深い」という言葉が表すエネルギー範囲は、文献により異なるので注意が必要である。Batloggや Nathanらのグルー
プでは、連続したトラップ DOSのなかで、移動度端から相対的に遠い領域を「深い」と定義しており、これが SS値に
関わるとして議論している16,20,84。一方 Podzorovらのグループでは、移動度端から kBT 以上離れたトラップ DOSを
「深い」と定義しており、SS値ではなく立ち上がり電圧（閾値電圧）を支配する要因として議論している85。
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図 1.23 トラップ DOS（Dit）の有無に応じた半導体ポテンシャル ϕs変化・SS値の比較の模式

図。(a)トラップがない系。ϕsは Vgに完全に追従することができ（n∗ = 1）、SS値は理論限界の値

をとることができる。(b)トラップ Dit が無視できない系。印加電圧 ∆Vg の一部はトラップ Qtrap

を埋めるために消費されるため、ϕsの Vgに対する追従性は悪くなり（n∗ > 1）、SS値は理論限界

と比べて大きくなる。

圧 ∆Vgの一部は式 (1.13)にしたがってトラップ ∆Qtrapを埋めるために消費され、理想係数は n∗ > 1

となり（式 (1.14)）、SSは理論限界と比べて劣化する傾向を示す。一方、トラップ DOSが存在しな

い理想的な系（Dit = 0）では（図 1.23 (a)）、ϕsはトラップの影響を受けずに完全に（n∗ = 1で）Vg

に追従することができ、SS値は理論限界の値（300 Kで 59.6 mV dec−1）をとることができる。

また、図 1.23 (b)のようなトラップ DOSが無視できない系においても、Ci を増大することにより

トラップ ∆Qtrapの影響を相対的に低減できると考えられる（式 (1.13)）。すなわち、Ci を著しく増大

することにより、理想係数 n∗ は 1に近づき、SS値は理論限界に近づいていくことが期待される。

トラップ DOSと SS値の相関の近似式

SS値に関わる深い準位のトラップ DOS（Dit）が、エネルギーによらずに一定であると仮定すると、

SS値はより議論しやすい簡単な形で書くことができる。この仮定のもとでは、トラップ量 ∆Qtrapは

次式で表される。

∆Qtrap(∆ϕs) = q
∫ q∆ϕs

0
Dit dE (1.15)

∼ q2∆ϕsDit (1.16)

本式および式 (1.13)より、次の関係が得られる。

∆ϕs= ∆Vg

(
1+

q2Dit

Ci

)−1

(1.17)

したがって、理想係数 n∗ および SS値は次の形で書くことができる。

n∗ =

(
1+

q2Dit

Ci

)
(1.18)

SS=
kBTln10

q

(
1+

q2Dit

Ci

)
(1.19)

式 (1.19)は、ゲートキャパシタンスCi と SS値を結ぶ理論式として、慣例的に用いられている*18。

*18ただし、導出の前提である Dit がエネルギーによらないという仮定の妥当性16や、電極・半導体界面のトラップの影響
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この Dit は実験的に得ることができ、種々の有機 TFTにおいて、SS値の Ci 効率を表す相対的な指

標とみなすことができる。Dit が小さいほど、より小さいCi で急峻スイッチングが得られることに相

当する。

1.3.4 ゲート絶縁層による SS値の急峻化

式 (1.19)に着目すると、SS値の急峻化には、Ci（ゲートキャパシタンス）を大きくする、あるい

は Dit（トラップ DOS）を小さくするという二通りの方法が考えられる。いずれも、ゲート絶縁層を

適切に選定することで、実現することができる。本項ではゲート絶縁層に着目し、Ci 増大あるいは

Dit 低減により低電圧駆動・SS値の急峻化を図った先行研究について紹介する。

Ci（ゲートキャパシタンス）の増大

Ci は、次式で書き表される。

Ci =
ϵrϵ

d
(1.20)

ϵr は絶縁層の比誘電率、ϵ は真空の誘電率、dは絶縁層厚みである。すなわち Ci を増大するために

は、高誘電率材料の利用、あるいは極薄絶縁層の利用が有効である。

絶縁層極薄化という観点で特に注目されている材料の一つが、自己組織化単分子膜（Self Assembled

Monolayer, SAM）である88。アルキル鎖で修飾された分子がゲート電極上で自己組織的に並び、均

一厚みかつ稠密に配列したアルキル鎖が良好な絶縁層として機能する（図 1.24 (a)）。絶縁層厚みは極

薄の分子一層（2 nm程度）であり、ゲートキャパシタンスとして 700∼ 1000 nF cm−2程度の巨大な

値を実現できる。SAM絶縁層により、幅広い有機半導体材料で急峻 SS値（∼ 100 mV dec−1）が実

現されており14,88–92、最近では世界記録*19となる SS値 59 mV dec−1 が達成されている93（図 1.24

(b)）。

図 1.24 (a) SAM絶縁層の模式図。(b) SAM絶縁層を用いた TFTの高急峻スイッチング93。

を含めていない点の妥当性86,87には議論の余地があり、デバイス構成により理論式からずれる可能性を有している点に
は注意が必要である。

*19 2021年 1月現在。有機 TFTにおける世界最小の接触抵抗（10Ω cm）等も実現している。
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SAM以外では例えば、高分子絶縁材料を薄く塗布製膜することによって、低電圧駆動が得られる

ことが報告されている94–96。しかしながら、塗布により形成した極薄絶縁層では一般に、ピンホール

の存在により絶縁性が損なわれるため、再現性の確保が課題となる。また、高誘電率絶縁材料（金属

酸化膜97、強誘電高分子98,99等）による低電圧駆動も報告されている。前項でも触れた通り、高誘電

率絶縁層表面では双極子乱れが電気特性を劣化させうると指摘されているが（図 1.22）、この影響は

表面を薄い低誘電率材料で覆うことで低減できる100,101。

Dit（トラップ DOS）の低減

トラップ DOSの低減のためには、極性基や吸着分子のない高品質な半導体・絶縁層界面の構築が

重要であるとされている。この観点で注目されている材料の一つが、アモルファス高撥液絶縁材料

の Cytop（サイトップ）*20である。Batloggらは、気相成長させた高純度単結晶を Cytop絶縁層上に

貼り付けたデバイスのキャリア輸送特性を調べた（図 1.25 (a)）。これにより、比較的低いCi（∼ 5 nF

cm−2）を用いながらも理論限界に迫る高急峻スイッチング（SS値 65 mV dec−1）が得られ（図 1.25

(b)）、さらに単結晶由来の高移動度（13.9 cm2 V−1 s−1）、ヒステリシスの著しい抑制が同時に実現す

ることを示した20,102,103。SS値と Ci を用いて式 (1.19)より求まる Dit は 3×109 eV−1 cm−2であり、

この値は典型的な低分子系半導体の有機 TFT（1011 ∼ 1012 eV−1 cm−2オーダー）と比べて著しく低

い。すなわち Cytop・単結晶界面を用いたデバイスでは、トラップ DOSがきわめて抑制されている

と考えられる。以上より Cytopは、高品質な半導体と組み合わせることで、急峻スイッチング・高移

動度・ヒステリシスフリー等、総体的なデバイス特性向上を実現しうる絶縁層として用いることがで

きると考えられる。

また近年では、塗布によりトラップ DOSを低減する手法として、低分子系半導体と低誘電率絶縁

性高分子の混合物塗布による相分離界面の形成がよく用いられている。ここでは、半導体・絶縁性高

分子の相分離界面が自発的に形成され、さらに半導体の結晶性が増強されると議論されている104,105。

図 1.25 アモルファス高撥液絶縁層 Cytopを用いたデバイス作製と高急峻スイッチング20。(a)

Cytop上への単結晶貼り付けデバイスの模式図と光学像。(b)伝達特性。SS値は 65 mV dec−1、移

動度は 13.9 cm2 V−1 s−1に達し、ヒステリシスは無視できるほど小さい。

*20 Cytopの詳細は次節で述べる。
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ここで得られるキャリア輸送界面を用いることで、最小で理論限界に迫る SS値が実現できること

が報告されている106,107。これら塗布膜は多結晶的なモルフォロジとなるため、移動度は典型的に 1

cm2 V−1 s−1以下にとどまるが、特性の均質性には優れる108。

1.4 絶縁層界面制御による TFT高性能化

TFTのデバイス特性向上には、キャリア蓄積・輸送が行われる絶縁層・半導体界面におけるキャリ

アトラップを極小化することが求められる。絶縁層に着目すると、トラップの形成は、絶縁層表面の

化学種の極性成分や分子吸着の有無といった、表面状態に大きく影響を受けると考えられている。こ

のような絶縁層表面状態は、表面に液体を滴下した際の「濡れ性」というマクロスケールのふるまい

で特徴づけることができる。この観点では、液体を強くはじく撥液性の絶縁層表面において、トラッ

プ抑制と優れたデバイス特性が報告される傾向にある17。撥液性絶縁材料のなかでも、特に優れた絶

縁層として、Cytop（サイトップ）109が注目を集めている（図 1.26 (a)）。Cytopは全フッ素化された

分子構造を有し、かつ稠密なアモルファス膜を形成するため、あらゆる絶縁材料のなかでも最も高撥

液な表面を有している（図 1.26 (b)）。実際に、Cytop界面を用いた有機トランジスタにおいて、駆動

安定性の著しい向上102や世界最高クラスのスイッチング特性20等、優れたデバイス特性が数多く報告

されている。

本節では、Cytopをはじめとする高撥液絶縁層界面を用いたデバイス特性向上の取り組みに焦点を

当てる。1.4.1項ではまず、表面濡れ性の一般論について述べ、1.4.2項では絶縁層の表面濡れ性の制

御手法に触れる。1.4.3項では高撥液絶縁層により実現しうる具体的なデバイス特性の向上について

述べる。

1.4.1 表面濡れ性の一般論

高撥液な固体表面に液体を滴下すると、図 1.26 (b)のように、液滴は強くはじかれ丸まった形状と

なる。液体が球状化するふるまいは、液体の表面張力が支配的な系・条件において観察される。

図 1.26 (a) Cytopの構造式。(b) Cytopを製膜した基板上に、水を滴下した様子。Cytop表面は、

液滴を強くはじく高撥液性を示す。
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液体の表面張力

表面張力とは、液体の分子間力に由来する、気液界面の液体分子をバルク側へ引き込もうとする力

に相当する。液体は液体分子の集まりであり、各々の液体分子は周囲の液体分子から分子間力を受け

ながら、無秩序に熱運動をしている（図 1.27 (a)）。バルク分子（B）に対しては、時間平均で分子間

力は等方的にはたらいており、つりあいが保たれた状態となっている。一方気液界面の表面分子（S）

に対しては、大気から分子間力をほとんど受けないために、バルク側へ引き込もうとする力（表面張

力）がはたらく。表面張力 (N m−1)は表面自由エネルギー (J m−2)と等価であり、表面張力が高い液

体の表面は、表面自由エネルギーが高く活性な（ほかの分子と吸着することで安定化するような）表

面を有している。また液体にとって、表面を有することは表面自由エネルギー的に不利であるため、

表面張力は表面積を減らす方向へはたらき、液体は表面積が最も少ない球形になろうとする。

ここで、大気中に球状液滴が存在する状況を考えると（図 1.27 (b)）、液滴の内部では外部と比べ

て、表面張力に由来して圧力が ∆Pだけ大きくなっている。これをラプラス圧と呼び、球状の液滴で

は次式で表される。

∆P=
2γ
r

(1.21)

γは液体の表面張力、r は液滴の半径である。液滴の形状は、表面自由エネルギーの総和を最小にし

ようとするため、理想的には球状となる。しかし現実の系では、重力の寄与を考える必要があり、液

滴の形状は表面張力と重力の兼ね合いで決まる。液滴の密度を ρとすると、半径 r の液滴内部では、

ρgr程度の圧力差が生じる。重力による圧力差が、ラプラス圧 γ/r より大きければ*21、重力の効果は

無視できず、液滴は球状からずれていく。逆にラプラス圧の方が大きければ、液滴は表面張力により

球状に近づく。重力による圧力差 ρgr と、表面張力によるラプラス圧 γ/r が同等になる特徴的長さ

図 1.27 (a)表面張力が生じる起源の模式図。バルク中の分子（B）は、あらゆる方向から分子間

力を受け、つりあいが保たれている。一方、気液界面の分子（S）は、大気側から分子間力をほぼ

受けないため、分子はバルク側へ引き込まれる。(b)ラプラス圧（∆P）の模式図。圧力 Pの大気

（相 I）中に存在する液滴（相 II）では、∆P分だけ高い圧力がはたらく。∆Pが重力の寄与より大

きい場合、分子間力（表面張力）が支配的な系とみなすことができ、液滴は球状となる。

*21重力との比較では、ラプラス圧の係数 2はしばしば無視される。
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表 1.1 種々の液体の毛管長。表面張力は、常温での値を引用。

表面張力 (mN m−1) 密度 (g cm−3) 毛管長 (mm)

水 72.8 1.00 2.7

クロロベンゼン 33.6 1.11 1.8

トルエン 28.5 0.86 1.8

クロロホルム 27.2 1.48 1.4

エタノール 22.5 0.78 1.7

n-ヘキサン 18.4 0.65 1.7

は、毛管長 rcと呼ばれる。

rc =

√
γ

ρg
(1.22)

表 1.1に、毛管長の一覧を示す。水や典型的な有機溶媒では、2 mm前後の値をとる。重力の寄与

を無視して濡れ性の議論をする際には、毛管長より小さいスケールに着目する必要がある。以下で

は、液滴サイズが毛管長より小さいスケールであることを前提として話を進める。

固体上への液体の付着特性

固体上に液体が付着した状態を考える（図 1.28 (a)）。この際の液滴形状は、液体の表面自由エネル

ギー（γ）、固体の表面自由エネルギー（γs）、固体・液体の界面自由エネルギー（γsl）によって決ま

る。この状態から、液体を固体から引き離す仕事を考えると、必要なエネルギーWaは次のように定

義される。

Wa= γ+γs−γsl (1.23)

これは Dupreの式と呼ばれ、Waは付着によるエネルギー利得に相当する。付着により安定化が起こ

る条件は、Wa> 0である。ここで、固体・液体が接触する境界（接触線）において、液体表面が固体

表面となす角を接触角 θcと定義する（図 1.28 (b)）。接触線にはたらく界面張力のつりあいの条件か

図 1.28 固体上への液体付着の模式図。(a)付着仕事Waの定義。液体・固体の付着面積を Aとお

く。付着状態から引き離す過程で、面積 Aの界面領域における自由エネルギーの総和は γslAから

(γ+γs)Aへと変化する。(b)固体・気体・液体の接触領域の模式図。
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ら、次の式（Youngの式）が導かれる。

γs= γcosθc+γsl (1.24)

接触角 θc は、固体表面の濡れ性を評価する際の一つの目安となる。接触角が大きい場合は、液体が

固体上で表面張力により比較的丸まった形状となっており、高撥液な表面とみなすことができる。一

方で接触角が小さい場合は、液体が固体上で薄く濡れ広がることができており、濡れ性がよい表面で

あると言える。

ここで、Dupreの式 (1.23)と Youngの式 (1.24)より、次式が得られる。

Wa= γ (1+cosθc) (1.25)

これは Young-Dupreの式と呼ばれる。すなわち接触角 θc は、固体と液体の付着利得Wa、および液

体の表面自由エネルギー γ で決まる値である*22。Waが小さいときは接触角が大きくなり、逆にWa

が大きいときは接触角が小さくなる。接触角はあくまでも、固体・液体の組み合わせの相性を表す指

標であって、固体表面（γs）だけで決まる値ではない点に注意が必要である。

ここで、Waの値を固体・液体の自由エネルギー成分を用いて理論的に記述できれば、表面張力が

既知の液体を用いた接触角測定から固体表面の情報を引き出すことができる。理論ではしばしば、表

面自由エネルギーの起源となる分子間力に応じて、成分分けがなされる。具体的には、分散項 γd（電

子の偏りにより瞬間的に生じた双極子どうしの相互作用に由来する成分）、極性項 γp（分子が有する

永久双極子どうしの相互作用に由来する成分）、水素結合項 γh（電気陰性度が高い原子と水素原子間

で生じる極性に由来する成分）に分類がなされる。理論は種々提案されているが110、例えば北崎・畑

らは、付着利得Waには各成分の幾何平均則が寄与すると仮定し、次式を提案した111。

Wa= 2
√
γd

1γ
d
2+2

√
γ

p
1γ

p
2+2

√
γh

1γ
h
2 (1.26)

添え字の 1,2は、接触させる二つの物質を表す。本式が成り立つと仮定すると、γの成分が既知の液

体を 3種類用いて接触角測定を行うことで、固体表面の自由エネルギー成分分け（γs
d、γs

p、γs
h）が

可能となる。また定性的には、高撥液で付着利得Waが小さい表面は、各成分（γs
d、γs

p、γs
h）が総

じて小さい表面であると考えられる。ただし理論式 (1.26)は、γの各成分に幾何平均則をアプリオリ

に適用して得られたものであり*23、妥当性については議論を要している110。

1.4.2 絶縁層表面濡れ性の制御

絶縁層の表面濡れ性は、式 (1.26)が示唆するように、表面に存在する分子面の表面自由エネルギー

に影響を受けると考えられる。すなわち、絶縁層表面を任意の分子で稠密に覆うことができれば、表

面濡れ性はその被覆分子を反映したものとなり、表面濡れ性を変化させることができる。絶縁層の表

面被覆に用いられる材料としておもに、シランカップリング剤（図 1.29）と絶縁性高分子（図 1.30）

が挙げられる。

*22静的な接触角の場合。一方、斜面を液滴が滑り落ちるような場合では、前進角（advancing）と後退角（receding）で異
なる角度を示す。

*23本理論は、分散成分 γdのみで幾何平均則が成り立つとした Fowkesの理論112,113を拡張したものである。しかし Fowkes
は、分散項以外に幾何平均則を適用することは妥当ではないとして、批判的な立場をとっている110。
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図 1.29 シリコン酸化膜（SiO2）表面のシランカップリング処理。(a)シランカップリング剤の

例。(b) SiO2の表面被覆の模式図。シランカップリング剤 A（HMDS）を用いた例を示している。

(c)処理による水接触角の変化。シランカップリング剤 F（FAS-17）を用いた例を示している。(a)

の各物質名：A) HMDS, hexamethyldisilazane; B) OTS, octyltrichlorosilane; C) ODTS, octadecyl-

trichlorosilane; D)β-PTS,β-phenethyltrichlorosilane; E) FOTS, tridecafluorooctyltrichlorosilane, F)

FAS-17, 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltriethoxysilane。

シランカップリング剤は、Si原子と化学的に結合を作り、かつ分子鎖どうしが基板に垂直方向に配

向して並ぶことで、稠密な表面被覆を実現できる分子群である（図 1.29 (a,b)）。これらは、有機 TFT

の絶縁層としてよく用いられるシリコン熱酸化膜（SiO2）の表面に対して適用でき、液相あるいは気

相処理によって形成される。これにより、SiO2表面に存在しうる構造欠陥やシラノール基（Si-OH）

等の極性成分の影響を抑制できるため、デバイス特性向上に有効であるとして古くからよく用いられ

ている22,114。SiO2の表面濡れ性（処理前は親液性）は、シランカップリング剤に応じて幅広く制御

することが可能である（図 1.29 (c)）。

一方で、絶縁性高分子（図 1.30 (a)）による被覆は、基板によらずに適用でき（基板との化学結合

が不要）、また多くの場合高分子溶液を塗布して乾かすという簡便なプロセスで得られる*24という特

徴を有する。また、絶縁性高分子単体で絶縁層として機能しうる。絶縁性高分子を製膜すると、一般

に配向の乱れたアモルファス絶縁層となり、表面濡れ性は分子構造に含まれる官能基に依存する。例

えば水酸基（OH基）は典型的な極性基であるが、これを含む polarの材料（図 1.30 (a)の A,B）と

含まない less polarの材料（図 1.30 (a)の C−F）で比べると、前者では極性成分 γs
pの分だけ表面自

由エネルギーが高くなっていると考えられ、実際に液滴は濡れ広がりやすい傾向を示す（図 1.30 (b)

の B）。OH基を有していない less polarの材料では、表面自由エネルギーの成分として分散成分 γs
d

が支配的となり、極性溶媒である水に対する濡れ性は悪くなる（図 1.30 (b)の F）。一方で、有限の

*24図 1.30 (a)に示した材料のなかでは、E（Parylene）以外は溶液塗布で製膜可能である。
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図 1.30 (a)絶縁性高分子材料の例。便宜的に、次の 3種類に分類した。polar（A,B）：極性成

分 γsp が支配的な材料。less polar（C−F）：γsp が抑制され分散成分 γsd が支配的な材料。per-

fluoro（G,H）：全フッ素化されており、less polarと比べて γsd がさらに抑制された材料。(b)絶

縁層表面の水接触角の例115。材料 B（PVP）、F（PVC）、G（Cytop）について示している。(a)

の各物質名：A) PVA, poly(vinyl alcohol); B) PVP, poly(vinyl phenol); C) PMMA, poly(methyl

methacrylate); D) PS, polystyrene, E) Parylene, poly(para-xylylene); F) PVC, poly(vinyl cinna-

mate), G) Cytop, poly(perfluoro-ethylene-co-butenyl vinyl ether); H) Teflon-AF, poly[4,5-difluoro-

2,2-bis(trifluoromethyl)-1,3-dioxole-co-tetrafluoroethylene]。

分散成分 γs
dを有するため、無極性の有機溶媒に対しては、表面張力の γdに応じた濡れ性を示すと

考えられる115。さらに、全フッ素化（パーフルオロ）された材料（図 1.30 (a)の G,H）では、電気陰

性度の高い F原子により電子は原子核に強く引きつけられ空間的自由度が低下することから、分散成

分 γs
d 自体がさらに低下すると考えられる。そのため、極性溶媒・無極性溶媒のいずれに対しても、

高い撥液性を示す（図 1.30 (b)の G）。すなわち、Cytopをはじめとするパーフルオロ材料は、あら

ゆる絶縁材料の中でも最高の撥液性を示すと言える。

1.4.3 絶縁層界面とデバイス特性の相関

絶縁層の表面状態は、駆動安定性、立ち上がり電圧、スイッチング鋭さ等、有機 TFTの様々な性

能指数に影響を与えうることが実験的に示されている（図 1.31）。本節では、これらの性能指数と絶

縁層界面との相関について簡単にまとめ、アモルファス高撥液 Cytop絶縁層の位置づけとこれにより

得られるデバイス特性向上の効果について述べる。
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図 1.31 絶縁層界面により変化しうるおもなデバイス特性。Vg 印加に対する電流値の安定性

（A）、立ち上がり電圧（B）、スイッチング鋭さ（C）等に影響を与えうると考えられている。

駆動安定性

TFTの駆動時、ゲート電圧 Vgの印加の影響で電流値が変化する現象が生じることがあり、これは

バイアスストレスと呼ばれる（図 1.32 (a)）。特に、一本の伝達特性の Vg掃引タイムスケールで現れ

る電圧印加履歴は、ヒステリシスと呼ばれる（図 1.31の A）。TFT駆動の再現性・安定性の確保に

は、これらの抑制が不可欠である。

バイアスストレスの影響は、シリコン熱酸化膜（SiO2）116や PVA・PVP117,118（図 1.30 (a)の A,B）

等、OH基（極性基）を有する親液性の絶縁層界面で顕著に現れることが知られている（図 1.32 (a)）。

逆にその抑制には、撥液性を示す絶縁層界面が有効であると考えられている。例えば、シランカップ

図 1.32 絶縁層界面に応じたバイアスストレスの影響の比較。(a) SiO2 界面を用いたデバイスの

駆動安定性116。大幅な電流値劣化を示している。測定環境は真空（10−3 Pa）下、バイアス電圧

は Vg = −20 V。(b) Cytop界面を用いたデバイスの駆動安定性102。高い駆動安定性を示している。

測定環境は He雰囲気（H2O, O2 < 0.5 ppm）下、バイアス電圧は Vg = −70 V。
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リング剤による SiO2 の被覆界面22,114,119,120や、撥液性の絶縁性高分子界面107,121,122による安定駆

動化がなされている。また、最も高撥液な絶縁材料である Cytop界面においても、半導体材料によら

ずに*25、優れた駆動安定性が得られることが報告されている95,102,117,123–129（図 1.32 (b)）。

バイアスストレスの起源として例えば、水の影響を低減した雰囲気ではバイアスストレスが著し

く抑制されるという報告がなされており119,130–132、界面に吸着した水分子の極性成分が、キャリア

を電気的に捕捉しうると考えられている133。また de Leeuwらは、KFM（Kelvin Force Microscopy）

を用いて表面ポテンシャルとバイアスストレスの関係を調べ、立ち上がりが負にシフトするような条

件下ではチャネル領域が正に帯電しうることを報告している134,135（図 1.33）。ここでは絶縁層中の

固定電荷が、半導体ポテンシャルのシフト（フラットバンド電圧のシフト）を引き起こすと議論され

ている。またこれら固定電荷の形成は、HMDS（図 1.29 (a)の A）による SiO2表面の被覆率を増加

させるにしたがい（すなわち高撥液表面ほど）低減する傾向にあることも報告している136。これら

を説明するモデルとして、水分子が絶縁層表面の OH基と電気化学的に反応してプロトンを生じ、こ

れが絶縁層バルク側へ入り込み固定電荷を形成する「proton migration」メカニズムが提案されてい

る137–139。

以上を踏まえ改めて Cytopに着目すると、表面に分子を吸着しにくい高撥液絶縁層であり、かつ電

気化学反応を起こさない不活性な表面を有していることから、バイアスストレス抑制に有効な材料で

あると考えて矛盾がない。

図 1.33 バイアスストレスによる表面ポテンシャルの変化135。(a)伝達特性の変化。(b)チャネル

領域の表面ポテンシャルの変化。電極はいずれもグラウンドに落として測定をしている。立ち上

がり電圧が正側へシフトした特性（(a)の青線・赤線に相当）では、Vg = 0 Vでフリーキャリアが

蓄積していないにも関わらず、表面ポテンシャルは正を示していることから、チャネルに正の固

定電荷が存在することを示唆している。
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立ち上がり電圧

TFTの低電圧駆動には、電流が 0 V近傍で立ち上がることが必要である（図 1.31の B）。0 V近傍

での立ち上がり電圧（Von）を得るためには、絶縁層表面の電荷状態の適切な制御が不可欠である。

この観点でシランカップリング剤は、バイアスストレス抑制のための表面撥液化には有効である一

方、分子が基板に垂直に配向し分子種に応じた双極子モーメントを形成しうることから、半導体ポテ

ンシャルをシフトさせる可能性を有する点に注意が必要である。

例えば、フッ素系とアルキル系のシランカップリング剤で表面被覆を行った単結晶デバイスの電気

特性を比較したところ、フッ素系材料では Vonが大幅に正に寄る現象が報告されている140（図 1.34

(a)）。フッ素系材料により Vonが正にシフトするという傾向は、半導体材料や P型・N型によらずに

一貫して観測されている141,142。またフッ素系材料では、分子先端（半導体側）から分子根本（絶縁層

側）に双極子モーメントを有することが、計算により示されている143（図 1.34 (b)）。さらに、KFM

を用いた表面ポテンシャル測定により、フッ素系材料による被覆絶縁層表面は、負に帯電する結果が

報告されている144。以上よりフッ素材料による Vonの正シフトは、電気陰性度が高いフッ素原子が

表面に偏って分布していることで、表面には実効的に負の（固定）電荷が存在しており、これにより

半導体ポテンシャルが正孔を蓄積する方向へ曲がる（フラットバンド電圧が正にシフトする）ことに

起因すると考えられている140。またこれらの結果は、先に述べた de Leeuwらが指摘している、Von

の負シフト時は絶縁層が正に帯電しているという状態135（図 1.33）と比べると、極性を反転させた

状態に相当しており、矛盾がない。

図 1.34 シランカップリング剤による Vonと双極子の効果。(a) SiO2 被覆デバイスにおける Von

の比較140。フッ素系の材料で、Von が正側へ変化する。半導体はペンタセンで、SCが単結晶、

TFTが多結晶に相当する。(b)シランカップリング剤分子の双極子の第一原理計算143。フッ素系

では、分子先端から分子根本（Si原子）側へ比較的大きな双極子モーメントを有する。

*25蒸着多結晶95,117,123、塗布多結晶124–126、単結晶102、高分子系半導体127–129いずれとの界面においても高い駆動安定性
が報告されている。
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一方で、アモルファス高撥液絶縁層 Cytopを用いたデバイスでは、例えば図 1.32 (b)に示すよう

に 0 V近傍での立ち上がりが実現しており、Vonが極端に正にシフトする現象は観測されていない。

Cytopはアモルファス構造であり、「炭素に対するフッ素の位置」は Cytpo膜内ではランダムになっ

ていると考えられる。したがって、フッ素原子由来の双極子モーメントの影響は問題にならず、フッ

素系の撥液性材料のなかでは、0 V近傍での立ち上がりを得るために有効な絶縁層材料であると言え

る*26。

スイッチング鋭さ

低電圧駆動には、鋭いスイッチング性能（小さい SS値）を有することが求められる（図 1.31の

C）。急峻スイッチングを得るためには、絶縁層・半導体界面や半導体・電極界面等、キャリア輸送が

行われる界面におけるトラップを低減することが本質的に重要である。SS値に関わるトラップの大

小を議論する際は、SS値に対するゲート絶縁層のキャパシタンス効率を表す Dit（式 (1.19)におけ

る計算上のトラップ密度）が、比較の指標として便宜的に用いられる145。すなわち、Dit が小さいほ

ど*27、トラップ抑制による優れたキャパシタンス効率を有していると考えることができる。

Dit 低減のための絶縁層として近年、極性基のない撥液性材料が優れた界面形成に有効であること

がわかりつつあり、特にポリスチレン（PS、図 1.30 (a)の D）はよく用いられる絶縁材料の一つであ

る。例えば、硬化処理を施した PS表面上に多結晶半導体を塗ることで、Dit ∼ 1×1011 eV−1 cm−2程

図 1.35 PS界面を用いた Dit 低減による急峻スイッチングの例。(a)絶縁層 PS上に、多結晶膜

（Ph-BTBT-Cn）を製膜したデバイスの伝達特性146。平均で SS値 102 mV dec−1、Dit ∼ 1.1×1011

eV−1 cm−2が達成されている。PSは光硬化処理により、溶媒耐性の向上が図られている。(b,c)絶

縁層 PVC上に、PSと低分子系半導体（C8-BTBT）の混合溶液を塗布し、多結晶膜と PS相分離界

面を形成したデバイスの (b)伝達特性および (c)SS値の基板内統計分布107。平均で SS値 62 mV

dec−1、Dit ∼ 8.4×108 eV−1 cm−2が達成されている。PVCは光硬化処理により、溶媒耐性の向上

が図られている。

*26 Vonを決める因子は、絶縁層表面の電荷状態だけではない。例えば図 1.34 (a)では、単結晶（SC(E)）と多結晶（TFT(E)）
で Vonが異なるように、半導体のモルフォロジ・構造欠陥に応じて変化しうる。

*27低分子系半導体を用いた典型的な有機 TFTの Dit は 1011 ∼ 1012 eV−1 cm−2 程度のオーダーであることが知られてい
る145。
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度の良好なトラップ抑制能が報告されている146（図 1.35 (a)）。さらに PSは、低分子系半導体と混

合した溶液を用いて塗布製膜を行うことで、結晶性が増強された半導体および PS絶縁層からなる相

分離界面が自発的に形成し104,105、SS値急峻化を含めキャリア輸送特性が著しく向上することが知

られている106,147,148。また Guo、Nathanらのグループは、PSを用いた相分離界面を、さらに高撥

液性絶縁層 PVC（図 1.30 (a)の F）上に形成することで、Dit を著しく低減できることを報告してい

る107,115,149–151。特に、アルキル置換棒状分子 C8-BTBT を用いたデバイスでは107（図 1.35 (b,c)）、

SS値は理論限界に匹敵する 62 mV dec−1を示し、Dit は 8.4×108 eV−1 cm−2という有機トランジス

タでは世界最小の値*28を報告している。

Dit 低減に有効な絶縁層に求められる条件について、系統的な理解は未だなされていないものの、

経験的には撥液性の絶縁材料（PS、PVC等）で優れた値が報告される傾向にあり、極性基や吸着分

子のない界面が有効であると議論されている17。さらに、これら Dit 抑制が報告されている絶縁膜材

料は総じて誘電率が低く（PS：ϵr = 2.6、PVC：ϵr = 3.4）、双極子乱れによるランダムポテンシャルが

抑制されている寄与も考えられる79,80。ここで Cytop絶縁層に着目すると、あらゆる絶縁材料のなか

で最も高撥液な低誘電率（ϵr = 2.0）材料であり、実際に Cytop界面を用いた単結晶デバイスでは世

界最小クラスの Dit（3×109 eV−1 cm−2）が報告されていることから20（図 1.25）、PSや PVCで見出

されている傾向と矛盾はないと言える。

1.5 塗布型有機 TFTの低電圧駆動化に向けた課題

1.2節で述べたように、有機 TFTを塗布構築するための材料・プロセスは近年大きく発展してき

た。特に、層状結晶性が強化されたアルキル置換棒状分子により、塗布により高均質な結晶膜が得ら

れるようになり、デバイス移動度は 10 cm2 V−1 s−1 を越えるような実用に匹敵する性能が達成され

ている。また近年、キャリアトラップ抑制による TFTの低電圧駆動化・急峻スイッチング化に注目

が集まっており（1.3節）、実際に絶縁層・半導体界面を最適化することで理論限界に迫る SS値が達

成されるに至っている（1.4節）。特に、Cytopに代表されるアモルファス高撥液絶縁層は、トラップ

抑制含めデバイス特性の総体的な向上に有効であることがわかっている。すなわち、半導体材料・塗

布製膜技術による高移動度化と、絶縁層界面構築技術による急峻スイッチング化は、各々に限れば著

しい高性能化が達成されていると言える。したがって単純には、これらの材料・技術を統合すること

により、高移動度かつ急峻スイッチングを示す低電圧駆動の有機 TFTが、塗布により実現できると

期待される。

しかしながら、高移動度と理論限界スイッチングを塗布により両立することは、一般に容易ではな

い。この理由として、トラップ抑制能に優れる高撥液絶縁層表面へ、高品質な半導体結晶膜を塗布に

より構築することが著しく困難であることが挙げられる。高撥液な表面は、液滴が強くはじかれ濡れ

広がりにくいという表面に相当する。一方で半導体塗布のためには、基板上で溶液を濡れ広がらせて

薄い液膜を作ることが必要となる。そのため、高撥液絶縁層表面で高均質な結晶を塗布製膜すること

は従来法では困難であり、高移動度・高急峻スイッチング等の総体的な TFT特性向上を阻む要因と

なっていた。さらに TFTを全塗布で構築するという観点では、電極配線を印刷形成することが求め

られるが、インクジェット等の物理吸着を用いた従来手法では、高撥液絶縁層上への電極の印刷形成

*28 2021年 1月現在。
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は容易でない。

すなわち、高撥液絶縁層のデバイス特性向上に対する有用性は示唆されているものの、実際に半導

体や電極配線を塗布により形成しデバイス特性を検証する試みは、その技術的困難さからほぼ行われ

ていない状況である。塗布型有機 TFTにおいてトラップ抑制・低電圧駆動化を実現するためには、

トラップ抑制能に優れる高撥液絶縁層の界面を維持しつつ、高品質な半導体結晶膜や電極配線をいか

に「塗布」で積層していくかが主要な課題であると言える。

1.6 研究目的と概要

本研究では、層状結晶性に優れるアルキル置換棒状分子（低分子系半導体）を用いて、塗布型有機

TFTの低電圧駆動（高移動度・高急峻スイッチングの両立）を実現することを目的とした。このため

に、あらゆる絶縁材料のなかでも最高の撥液性を示しトラップ抑制が期待される Cytop絶縁層に着目

し、Cytop絶縁層上への半導体結晶の塗布製膜を試み、ボトムゲート（BG）型 TFTにおけるデバイ

ス特性の向上を図った。さらに Cytop表面は、光改質を用いた電極配線の印刷形成（スーパーナップ

法）が適用できるため、半導体塗布と統合することで全塗布型 TFTの構築および Cytop界面を用い

た TFT高性能化の検討が可能である。ただし現状では、高撥液 Cytop上への半導体塗布あるいは電

極印刷を行った TFT構造の検討は、ほぼ報告・知見がない。そこで本博士論文では、Cytop絶縁層

を用いた TFT全塗布構築のため、Cytop上への塗布構築が比較的容易な電極・高分子系半導体を用

いた BG型 TFT構築を予備検討として行った（第 2章、第 3章）。次いで本論として、Cytop上へ低

分子系半導体を塗布製膜したデバイス構造を実現し、塗布型有機 TFTの総体的なデバイス特性向上

を試みた（第 4章）。

第 2章では、高撥液ゲート絶縁層・印刷電極構造の最適化を行う。高撥液絶縁材料である Cytop上

には、スーパーナップ法を用いることで電極配線の印刷形成が可能であることが報告されており69、

これを TFTにおける絶縁層・電極構造として用いるための基礎検討を行った。まずは TFT向け印刷

配線を再現よく得るための電極作製条件の最適化、次いで Cytopゲート絶縁層の評価、最後に蒸着半

導体を用いた TFT駆動の検討を行った。これらを通じ、スーパーナップ法の TFT構築手法としての

有用性を議論する。

第 3章では、高撥液 Cytop絶縁層上へ高分子系半導体を塗布した BG型 TFTにおいて、Cytop界

面がキャリア輸送特性に与える影響を調べた。Cytop上へ半導体を塗布するデバイス構造は、シリ

コーンゴムによる溶剤保持・吸収を用いるプッシュコート法57により実現した。まずは、スーパー

ナップ法により得られる Cytop絶縁層・印刷電極上へ高分子系半導体の塗布を行い、塗布型 TFTの

構築と基礎的なキャリア輸送特性を調べた。加えて、絶縁層・電極界面の異なる TFTを作製・比較

を行い、輸送界面の違いが TFT特性に与える影響について議論する。

第 4章では、高撥液 Cytop絶縁層上へ低分子系半導体の結晶膜を塗布形成する新たな手法開発を

行った。本塗布法について、詳細な in situ観察の結果から製膜原理を考察する。次いで、Cytop絶縁

層・単結晶半導体構造を有する BG型 TFTのキャリア輸送特性を調べ、Cytop絶縁層界面によるス

イッチング急峻化について議論する。また、スーパーナップ印刷電極と組み合わせた全塗布型 TFT、

および塗布法の低分子系半導体に対する材料適用幅について、検討を加える。

第 5章では、本博士論文の一連の研究結果をまとめ、総括とする。
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第 2章

高撥液ゲート絶縁層・印刷電極構造の構
築と最適化

2.1 研究背景と目的

あらゆる絶縁材料のなかで Cytopは最も高撥液・不活性な界面を有するため、ゲート絶縁層として

用いることで TFT高性能化が期待できる。さらに Cytopは、スーパーナップ法69を用いることで高

精細な電極配線を印刷形成できることが報告されている。スーパーナップ法は文献では、タッチパネ

ルセンサ向け技術として報告されているが、Cytop絶縁層を有する TFTの塗布構築という観点でも

有効な手法であると考えられる。しかしながらスーパーナップ法は、Cytop表面の光改質や銀ナノイ

ンクのブレード掃引といった、Cytopの絶縁性を損なう可能性のある工程を含んでいる。すなわち、

スーパーナップ法により得られる Cytop・印刷電極を TFT構造として用いるためには、Cytopの絶

縁性の確保やゲートキャパシタンスの定量評価等が、基礎検討として重要であると考えられる。しか

しながら現状では、Cytop・印刷電極構造における Cytop層の絶縁特性に関する知見・報告は十分で

ない。

そこで本章では、Cytop層にスーパーナップ法を適用した際の Cytop層の絶縁特性を調べ、TFT構

築のための構造最適化を行った。まずは、スーパーナップ法の電極材料として必要な銀ナノコロイド

粒子の合成を行い、これを用いて再現よく良好な導電性を得るための印刷条件最適化を行った。ま

た、スーパーナップ法を適用した Cytopについてゲート絶縁層としての検討を行うため、Cytop層・

印刷電極構造を用いてキャパシタ構造を作製し、耐圧測定・インピーダンス測定等から絶縁特性や

ゲートキャパシタンスを見積もった。さらに、代表的な P型有機半導体であるペンタセンと組み合わ

せ、Cytop・印刷電極からなる積層構造が TFTへ適用できるかを調べた。以上により、Cytop界面を

有する全塗布 TFT構築のための、絶縁層・電極構造の確立を目的とした。

2.2 高撥液絶縁層上への金属配線印刷

スーパーナップ法の文献69では、最小で 1.0×10−5 Ω cm程度の優れた抵抗率が報告されているが、

そのばらつきや再現性については言及がなされていない。スーパーナップ印刷電極を用いて TFTを

構築するためには、印刷電極の再現のよい導通確保が必須である。そこで本節では、電極材料である

銀ナノコロイドインクの合成から始め、スーパーナップ法により TFT向け電極配線を再現よく得る
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ための印刷条件最適化を行った。

2.2.1 銀ナノコロイドインクの合成

スーパーナップ法で用いる電極材料である銀ナノ粒子を、次の化学反応により合成した59。

2AgNO3+ (COOH)2→ (COO)2Ag2+2HNO3 (2.1)

(COO)2Ag2→ 2Ag+2CO2 ↑ (2.2)

反応 (2.1)では、硝酸銀（AgNO3）とシュウ酸（(COOH)2）の水溶液を混合することで、シュウ酸銀

（(COO)2Ag2）の白色沈殿が収率ほぼ 100%で得られる。次いでシュウ酸銀に、保護基としてオレイ

ン酸・アルキルアミン（図 2.1）を混合し撹拌することで、ペースト状のシュウ酸架橋銀錯体が形成す

る。この錯体を撹拌しながら 110◦Cで加熱することで、反応 (2.2)の脱炭酸・熱分解反応が起こり、

保護基が配位した銀ナノ粒子が得られる（図 2.2 (a)）。反応後、銀ナノ粒子と保護基残存物の混合物

が得られるため、溶媒*1洗浄と遠心分離を用いて余剰保護基を除去し、銀ナノ粒子を精製する。最後

図 2.1 銀ナノ粒子合成に用いた保護基。(a)オレイン酸。(b)ヘキシルアミン。(c)ジメチルジア

ミノプロパン。(d)ドデシルアミン。

図 2.2 (a)シュウ酸架橋銀錯体の熱分解反応。撹拌しながら 110◦Cで加熱することで、脱炭酸の

分解反応が起こり、保護基が配位した銀ナノ粒子が生成する。(b)調製した銀ナノコロイドイン

ク。(a)で得た保護基配位銀ナノ粒子を、有機溶媒に分散させて得た。

*1 洗浄溶媒にはメタノールを用いた。この洗浄溶媒はインク調整後も残存し、インクの分散安定性・印刷性・印刷後の焼
結性に影響を与えることが指摘されている65,66。印刷の再現性確保には、洗浄溶媒の残存量を適切に制御することが不
可欠である。
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に、銀ナノ粒子をオクタン・ブタノール混合溶媒に高濃度分散（40∼ 60 wt%）させ、インクを調製

した（図 2.2 (b)）。

2.2.2 スーパーナップ法による電極印刷

本項では、前項で調製した銀ナノコロイドインクを用いて、TFT向け電極パターンの印刷性を検

証する。スーパーナップ法の工程を図 2.3に示す。まず、シリコン基板あるいはガラス基板を洗浄

し、Cytop（CTL-809M）をスピンコート法により塗布製膜した。溶媒乾燥後、透過（合成石英）・非

透過（クロム）のパターンからなるフォトマスクで Cytop塗布基板を覆い、N2雰囲気で真空紫外光

（Vacuum Ultraviolet Light, VUV）の照射を行った。この照射・非照射のパターン上で銀ナノコロイ

ドインクを滴下・ブレード掃引（2 mm s−1）を行うことで、表面改質の起こった照射領域のみに選択

図 2.3 スーパーナップ法の工程。Cytop塗布、VUV マスク露光、銀ナノインクのブレード掃引

により電極配線を印刷形成できる。

図 2.4 高精細 S/D電極の印刷例。(a)光学像。線幅 5 µmの 2本の電極が、1 µm程度のギャップ

を隔てて印刷されている。(b) AFM（原子間力顕微鏡）による 3次元像。2本の電極間にギャップ

が存在することが確認された。(c)断面高さプロファイル。サブミクロンのギャップ長が実現でき

ていた。
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図 2.5 スーパーナップ法により形成した TFTアレイ配線の例。(a) 800 ppi相当の S/Dアレイパ

ターン。赤枠内の拡大像を図 (b)に示す。(c) Gパターン上に S/D配線を形成した、200 ppi相当

の全印刷アレイパターン。

的に銀ナノ粒子が化学吸着し、電極配線を得ることができる。

ここでは、高精細なソース・ドレイン（S/D）電極パターンの印刷を試みるため、分散安定性が比

較的高い 40 wt%の銀ナノインクを調製し*2、さらに露光時のフォトマスク・Cytop基板の密着性を

確保する工夫を行った*3。これにより、1 µmギャップ長（フォトマスクの設計値）を有する高精細な

S/D配線を印刷できることがわかった（図 2.4）。また、高精細な S/D配線を集積した TFTアレイパ

ターンを、最大 800 ppiの精度で印刷できることがわかった（図 2.5 (a,b)）。さらに、ゲート（G）電

極についてもスーパーナップ法でアレイパターンを構築し、この上から再度 Cytop塗布・S/D配線を

印刷することで、Gと S/Dを合わせこんだ 200 ppi*4相当のアレイ電極パターンの作製が可能であっ

た（図 2.5 (c)）。

以上のような 1 µmオーダー精度での電極印刷は、従来電極印刷手法（10µmオーダー精度）を上

回る高精細な水準である。例えば従来のインクジェット法では、金属ナノ粒子の基板への物理吸着を

用いているため、印刷精度はインクの液滴形状に制限されていた。すなわち、インクジェットの液滴

の最小単位は典型的にピコリットル程度であり、基板着弾時に数十 µmの広がりを生じるために、こ

のスケール以下での電極幅・ギャップ長制御は困難とされてきた*5。一方でスーパーナップ法では、

Cytop表面の VUV 照射により、照射領域では光反応性（化学的に活性な）表面による銀ナノ粒子の

強い吸着が実現し、非照射領域ではきわめて高い撥液性のためにインクが強くはじかれるという現象

を用いている。このように、物理吸着によらない吸着原理と Cytopによる高い撥液性を両立すること

で、高精細な電極パターンが実現できていると考えられる。

*2 分散安定性は、洗浄溶媒メタノールの体積分率に依存する。インクを高濃度で調製するほど溶媒の総量が減り、メタ
ノールの体積分率が相対的に増大するため、不安定なインクとなる傾向がある。インク濃度が 40 wt%の場合、メタ
ノール含有の体積分率はおよそ 18 %となる。これが 20 %を超えてくると、分散不安定化が顕著となる65,66。

*3 N2の圧縮空気により基板とマスクを強く密着させる、専用の治具を用いた。
*4 これ以上の解像度では、G・S/Dの合わせこみに高度なマスク合わせ技術が求められ、実現困難であった。
*5 例えば、液滴が理想的な球系であると仮定すると、半径 10µmの液滴は 4.2ピコリットルに相当する。この液滴最小単
位を低減できれば、インクジェットにおいても高精細印刷が可能になると報告されている152–154。
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2.2.3 スーパーナップ印刷電極の導電性

スーパーナップ法によって得られる印刷電極を TFTに用いるために、再現よく導電性を確保する

必要がある。ここでは、50 wt%の銀ナノインクを調製し*6、スーパーナップ印刷電極の導通確保の

ための条件探索を行った。導通測定のため、図 2.6 (a)に示す電極パッドを様々な線幅で印刷した。

まず、単純にスーパーナップ印刷のみを行った場合、抵抗率は大きく、かつ著しくばらつくことが

わかった（図 2.6 (b)の青□）。SEM（走査電子顕微鏡）により融着度合いを確認したところ、10 nm

程度の銀ナノ粒子の粒形が明瞭に観察され（図 2.6 (c)）、焼結が十分進行していないことが明らかと

なった。一方、印刷後に 80◦C程度でアニールを行ったところ、抵抗率には改善が見られたものの、

線幅が細い領域（< 10µm）では大きくばらついていた（図 2.6 (b)の緑◇）。抵抗率が大きい電極を

図 2.6 印刷電極の焼結度合いと抵抗率の比較。(a)導通測定に用いた電極パッドの光学像。(b)印

刷条件と抵抗率の相関。印刷で得られた線幅を横軸としてプロットした。点線は、バルク銀の抵

抗率（1.6×10−6 Ω cm）を表す。(c−e)印刷電極の SEM像。印刷条件を変えた 3種類の電極（5

µm程度の線幅）について測定した。(c)印刷のみを行った電極。(d)印刷後、80◦Cで 10分アニー

ルした電極。(e)印刷後 80◦Cで 10分アニールし、再度印刷・アニールを行った電極。

*6 メタノール含有率は体積分率で 27 %程度であり、前項で用いた 40 wt%のインク（メタノール含有率 18 %）と比較す
ると、インクの安定性・印刷の精細性は劣るとされる65。一方で、メタノールは印刷後の焼結性を向上させることが指
摘されており、銀ナノ粒子の融着・導電性の確保には有利な方向にはたらく。
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SEM像で観察したところ（図 2.6 (d)）、銀ナノ粒子どうしの融着は進んでいるものの隙間が多く存

在し、密な導通パスが形成されていないことがわかった。そこで、印刷および 80◦Cアニールを 2度

繰り返して電極を作製したところ、線幅によらずに 10−5 Ω cmオーダーの抵抗率が得られた（図 2.6

(b)の赤○）。この値は、バルク銀の抵抗率（1.6×10−6 Ω cm）の一桁落ちであり、印刷電極として良

好なオーダーと言える。この電極の SEM観察により、銀ナノ粒子が隙間なく密に融着している様子

が確認された（図 2.6 (e)）。すなわち、一度塗りとアニールではナノ粒子密度が不足しており抵抗率

にばらつきが生じていたが、二度塗りを用いることで粒子数密度を向上させることができ、密な融着

と優れた導電性を再現よく実現できることがわかった。以下では、印刷・アニールを 2度繰り返した

電極を用いて TFTの検討を行う。

2.3 高撥液ゲート絶縁層の評価

TFTにおけるキャリア蓄積は、ゲート電極・絶縁層・ソース電極のキャパシタ構造を用いるため、

絶縁層のゲートキャパシタンスが増大するほどキャリア量が増大し電気特性の向上が期待できる。

キャパシタンス増大には絶縁層厚み低減が有効であるが、一般に極薄絶縁層では絶縁性の確保が問題

となる。そこで本節では、Cytop・印刷電極構造における Cytop層の厚みと絶縁性の相関を調べ、高

ゲートキャパシタンスと絶縁性を両立しうる構造の確立を目指した。

Cytop層は、スピンコート法により厚みのそろった均質な膜を得ることができる。ここでは、酸化

膜付きシリコン基板上に塗布した Cytop膜をピンセットで削り、AFM で段差を測定することで膜厚

を見積もった。製膜の際、塗布時の回転速度および、塗布溶液の希釈濃度を変えることで、膜厚を

10∼ 700 nm程度の範囲で制御できることがわかった（図 2.7）。

これら様々な厚みの Cytop層の絶縁性を調べるため、蒸着金上に Cytopを塗布し、この上にスー

パーナップ印刷電極を形成する*7ことで、金属・絶縁層・金属のキャパシタ構造を作製した（図 2.8

(a,b)）。この構造を用いて Cytop層に直流電圧を印加し耐圧性を調べたところ、低電圧領域のリーク

図 2.7 スピンコート製膜条件に応じた、Cytop膜厚。厚みは AFM で測定した。希釈条件は、原

液（CTL-809M）と希釈液（CT-Solv.180）の混合体積比で表す。

*7 Cytop厚みによらず、スーパーナップ法が適用できることを確認している。
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図 2.8 (a)耐圧測定のジオメトリ。キャパシタ構造に対して、直流電圧（Vbias）を印加した。(b)

光学像。(c)様々な Cytop厚みに対する耐圧測定。

図 2.9 (a)キャパシタンス測定のジオメトリ。キャパシタ構造に対して、交流電圧（Vac）を印加

した。(b)様々な Cytop厚みに対するキャパシタンス（Ci）の周波数依存性。(c)キャパシタンス

の Cytop厚み依存性。青破線は、式 (2.3)によるフィッティング直線。

電流密度はいずれの厚みの場合も 10−6 A cm−2を下回っていた（図 2.8 (c)）。また、印加電圧を増大

するにしたがって、絶縁破壊（電流値が桁で増大）が起こる様子が観察されたが、絶縁破壊が起こる

電圧を Cytop厚みで規格化した絶縁破壊電界は 2∼ 3 MV cm−1 であり、文献値109（0.9 MV cm−1）

と比べて良好な耐圧性であった。以上より、極薄の Cytop層を用いてもなお、絶縁破壊が起こらない

低電圧領域においては、TFTのキャパシタ構造として適用しうることがわかった。

次いで様々な Cytop層に対して*8、LCRメータを用いたキャパシタンス（Ci）の周波数測定を行っ

た（図 2.9 (a)）。周波数 103 ∼ 106 Hzの領域において、周波数に大きく依存しないCi が得られた（図

2.9 (b)）。また、Cytop厚みを極薄（20 nm程度）に制御することによって、100 nF cm−2 に迫る高

キャパシタンスが実現できることがわかった。また、Ci の Cytop厚み依存性より、Cytopを薄くす

るにしたがって Ci が増大する傾向が得られた図 2.9 (c)。この Cytop厚み依存性は、次の式（ガウス

*8 キャパシタ構造作製においては、Cytop層以外のキャパシタンスの影響を減らすため、寄生キャパシタンスが相対的に
低い基板（板厚が 1 mmのガラス）を用いた。
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の法則）でよくフィットできることがわかった。

Ci =
ϵrϵ

d
(2.3)

ϵr は Cytopの比誘電率、ϵ は真空の誘電率、dは Cytop厚みに対応する。フィッティングにより得ら

れた Cytopの比誘電率は ϵr ∼ 2.2であり、文献値95,109と矛盾のない値であった。

以上より、スーパーナップ法の工程（Cytop表面の光改質、銀ナノインクのブレード掃引）を経て

もなお、良好な絶縁性と誘電特性を有することが確認された。また、極薄（20 nm）の Cytop層を用

いることで、100 nF cm−2に迫る高キャパシタンスを有するゲート絶縁層を実現でき、低電圧駆動に

有効なキャパシタ構造を Cytop・印刷電極で構築可能であることがわかった。

2.4 TFT構築と電気特性

本節では、代表的な P型有機半導体であるペンタセンを用いて、極薄 Cytop絶縁層・印刷電極を

用いた TFTの低電圧駆動を試みた（図 2.10 (a)）。まず酸化膜付きシリコン基板上にゲート電極（金）

を蒸着し、この上に Cytop・印刷電極構造をスーパーナップ法を用いてキャパシタ構造を形成した。

次いでペンタセンの多結晶膜を真空蒸着し、チャネルを形成した（図 2.10 (b)）。電気測定は、雰囲気

制御（O2 < 1 ppm）した N2グローブボックス内で行った。

Cytop厚み 22 nm（Ci ∼ 80 nF cm−2）で作製した TFTの電気特性を図 2.11 (a,b)に示す。出力特性

では、2 V以下の低電圧において、典型的な線形・飽和の振る舞いが得られた（図 2.11 (a)）。伝達特

性では、オンオフ比 3桁の明瞭なスイッチングが得られ、かつゲート電流は駆動電圧領域でよく抑制

されていた（図 2.11）。以上、極薄厚みの Cytop絶縁層・印刷電極構造を用いることで、2 V以下の

低電圧で典型的な TFT駆動が得られることが確認された。

ここで、Cytop絶縁層厚みがデバイス特性に与える影響を調べるため、様々な Cytop厚みで TFT

を作製し、特性の比較を行った（図 2.11 (c)、表 2.1）。デバイス移動度は Cytop厚みによらずほぼ同

図 2.10 ペンタセンを用いた TFT構築 (a) TFTの断面模式図。(b) TFTの光学像。ペンタセンの

蒸着はメタルマスクを通して行い、チャネル領域（平行した二本の S/D電極と G電極が重なる領

域）に選択的に製膜を行った。右図は、チャネルの拡大像。
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図 2.11 ペンタセンを用いた TFTの電気特性。(a,b) 22nm厚みの Cytop絶縁層を用いた TFT

の電気特性。出力特性 (a)および伝達特性 (b)。(c)様々な Cytop厚みで作製した TFTの伝達特

性。デバイス A−D でそれぞれ Cytop厚みが異なる。電流値は比較のため、各素子のチャネル形

状（W/L比）で規格化した。Cytop厚みと Vdは次の通り。A：670 nm（Vd = −20 V）、B：80 nm

（Vd = −10 V）、C：39 nm（Vd = −5 V）、D：22 nm（Vd = −2 V）。

表 2.1 様々な Cytop厚みで作製した TFT特性（平均とばらつき）の比較。ゲートキャパシタン

ス Ci は、Cytop平均厚みを用いた計算値を示している。また、図 2.11 (c)に、代表的な素子特性

（A−D）を示す。

Cytop厚み (nm) Ci (nF cm−2) 移動度 (×10−3 cm2 V−1 s−1) SS値 (mV dec−1) 図 2.11 (c)

675±15 2.6 4.9±3.9 3900±1900 A

83±2 21 9.2±8.4 2100±800 B

39±0 45 3.3±1.4 1000±200 C

22±1 80 4.3±2.6 570±250 D

程度のオーダーであった一方、スイッチング鋭さ（SS値）は Cytop極薄化に伴い急峻化していく傾

向が得られた。例えば、図 2.11 (c)のデバイス A（Ci = 2.6 nF cm−2）では 4000 mV dec−1程度のス

イッチング性能であるが、デバイス D（Ci = 90 nF cm−2）では 600 mV dec−1まで急峻化していた。

このような SS値急峻化は、Ci 増大により単位 Vgあたりに蓄積できるキャリア量が増大し、濃度勾

配由来の拡散電流が増大した寄与であると考えられる。

図 2.12に、得られた SS値と Ci の関係を示す。各々の Ci に対する SS値のばらつきは大きいもの

の、全体的な傾向として、Ci 増大に伴い SS値は急峻化していた。また、ここで示している破線は、

以下の理論式にしたがって SS値と Ci の関係をプロットしたものである。

SS=
kBTln10

q

(
1+

q2Dit

Ci

)
(2.4)

kB はボルツマン定数、T は絶対温度、qは電荷素量、Dit はキャリア輸送界面におけるトラップ状態

密度である16,20,84,107。本研究の系では SS値のばらつきが大きく、Dit は 1012 ∼ 1013 eV−1 cm−2 程
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図 2.12 ペンタセンの多結晶蒸着膜を用いた TFTにおける、SS値とCi の相関。破線は、式 (2.4)

を各 Dit（1010,1011,1012,1013）に対してプロットしたものである。先行研究のプロット（◇）は、

SAM（Self Assembled Monolayer）による極薄絶縁層を用いた系を引用した14,88。

度で分布していた*9（（図 2.12））。この値は、高品質な単結晶ペンタセンと比べて一桁程度高い値で

あり102、多結晶蒸着膜がグレイン境界により多くのギャップ内準位を形成していることが示唆され

る155。ペンタセンの多結晶蒸着膜を用いて SS値の急峻化を図る場合、例えば 100 mV dec−1 の SS

値を得るためには 1000 nF cm−2 程度の巨大な Ci が必要となると報告されており14,88、理論式から

予測される Ci 領域と矛盾がない（図 2.12）。以上のように、Cytop極薄化による Ci の著しい増大に

より急峻スイッチングを得ることは可能である一方、薄い絶縁層ではゲートリークの影響を受けやす

く、デバイスとしての再現性は低下する傾向にあることがわかった。ゲートリークの抑制には厚い絶

縁層（つまり低Ci）を用いる必要があり、このような絶縁層を用いて高効率急峻スイッチングを実現

するためには、グレインサイズやモルフォロジの改善による半導体由来のトラップを低減することが

本質的に重要であると言える。

最後に、より高効率なキャリア注入・輸送を実現するための電極・半導体界面について検討する。

ここでは、スーパーナップ印刷銀電極表面に対し、PFBT（pentafluorobenzenethiol）による気相処理

を行った（図 2.13 (a)）。これにより、残存しているアルキルアミン等の絶縁性保護基が化学的に置換

され、この様子はラマンスペクトルにより確認することができた（図 2.13 (b)、表 2.2）。また、PFBT

層の双極子由来の真空準位シフト156–158により銀電極の仕事関数が深くなり、ペンタセン（HOMOが

5.0 eV程度）への正孔注入障壁の低減が期待される。光電子収量分光（PYS）によるスーパーナップ

印刷電極の仕事関数の実測値は、処理なしで 4.4 eV、PFBT処理ありで 5.6 eVと報告されている159。

実際に、PFBT処理した印刷電極を用いることで、デバイス移動度が平均で 0.0043 cm2 V−1 s−1から

0.075cm2 V−1 s−1まで改善し、電極・ペンタセン接触における障壁が改善したことが示唆される（図

*9 理論式では、Dit の起源が半導体・絶縁層界面にあるとしており、半導体バルクのキャリアトラップや半導体・電極界面
のトラップについては無視している。よって、後者の寄与がある場合は理論式からずれが生じると考えられる。ペンタ
センの蒸着多結晶膜を用いた本研究の系においても、一様でない半導体モルフォロジや電極・半導体接触に由来して、
トラップの大小にばらつきが生じていると考えられる。
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図 2.13 PFBT処理による電極表面処理と TFT特性。(a) SuPR-NaP印刷電極に対する PFBT処

理の模式図。PFBT気相処理により、アルキルアミン等の保護基層が、PFBTに置換されると考え

られる。(b) PFBT処理前後の印刷電極表面に対する、ラマンスペクトルの変化。PFBT処理によ

り、PFBT分子に由来する明瞭な分子振動ピーク（853, 1289, 1639 cm−1等）が観察された。対応

する分子振動は表 2.2に示す。(c) PFBT処理の有無による、TFT特性の変化。PFBT処理の素子

については、3素子について測定した結果を示している。

表 2.2 ラマンシフトと対応する分子振動159。

ラマンシフト (cm−1) PFBT処理なし PFBT処理あり

853 − C6F5-S伸縮

1289 − C-F伸縮

1396 COO−1伸縮 −
1603 NH2変角 −
1639 − C=C伸縮

2.13 (c)）。高移動度が報告されている大気安定な塗布型半導体材料（アルキル置換棒状分子等）では

総じて HOMOが 5.0 eVより深いため、これら半導体と印刷電極を用いた塗布型デバイスの高性能化

を目指すうえで、PFBT処理は優れた電極・半導体接触界面の構築のために重要であると考えられる。
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2.5 結論

本章では、Cytop界面を有する塗布型 TFT構築のための、Cytop絶縁層・印刷電極構造の最適化

を行った。印刷電極構築には、Cytop表面の光改質効果を用いたスーパーナップ法を適用した。スー

パーナップ法により、高精細な S/Dパターニングが可能であることを示すとともに、再現よく良好な

導電性を得るための融着条件を確立した。また、Cytop絶縁層・印刷電極を用いたキャパシタ構造を

作製し、Cytop層の絶縁特性を調べた。これにより、極薄 Cytop層（20 nm程度）において、高キャ

パシタンスと耐圧性を両立した絶縁層を実現しうることを示した。また、ペンタセンの多結晶蒸着膜

を用いて TFTを作製し、2 V程度での低電圧駆動が可能であることがわかった。また、SS値はキャ

パシタンス増大に伴い急峻化する傾向を示し、ペンタセンが多くのトラップを有しながらも見かけ上

の急峻化は可能であることがわかった。また、印刷電極の PFBT表面処理が電極・半導体の接触障壁

低減に有効であることを示した。
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第 3章

高撥液絶縁層上への高分子系半導体の
塗布

3.1 研究背景と目的

塗布型半導体は、塗布という簡便な手法で大面積・高均質な半導体膜を実現できる材料である。一

方で TFT特性向上には、高撥液絶縁層との半導体界面を構築することが有効とされるが、高撥液絶

縁層上に高均質な半導体膜を塗布により製膜することは、表面で溶液が強くはじかれるために一般に

困難である。このため、最も高撥液な絶縁材料である Cytop上に半導体を塗布形成したボトムゲート

（BG）型 TFTの構築自体がほぼ報告されておらず、この界面を用いたキャリア輸送特性に関する知

見は不足している状況であった。

このようななか、高分子系半導体に限れば、シリコーンゴムを用いて溶剤の保持・吸収を行う「プッ

シュコート法」により、高撥液表面上への塗布製膜が可能であることが報告されている57。そこで本

章ではプッシュコート法を基盤として、高撥液 Cytop上へ高分子系半導体を塗布した BG型 TFTを

作製し、Cytop界面が塗布型半導体のキャリア輸送特性へ与える影響を調べることを目的とした。前

章までで、スーパーナップ法による Cytop・印刷電極の積層構造が TFTへ適用可能であることを確

認しており、本章ではまず、この構造上へ高分子系半導体を塗布した TFTの構築と電気特性の評価

を行った。また、絶縁層・電極界面の異なる TFTを作製し、輸送界面の違いが TFT特性に与える影

響を調べた。

3.2 高撥液絶縁層上への高分子系半導体の塗布

3.2.1 プッシュコート法による半導体塗布製膜

高撥液表面上へ半導体塗布が困難な理由は、基材上で液滴が表面張力により球状に丸まり、薄膜形

成に必要な「薄い液膜」が形成できないためである。本節では、この問題を克服したプッシュコート

法57（図 3.1）に着目し、高撥液 Cytop上への半導体塗布を試みた。プッシュコート法は PDMS（シ

リコーンゴム）により溶液保持・吸収・乾燥を行う手法であり、毛管力で溶液が保持された領域に固

体膜を形成できることから、高撥液な基板上においても液滴がはじかれることなく塗布製膜が可能で

あるとされている。
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図 3.1 プッシュコート法の模式図。基材上の半導体溶液を PDMSにより毛管力で押し広げ、溶

媒の吸収・乾燥を行った後、PDMSの剥離を行うことで、半導体固体膜が得られる

図 3.2 (a) PDVT-10の構造式。N原子・O原子を含む DPP（diketopyrrolopyrrole）がアクセプタ

部位、S原子を含む π共役系である TVT（thiophene-vinyl-thiophene）がドナー部位に相当する。

(b)プッシュコート法により高撥液 Cytop上へ塗布製膜した PDVT-10薄膜。

本研究では高分子系半導体として、PDVT-10（poly[2,5-bis(alkyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-

alt-5,5’- di(thiophen-2-yl)-2,2’-(E)-2-(2-(thiophen-2-yl)vinyl)thiophene]）53を用いた（図 3.2 (a)）。本

材料は、ドナー（D）部位とアクセプタ（A）部位からなる D-A 型高分子の一種であり、D-A の電気

的引力により π電子平面のスタック距離を短くすることで、良好なデバイス移動度*1が実現できると

されている53,160,161。

PDVT-10の高撥液 Cytop上への塗布製膜にあたり、トリクロロベンゼンに 0.05wt%溶解させた溶

液を調製した。また、プッシュコート法に用いる PDMSエラストマーは、SIM-260（信越化学（株））

を硬化させて作製した。これらを基にプッシュコート法を適用したところ、高撥液 Cytop表面上へ

PDVT-10の均質薄膜を大面積にわたって得ることができた（図 3.2 (b)）。

*1 PDVT-10の移動度の文献値は、ばらつきが大きい。原著論文53では 8 cm2 V−1 s−1 程度の高移動度が報告されている
が、別文献161にて D-A 型高分子の電子注入による移動度過大評価の可能性が指摘されており、ここでは 0.1 cm2 V−1

s−1オーダーと主張している。
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3.2.2 塗布半導体膜の配向評価

PDVT-10のプッシュコート薄膜のミクロな配向を調べるため、X 線回折（XRD）測定を行った。

入射 X 線として、光源をシンクロトロン放射光とした単色光（9 keV）を用いた。ここでは、基板表

面エネルギー（濡れ性）が塗布膜の配向性に与える影響を調べるため、高撥液 Cytop上塗布膜と、親

液性表面を有する SiO2上への塗布膜を用意した。測定は、高エネルギー加速器研究機構（KEK）の

BL-8Bにて行った。

まず Cytop上塗布膜について、明瞭な面外 Braggピークが二次元回折像で観測された（図 3.3 (a)）。

ここで面外回折強度（図 3.3 (b)）より見積もった面外間隔は約 22Åであり、高分子主鎖がアルキル

鎖で隔てられた面間隔 (h00)に相当する秩序構造を有することがわかった（図 3.3 (c)）。この構造は、

先行研究で示されているエッジオン配向（π電子平面が基板に垂直に立った配向）と整合する結果で

あり、二次元キャリア輸送に有利な配向が実現していると考えられる。一方で、高撥液 Cytop上塗布

膜、親液性 SiO2上塗布膜の面外配向を比較したところ、ピーク線幅（FWHM）や面間隔に有意な差

は見られなかった。高分子系半導体のスピンコート塗布膜等では一般に、撥液表面によって配向性

（結晶性）が増強される傾向がよく報告されているが49,51,54、プッシュコート塗布膜においては基板

濡れ性に依存しない結果となった。これは、毛管力を用いることで基板濡れ性によらずに溶媒を保

持・薄い液膜を形成できるプッシュコート法ならではの傾向である可能性がある。実際にプッシュ

図 3.3 プッシュコート法により製膜した PDVT-10薄膜の面外 XRD測定。(a) Cytop上塗布膜の

二次元回折像。挿入図は、面外回折測定のジオメトリを示している。(b)面外（qz）方向の回折強

度。Cytop上塗布膜と SiO2 上塗布膜について測定した。(c)面外配向の模式図。高分子主鎖をア

ルキル鎖で隔てた距離に相当する秩序構造を有することがわかった。

表 3.1 基板に応じた PDVT-10塗布膜の面外 XRDの比較。

基板 水接触角 (deg) 塗布法 2θ100 (deg) FWHM (deg) d100 (Å)

測定値 Cytop 114 プッシュコート 3.60 0.36 21.9

測定値 SiO2 33 プッシュコート 3.57 0.41 22.1

文献値53 SiO2 − スピンコート − − 21.1
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コート法の原著論文では、高沸点溶媒によって結晶性が増強されると報告されており57、基板濡れ性

よりもむしろ PDMSによる溶剤吸収・乾燥のタイムスケールが結晶性に関わる因子であることが示

唆される。

3.3 塗布型 TFT構築と電気特性

3.3.1 試料作製

前節までで、Cytop上に高均質な高分子系半導体膜を塗布でき、かつ良好な配向性を有することが

わかった。本節では、Cytop・塗布型半導体界面におけるキャリア輸送基礎特性を調べるため、塗布

型 TFTの構築を行った（図 3.4）。Si/SiO2 基板上に Cytopを塗布製膜し、スーパーナップ法を用い

てソース・ドレイン銀電極を印刷形成した。次いで、印刷銀電極の仕事関数を深くするため、表面を

PFBT（pentafluorobenzenethiol）で気相処理した。最後に、プッシュコート法で PDVT-10薄膜を塗布

図 3.4 (a)塗布型 TFT構築の模式図。Si/SiO2基板上に Cytopを塗布製膜し、スーパーナップ法

によりソース・ドレイン印刷銀電極を形成した。印刷銀表面を PFBT気相処理を行ったのち、プッ

シュコート法により PDVT-10薄膜を形成した。(b) TFTの断面模式図。ゲート電極として高ドー

プ（P型）シリコン、ゲート絶縁層として SiO2と Cytopの複層膜を用いた。(c)作製した TFTの

光学像。
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製膜し、80◦Cで 20分のアニール処理を行った。以上により、シリコン基板以外の構成要素を塗布に

より積層した塗布型 TFTを構築した。PFBTによる電極処理は、PFBT分子のダイポールモーメント

による真空準位シフトを電極表面で引き起こし、仕事関数を深くするために行った156–158。光電子収

量分光（PYS）によるスーパーナップ印刷電極の仕事関数の実測値は、処理なしで 4.4 eV、PFBT処

理ありで 5.6 eVと報告されている159。PDVT-10の HOMO準位は 5.28 eV程度であるため53、PFBT

処理により正孔注入障壁の低減が期待できる。

3.3.2 電気特性

図 3.4の手順で作製した塗布型 TFTの典型的な電気特性を図 3.5に示す。電圧印加履歴（ヒステリ

シス）のない線形・飽和の出力特性、0 V近傍での急峻スイッチング、高電圧側で 0.16 cm2 V−1 s−1

程度のデバイス移動度が得られた。また電気特性の統計分布を調べたところ（図 3.6）、特性ばらつき

がきわめて抑制されていることが確認され、これはプッシュコート法により得られる半導体膜の高い

均質性に由来すると考えられる。また、ヒステリシスの抑制（図 3.6 (e)）、急峻 SS値（図 3.6 (f)）が

再現よく得られており、高分子系半導体を用いた塗布型 TFTとして優れた駆動安定性・スイッチン

グ特性を実現していると言える。

一方で、移動度の Vg依存性（3.5 (c)）に着目すると、移動度が最大値を示したのち Vg増大に伴っ

て減少する傾向を示している。このふるまいの起源の一つとして、Vg 増大に伴って接触抵抗が急激

に減少することが要因であると指摘されている162,163。本研究の系の接触抵抗については、3.4.4項

で解析を行い、ここで移動度の Vg依存性について改めて議論する。

また、飽和領域の電気特性を図 3.7に示す。デバイス移動度は 0.19 cm2 V−1 s−1程度を示し、かつ

基板内ばらつきの抑制されたキャリア輸送が実現していることが確認された。一方で伝達特性の立ち

上がり近傍において、電流値のオフがとれなくなり、かつヒステリシスが生じるという結果が得られ

た。これは、PDVT-10は LUMO 準位が比較的深く（3.60 eV）164、Vdが負側に大きい（飽和）領域で

は、電子注入・輸送が起こりやすいことと関連があると考えられる。実際に、様々な Vdで伝達特性

図 3.5 典型的な電気特性。(a)出力特性。(b,c)線形領域（Vd = −2 V）の伝達特性 (b)とデバイス

移動度の Vg依存性 (c)。チャネル長 L = 80µm、チャネル幅W= 800µm、ゲートキャパシタンス

Ci = 26 nF cm−2。
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図 3.6 電気特性（線形領域）の統計分布。(a) 20素子の伝達特性の重ね合わせ。(b-f)各パラメー

タのヒストグラム。移動度 (b)、オンオフ比 (c)、閾値電圧 Vth(d)、ヒステリシス (e)、SS値 (f)。移

動度は、伝達特性の高電圧側（Vg = −10 Vから −20 V）でのフィッティングから求めた。Vthは、

伝達特性の低電圧側でのフィッティングから求めた。ヒステリシスは、Vgの行き掃引と帰り掃引

における Vthの差として定義した。SS値は、電流立ち上がり領域（Id = 1011.5 A から 1010 A）で

のフィッティングから求めた。

を測定したところ、Vdを負側へ大きくするにしたがい、Vg正の領域でのオフ電流値が増大していく

傾向が得られた（図 3.8 (a)）。ここでは、Vd < Vg という電圧条件により、ドレイン電極近傍の MIS

キャパシタ構造では、半導体に対してゲート電極に正電位が（相対的に）印加されている状態とな

る。この条件では、ドレイン電極近傍の半導体のポテンシャルは負側へ曲がり、EFが LUMO 準位へ

近づくため（図 1.19 (c)においてバンドが下向きに曲がることに相当する）、電子注入・輸送が起こり

やすくなりオフ電流が増大すると考えられる。また、Vg を正側へふってから負側へ掃引すると、伝

達特性において立ち上がり電圧の正シフトや、これに伴うヒステリシスが生じることがわかった（図

3.8 (b,c)）。このような動作不安定化は電子注入量を増大するにしたがって（Vgを正にふるほど）よ

り顕著になることが報告されており161,165、電子の動的なトラップ過程が正孔輸送に影響を与えると

議論されている。

以下では、電子注入の影響を除外するため、特に断らない限り、線形領域の特性を用いて議論を

行う。
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図 3.7 飽和領域（Vd = 20 V）の電気特性。(a)伝達特性。(b)デバイス移動度の Vg 依存性。(c)

高電圧側のフィッティングで求めた移動度の統計分布。

図 3.8 両極性のふるまい。(a)様々な Vdでの伝達特性。Vdを負側へ大きくするにしたがい、Vg

正側のオフ電流値が増大している。(b,c)Vgを −20 V⇒ +20 V⇒ −20 Vと掃引した際の伝達特性

(b)とデバイス移動度の Vg依存性 (c)。移動度の算出には、正孔については飽和領域の式、電子に

ついては線形領域の式を用いた。

3.3.3 キャパシタンス制御とスイッチング特性

図 3.5より、Cytop上に塗布したプッシュコート薄膜はばらつきの少ない電気特性を示すことがわ

かった。そこで、特性の安定した半導体膜が得られることを用いて、ゲートキャパシタンスがスイッ

チング特性に与える影響を調べた。

ここでは、ゲート絶縁層は SiO2（100 nm厚み）と Cytopの複層から構成されており（図 3.9 (a)）、

Cytopの厚みを変えることによって直列合成キャパシタンス（Ci）の値を変えた複数の塗布型 TFT

を作製した。これらの電気特性を比較したところ、Ci 増大によりスイッチング特性・SS値が急峻化

する傾向が得られた（図 3.9 (b,c)）。これは Ci 増大により、単位 Vgあたりのキャリア蓄積効率が向

上したことに起因すると考えられる。この傾向を定量的に解析するため、SS値と Ci を結びつける次
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図 3.9 電気特性のキャパシタンス依存性。(a) TFTの断面模式図。複数の厚み（16, 50, 107, 632

nm）の Cytop層を作製し、異なるゲートキャパシタンスを有する TFTを作製した。(b)伝達特性

の比較。(c) SS値のキャパシタンス依存性。青破線は、式 (3.1)によるフィッティングを表す。

の関係式を導入する16,20,84,107。

SS=
kBTln10

q

(
1+

q2Dit

Ci

)
(3.1)

kB はボルツマン定数、T は絶対温度、qは電荷素量、Dit はキャリア輸送界面におけるトラップ密度

である。この式で Dit は、SS値に関わる深い*2トラップ状態密度を意味しており、導出にあたっては

Dit がエネルギー準位によらないという仮定をおいている。第一項（kBTln10/q）は、Fermi-Dirac分

布関数の熱励起成分に由来する項である。第二項が正であることから、SS値には温度に応じた理論

限界（最小値）が存在し、室温（300 K）では 59.6 mV dec−1となる。

式 (3.1)により、実際に本研究で得られた SS値の Ci 依存性を定量的に再現できることがわかっ

た（図 3.9 (c)）。すなわち、Cytop絶縁層厚みを変えたいずれの TFTにおいても、同程度の Dit を

有するキャリア輸送界面が実現していると考えることができる。フィッティングより求めた Dit は

1.4×1011 eV−1 cm−2 であり、高分子系半導体としては良好なオーダーである*3。Dit の意味するト

ラップとして、絶縁層・半導体界面84に加え、電極・半導体界面86,87のトラップにも起源を有すると

議論されている。これより、Cytop・PDVT-10および印刷電極・PDVT-10のいずれの界面において

も、SS値を劣化させうるトラップが総じて抑制されていることが示唆される。

3.4 絶縁層・電極界面に応じた電気特性の比較

3.4.1 試料作製

本節では、絶縁層表面の濡れ性や電極界面を変えた TFTの電気特性を比較することで、Cytop絶

縁層界面がデバイス特性に与える影響を調べた。ここでは、3種類のキャリア輸送界面を有するデバ

イス A・B・Cを作製し（図 3.10、表 3.2）、電気特性の比較を行った。前節までで検討を行ってきた

*2 Vgを印加したときに最初にキャリアが埋まっていく（バンド端から最も遠い）エネルギー領域の準位に相当する。
*3 高分子系半導体では 1×1012 eV−1 cm−2オーダーの値が多く報告されている。
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図 3.10 作製した 3種類の界面デバイスの断面模式図と、絶縁層表面の水接触角。

表 3.2 TFTの作製条件。デバイス A の印刷銀電極は、スーパーナップ法により形成した。また、

ソース・ドレイン（S/D）電極はいずれも PFBT処理を行った。

デバイス ゲート電極 ゲート絶縁層 S/D電極 半導体 電気特性の例

A Si SiO2/Cytop 印刷銀 PDVT-10 図 3.5

B Si SiO2/Cytop 蒸着金 PDVT-10 図 3.11

C Si SiO2 蒸着金 PDVT-10 図 3.12

デバイス A（スーパーナップ法により銀電極を印刷形成）に加え、Cytop上に金電極を蒸着形成した

デバイス B、および親液性表面を有する SiO2上に金電極を蒸着形成したデバイス Cを作製した。

3.4.2 電気特性

デバイス B・Cの電気特性を図 3.11・図 3.12にそれぞれ示す。また、デバイス A−Cの電気特性の

統計分布を、表 3.3に示す。いずれのデバイスにおいても、線形・飽和のふるまいを示す典型的な出

力特性や、明瞭なオンオフスイッチング特性が得られた。

ここでまず、電極・半導体界面の違いに着目する。デバイス A・Bでは印刷銀・蒸着金という異な

る S/D 電極を有しているが、同程度のデバイス移動度、ヒステリシスの抑制、急峻スイッチング等

が得られた。S/D電極の PFBT処理により、印刷銀・蒸着金いずれについても PDVT-10への正孔注

入障壁が有効に低減されていることが示唆される。一方、絶縁層・半導体界面の違いに着目すると、

Cytop界面デバイス（A・B）では再現よくヒステリシスの抑制がなされていたことに対し、SiO2界

面デバイス（C）ではヒステリシス（平均 0.69 V）が再現よく生じていた。また、デバイス移動度は

Cytop界面デバイスと比べて低い値を示した。以下では、Cytop界面と SiO2界面でこれら特性に違

いが生じる起源について、3.4.3項ではバイアス耐性、3.4.4項では接触抵抗に焦点を当て、検討・考

察を行っていく。
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図 3.11 デバイス B（Cytop絶縁層界面、蒸着による S/D 金電極）の電気特性。(a)出力特性。

(b,c)線形領域（Vd = −2 V）の伝達特性 (b)とデバイス移動度の Vg依存性 (c)。チャネル長 L = 100

µm、チャネル幅W= 800µm、ゲートキャパシタンス Ci = 27 nF cm−2。

図 3.12 デバイス C（SiO2絶縁層界面、蒸着による S/D金電極）の電気特性。(a)出力特性。(b,c)

線形領域（Vd = −2 V）の伝達特性 (b)とデバイス移動度の Vg依存性 (c)。チャネル長 L = 100µm、

チャネル幅W= 800µm、ゲートキャパシタンス Ci = 35 nF cm−2。

3.4.3 駆動安定性

前項で、SiO2 界面においてヒステリシスが有意に生じることを述べた。ヒステリシスの有無は、

Vg 印加に対する駆動安定性と関連づけられる。しかしヒステリシスの大小は、伝達特性を測定する

表 3.3 デバイス A・B・Cの電気特性の平均値。いずれも線形領域（Vd = −2 V）で測定を行った。

デバイス 素子数 移動度 (cm2 V−1 s−1) Vth (V) ヒステリシス (V) SS値 (mV dec−1)

A 20 0.16 −0.66 0.17 120

B 13 0.16 −0.82 0.031 130

C 11 0.10 −0.33 0.69 120
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図 3.13 デバイス A−Cのバイアス耐性の比較。電圧印加条件は、Cytop界面（A・B）で Vg = −24

V、SiO2界面（C）で Vg = −20 V、Vdはいずれも 0 Vとした。伝達特性は、Vd = −2 Vで測定を

行った。

際の電圧ステップ幅や掃引速度に依存すると考えられる。そこで、条件に依存せずより一般的に駆動

安定性を評価するため、バイアスストレス（Vg印加）耐性の測定を行った。ここでは、Vgを一定時

間印加したのちに伝達特性を測定し、電気特性の変化を調べた。バイアス条件として、Vdは 0 Vで

固定し、デバイス A・Bでは Vg = −24 V、デバイス Cでは Vg = −20 Vを一定時間印加した。この

Vgの値は、ゲート絶縁層にかかる電界がおよそ一定（2 kV cm−1）になるように選定した*4。

バイアス印加に伴う伝達特性の変化を図 3.13に示す。また、伝達特性の Vg = −20 Vにおける電流

値のバイアス時間依存性を図 3.14 (a)に示す。Cytop界面（デバイス A・B）では、最大 3000秒の電

図 3.14 バイアス印加に伴う各パラメータの変化。(a)伝達特性の Vg = −20 Vにおける電流値。

(b)閾値電圧（Vth）。バイアス 0秒時の Vthを基準として、差で表している。(c)デバイス移動度。

バイアス 0秒時の移動度（µ0）を基準として、比率で表している。

*4 デバイス A・Bのゲート絶縁層として、SiO2（100 nm）上に Cytop（約 20 nm）を塗布した、厚み 120 nm程度の複層
絶縁膜を用いている。一方、デバイス Cのゲート絶縁層には、SiO2（100 nm）の単層絶縁膜を用いている。
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圧印加に対しても電気特性はほとんど変化せず、高い駆動安定性が得られた。一方、SiO2 界面（デ

バイス C）では、バイアスによって電流値が低減していく挙動が観測された。これらの Vg印加に対

する安定性の違いが、Cytop界面でのヒステリシスフリー（図 3.5 (b)、図 3.11 (b)）、SiO2界面での

ヒステリシスの発生（図 3.12 (b)）にそれぞれ寄与していると考えられる。

また、電流値劣化が見られた SiO2界面のデバイス Cについては、バイアス印加に対して閾値電圧

（Vth）が大きく負側へシフトしていた（図 3.14 (b)）。一方でデバイス移動度は、バイアス印加に対し

てもほぼ一定値であることがわかった（図 3.14 (c)）。すなわち、SiO2界面における電流値劣化は（図

3.14 (a)）、バイアス印加によって伝達特性が負側へ平行移動することがおもな要因であると言える。

以上、絶縁層界面を変えたバイアス耐性の比較より、同じ半導体材料を用いた場合でも、Cytop界面

によって駆動安定性を劇的に向上できることがわかった。

本研究の結果より、バイアスによる Vthシフトの起源は、半導体ではなく絶縁層側に存在すること

が示唆される。ここで、Cytop界面により安定性が著しく向上した理由を、先行研究の結果も踏まえ

て考察する。まず Vthシフトを引き起こす要因の一つとして、作製の過程で不可避的に輸送界面に付

着する極性分子（典型的には大気中の水分子）が挙げられる。実際にバイアス耐性測定により、水蒸

気濃度が高い条件では Vthシフトが増大することや131,132、大気下と真空下では前者で Vthシフトが

大きくなることが報告されている129。これらの Vthシフトは、水分子の極性成分がフリーキャリアを

トラップすることに由来すると考えられており、正孔をトラップした水分子が輸送界面で吸着・脱離

を繰り返しながら移動するモデル等が提案されている133。

さらに、チャネルに吸着した水分子は、SiO2表面のシラノール基（Si-OH）と電気分解反応を起こ

してプロトンを生じ137–139、この正電荷成分が固定電荷として絶縁層界面に蓄積し、フリーキャリア

の蓄積を妨げるとも議論されている。実際に、KFM（Kelvin Force Microscopy）を用いた表面ポテン

シャル測定より、Vthシフトが起こった状態では、フリーキャリアが存在しないオフ領域においても

図 3.15 絶縁層表面の固定電荷による Vth シフトの模式図（半導体・絶縁層・ゲート電極のエネ

ルギーバンド図）。バイアス印加前後における、Vg = 0 Vでの状態を模式的に示している。バイア

ス印加によって Vthが増大することから、Vg = 0 Vにおける EFと価電子帯（P型有機半導体では

HOMOに相当）のエネルギー差が増大（図では q∆ϕ）していることが考えられる74。∆ϕが生じる

起源として、正の電荷成分が絶縁層・半導体界面近傍に存在すること等が議論されている135,139。
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チャネルが正ポテンシャルを有することが観測されている134–136,139。このような絶縁層界面の固定

正電荷は、正孔蓄積のために必要な半導体ポテンシャルの変化（つまり Vth）を増大させる方向には

たらくと考えられる（図 3.15）。この描像は、MOSFETにおいて、絶縁層中の固定電荷がフラットバ

ンド電圧および Vthをシフトさせるという議論と整合している74。

以上の観点から、Vthシフトを抑制するための絶縁層の条件としては、水分子を吸着しにくい高撥

液表面を有し、かつ表面に極性基のない（電気化学反応を起こしにくい）安定・不活性な表面が適し

ていると考えられる。本研究で優れた駆動安定性を示した Cytopは、パーフルオロ・アモルファス由

来できわめて高い撥液性表面を有し、かつ強固な C-F結合から構成されており不活性な表面・バルク

を有しているため、安定駆動に有効な絶縁層の条件を満たしていると言える。

3.4.4 接触抵抗

前項まではおもに絶縁層・半導体界面に着目してきたが、ここでは電極・半導体の接触界面に着

目する。電極・半導体の異種接合界面では一般に、キャリア輸送を行う準位（金属の EFと半導体の

HOMO等）の差に起因して、エネルギー障壁や接触抵抗が生じる。接触抵抗の低減は、有機 TFTの

周波数特性の向上や166、半導体移動度を正しく見積もるために162,163、重要な因子の一つとされてい

る。そこで本項では、TLM（Transfer Line Method, Transfer Length Method）法を用いて電極・半導

体間の接触抵抗（Rc）の見積もりを行い、Cytop絶縁層界面が Rcに与える影響を調べた。

TLM 法では、デバイスの全抵抗（Rtot）を、接触抵抗（Rc）とチャネル抵抗（Rch）の直列抵抗と考

える。ここで、電極・半導体は Ohmic接触であると仮定する。これにより、Rcはチャネル長（L）に

よらずに一定値をとり、Rchが Lに比例する量とみなすことができる。このもとで、Rtotは次のよう

に書くことができる。

Rtot = Rc+Rch (3.2)

= Rc+ rchL (3.3)

rch=
1

µ0WCi(Vg−Vth)
(3.4)

rchは単位チャネル長当たりのチャネル抵抗（kΩ µm−1）、µ0は半導体チャネルの移動度、Wはチャ

ネル幅、Ci はゲートキャパシタンスである。また Rcは、ソース電極・半導体間とドレイン電極・半

導体間の接触抵抗の和とする。TLM 測定では、様々な L を有する TFT素子の Rtot（= Vd/Id）を測

定することで、式 (3.3)により Rcや rchを実験的に得ることができる。解析や比較においては、これ

らをチャネル幅Wで規格化した RcW（単位：kΩ cm）や rchW（単位：kΩ sq−1、シート抵抗とも呼

ぶ）で議論することが多く、以下でもこれらを用いる。

まずは Cytop絶縁層およびスーパーナップ印刷銀のソース・ドレイン（S/D）電極からなるデバイ

ス A（図 3.10 (a)）について、TLM を行った結果を図 3.16に示す。得られた全抵抗 RtotWは、チャ

ネル長 Lに対して線形に変化し、式 (3.3)でよくフィットすることができた（図 3.16 (a)）。これより

見積もった接触抵抗 RcWは、実効ゲート電圧 Vg−Vth= −18 Vに対して 1.5 kΩ cmであり（図 3.16

(b)）、印刷電極・塗布型半導体を用いた系としては良好なオーダー（∼ 1 kΩ cm）であった167。デバ

イス A では、Vd = 0.01 V程度の低電圧においてもデバイス移動度が劣化することなく得られており

（図 3.16 (c,d)）、電極・半導体間で優れた Ohmic接触が実現していると言える。

同様に、Cytop界面・蒸着金からなるデバイス B（図 3.10 (b)）、SiO2界面・蒸着金からなるデバイ
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図 3.16 デバイス A（Cytop絶縁層界面、スーパーナップ印刷銀電極）の半導体・電極接触の解

析。(a) TLMプロット。(b)チャネル幅で規格化した接触抵抗（RcW）の Vg 依存性。(c) Vd が低

電圧での伝達特性。(d) Vdが低電圧でのデバイス移動度の Vg依存性。ここで、Vd = −2 Vのとき

のみ、低電圧側での移動度の上昇の仕方が緩やかになっている。これは、|Vg| < 2 Vでは TFTは飽

和領域（Id ∝ V2
g）であり、ここで線形領域の解析式を用いると、移動度が低めに見積もられるこ

とに由来する。厳密には Vd = −0.1,−0.5 Vにおいても、Vdの値に応じて変化が見えるはずだが、

ここでは伝達特性の Vgを 0.5 Vステップで測定したため、分解能的に区別することができない。

ス C（図 3.10 (c)）について、TLM 測定を行った。Cytop界面を用いたデバイス A・Bでは、TLM プ

ロットにおいて同程度の切片（接触抵抗 RcW）と傾き（シート抵抗 rchW）が得られた（図 3.17 (a)）。

一方、SiO2界面を用いたデバイス Cでは、デバイス A・Bと比べ、すべてのチャネル長において全

抵抗（RtotW）が増大する傾向を示した。これらを基に求めた接触抵抗は（表 3.4）、デバイス A・B

では 1 kΩ cmオーダー、デバイス Cでは 10 kΩ cmオーダーであり、Cytop界面デバイスで一貫して

良好な電極・半導体接触が実現しうることがわかった。すなわち、絶縁層界面に応じて電極・半導体

の接触抵抗に差が生じるという結果が得られた。

さらに、デバイス A−Cについて接触抵抗のキャリア量（Qi）依存性*5を比較したところ（図 3.17

(b)）、低キャリア領域での接触抵抗のふるまいに大きな差が生じた。Cytop界面（デバイス A・B）で

は少ない Qi においても小さい接触抵抗（∼ 10 kΩ cm）が実現していた一方で、SiO2界面（デバイス

*5 RcWや rchWはキャリア蓄積量に依存すると考えられるため、Vg−VthにゲートキャパシタンスCi を乗じたキャリア量
Qi 依存性として比較を行った。
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表 3.4 TLM解析により求めた接触抵抗（RcW）とシート抵抗（rchW）。チャネル抵抗（RchW）

は、100µmチャネル長について求めた。また、デバイス A−Cのゲートキャパシタンス（Ci）およ

びキャリア量（Qi = Ci(Vg−Vth)）を合わせて示した。いずれも、実効ゲート電圧 Vg−Vth = −18

V での値を示している。

デバイス RcW (kΩ cm) rchW (kΩ sq−1) RchW (kΩ cm) Ci (nF cm−2) Qi (µC cm−2)

A 1.5 9700 97 26 -0.47

B 6.8 8700 87 27 -0.49

C 21 10200 102 35 -0.62

図 3.17 デバイス A−Cの TLM 測定。Vd = −2 Vで測定を行った。(a)Vg−Vth = −18 Vにおける

TLM プロット。(b)接触抵抗（RcW）のキャリア量（Qi）依存性。(c) 100µmチャネル長におけ

るチャネル抵抗（RchW）のキャリア量依存性。キャリア量は、Qi = Ci(Vg−Vth)より求めた。

C）では、比較的大きな接触抵抗（100 kΩ cm以上）が生じていることがわかった。すなわち、Cytop

界面デバイス A・Bでは印刷銀・蒸着金という S/D電極の違いによらず同程度の接触抵抗を示し、一

方で SiO2界面デバイス Cではデバイス Bと同じ蒸着金 S/D電極を用いているにも関わらず高い接

触抵抗を示す結果となった。これらの比較より、本研究の系における接触抵抗は、S/D電極の材料で

はなく、おもに絶縁層界面に依存していると考えられる*6。

前項のバイアス耐性の結果（図 3.13）を踏まえると、バイアスストレスを受けにくい Cytop界面で

は接触抵抗が小さく、バイアスストレスを受けやすい SiO2界面では接触抵抗が大きいという相関が

ある。このような駆動安定性と接触抵抗の関係は、スタガ型（BGTCあるいは TGBC）の有機 TFT

で数例報告されている117,168。ここでは、絶縁層界面がキャリアをトラップしやすい場合、より多く

のトラップキャリアがゲート電界を遮蔽し、接触抵抗は増大する傾向になると議論されている。本研

究のコプラナー型（BGBC）の系においても同様に、Cytop界面の優れたトラップ抑制能が接触抵抗

の抑制に寄与している可能性が示唆される。

最後に、デバイス移動度の Vg−Vth依存性（あるいは Vg依存性）と接触抵抗の相関について、考

*6 ただしいまの場合、銀・金ともに PFBT処理を行い仕事関数を深くしている。PFBT処理なしでは、電極材料の影響は
より出やすくなると考えられる。
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図 3.18 デバイス移動度の Vg−Vth依存性と、接触抵抗比（Rc/Rtot）・チャネル抵抗比（Rch/Rtot）

の相関。Vd = −2 Vで測定を行った。

察を加える。図 3.18に、デバイス移動度の Vg−Vth依存性と、接触抵抗比（Rc/Rtot）・チャネル抵抗

比（Rch/Rtot）を比較した結果を示す。Cytop界面では、デバイス移動度が極大値を示したのち Vgが

負側で減少する傾向が一貫して得られた（図 3.18 (a,b)）。この移動度極大が現れる起源として、接触

抵抗成分が Vg に対して急激に減少する振る舞いが要因として議論されている162,163。しかし Cytop

界面では接触抵抗比は一貫して抑制（0.1以下）されていた（図 3.18 (a,b)）。さらに SiO2界面では、

デバイス移動度の Vg−Vth 依存性が比較的少なく良好な特性を示しているように見えるが（図 3.18

(c)）、これは低電圧領域では接触抵抗比が 0.4以上と高い比率を示し電流値上昇が抑制されるために、

移動度極大の見かけ上の消失が起こっているものと考えられる。

以上の議論から、Cytop界面で見られる移動度極大・Vg増大に伴う移動度減少は、接触抵抗由来で

はなく、PDVT-10の材料本来の特性として現れている可能性がある。例えば、半導体本来の電気特

性を調べるために、欠陥のないルブレン単結晶についてトランジスタの電気測定・Hall測定を行った

例が報告されているが103,169,170、ここでもデバイス移動度は Vg増大に伴って減少する傾向が確認さ

れている。これは、Vg が大きくなるにしたがってキャリアが絶縁層・半導体近傍に束縛され（半導

体バルク側へ拡散できなくなり）、より絶縁層界面のランダムポテンシャルによる散乱を受けやすく

なることに起因すると議論されている。本研究の系では、無極性・アモルファスの Cytop界面を用い

ることでランダムポテンシャルは比較的抑制できていると期待されるが、それでもなお移動度極大の

振る舞いが見られたことから、PDVT-10のキャリア輸送は界面よりバルク側の方が本来的に高効率

である可能性が示唆される。

3.5 結論

本章では、Cytop上に半導体を塗布した BG型 TFTにおいて Cytop界面がデバイス特性に与える

影響を調べるため、塗布構築が比較的容易な高分子系半導体を用いたデバイス構築とキャリア輸送

特性の検証を行った。高撥液 Cytop上への半導体塗布は、シリコーンゴムを用いて半導体溶液を基

板上で押し広げて毛管力により保持し、溶媒分子のみゴムで吸収・乾燥させるプッシュコート法57に
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より実現した。Cytop上に D-A 型高分子 PDVT-10を塗布製膜したところ、高均質な薄膜が得られ、

キャリア輸送に有利とされるエッジオン配向を明瞭に示した。スーパーナップ法で形成した Cytop・

印刷電極構造の上に PDVT-10を塗布製膜して TFTを作製したところ、急峻スイッチング（120 mV

dec−1）、ヒステリシスフリー、ばらつきの低減等、良好なデバイス特性が得られた。また、ゲート

キャパシタンス Ci を増大するにしたがい SS値は急峻化する傾向を示し、ここで得られた SS値の

Ci 依存性は、一定のキャリアトラップ密度 Dit を仮定することで定量的に説明できることがわかっ

た。計算上のトラップ密度は高分子系半導体として比較的抑制されたオーダー（∼ 1011 eV−1 cm−2）

であり、塗布により良好なキャリア輸送界面が構築できていることが示唆された。

また上記のデバイスに加え、蒸着金・Cytop絶縁層および蒸着金・SiO2絶縁層からなる TFTを作

製した。これらの電気特性を比較することで、電極界面・絶縁層界面の違いがデバイス特性に与える

影響を調べた。これより、高撥液 Cytop界面デバイスでは電極によらず一貫して高い駆動安定性が得

られる一方で、親液性 SiO2界面デバイスではバイアスストレスにより駆動安定性が損なわれること

がわかった。これより、高撥液・不活性な絶縁層界面が駆動安定性の確保に有効であることが確認さ

れた。また、Cytop界面デバイスでは、蒸着金・印刷銀という電極の違いによらずに一貫して低い接

触抵抗が得られ、一方で SiO2界面デバイスでは接触抵抗の増大が得られたことから、絶縁層界面の

トラップ形成能が電極・半導体のキャリア注入効率に影響を与えうることが示唆された。
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第 4章

低分子系塗布型半導体による高急峻ス
イッチングの実現

4.1 研究背景と目的

近年、層状結晶性に優れる低分子系塗布型半導体材料や塗布製膜技術の進化により、常温常圧の塗

布により高品質な半導体結晶膜が得られるようになってきている。これにより、実用化への一つの指

標である移動度については高性能化が達成されつつある。しかしながら、塗布による高移動度を維持

しつつ、急峻スイッチング・低電圧駆動を確保するという総体的な特性向上が容易でないということ

が課題となっている。前章までの検討より、高撥液絶縁層上に半導体を塗布製膜したデバイス構造に

おいて、トラップ抑制による低電圧駆動・安定駆動が実現できると期待される。しかしながら、低分

子系半導体の高均質結晶膜を高撥液絶縁層上に塗布することは従来法では困難であり、高撥液絶縁層

のトラップ抑制能を活かしたデバイス設計を実現することができなかった。

本章ではこの課題解決に取り組み、低分子系塗布型半導体を用いて、塗布型有機 TFTの高移動度・

高急峻スイッチングの両立を目的とした。このために、高撥液 Cytop層を絶縁層界面として用い、

Cytop上へ結晶膜を塗布するための新規手法の開発に取り組んだ。また、前章までの知見を統合し、

Cytop界面・印刷電極・塗布結晶膜から構成される、全塗布型 TFTの構築に取り組んだ。さらに、

種々の半導体材料を Cytop上へ塗布し TFT特性の比較を行い、本塗布法のプロセス適用幅を調べた。

4.2 高撥液絶縁層上への低分子系半導体の塗布

4.2.1 従来塗布法におけるメニスカス形状観察

本節ではまず、半導体塗布に関する基礎的知見を深めるため、従来塗布法を用いて製膜の様

子・液滴形状の観察を行った。塗布型半導体材料として、非対称な π電子骨格にさらにアルキル基・

フェニル基を非対称に置換した Ph-BTNT-Cn（phenyl/alkyl-substituted benzothieno[3,2-b]naphtho[2,3-

b]thiophene）を用いた36（図 4.1 (a)）。本材料は、二次元キャリア輸送に有利な二分子膜型層状ヘリ

ンボーン構造をとることが知られる。また、拡張された π電子骨格により P型キャリア注入に有利

な浅めの HOMO準位を有しており、かつ分子形状が屈曲するように導入されたアルキル置換基に

より Ph-BTBT-Cn と同程度の溶解性を実現している。本材料は、溶液の保持・掃引を行うブレード
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図 4.1 (a) Ph-BTNT-C10 の分子骨格36。(b)従来の半導体塗布手法であるブレードコート法38。

半導体溶液を毛管力で保持し一方向に掃引することで、溶液先端の気液界面から結晶成長が進行

する。

コート法（図 4.1 (b)）により TFT向けの高品質な結晶膜を塗布形成可能であり、実際に親液性絶縁

層（SiO2、パリレン）上に塗布形成した単結晶膜により 4−6 cm2 V−1 s−1程度の良好なキャリア移動

度が報告されている13,36。

以上を踏まえ本節では、従来法であるブレードコート法を用いて高撥液あるいは親液表面を有する

様々な絶縁層上に半導体塗布製膜を試み、液滴形状の観察と製膜可否の検証を行った。半導体塗布の

溶媒として、常温での揮発・製膜が可能なクロロベンゼン（沸点約 130◦C）を選定し、Ph-BTNT-Cnを

溶解した 0.05 wt%の希薄溶液を調製した。また製膜性向上のため、Ph-BTNT-C10と Ph-BTNT-C12

を溶液体積比 9:1で混合した溶液を用い、層間フラストレーション効果39による単層二分子膜の構築

を試みた*1（図 4.2）。

まず、最も高撥液な絶縁材料である Cytop上で従来のブレードコート法を適用したところ、半導体

膜は全く得ることができなかった（図 4.3）。製膜中のブレード先端のメニスカス領域について、顕微

鏡観察を行ったところ、Cytop上で溶液は大きな接触角（θc）を示しており（図 4.3 (d)）、暗く見える

図 4.2 Ph-BTNT-Cn を用いた単層二分子膜の構築。(a)鎖長 10および 12の分子骨格。(b)分子

長軸方向から見た Ph-BTNT-C10の層状ヘリンボーン構造。ここでは、π電子骨格（BTNT）のみ

を表示している。(c) Ph-BTNT-C10と Ph-BTNT-C12の混合による層間フラストレーション効果39

を用いた単層二分子膜。

*1 混合溶液による単層二分子膜構築は、単体溶液により得られる積層膜と比べると、分子膜にクラックを生じにくく39、
より欠陥のない均質な膜形成に有効である。
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図 4.3 高撥液 Cytop上でブレードコート法を適用した。(a) Cytop上でのブレードコート法の模

式図。溶液掃引を行っても半導体膜は形成しない。(b)メニスカス先端の模式図。接触角 θc が大

きく、薄い液膜が形成できない。(c) Cytop上に水とクロロベンゼン（C.B）を滴下した際の液滴形

状。いずれの溶媒に対しても高い撥液性を示す。（下図）Cytop表面は、Si/SiO2 基板上に製膜す

ることで形成した。(d,e)ブレードコート時のメニスカス領域の顕微鏡観察。(d)側面からの観察。

(e)上面からの観察。Cytop上ではブレード先端の暗いメニスカス領域は数十 µm程度に縮んでお

り、ほぼブレード直下に固定されている。(f) ブレードコート適用後の Cytop表面の光学像。半導

体膜は一切得られない。

メニスカス領域*2は常に縮まった状態（幅が数十 µm程度）であることがわかった（図 4.3 (e)）。こ

れは、Cytopが溶媒に対して高い撥液性を有することに由来しており（図 4.3 (c)）、溶媒濡れ性が低

い基板上では従来法による塗布製膜が困難であることを示している。

次いで、半導体塗布に典型的に用いられる SiO2 基板上でブレードコート法を適用し、メニスカ

ス領域のその場観察を行った（図 4.4）。ここでは、従来通り結晶膜の塗布が可能であった（図 4.4

(f,g)）。製膜中の溶液メニスカス先端は薄く濡れ広がった形状をしており、メニスカス幅は数百 µm

程度の広がりを有していた（図 4.4 (d,e)）。これは、SiO2が溶媒に対して親液性を有することに由来

している（図 4.4 (c)）。

以上の比較より、絶縁層表面の溶液濡れ性がメニスカス先端の形状に関わっており、メニスカスが

延びて薄い液膜が維持できるとき（図 4.4 (d)）に結晶成長が進行すると考えられる。すなわち、メニ

スカス延びが製膜の必要条件であることが示唆される。半導体塗布製膜に関する先行研究では、薄い

液膜形成に伴って溶媒揮発が起こり、過飽和となった液膜の気液界面から結晶成長が起こると議論さ

れている10,171,172。メニスカス延びにより製膜が可能になるという本節の観察結果は、この議論と整

*2 メニスカス領域は、基板に対して垂直な反射光が存在しないため、真上から見ると暗く見える。
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図 4.4 親液 SiO2上でブレードコート法を適用した。(a) SiO2上でのブレードコート法の模式図。

溶液掃引に伴い、その後退端から半導体膜が形成する。(b)メニスカス先端の模式図。溶液が基板

に対して濡れ広がり薄い液膜を形成し、その先端領域の気液界面から結晶成長が進むと考えられ

る。(c) SiO2上に水とクロロベンゼン（C.B）を滴下した際の液滴形状。いずれの溶媒に対しても

親液性を示す。（下図）Si/SiO2基板を用いた。(d,e)ブレードコート時のメニスカス領域の顕微鏡

観察。(d)側面からの観察。(e)上面からの観察。SiO2上ではブレード先端の暗いメニスカス領域

は数百 µmの幅を有しており、ブレード先端から延びることができている。(f) ブレードコート適

用後の光学像（偏光なし）。同一色の均一厚みの半導体膜が得られる。(g)クロスニコル像。同一

の明るさのドメイン（特定の結晶方位）が複数集合した結晶性薄膜であることがわかる。

合している。以上を踏まえ、高撥液表面においても、メニスカス延びの開始・維持を実現できれば、

結晶製膜が可能になると期待される。

ここで、Cytop界面を有するボトムコンタクト（BC）型 TFTを作製する場合、Cytop絶縁層上に

はソース・ドレイン電極等の金属膜が存在する。一般に金属膜は高い表面自由エネルギーを有してお

り、溶媒に対して高い濡れ性を示し、メニスカスの延びと塗布製膜を実現しやすい表面であると考え

られる。実際に金属膜上でブレードコート法を適用したところ、金属膜全面を覆う半導体結晶膜が得

られた（図 4.5）。ここで用いた金属膜表面は、TFT作製に用いられるプロセスに準拠し、Cytop上へ

金蒸着を行い*3、かつ PFBT表面処理を施して形成した*4。PFBT処理を行った蒸着金表面では、半

導体溶液の溶媒であるクロロベンゼンは高い濡れ性を示し*5（図 4.5 (c)）、メニスカスの延びと結晶

膜の塗布が可能であることが確認された（図 4.5 (d−g)）。以上の検討より、TFTの構成要素である金

*3 ただし、Auのみでは基板から剥離しやすいため、Cr（クロム）を 5 Å程度蒸着したのちに Au蒸着を行っている。
*4 補足として、PFBT処理を施していない表面に対しても製膜できることを確認している。
*5 PFBT処理を行った金属膜表面は、水に対しては撥水性を示す一方、クロロベンゼン（C.B.）に対しては親液性を示す
（図 4.5 (c)）。金と PFBT分子からなる表面に対する付着エネルギー利得が、水の場合は低く、C.B.では高いことに相当
している。PFBTはフッ素化したベンゼン環を有する構造であり、極性溶媒（水）とベンゼン系溶媒（C.B.）に対して
それぞれ異なる付着特性を示すと考えられる。
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図 4.5 PFBT処理を行った蒸着金上でブレードコート法を適用した。(a)蒸着金上でのブレード

コート法の模式図。(b)メニスカス先端の模式図。(c)蒸着金上に水とクロロベンゼン（C.B）を滴

下した際の液滴形状。いずれの溶媒に対しても親液性を示す。（下図）TFT構造を意識し、Si/SiO2

基板上に Cytop、蒸着金を積層した。さらに、PFBTによる気相処理を行った。(d,e)ブレードコー

ト時のメニスカス領域の顕微鏡観察。(d)側面からの観察。(e)上面からの観察。蒸着金上ではブ

レード先端の暗いメニスカス領域は数百 µmの幅を有しており、ブレード先端から延びることが

できている。(f,g)ブレードコート適用後の偏光なし光学像 (f) とクロスニコル像 (g)。蒸着金領域

では結晶性半導体膜が得られた一方、Cytop領域では一切得られなかった。

属膜は、電極のみならず、結晶製膜に有利な親液性領域として機能しうることがわかった。
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4.2.2 拡張メニスカス塗布法の開発

金属膜が親液性領域として活用できるという前節の結果を踏まえ、高撥液絶縁層上へ低分子系半導

体の結晶膜を塗布形成する新たな手法開発に取り組んだ。TFTでは、構成要素であるソース・ドレイ

ン電極が、溶液を濡れ広げやすい電極でできており、かつ絶縁層上に接して存在するという構造を有

する。そこで、半導体溶液が電極上で濡れ広がることで形成された薄い液膜を、高撥液な絶縁層上に

引き延ばし、かつ維持することができれば、高撥液な絶縁層上に半導体結晶の塗布製膜が可能になる

と考えた。半導体溶液の条件は前節同様、Ph-BTNT-C10と Ph-BTNT-C12をそれぞれクロロベンゼン

に 0.05 wt%で溶解させ、体積比 9:1で混合した溶液を常温で塗布した。

考案した塗布法の模式図を図 4.6に示す。高撥液 Cytop上に、U 字型の金属膜パターンで三方が

図 4.6 考案した高撥液 Cytop上への半導体塗布法の模式図。「拡張メニスカス塗布法」と呼ぶ。

図 4.7 (a) Cytop上に形成した U字金属膜パターンの光学像（半導体塗布前）。U字の閉じた領域

（左）から開いた領域（右）へ、溶液の掃引を行う。(b) Ph-BTNT-Cn 塗布膜の光学像。U字金属

膜上と囲まれた Cytop領域に、半導体膜が得られる。(c) Ph-BTNT-Cn 塗布膜のクロスニコル像。

2枚の画像は、入射偏光角度を 45◦ ずらして撮影した。スケールバーは (a)−(c)のいずれも 2 mm。
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囲まれた領域を形成し、U 字の閉じた方向から開いた方向へブレードコート法を行った。これによ

り、金属膜上および金属膜で囲まれた高撥液 Cytop上に、半導体層が形成されることがわかった（図

4.7）。得られた半導体膜は、無偏光の顕微鏡観察において大面積にわたって同一色を示しており（図

4.7 (b)）、一定の厚みの高均質膜であることに対応する38。また、偏光顕微鏡を用いてクロスニコル観

察を行ったところ、45◦回転で一様に明滅を示す数mm2スケールの大面積結晶ドメインを有すること

が確認された（図 4.7 (c)）。本手法（図 4.6）を、「拡張メニスカス塗布法」（Extended meniscus-guided

coating, EMG coating）と命名する。

4.2.3 拡張メニスカス塗布法におけるメニスカス形状観察と製膜原理の考察

以上の結晶成長は、金属膜（U字の底）を起点に始まることがわかった。そこで製膜原理追究のた

め、メニスカス領域が金属膜を横切る前後に着目して、顕微鏡を用いた製膜の in situ（その場）観察

図 4.8 半導体塗布の in situ観察とメニスカスの模式図。顕微鏡とブレードの相対位置を固定し、

常にブレード先端近傍の同じ領域が観察できるセットアップとした。(a)メニスカス先端が高撥液

Cytop上にいる状態。メニスカスは縮み、半導体膜は形成されない。(b)メニスカス先端が金属膜

上にいる状態。金属膜の親液性に由来してメニスカスは延び、結晶成長が進行する。(c)メニスカ

ス先端が金属膜上を経て Cytop上にいる状態。メニスカスの延びが維持され、結晶成長が途切れ

ることなく継続する。スケールバーは (a)−(c)のいずれも 500µm。
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を行った（図 4.8）。ここでは、顕微鏡（観察領域）とブレードの相対位置を固定し、常にブレード先

端近傍の同じ領域が観察できるようなセットアップを行った。メニスカス先端が金属膜を横切る前、

高撥液 Cytop上にいる状態では（図 4.8 (a)）、メニスカス先端はブレード直下で大きな θc を有して

固定されており、濡れ広がることができない。これは Cytop基板上でのブレードコートの結果（図

4.3）と一致する。次いで、メニスカス先端が金属膜上にいる状態では（図 4.8 (b)）、金属膜の親液性

に由来して濡れ広がることができ、延びたメニスカス領域から結晶成長が開始・進行する。このふる

まいは、金属膜上でのブレードコートの結果（図 4.5）と一致する。最後にメニスカス先端は、金属

膜上から Cytop上へ連続的に移行する（図 4.8 (c)）。本来であれば Cytop上ではメニスカスは縮み製

膜は進行しないが、U字金属膜の内側ではメニスカスの延びと結晶成長が継続することがわかった。

このメニスカス領域をさらに拡大し、メニスカス延びの開始・維持の時間変化を追った in situ観察

結果を、図 4.9に示す。実際に、U字金属膜を起点にメニスカスの延びと結晶成長が始まり、さらに

Cytop上へ連続的に移行することで、メニスカスの延びが維持され、結晶成長が継続する様子が観察

図 4.9 高倍率での in situ観察。メニスカス延びの開始・維持の時間（t）変化を追った。(a) t = 0

sでのメニスカス形状。(b)図 (a)の赤枠で囲った領域のメニスカス形状の時間発展（15 sごとに

撮影）。はじめ Cytop上で縮んでいたメニスカスが、金属膜上にのることで延びはじめ、連続して

Cytop上にのることでメニスカス延びが維持される。
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された。以上をまとめると、U字金属膜によるメニスカス延びの開始・維持を用いることで高撥液表

面上への半導体塗布が可能になることがわかった。

この拡張メニスカス塗布法において、高撥液 Cytop上でメニスカス延びが安定して実現する機構に

ついて考察する。本研究で用いた Ph-BTNT-Cn は π電子骨格にアルキル鎖を置換した棒状分子であ

る。アルキル置換棒状分子の溶液からの結晶成長メカニズムについてはこれまでに、気液界面で分子

長軸が揃った液晶性の層状分子膜を形成し、次いで面内秩序が揃うことで結晶膜へ成長することが、

分子動力学計算の結果から示唆されている10。ブレードコート法のような溶液掃引を用いる塗布法で

は、メニスカス先端領域の濡れ広がった薄い液膜表面で溶媒揮発が進行して半導体の層状分子膜が形

成し、これが固体半導体膜として基板表面に着地していくことで、塗布製膜が実現すると考えられ

る。このとき、気液界面の半導体膜は基板上の半導体膜と連続しており、メニスカス先端領域は稠密

な半導体膜で覆われている状態（図 4.8 (c)の模式図参照）であると考えられる。この場合メニスカ

ス先端領域の液滴は、半導体膜が液滴表面を覆うことによる表面エネルギー利得を得ており、その表

面張力は純溶媒の場合と比べてききにくくなっているため、高撥液表面であっても濡れ広がることが

できていると考察した。

実際に、メニスカス先端領域の高倍率クロスニコル観察を行ったところ、光学的異方性を有する

（面内配向が揃った）半導体膜が溶液領域に存在し、かつ基板上の半導体膜と連続している様子が確

認された（図 4.10）。この溶液領域の半導体膜は、前述した分子動力学計算の結果10を踏まえ、気液

界面に存在するものと考えられる*6。さらに、気液界面の半導体膜について、ブレード掃引と垂直方

向に明瞭な結晶成長端が確認された。結晶成長端の動的変化を in situ観察したところ、ブレード掃

図 4.10 メニスカス先端領域の高倍率クロスニコル像。右図は、薄い液膜領域の拡大像。クロス

ニコルで視認できる結晶ドメインが薄い液膜領域に存在し、基板上の半導体膜と連続している。

また、掃引方向（左から右）と垂直方向に、結晶成長端が存在する。クロスニコル像の見やすさの

ため、明るさ・コントラストを調整した。

*6 溶媒揮発が起こる気液界面では溶液濃度が高くなっていること、固体膜上に溶媒を滴下すると瞬時に再溶解すること等
からも、半導体膜は気液界面に存在していることが示唆される。
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図 4.11 気液界面半導体膜の結晶成長端（図 4.10右図と同じ領域）に着目した in situ観察。結晶

成長端を白矢印で示している。ブレード掃引に追従して結晶成長端が延びている様子が観察され

た。クロスニコル像の見やすさのため、明るさ・コントラストを調整した。

引速度（3.5µm s−1）と同一の速度・方向で成長している（延びる）ことがわかった（図 4.11）。ブ

レード掃引速度と格子定数から分子吸着量を見積もると、5.2×1019個 cm−2 s−1となる*7。吸着量は

結晶厚みに比例し、Ph-BTNT-Cn では二分子膜（厚み 53 Å）を単位とする層状結晶が得られること

から38、例えば二分子膜一層では 2.7×1012個 cm−1 s−1と計算される。

上述したメニスカス延び・気液界面半導体膜を維持することが、拡張メニスカス塗布法で半導体塗

布を実現するための要点である。さらに塗布製膜の必要条件として、溶液のメニスカス先端が延びて

濡れ広がった状態が、ブレードの両端の領域に至るまで欠けることなく実現している必要があること

がわかった（図 4.12 (a)）。仮にその両端付近でメニスカスが延びておらず半導体膜が存在しなけれ

ば、両端での溶液の表面張力は高いままであり、両端を起点に溶液には丸まろうとする力がはたら

く。実際に、この「表面張力が高い領域」と「濡れ広がった領域」が共存した際には、前者が後者を

凌駕するためブレード中ほどの高撥液絶縁層上での濡れ広がりは容易に解消され、メニスカス先端は

瞬時に縮むことが実験的に確認されている（図 4.12 (b)）。この条件を満たすためには、半導体を製膜

する領域の両端が親液性領域（金属膜等）で閉じている必要があり、この観点で「U字」パターンに

おける平行な二本の直線領域が有効であると言える。

最後に、延びたメニスカスが親液性金属膜領域を横切る際のふるまいについて述べる。メニスカス

*7 ここでは、a軸方向に成長していると仮定し、ブレード掃引方向に垂直な面に対するフラックスとして計算した。結晶
の格子定数は、a軸長 6.9 Å、b軸長 7.4 Åである。
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図 4.12 拡張メニスカス塗布法における製膜の必要条件。(a)半導体膜と溶液が接する成長領域の

両端が親液性領域（金属膜）で覆われている場合、製膜が継続する。(b)両端に親液性領域がない

場合、両端から内側へメニスカスが縮み、製膜は終了する。製膜には両端が保持されている必要が

あるため、いずれか一方でも親液性領域が消失すると製膜は終了する。

延びが起こっていない状態で金属膜領域に到達した場合は、金属膜を起点にメニスカス延びと結晶核

生成・成長が始まる（図 4.9）。一方、メニスカスが延びて結晶成長が継続している状態で金属膜領域

に到達した場合は、金属膜を起点とした結晶核生成は起こることなく*8、元の結晶成長がそのまま継

続することがわかった（図 4.13）。この結果は、Cytop絶縁層上にソース・ドレイン電極を配した基

板上においても、結晶性を乱すことなく均質な製膜ができることを示している。すなわち拡張メニス

カス塗布法は、結晶性に優れた半導体チャネルを有する BC型 TFTの構築手法として適用できると

言える。

*8 数 wt% 程度の高濃度溶液を用いた半導体塗布では、金属膜を起点に多数の結晶核生成が起こる「contact induced
nucleation」が報告されている173,174。本研究では希薄溶液（0.05 wt%）を用いて核生成レートを抑制しているため、余
分な核生成は起こりにくい状態となっている。
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図 4.13 延びたメニスカスが金属膜領域を横切る際の in situ観察。(a) t = 0 sでのメニスカス形

状。(b)図 (a)の赤枠で囲った領域のメニスカス形状の時間発展（15 sごとに撮影）。親液性の金属

膜領域においても、余分な核生成は起こらず、均質な結晶成長が継続する。
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4.2.4 塗布半導体膜の評価

前節で開発した拡張メニスカス塗布法により、きわめて高撥液な Cytop表面上に低分子系半導体を

塗布形成することが可能となった。本節では、高撥液 Cytop上に塗布形成した半導体膜の結晶性やモ

ルフォロジの評価を行った。

まずは面内 X 線回折（XRD）測定により、塗布膜の結晶性を調べた。測定にあたり、クロスニコ

ル観察における単一色ドメイン以外の領域を除去したサンプルを用意した（図 4.14 (a)）。入射 X 線

として CuKα線（波長 1.54 Å）を用い、回折強度は 0次元シンチレーションカウンターで検出した。

ここではまず、検出器を (020)面の回折方向で固定し*9、基板を回転させる ϕスキャンを行った（図

4.14 (b)）。基板の 180◦ 回転に対して唯一の Braggピークが得られ、クロスニコル観察で一様な明滅

を示すドメインは、優れた単結晶性を有していることを確認した。

次いで、回折角度方向を変化させる 2θ スキャンにより（図 4.14 (b)）、(020)面の回折角度を詳細

に決め、b軸格子定数の見積もりを行った。高撥液 Cytop上に塗布した半導体膜の格子定数は、親液

性 SiO2上へ塗布した結晶膜や、バルク結晶と同程度の値を示すことがわかった（表 4.1）。高分子系

図 4.14 面内 XRD測定。(a)測定に用いたサンプル。クロスニコル観察において、入射偏光角度

を 45◦ ずらすことで、一様な明滅が得られた。スケールバーは 1 mm。(b)検出器を (020)面の回

折角度（2θ = 23.844◦）に固定し、基板を回転させた ϕ スキャン測定。挿入図は、測定ジオメト

リの模式図。(c) (020)面の回折角近傍での 2θスキャン測定。Cytop上塗布膜に加え、参照用とし

て、親液性 SiO2上に塗布製膜した半導体膜について同様に測定を行った。

*9 Ph-BTNT-Cnは、パウダーパターンで (020)面に強い回折強度を示す36。
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表 4.1 図 4.14 (c)より求めた、Ph-BTNT-Cn結晶の b軸格子定数の比較。Cytop上塗布膜、SiO2

上塗布膜は、鎖長混合溶液（C10と C12を体積比 9:1で混合）を塗布して作製した。バルク結晶に

ついては、Ph-BTNT-C10について X 線構造解析を行った先行研究36を参照している。

Cytop上塗布膜 SiO2上塗布膜 バルク結晶（文献値）

7.439 Å 7.434 Å 7.406 Å

半導体の場合は、基板の表面エネルギー（濡れ性）に応じて配向や電気特性が変化することが報告さ

れている49,51,54。一方、低分子系を用いた拡張メニスカス塗布法においては、半導体分子が気液界面

で自己集合する性質を利用して塗布製膜を行っており、高撥液表面上の塗布膜においても格子定数や

配向に劇的な変化は起こらないと考えられる。ここで、表 4.1に示す Cytop上塗布膜・SiO2 上塗布

膜は、鎖長混合溶液（C10と C12を体積比 9:1で混合）を塗布して作製している。一方でバルク結晶

については、Ph-BTNT-C10について X 線構造解析を行った先行研究36を参照している。鎖長混合物

により得られる単層二分子膜の結晶構造は、短鎖単体（いまの場合は Ph-BTNT-C10）の構造に寄る

ことが示唆されており31,39、本研究の結果はこれと整合する。

続いて、原子間力顕微鏡（AFM）測定により、塗布膜のモルフォロジを調べた（図 4.15）。Cytop

表面と半導体膜からなる段差に対して AFM 測定をおこなったところ、明瞭なステップ＆テラス構造

が得られた（図 4.15 (b)）。これは、アルキル置換棒状分子半導体の塗布膜（親液性基板上）で典型的

に見られる構造である11,38,40。さらに分子膜の厚みは、二分子膜一層の厚み（結晶格子の c軸長）と

よく一致することがわかった（図 4.15 (c,d)）。すなわち、鎖長混合物（C10と C12）による層間フラ

ストレーション効果による積層抑制がはたらいており、高撥液 Cytop上においても層数を制御した高

図 4.15 AFM測定。(a) AFM測定を行った Cytop・半導体膜の光学像。(b)図 (a)の黄色枠線領

域の二次元高さプロファイル。(c)図 (b)の黄色点線の断面高さプロファイル。(d)単層二分子膜の

模式図。ここでは Ph-BTNT-C10のみを用いて示している。
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均質な半導体膜が得られることが確認された。

4.3 TFT構築と電気特性

4.3.1 試料作製

前節までで、拡張メニスカス塗布法により、高撥液 Cytop上に高結晶性・高均質な半導体薄膜が

得られることがわかった。本節では、高撥液 Cytop絶縁層・半導体塗布結晶膜の界面を有する BC

型 TFTの構築と、電気特性の検証を行った。素子作製では、熱酸化膜（SiO2）付シリコン基板上に

Cytopを塗布し、金電極の蒸着、PFBT処理を行った後、拡張メニスカス塗布法を用いて Ph-BTNT-Cn

を製膜した。図 4.16に、Cytop・蒸着金電極からなる表面上に Ph-BTNT-Cnを製膜した TFTの光学

像を示す。U字金属膜に加え、メニスカス延びの保持のための金属膜、ソース・ドレイン電極を含む

図 4.16 Cytop・蒸着金電極からなる表面上に製膜した Ph-BTNT-Cn の塗布膜（赤枠領域内に存

在する）。溶液は左から右へ掃引した。蒸着金パターンは、複数の U字金属膜が連結したメニスカ

ス延びを開始する領域と、半導体製膜領域の両端を親液性としてメニスカス延び（薄い液膜）を保

持するための金属膜領域からなる。
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図 4.17 Ph-BTNT-Cn の結晶膜を用いた TFT。(a) TFT構造。高ドープしたシリコン基板をゲー

ト電極、シリコン熱酸化膜（SiO2）100 nmと Cytop 25 nmの複層構造をゲート絶縁層とした。

PFBT処理した蒸着金をソース・ドレイン電極、その上に塗布した Ph-BTNT-Cn をチャネル層と

した。(b) TFT素子のクロスニコル像。単一あるいは数個の結晶ドメインからなる、結晶性の高い

チャネルが形成されている。(c,d)ソース電極を U字金属膜として用いた素子の無偏光光学像 (c)

とクロスニコル像 (d)。U字金属膜が途切れるとメニスカスが縮み膜成長が終わるため、溶液を掃

引するだけで自動的に TFT素子分離が可能となる。クロスニコル像 (b,d)は見やすさのため、明

るさ・コントラストを調整した。

パターン上において、大面積にわたって均質薄膜が得られた。図 4.17 (a,b)に、作製した TFTの構造

とクロスニコル像を示す。単一あるいは数個の結晶ドメインからなる高結晶性の半導体膜が、ソー

ス・ドレイン電極の全体を覆っている様子が観察された。また、半導体製膜は図 4.12で述べたよう

に、製膜領域の両端が親液性の金属膜で閉じているときのみ進行する。よって、U字金属膜をソース

電極とすることで、製膜の過程で TFTの素子分離が自動的に行われる（図 4.17 (c,d)）。この拡張メ

ニスカス塗布法ならでは素子分離能は、複数の TFTを組み合わせてデバイス化する際に、素子間の

リーク電流を抑制するために有効に用いることができる。

4.3.2 電気特性

作製した TFTの典型的な電気特性を図 4.18に示す。出力特性（図 4.18 (a)）では、2 V以下の低

電圧で電圧印加履歴（ヒステリシス）がなく、かつ明瞭な線形・飽和のふるまいが得られた。伝達特

性（図 4.18 (b,d)）は、鋭いオンオフスイッチング、0 V近傍での立ち上がりを示し、優れた低電圧駆

動特性が得られた。デバイス移動度の Vg依存性（図 4.18 (c,e)）より、2 V以下の低電圧で Vgに依
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図 4.18 Ph-BTNT-Cnの結晶膜を用いた TFTの典型的な電気特性。(a)出力特性。(b,c)線形領域

（Vd = −0.2 V）の伝達特性 (b)とデバイス移動度の Vg依存性 (c)。(d,e)飽和領域（Vd = −2 V）の

伝達特性 (d)とデバイス移動度の Vg 依存性 (e)。TFTの光学像は図 4.17 (b)に相当する。チャネ

ル長 L = 100µm、チャネル幅W= 800µm、ゲートキャパシタンス Ci = 23 nF cm−2。

存しない明瞭なキャリアドリフトを示すことがわかった。フィッティングにより得られたデバイス移

動度は 4.9 cm2 V−1 s−1（線形）と 5.5 cm2 V−1 s−1（飽和）であり、トップコンタクト型 TFTで報告

されている値36（6.3 cm2 V−1 s−1）と矛盾のない良好な値であった。以上、高撥液 Cytop上に半導体

結晶膜を塗布した系において、急峻スイッチングと高移動度を両立できることがわかった。

ここで、スイッチング特性に着目する（図 4.19）。56個の TFT素子の伝達特性を重ねた結果を図

4.19 (a)に示す。測定したすべての素子で、0 V近傍で立ち上がり、かつ高急峻なスイッチング特性

が得られた。閾値下（サブスレッショルド領域）でのスイッチング鋭さの指標である SS値は、最小

で 63 mV dec−1 と見積もられた（図 4.19 (b)）。これは、室温（300 K）における SS値の理論限界

59.6 mV dec−1 に迫る、きわめて急峻な値である。また、SS値の定義である次式にしたがって、ス

イッチング急峻さの Vg依存性を見積もった（図 4.19 (c)）。

SS=

(
dlog|Id|

dVg

)−1

(4.1)

これより、0.05 Vから −0.05 V程度の立ち上がり領域において、理論限界に匹敵する高急峻スイッ

チング特性が実現していることが確認できる。また、SS値や立ち上がり電圧（Von）のばらつきはき

わめて抑制されており（図 4.19 (d,e)）、低電圧駆動に有効な絶縁層・半導体界面が基板内で一様に実
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図 4.19 Ph-BTNT-Cnの結晶膜を用いた TFTのスイッチング特性。(a) 56素子の伝達特性の重ね

合わせ（同一基板上）。(b)スイッチング領域での伝達特性。SS値のフィッティングは 10−11.5 か

ら 10−10 A の間で行った。立ち上がり電圧（Von）は、SS値のフィッティイング直線が 10−12 A

と交わる電圧値と定義した。(c)式 (4.1)より求めた SS値の Vg依存性。(d) SS値の統計分布。(e)

Vonの統計分布。(b−e)の特性は、伝達特性の forward掃引（Vgが正から負方向）の電流値を参照

している。

現していることが示唆される。

4.3.3 絶縁層界面に応じた電気特性の比較

ここで Cytop絶縁層界面との比較のため、従来からよく用いられている親液性 SiO2 絶縁層上に

Ph-BTNT-Cnを塗布製膜して、BC型 TFT構築を行った（図 4.17 (a)において Cytopがない構造に相

当する）。伝達特性の比較を図 4.20 (a)に示す。SiO2 界面では SS値は平均で 200 mV dec−1 程度に

とどまり、かつヒステリシスが再現よく生じた。すなわち、Cytop絶縁層界面を用いることにより、

SS値は理論限界（59.6 mV dec−1）に迫る値まで急峻化し、かつヒステリシスフリーが実現すること

がわかった。いま、Cytop界面と SiO2界面デバイスについて、電極・半導体界面は同一の状態である

として考えず、SS値は絶縁層・半導体界面の状態で決まると仮定する。このもとでは、SS値はゲー

トキャパシタンス（Ci）と界面トラップ密度（Dit）の組み合わせで、以下のように書ける16,20,84,107。

SS=
kBTln10

q

(
1+

q2Dit

Ci

)
(4.2)
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図 4.20 絶縁層界面に応じた電気特性の比較。(a)伝達特性。(b)デバイス移動度の Vg依存性。

表 4.2 絶縁層界面に応じた SS値の比較。Dit は式 (4.2)より求めた。SS値は、平均値を示している。

絶縁層界面 Ci (nF cm−2) SS値 (mV dec−1) Dit (eV−1 cm−2)

Cytop 23 67 1.8×1010

SiO2 35 201 5.1×1011

kB はボルツマン定数、T は絶対温度、qは電荷素量である。この式で Dit は、SS値に関わる深い*10状

態密度を意味しており、導出にあたっては Dit がエネルギー準位によらないという仮定をおいている。

式 (4.2)を用いて界面トラップ密度を見積もった結果を表 4.2に示す。Ctyop界面でのトラップ密度

は SiO2界面と比べて一桁以上抑制されており、Cytop絶縁層界面が優れたトラップ抑制能を有して

いることを示唆している。また、Cytop界面で得られたトラップ密度（1.8×1010 eV−1 cm−2）は、単

純に値だけで比較を行うと、良好な Si/SiO2界面（1.4×1010 eV−1 cm−2）に匹敵するきわめて優れた

オーダーである175。

ただし界面トラップ密度 Dit は、絶縁層界面のみならず電極界面の寄与も反映した量であることが

示唆されており、実際に同一の絶縁層・半導体界面を用いた場合であっても、電極・半導体界面状態

によって SS値（Dit）が変わるという報告がなされている87。すなわち、本研究で作製した Cytop絶

縁層・半導体結晶膜・蒸着金（PFBT処理）からなる界面デバイスが理論限界に迫る SS値を示した

起源として、Cytop界面のみならず電極界面においてもキャリアトラップが抑制されている結果と考

えるべきである。そのため、Dit に対する絶縁層の寄与を議論する際は、電極界面を統一して絶縁層

界面のみを変えた場合で比較する必要がある。

図 4.20では、絶縁層界面（Cytopと SiO2）のみを変えたデバイスで比較をしているため、ここで得

られた SS値や Dit の違いは（表 4.2）、実際に絶縁層界面の寄与の違いであることが示唆される。す

なわち、Cytop絶縁層界面がトラップ抑制に有効であることは実験的に確からしいと言える。Cytop

*10 Vgを印加したときに最初にキャリアが埋まっていく（バンド端から最も遠い）エネルギー領域の準位に相当する。
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界面がトラップを抑制しうる起源として、パーフルオロの分子構造ゆえ極性基や吸着分子が抑制され

た表面が実現していること17、誘電率が低く表面の双極子乱れが小さいこと等に由来して79,80、半導

体層に対する電気的な相互作用が極小化され、半導体本来の輸送特性を引き出すことができると考え

られる。

また、デバイス移動度の Vg依存性を比較したところ（図 4.20 (b)）、Cytop界面デバイスでは 0.5 V

程度で明瞭なキャリアドリフト（移動度一定の領域）が観察された一方で、SiO2界面デバイスでは 2

V まで印加しても移動度が上昇し続ける傾向が得られた。SiO2 界面でのこのふるまいは、2 V程度

の Vg印加では依然として半導体フェルミエネルギー（EF）はトラップ状態密度のなかにとどまって

おり、Vg 印加によって EF と移動度端のエネルギー差（活性化エネルギー）が小さくなっていく描

像であると考えられる。この傾向はペンタセン多結晶等、トラップが支配的なキャリア伝導が起こ

る系でよく報告されている155。また、SiO2上に形成した Ph-BTNT-Cn結晶膜を用いた先行研究にお

いて、数十 V 程度の電圧印加を行うことで一定移動度のドリフト領域が観測されていることから13、

EFを移動度端に近づけるためには数十 V の高電圧を印加してトラップ準位を埋める必要があると考

えられる。一方で Cytop上に形成した Ph-BTNT-Cn 結晶膜については、わずか 0.5 Vで高移動度の

ドリフト領域に達していることから、移動度端直下のトラップ準位はきわめて抑制されていると考え

られる。以上、Cytop絶縁層・Ph-BTNT-Cn結晶膜界面における SS値および移動度のふるまいを踏

まえると、SS値に関わる深い準位からバンド端直下の浅い準位まで、総合的なトラップ抑制が実現

していることが示唆される。

4.3.4 先行研究との比較

表 4.3に、急峻スイッチングを報告している先行研究の電気特性と、本研究で得られた電気特性

をまとめた。式 (4.2)より得られるトラップ密度 Dit は、SS値の Ci 効率を示す相対的な指標と考

えることができ、Dit が小さいほどより低 Ci で急峻 SS値が得られることになる。Cytop絶縁層・

Ph-BTNT-Cn結晶膜界面により得られた Dit は、平均で 1.8×1010 eV−1 cm−2という値であり、先行

研究と比較してもきわめて小さい Dit（優れた Ci 効率）に分類できる。先行研究では急峻スイッチン

グを実現するために、半導体と絶縁ポリマーをブレンドした溶液塗布による高品質界面の形成、ある

いは気相成長（PVT）させた（塗布でない）単結晶を Cytopに貼り付けることにより作製した高品質

界面等が用いられてきた。しかしこれらの系では、高移動度と塗布製膜の両立が実現していなかっ

た。一方本研究では、高撥液な Cytop上に高均質結晶薄膜を塗布するというアプローチ（＝拡張メニ

スカス塗布法）を考案し適用した系において、理論限界に迫る高急峻スイッチングと高移動度が両

立しうることを実証した。Cytop絶縁層・塗布結晶膜界面では、半導体の高結晶性を維持したままき

わめて小さい Dit を実現することができ、この界面が優れた低電圧駆動特性に寄与していると考えら

れる。
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表 4.3 本研究と先行文献における、SS値と Dit、および移動度の比較。平均値が言及されている文献からは平

均値、言及されていない文献には*を記して代表値（最高値）を引用。移動度は飽和領域の値を引用。半導体名

に（PS）とあるものは、半導体とポリスチレン（PS）の混合溶液の塗布を用いている。半導体名に（PVT）とある

ものは、Physical Vapor Transport（物理気相成長法）を用いており、塗布作製ではない。物質名：PVC, poly(vinyl

cinnamate); PS, polystyrene; TIPS-PEN, 6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)-pentacene; PTS, trichlorophenylsilane;

PVA, poly(vinyl alcohol); PVDF(ter), poly(vinylidene fluoride-trifluoroethylene-chlorofloroethylene), P(VDF-

TrFE-CFE)と略す; C8-DTBDT, 2,7-dihexyldithieno[2,3-d:2’,3’-d’]benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophene; PEN, pen-

tacene。

参照 SS値 Ci Dit 絶縁層 移動度 半導体

(mV dec−1) (nF cm−2) (×1010 eV−1 cm−2) (cm2 V−1 s−1)

本研究

最高値 63 23 0.91 Cytop/SiO2 5.5 Ph-BTNT-Cn

平均値 67 23 1.8 Cytop/SiO2 2.7 Ph-BTNT-Cn

文献
107 62 2.8 0.084 PVC N/A C8-BTBT (PS)
20 65 4.7 0.27 Cytop 14 Rubrene (PVT)
151* 87 5 1.4 PVC/ES2110 0.89 TIPS-PEN (PS)
106* 67 25 1.9 PTS/SiO2 1 TIPS-PEN (PS)
149* 97 10.2 3.9 PVC 0.6 TIPS-PEN (PS)
147* 100 12.2 5.2 PVA 1 TIPS-PEN (PS)
176* 250 2.9 5.8 SU8 0.4 TIPS-PEN (PS)
177 73 46.3 6.5 PVC/PVDF(ter) 0.12 TIPS-PEN (PS)
150* 140 8.6 7.3 PVC 0.37 TIPS-PEN (PS)
115* 116 13 7.8 PVC 0.1 C8-BTBT (PS)
145 100 23.6 10 Parylene diX-SR 0.8 C8-DTBDT (PS)
102 290 4.5 11 Cytop 1.4 PEN (PVT)
146 102 25 11 PS/SiO2 3.8 Ph-BTBT-C10
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4.4 全塗布型 TFT構築と電気特性

4.4.1 試料作製

Cytopは、電極配線を印刷形成するための下地層として用いることができる（スーパーナップ

法）69。そこで、ゲート電極、ソース・ドレイン電極すべてをスーパーナップ法により形成し、かつ拡

張メニスカス塗布法により Cytop絶縁層・半導体結晶界面を形成できれば、トラップを抑制した低電

圧駆動 TFTを全塗布により実現できると期待される。本節では、スーパーナップ法と拡張メニスカ

ス塗布法の統合による、全塗布 TFT構築と低電圧駆動化を試みた。

図 4.21に、Cytop・印刷銀電極上に拡張メニスカス塗布法を適用した結果を示す。U字金属膜を含

む電極パターンを、スーパーナップ法により印刷形成した（図 4.21 (a)）。印刷銀電極はクロロベンゼ

ンに対して高い親液性を示し、U字金属膜を用いることで、高均質な結晶膜を塗布形成できることが

確認された（図 4.21 (b)）。

図 4.21 スーパーナップ法と拡張メニスカス塗布法の統合による、Cytop絶縁層・塗布結晶膜・印

刷電極界面の形成。(a)スーパーナップ法により形成した Cytop・印刷電極パターン。(b)拡張メニ

スカス塗布法を用いて形成した、Ph-BTNT-Cnの塗布結晶膜のクロスニコル像。本素子は Cytop・

印刷銀電極上での半導体製膜性を確認するためのものであり、ゲート電極は印刷形成せず、シリ

コン基板上に Cytop・印刷銀電極を形成して用いた。
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図 4.22 全塗布型 TFTの作製プロセス。(1)ゲート電極下地層となる Cytopの塗布。(2)フォト

マスクを通じた VUV 露光。(3)ゲート電極の印刷。(4)ソース・ドレイン（S/D）電極下地層かつ

ゲート絶縁層となる Cytopの塗布。(5)フォトマスクを通じた VUV 露光。(6) S/D 電極の印刷。

印刷後、PFBT気相処理を行った。(7)半導体結晶膜の塗布。(8)全塗布型 TFTの完成。

スーパーナップ法と拡張メニスカス法を用いた全塗布 TFTの作製プロセスを図 4.22に示す。この

なかで昇温工程は、Cytopの塗布後の乾燥（大気下、80◦Cで 1時間）と印刷電極の焼成（大気下、

80◦Cで 10分）のみであり、大気圧・80◦C以下の全塗布工程で TFTを作製した。

4.4.2 電気特性

作製した全塗布型 TFTの構造と電気特性を図 4.23に示す。5 V程度の低電圧で、ヒステリシスの

抑制された典型的な出力特性（図 4.23 (b)）、明瞭なオンオフスイッチング（図 4.23 (c)）、2 cm2 V−1

s−1程度の良好なデバイス移動度（図 4.23 (d)）が得られた。全塗布型 TFT構築にあたり、ゲート絶

縁層には Cytopの単層を用いており、その厚みは絶縁性保護のため比較的厚め（600 nm）としてい

る。そのため、ゲートキャパシタンス（Ci）は前節までの蒸着金デバイスと比べると 1/10程度の低

図 4.23 ガラス基板上に作製した全塗布型 TFT。(a)デバイスの断面模式図。(b)出力特性。(c,d)

線形領域（Vd = −0.5 V）の伝達特性 (c)とデバイス移動度の Vg 依存性 (d)。チャネル長 L = 200

µm、チャネル幅W= 800µm、ゲートキャパシタンス Ci = 2.9 nF cm−2。
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表 4.4 全塗布型 TFTと蒸着金 TFTのスイッチング特性の比較。Dit は式 (4.2)より求めた。SS

値は、平均値を示している。

S/D電極 参照 Ci (nF cm−2) SS値 (mV dec−1) Dit (eV−1 cm−2)

印刷銀（全塗布作製） 図 4.23 2.9 170 3.5×1010

蒸着金 図 4.18 23 67 1.8×1010

い値である（表 4.4）。このような低い Ci にも関わらず、SS値は 170 mV dec−1 程度の急峻スイッ

チング特性を示し、式 (4.2)より求めたトラップ密度 Dit は 1010 eV−1 cm−2 オーダーの良好な値で

あった。すなわち、スーパーナップ法の工程（マスク露光、銀ナノインクのブレード掃引）を経ても、

Cytop界面のトラップ抑制能が著しく損なわれることはないことが確認された。

4.4.3 印刷銀電極近傍の観察

表 4.4に示すように、全塗布型 TFTの Dit（3.5×1010 eV−1 cm−2）は蒸着金 TFTの Dit（1.8×1010

eV−1 cm−2）と比べ、再現よく増大を示す傾向が得られた。そこで電極近傍の様子をミクロスケール

で観察したところ、印刷電極の場合はラフネスや結晶の平坦性が大きく乱されていることがわかった

（図 4.24）。スーパーナップ法では、VUV の露光領域に銀ナノ粒子を化学吸着させることで電極配線

を形成する。しかし電極近傍を SEMで観察した結果（図 4.24 (a)）、非露光領域においてもランダム

に物理吸着した銀ナノ粒子（粒径 10 nm程度）が存在することがわかった。すなわち全塗布型 TFT

の絶縁層界面は、銀ナノ粒子がランダムに存在する Cytop・銀ナノ粒子の混合界面であると考えられ

る。また、半導体を塗布した後に電極端近傍を AFM で観察したところ（図 4.24）、銀ナノ粒子由来

図 4.24 (a)印刷電極端の SEM像。粒径 10 nm程度の銀ナノ粒子が、非露光領域においても存在

する。(b) Cytop・印刷銀電極上に半導体を塗布した後の、電極端近傍の AFM 像。銀ナノ粒子の

ラフネスを反映した半導体表面形状が観察された。
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のラフネスを反映した半導体表面形状が得られた。すなわち、半導体膜の平坦性は銀ナノ粒子により

乱されており、かつ活性な銀ナノ粒子が Cytopと半導体層の間に残存するために、印刷銀デバイスは

蒸着金デバイスと比べ、トラップ Dit が増大している可能性が考えられる*11。

しかしながら、このような 10 nmスケールのラフネス・活性な銀ナノ粒子を有する界面を用いても

なお、厚みわずか 5.2 nm（図 4.15）の Ph-BTNT-Cn半導体膜により比較的急峻なスイッチング（170

mV dec−1）・高移動度（1> cm2 V−1 s−1）が BC型 TFTで実現している点は興味深い。Ph-BTNT-Cn

の結晶膜では、絶縁層・電極の表面ラフネスによらずに良好なキャリア輸送界面を維持できているこ

とが示唆される。。

4.5 拡張メニスカス塗布法の半導体材料適用幅

4.5.1 高撥液絶縁層上への塗布製膜

前節までで、Ph-BTNT-Cnを Cytop上に塗布した BC型 TFTにおいて、高急峻スイッチングと高

移動度が両立できることがわかった。本節では、複数の非対称置換材料に対して拡張メニスカス塗布

法を用いて製膜性と電気特性の比較検討を行い、本プロセスの材料適用幅を調べた。

図 4.25 様々な非対称置換材料の Cytop・蒸着金上への塗布製膜。いずれの材料についても、高均

質な結晶性半導体膜が得られた（赤枠内）。(a) Ph-BTBT-Cn
9。鎖長 C10と C14を体積比 9:1で混

合した溶液を用いた。(b) 8-BTNT-Cn
178。鎖長 C8と C10を体積比 9:1で混合した溶液を用いた。

*11前章の高分子系半導体を用いた検討では、印刷銀・蒸着金デバイスの両者で、SS値の Ci 効率について低分子系ほど劇
的な違いは現れていない（例えば表 3.3）。高分子系の塗布膜では低分子系の結晶膜と比べて半導体の本来的なトラップ
が多く、電極や絶縁層界面によるトラップ増大の寄与が相対的に小さくなっている可能性がある。
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半導体材料として、代表的な非対称置換棒状分子である Ph-BTBT-Cn
9と、BTNT骨格の 8位にア

ルキル鎖を導入した 8-BTNT-Cn
178を用いた。いずれの材料も、二分子膜型層状ヘリンボーンの結晶

構造を有し、塗布製膜した単結晶で 10 cm2 V−1 s−1を超える高移動度が報告されている13,38,178。こ

れらの材料について、拡張メニスカス塗布法を用いて Cytop・蒸着金上へ塗布製膜を試みたところ、

厚みの揃った高均質な結晶性薄膜が得られた（図 4.25）。本塗布法は、気液界面に形成した層状分子

膜による液滴濡れ広がりを用いた手法であるため（図 4.8・図 4.10）、気液界面での優れた自己集合性

を示す棒状のアルキル置換分子に対しては、比較的ロバストに適用できるものであると考えられる。

4.5.2 高撥液絶縁層上塗布膜の電気特性

Cytop上に塗布した単層二分子膜の TFT伝達特性を図 4.26 (a)に示す。いずれの非対称置換材料

についても、0 V近傍の低電圧で SS値 100 mV dec−1未満の高急峻スイッチングが得られ、電流立ち

上がり近傍ではトラップの抑制された高効率なキャリア注入・拡散が実現していると考えられる。一

方でオン電流値には桁で違いが生じており、ドリフトによるキャリア輸送効率は材料に依存する結果

となった。デバイス移動度を比較したところ（図 4.26 (b)）、Ph-BTNT-Cnでは 1 cm2 V−1 s−1を超え

る良好な値が実現しているのに対し、Ph-BTBT-Cn と 8-BTNT-Cn では 1 cm2 V−1 s−1 を下回る傾向

が得られた。すなわち、Cytop絶縁層・半導体塗布結晶膜界面において、急峻スイッチング（キャリ

ア注入）と高移動度（キャリア輸送）は必ずしも両立せず、材料に依存することが明らかとなった。

ここで本研究では、ソース・ドレイン（S/D）電極上に半導体層を形成する BC型 TFTのデバイ

ス構造を用いている。BC型 TFTでは、半導体層上に電極を形成するトップコンタクト（TC）型と

比べて、S/D 電極近傍での半導体秩序構造の乱れ・積層欠陥等に由来して接触抵抗等が増大し、見

図 4.26 Cytop上塗布膜の TFT特性の比較。Ph-BTNT-Cn、Ph-BTBT-Cn、8-BTNT-Cnの単層二

分子膜を用いた。線形領域（Vd = 0.2 V）の伝達特性 (a)とデバイス移動度の Vg依存性 (b)。チャ

ネル長 L = 100µm、チャネル幅W= 800µm、ゲートキャパシタンスは Ci = 22∼ 24 nF cm−2。
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表 4.5 デバイス構造・半導体材料によるデバイス移動度（代表値）の比較13,36,178。

デバイス構造 Ph-BTNT-Cn Ph-BTBT-Cn 8-BTNT-Cn

本研究 ボトムコンタクト 4.9 0.07 0.31

先行研究 トップコンタクト 6.3 10 10.3

かけのデバイス移動度は劣化する傾向が知られている。実際に、Ph-BTBT-Cnと 8-BTNT-Cnを用い

た BG型 TFTのデバイス移動度は、TC型と比べて桁で劣化する傾向が得られた（表 4.5）。一方、

Ph-BTNT-Cn の BG型 TFTのデバイス移動度は、TC型と同程度の良好な値が得られていた。さら

に前節の検討より Ph-BTNT-Cn は、粒径 10 nm程度の銀ナノ粒子電極上に塗布製膜した場合にお

いても、急峻スイッチングと高移動度が実現できることがわかっている（図 4.23）。以上を踏まえ

Ph-BTNT-Cnは、秩序構造を乱しうる外的要因（S/Dコンタクトや絶縁層表面ラフネス）の影響を受

けにくい材料であることが示唆される。

4.6 結論

本章では、低分子系塗布型半導体と高撥液 Cytop絶縁層の統合による、高移動度・理論限界スイッ

チングの両立を図った。ここでは、アルキル置換棒状分子（低分子系塗布型半導体）に着目し、この

層状結晶を高撥液基板上へ塗布製膜するための「拡張メニスカス塗布法」を新たに考案・開発した。

本塗布法は、Cytop上に U字型の金属膜パターンを予め形成してから半導体塗布を行う手法であり、

これにより金属膜で囲われた高撥液領域上では溶液の濡れ広がりが実現し、半導体層が形成されるこ

とがわかった。製膜時のメニスカス先端領域の in situ観察の結果、溶液中（気液界面）に面内配向が

揃った層状分子膜が存在している様子が確認された。これより、気液界面の層状分子膜が稠密に半導

体溶液を覆うことで溶液の表面張力が実効的に効きにくくなり、高撥液表面においても半導体溶液の

濡れ広がりが実現できると考察した。すなわち拡張メニスカス塗布法は、気液界面における層状分子

膜の確保が鍵であり、アルキル置換棒状分子の優れた自己集合性・層状結晶性を活かした塗布法であ

ると言える。

次いで、アルキル非対称置換棒状分子 Ph-BTNT-Cn の結晶膜を Cytop・蒸着金電極上に塗布製膜

して TFTを作製したところ、5.5 cm2 V−1 s−1（飽和領域、最高値）の高移動度と、理論限界に匹敵

する SS値 63 mV dec−1（最小値）が両立できることがわかった。特に、SS値のキャパシタンス効

率から得られる計算上のトラップ密度 Dit（1.8×1010 eV−1 cm−2）は、世界最小クラスのオーダーで

あり、Cytop・結晶膜界面においてトラップが著しく抑制されていることが示唆された。また SS値

は、基板内でばらつきが著しく抑制されており、キャリア注入・拡散に有効な界面が Cytop・結晶膜

により一貫して形成されていることが確認された。一方、親液性 SiO2界面を用いたデバイスでは理

論限界に迫る SS値は実現できず、かつ移動度の Vgに対する上昇幅は Cytop界面と比べて緩やかで

あった。すなわち、SiO2界面デバイスでは半導体ポテンシャル変化の Vg効率が Cytop界面と比べて

悪く、ギャップ内準位が多く存在することが示唆される。さらに、Cytop上への電極印刷（スーパー

ナップ法）と組み合わせ全塗布型 TFTを作製し、高移動度と急峻スイッチングが得られることを示

した。また、拡張メニスカス塗布法を様々なアルキル非対称置換棒状分子へ適用したところ、Cytop
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上へ高均質な結晶膜を一貫して塗布製膜できることがわかった。一方で、BC型 TFTにおける高急峻

スイッチングと高移動度の両立の可否は、半導体材料に依存することも明らかとなった。
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第 5章

総括

本論文は、塗布型有機トランジスタの低電圧駆動化を研究目的に据え、高撥液 Cytop絶縁層をコ

ア材料とした TFT塗布構築および TFT高性能化に関する研究結果をまとめたものである。高撥液

Cytop上へ半導体や電極を塗布構築するにあたり、本研究ではまず塗布構築が比較的容易な電極（第

2章）、高分子系半導体（第 3章）を用いて順に基礎検討を行い、最後に低分子系半導体と統合するこ

とにより（第 4章）、研究目的を達成した。以下に、本研究により得られた結果を各章ごとにまとめ、

本成果の意義および今後の展望を述べる。

第 2章では、塗布型 TFT構築のための Cytop絶縁層・印刷電極構造の最適化を行った。電極印

刷には、Cytop表面の光改質効果を用いたスーパーナップ法69を基盤技術として、高精細なソース・

ドレイン電極のパターニングや、再現よく良好な導電性を得るための融着条件を確立した。また、

Cytop上に電極を印刷形成して作製したキャパシタ構造において、Cytop層が TFTとして適用しう

る耐圧性・誘電特性を示すことを確認した。特に、厚みを著しく低減した 20 nm膜厚の Cytop層に

おいては、100 nF cm−2に迫る高ゲートキャパシタンスを実現でき、この上にペンタセン多結晶膜を

蒸着して得た TFTにおいて、2 Vでオンオフ比 103の明瞭なスイッチング特性を得ることができた。

以上の検討より、スーパーナップ法により得られる Cytop層・印刷電極構造が、塗布型 TFTにおけ

るゲート絶縁層、ソース・ドレイン電極として適用できることを確認した。

第 3章では、Cytop絶縁層上に高分子系半導体を塗布したボトムゲート（BG）型 TFT構造におい

て、Cytop界面が電気特性へ与える影響を調べた。高撥液 Cytop上への半導体塗布は、シリコーンゴ

ムによる半導体溶液の保持・吸収を用いたプッシュコート法57により実現した。スーパーナップ法に

より形成した Cytop・印刷銀の構造上に、高分子系半導体 PDVT-10を塗布製膜し BG型 TFTを作製

したところ、急峻スイッチング・ヒステリシスフリー・特性ばらつきの抑制・低い接触抵抗等、良好

な TFT特性が同時に得られることがわかった。さらに、キャパシタンスを増大するにしたがい急峻

スイッチングを示す傾向が得られ、これは一定のトラップ密度 Dit を仮定することで定量的に説明で

きることがわかった。計算上のトラップ密度 Dit は従来の高分子系半導体デバイスと比べて一桁程度

低減されており、Cytop絶縁層・塗布型半導体の界面においてトラップ抑制界面が実現していること

が示唆された。また、絶縁層界面・電極界面を変えて作製した TFTの比較より、高撥液 Cytop絶縁

層界面では一貫して高い駆動安定性が実現することがわかった。以上の検討より、Cytop絶縁層は高

分子系塗布型半導体と組み合わせた BG型 TFTにおいて良好なトラップ抑制能を示し、デバイス特

性の向上に有効であることが確認された。
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第 4章では本論として、低分子系塗布型半導体と高撥液 Cytop絶縁層の統合による、高移動度・理

論限界スイッチングの両立を図った。ここでは、アルキル非対称置換棒状分子（低分子系塗布型半

導体）に着目し、この層状結晶を高撥液基板上へ塗布製膜するための「拡張メニスカス塗布法」を

新たに考案・開発した。本塗布法による製膜の過程では、in situ観察の結果より、気液界面に面内

配向した層状分子膜が存在することが確認され、これが高撥液基板上での液滴濡れ広がりに寄与す

ることで結晶成長が可能になっていると考察した。本塗布法により、アルキル非対称置換棒状分子

Ph-BTNT-Cn を Cytop・蒸着金上に塗布製膜して BG型 TFTを作製したところ、高移動度（最高で

5.5 cm2 V−1 s−1）と理論限界に匹敵する高急峻 SS値（最小で 63 mV dec−1）が両立できることがわ

かった。高撥液 Cytop界面を用いたデバイスでは、親液性 SiO2 界面デバイスと比べて、SS値や低

電圧での電流値（デバイス移動度）が優れていることがわかり、Cytop界面によりギャップ内準位が

著しく抑制されていることが示唆された。さらに、低分子系半導体の塗布をスーパーナップ法と統合

することで、ゲート電極、Cytop絶縁層、ソース・ドレイン電極、半導体膜のすべてを塗布積層した

全塗布型 TFTが作製でき、高品質な Cytop・半導体結晶膜界面による急峻スイッチング・高移動度

を実現することに成功した。また、拡張メニスカス塗布法は高撥液基板上への高均質結晶膜の塗布法

として、様々なアルキル非対称置換棒状分子に対して適用できることがわかった。

本成果（第 4章）の意義として、塗布形成した有機薄膜結晶が高移動度とトラップ抑制（理論限界

の SS値 ∼ 60 mV dec−1）を両立しうることを、実験的に初めて証明した点が挙げられる。有機半導

体はダングリングボンドフリーの分子性固体であり、本来的にトラップ抑制に有利な系であることは

指摘されていたものの、実際に高移動度とトラップ抑制を両立することは容易ではなく、欠陥のない

高品質なバルク結晶を Cytop絶縁層上へ貼り付けた系で報告されるにとどまっていた20。一方で近

年、半導体材料開発の発展により、層状結晶性が著しく増強されたアルキル置換棒状分子が開発さ

れ、常温常圧の塗布で高品質な半導体結晶が得られるようになった。これらは実際、高移動度が実現

できる材料として注目を集めてきたが、半導体塗布は親液性の（トラップサイトが比較的多い）絶縁

層基板のみへの適用に限られており、塗布膜の本来的なトラップ抑制能については未知であった。本

研究では、トラップサイトを形成しにくい高撥液 Cytop絶縁層へ半導体結晶を塗布製膜したデバイス

構造を実現することで、理論限界の高急峻スイッチングが得られることを実証し、これによりアルキ

ル置換棒状分子の塗布結晶膜がトラップ抑制能に著しく優れるという側面を見出すことができたと言

える。半導体を Cytop上に塗布製膜したデバイス構造は今後、半導体本来の輸送特性を調べるための

基礎構造として適用しうることが期待される。

また第 4章の最後では、高急峻スイッチング（キャリア注入）と高移動度（キャリア輸送）の両立

の可否が、半導体材料に依存することを述べた。この材料依存性は、電極上に半導体を塗布したボト

ムコンタクト（BC）構造で顕在化したものであることから、電極・絶縁層・半導体近傍の秩序構造の

違いに由来していると考えられる。本研究ではアルキル非対称置換材料 Ph-BTNT-Cn によりキャリ

ア注入・輸送の両立が可能であることを見出しており、本材料の分子構造や結晶構造等を足掛かりと

してこの指導原理を明らかにすることが、学術的に重要な課題であると言える。また、本指導原理を

材料開発へフィードバックすることで、より広い材料系で BC型デバイスの高性能化を実現すること

は、応用上でも重要な観点である。

本博士論文の一連の研究を通じて、「低電圧駆動（急峻スイッチング）」「高移動度」「塗布構築」すべ

てを満たすデバイスを実現することに成功した。これらは、デバイス高性能化に有効な高撥液 Cytop
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絶縁層が、塗布プロセスと著しく相性が悪いという課題を克服することにより初めて実現したもので

あり、高撥液界面を塗布型デバイスに積極的に組み込むというデバイス設計指針の有用性を実証した

点には、高い独創性を有する。また Cytop絶縁層を用いたデバイス構築により、スーパーナップ法に

よる高精細電極配線、拡張メニスカス塗布法による高移動度・理論限界スイッチングをまとめて実現

することが可能となる。これらの成果は、ディスプレイ等のバックプレーン TFTに求められる低電

圧駆動・高速動作を実現するための要素技術となり得、ポータブル化・ウェアラブル化可能な低消費

電力 TFTを、塗布により大面積・安価に製造するための基礎的な知見を与えるものと位置付けるこ

とができる。塗布型半導体の電気特性を理論限界まで引き出すことに成功した本博士論文の成果は、

塗布型半導体の応用可能性を大きく切り開き、かつ加速すると期待される。
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5. ○北原暁，松岡悟志，荒井俊人，長谷川達生，”撥水性絶縁膜界面による塗布型有機トラ

ンジスタ安定駆動”，日本物理学会秋季大会，11aK301-8，京都府京田辺市，2018年 9月.

（口頭）

6. ○北原暁，堤潤也，荒井俊人，長谷川達生，”超高撥水性ポリマー絶縁層上における塗

布型有機半導体層構築とトランジスタ特性”，第 65回応用物理学会 春季学術講演会，

18p-D102-7，東京都新宿区，2018年 3月.（口頭）

7. ○北原暁，青島圭佑，井上悟，荒井俊人，長谷川達生，”SuPR-NaP銀電極上への塗布型

有機半導体層形成とキャリア注入”，日本物理学会秋季大会，23pE21-5，岩手県盛岡市，

2017年 9月.（口頭）

8. ○北原暁，井上悟，荒井俊人，長谷川達生，”SuPR-NaP印刷銀電極上での低分子系塗布
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7pA203-13，福岡県福岡市，2017年 9月.（口頭）

9. ○北原暁，青島圭佑，堤潤也，峯廻洋美，荒井俊人，長谷川達生，”SuPR-NaP電極を用

いた有機トランジスタの低電圧駆動”，日本物理学会 第 72回年次大会，大阪府大阪市，

18pB21-4，2017年 3月.（口頭）

10. ○北原暁，青島圭佑，堤潤也，峯廻洋美，荒井俊人，長谷川達生，”SuPR-NaP高精細印刷

銀電極を用いた有機トランジスタの低電圧駆動”，第 64回応用物理学会春季学術講演会，

15a-302-10，神奈川県横浜市， 2017年 3月.（口頭）

• その他の発表（筆頭）
1. ○北原暁，”拡張メニスカス法によるトラップフリー界面構築と TFT高急峻スイッチン

グ”，第 15回有機デバイス・物性院生研究会，オンライン開催，2020年 12月.（口頭）

2. ○北原暁，井上悟，東野寿樹，井川光弘，松岡悟志，荒井俊人，長谷川達生， ”塗布型低

分子系有機半導体 TFTにおける高急峻スイッチング”，CREST「革新材料開発」2019年

度下期領域会議（若手研究者トピックス），東京都新宿区，2019年 12月.（口頭）

3. ○北原暁，”高撥水性キャリア輸送界面を用いた塗布型有機トランジスタの低電圧・安定

駆動”，第 14回有機デバイス・物性院生研究会，東京都文京区，2019年 8月.（口頭）

4. ○北原暁，”高撥水性キャリア輸送界面に基づく有機薄膜トランジスタの安定駆動”，第 13

回有機デバイス・物性院生研究会，福岡県福岡市，2018年 7月.（ポスター）

5. ○北原暁，”SuPR-NaP印刷銀電極を用いた有機薄膜トランジスタの製造とキャリア注入

高効率化”，π造形科学若手会，神奈川県横浜市，2017年 12月.（ポスター）

6. ○北原暁，”高精細印刷銀電極の有機薄膜トランジスタへの応用”，有機デバイス・物性院

生研究会，京都府京都市，2017年 7月.（口頭）
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• その他の発表（共著）
1. ○二階堂圭，北原暁，井上悟，東野寿樹，松岡悟志，荒井俊人，長谷川達生，”新規有機

半導体 PE-BTBT-Cnにおける層状構造制御と TFT特性”，第 81回応用物理学会秋季学術

講演会，9a-Z11-2，オンライン開催，2020年 9月.（口頭）

2. ○太向弘明，松岡悟志，北原暁，堤潤也，荒井俊人，長谷川達生， ”有機トランジスタ

における絶縁膜界面エネルギーの効果とトラップ状態観測”，日本物理学会 秋季大会，

11aK301-9，京都府京田辺市，2018年 9月.（口頭）

3. ○菊竹大樹，松井和也，北原暁，齋藤真器名，瀬戸誠，雨宮慶幸，篠原佑也，”核共鳴準

弾性散乱法を用いたイオン液体における Johari-Goldstein過程の微視的ダイナミクスの研

究”，日本放射光学会，1C004，兵庫県神戸市，2017年 1月.（口頭）

4. ○ D. Kikutake, K. Matsui,G. Kitahara , M. Saito, M. Seto, Y. Amemiya, and Y. Shinohara,

”Hierarchical dynamics of ionic liquids studied with quasielastic nuclear resonant scattering”,

International Soft Matter Conference, P01-195, Grenoble, France, September, 2016.（ポ

スター）

5. ○菊竹大樹，松井和也，北原暁，篠原佑也，雨宮慶幸，齋藤真器名，瀬戸誠，”核共鳴準弾

性散乱法を用いたイオン液体のガラス転移点近傍での微視的ダイナミクスの観測”，日本

放射光学会，11P038，千葉県柏市，2016年 1月.（ポスター）

• 中止となった講演（新型ウイルス COVID-19のため）

1. ○ G. Kitahara , S. Inoue, M. Ikawa, S. Matsuoka, S. Arai and T. Hasegawa, ”Unprece-

dentedly Sharp On/Off Switching in Printed Small-Molecule Organic Transistors with Cy-

top Bottom-Gate Dielectric”, Material Research Society, Spring Meeting, EL13.03, Phoenix,

Arizona, USA, April, 2020.（ポスター、非発表扱い）

2. ○北原暁，井上悟，東野寿樹，井川光弘，松岡悟志，荒井俊人，長谷川達生，”Cytop絶

縁層上への低分子系半導体の塗布製膜と高急峻 TFTスイッチング”，第 67回応用物理学

会春季学術講演会，13p-A409-6，東京都千代田区，2020年 3月.（口頭、特例により発表

済みの扱い）

3. ○井川光弘，北原暁，林太一，松岡悟志，荒井俊人，長谷川達生，”超高精細金属配線印

刷と半導体塗布製膜の統合による全印刷 TFTアレイ製造の高速化”，第 67回応用物理学

会春季学術講演会，14a-A409-3，東京都千代田区，2020年 3月.（口頭、特例により発表

済みの扱い）

• 知的財産権
– 特願 2020-030767，長谷川達生，北原暁，井上悟，荒井俊人，井川光弘，「半導体およびそ

の製造方法」（東京大学），2020/2/26出願.

• 学位論文
– 修士論文（2018年），”全塗布型有機薄膜トランジスタ構築と高効率キャリア輸送”，東京

大学大学院工学系研究科物理工学専攻，指導教官：長谷川達生教授.

– 卒業論文（2016年），”核共鳴散乱時間領域干渉計法によるイオン液体 C9minTFSIの階
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教授.

• 獲得研究費（競争的資金）
1. 科学技術振興機構（JST）、戦略的創造研究推進事業（CREST）、若手研究加速予算（2020/4–
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2. 日本学術振興会（JSPS）、特別研究員 DC2奨励費（2020/4–2021/3）
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[97] S. Ono, R. Ḧausermann, D. Chiba, K. Shimamura, T. Ono, and B. Batlogg, ”High performance or-

ganic field-effect transistors with ultra-thin HfO2 gate insulator deposited directly onto the organic

semiconductor”,Applied Physics Letters104, 013307 (2014).

[98] J. Li, Z. Sun, and F. Yan, ”Solution Processable Low-Voltage Organic Thin Film Transistors with

High-k Relaxor Ferroelectric Polymer as Gate Insulator”,Advanced Materials24, 88–93 (2012).

[99] J. Li, D. Liu, Q. Miao, and F. Yan, ”The application of a high-k polymer in flexible low-voltage

organic thin-film transistors”,Journal of Materials Chemistry22, 15998–16004 (2012).

[100] W. Tang, J. Li, J. Zhao, W. Zhang, F. Yan, and X. Guo, ”High-Performance Solution-Processed

Low-Voltage Polymer Thin-Film Transistors With Low-k/High-k Bilayer Gate Dielectric”,IEEE

Electron Device Letters36, 950–952 (2015).

[101] W. Tang, J. Zhao, Y. Huang, L. Ding, Q. Li, J. Li, P. You, F. Yan, and X. Guo, ”Bias Stress Stability

Improvement in Solution-Processed Low-Voltage Organic Field-Effect Transistors Using Relaxor

Ferroelectric Polymer Gate Dielectric”,IEEE Electron Device Letters38, 748–751 (2017).

[102] W. L. Kalb, T. Mathis, S. Haas, A. F. Stassen, and B. Batlogg, ”Organic small molecule field-effect

transistors with CytopTM gate dielectric: Eliminating gate bias stress effects”, Applied Physics

Letters90, 092104 (2007).

[103] W. L. Kalb, T. Mathis, S. Haas, A. F. Stassen, and B. Batlogg, ”High performance organic field-

effect transistors with fluoropolymer gate dielectric”,Proceedings of SPIE6658, 665807 (2007).

[104] J. Kang, N. Shin, D. Y. Jang, V. M. Prabhu, and D. Y. Yoon, ”Structure and Properties of Small

Molecule-Polymer Blend Semiconductors for Organic Thin Film Transistors”,Journal of the

American Chemistry Society130, 12273–12275 (2008).

[105] T. Ohe, M. Kuribayashi, R. Yasuda, A. Tsuboi, K. Nomoto, K. Satori, M. Itabashi, and J. Kasa-

hara, ”Solution-processed organic thin-film transistors with vertical nanophase separation”,Ap-

plied Physics Letters93, 053303 (2008).

[106] X. Li, W. T. T. Smaal, C. Kjellander, B. van der Putten, K. Gualandris, E. C. P. Smits, J. E.

Anthony, D. J. Broer, P. W. M. Blom, J. Genoe, and G. Gelinck, ”Charge transport in high-

performance ink-jet printed single-droplet organic transistors based on a silylethynyl substituted

pentacene/insulating polymer blend”,Organic Electronics12, 1319–1327 (2011).

[107] C. Jiang, H. W. Choi, X. Cheng, H. Ma, D. Hasko, and A. Nathan, ”Printed subthreshold organic

transistors operating at high gain and ultralow power”,Science363, 7194–723 (2019).

[108] R. Shiwaku, Y. Takeda, T. Fukuda, K. Fukuda, H. Matsui, D. Kumaki, and S. Tokito, ”Printed 2V-

operating organic inverter arrays employing a small-molecule/polymer blend”,Scientific Reports

6, 34723 (2016).



119

[109] AGC Inc., CYTOP技術資料.

[110] 前田重義, ”接着の極性効果に対する幾何平均則は正しいか？”, 色材協会誌 79, 105−112 (2006).

[111] 北崎寧昭, 畑敏雄, ”Fowkes式の拡張と高分子固体の表面張力の評価”, 日本接着協会誌 8,

131–141 (1972).

[112] F. M. Fowkes, ”Determination of interfacial tensions, contact angles, and dispersion forces in-

surfaces by assuming additivity of intermolecular interactions in surfaces”,Journal of Physical

Chemistry66, 382 (1962).

[113] F. M. Fowkes, ”Additivity of Intermolecular forces at interfaces. I. Determination of the contribu-

tion to surface and interfacial tensions of dispersion forces in various liquids”,Journal of Physical

Chemistry67, 2538–2541 (1963).

[114] H. Klauk, G. Schmid, W. Radlik, W. Weber, L. Zhou, C. D. Sheraw, J. A. Nicols, and T. N.

Jackson, ”Contact resistance in organic thin-film transistors”,Solid-State Electronics47, 297–301

(2003).

[115] C. Jiang, H. Ma, D. G. Hasko, X. Guo, and A. Nathan, ”A Lewis-Acid Monopolar Gate Dielectric

for All-Inkjet-Printed Highly Bias-Stres Stable Organic Transistors”,Advanced Electronic Mate-

rials 3, 1700029 (2017).

[116] S. G. J. Mathijssen, M. C̈olle, H. Gomes, E. C. P. Smits, B. de Boer, I. McCulloch, P. A. Bobbert,

and D. M. de Leeuw, ”Dynamics of Threshold Voltage Shifts in Organic and Amorphous Silicon

Field-Effect Transistors”,29, 2785–2789 (2007).

[117] C. Liu, Y. Xu, Y. Li, W. Scheideler, and T. Minari, ”Critical Impact of Gate Dielectric Inter-

faces on the Contact Resistance of High-Performance Organic Field-Effect Transistors”,Journal

of Physical Chemistry C117, 12337–12345 (2013).

[118] C. A. Lee, D. W. Park, S. H. Jin, I. H. Park, J. D. Lee, and B.-G. Park, ”Hysteresis mecha-

nism and reduction method in the bottom-contact pentacene thin-film transistors with cross-linked

poly(vinyl alcohol) gate insulator”,Applied Physics Letters88, 252102 (2006).

[119] C. Goldmann, D. J. Gundlach, and B. Batlogg, ”Evidence of water-induced discrete trap state

formation in pentacene single-crystal field-effect transistors”,Applied Physics Letters88, 063501

(2006).

[120] K. Bulgarevich, K. Sakamoto, T. Minari, T. Yasuda, and K. Miki, ”Spatially Uniform Thini-Film

Formation of Polymer Organic Semiconductors on Lyophobic Gate Insulator Surfaces by Self-

Assisted Flow-Coating”,ACS Applied Materials Interfaces9, 6237–6245 (2017).

[121] M. Kunii, H. Iino, and J. Hanna, ”Bias-stress characterization of solution-processed organic field-

effect transistor based on highly ordered liquid crystals”,Applied Physics Letters110, 243301

(2017).

[122] M. Kettner, Z. Mi, D. K̈alblein, J. Brill, P. W. M. Blom, and R. T. Weitz, ”Solution-Processed Or-

ganic Transistors with Excellent Electrical Stability under Ambient Conditions”,Advanced Elec-

tronic Materials5, 1900295 (2019).

[123] T. Umeda, D. Kumaki, and S. Tokito, ”High air stability of threshold voltage on gate bias stress in

pentacene TFTs with a hydroxyl-free and amorphous fluoropolymer as gate insulators”,Organic



120 参考文献

Electronics9, 545–549 (2008).

[124] T. Endo, T. Nagase, T. Kobayashi, K. Takimiya, M. Ikeda, and H. Naito, ”Solution-Processed

Dioctylbenzothienobenzothiophene-Based Top-Gate Organic Transistors with High Mobility,

Low Threshold Voltage, and High Electrical Stability”,Applied Physics Express3, 121601 (2010).

[125] D. K. Hwang, C. F.-Hernandez, J. Kim, W. J. Poscavage Jr., S.-J. Kim, and B. Kippelen, ”Top-Gate

Organic Field-Effect Transistors with High Environmental and Operational Stability”,Advanced

Materials23, 1293–1298 (2011).

[126] X. Jia, C. F.-Hernandez, C.-Y. Wang, Y. Park, and B. Kippelen, ”Stable organic thin-film transis-

tors”, Science Advances4, eaao1705 (2018).

[127] K. Takagi, T. Nagase, T. Kobayashi, T. Kushida, and H. Naito, ”High-performance and electrically

stable solution-processed polymer field-effect transistors with a top-gate configuration”,Japanese

Journal of Applied Physics54, 011601 (2015).

[128] K. Takagi, T. Nagase, T. Kobayashi, and H. Naito, ”High operational stability of solution-

processed organic field-effect transistors with top-gate configuration”,Organic Electronics32,

65–69 (2016).

[129] K. Bulgarevich, K. Sakamoto, T. Yasuda, T. Minari, and M. Takeuchi, ”Operational Stability

Enhancement of Polymeric Organic Field-Effect Transistors by Amorphous Perfluoropolymers

Chemically Anchored to Gate Dielectrics Surfaces”,Advanced Electronic Materials6, 2000161

(2020).

[130] H. L. Gomes, P. Stallinga, M. C̈olle, D. M. de Leeuw, and F. Biscarini, ”Electrical instabilities

in organic semiconductors caused by trapped supercooled water”,Applied Physics Letters88,

082101 (2006).

[131] M. Nikolka, I. Nasrallah, B. Rose, M. K. Ravva, K. Broch, A. Sadhanala, D. Harkin, J. Charmet,

M. Hurhangee, A. Brown, S. Illig, P. Too, J. Jongman, I. McCulloch, J.-L. Bredas, and H. Sirring-

haus, ”High operational and environmental stability of high-mobility conjugated polymer field-

effect transistors through the use of molecular additives”,Nature Materials16, 356–363 (2017).

[132] N. K. Za’aba, and D. M. Taylor, ”Bias and related stress effects in organic thin film transistors

based on dinaphtho [2,3-b:2’,3’-f] thieno[3,2-b] thiophene (DNTT)”,Organic Electronics62,

382–393 (2018).

[133] M. Hiraoka, T. Yamada, and T. Hasegawa, ”Bias stress and condensation of mobile trap agents in

printed organic transistors”,Applied Physics Letters95, 223304 (2009).

[134] S. G. J. Mathijssen, M. C̈olle, A. J. G. Mank, M. Kemerink, P. A. Bobbert, and D. M. de Leeuw,

”Scanning Kelvin probe microscopy on organic field-effect transistors during gate bias stress”,

Applied Physics Letters90, 192104 (2007).

[135] S. G. J. Mathijssen, M.-J. Spijkman, A.-M. Andringa, P. A. van Hal, I. McCulloch, M. Kemerink,

R. A. J. Janssen, and D. M. de Leeuw, ”Revealing Buried Interfaces to Understand the Origings of

Threshold Voltage Shifts in Organic Field-Effect Transistors”,Advanced Materials22, 5105–5109

(2010).

[136] S. G. J. Mathijssen, M. Kemerink, A. Sharma, M. Cölle, P. A. Bobbert, R. A. J. Janssen, and D.



121

M. de Leeuw, ”Charge Trapping at the Dielectric of Organic Transistors Visualized in Real Time

and Space”,Advanced Materials20, 975–979 (2008).

[137] A. Sharma, S. G. J. Mathijssen, M. Kemerink, D. M. de Leeuw, and P. A. Bobbert, ”Proton

migration mechanism for the instability of organic field-effect transistors”,Applied Physics Letters

95, 253305 (2009).

[138] A. Sharma, S. G. J. Mathijssen, E. C. P. Smits, M. Kemerink, D. M. de Leeuw, and P. A. Bob-

bert, ”Proton migration mechanism for operational instabilities in organic field-effect transistors”,

Physical Review B82, 075322 (2010).

[139] P. A. Bobbert, A. Sharma, S. G. J. Mathijssen, M. Kemerink, and D. M. de Leeuw, ”Operational

Stability of Organic Field-Effect Transistors”,Advanced Materials24, 1146–1158 (2012).

[140] K. P. Pernstich, S. Haas, D. Oberhoff, C. Goldmann, D. J. Gundlach, B. Batlogg, A. N. Rashid,

and G. Schitter, ”Threshold voltage shift in organic field effect transistors by dipole monolayers

on the gate insulator”,Journal of Applied Physics96, 6431–6438 (2004).

[141] S. Kobayashi, T. Nishikawa, T. Takenobu, S. Mori, T. Shimoda, T. Mitani, H. Shimotani, N.

Yoshimoto, S. Ogawa, and Y. Iwasa, ”Control of carrier density by self-assembled monolayers in

organic field-effect transistors”,Nature Materials3, 317–322 (2004).

[142] C. Huang, H. E. Katz, and J. E. West, ”Solution-Processed Organic Field-Effect Transistors and

Unipolar Inverters Using Self-Assembled Interface Dipoles on Gate Dielectrics”,Langmuir23,

13223–13231 (2007).

[143] H. Sugimura, K. Hayashi, N. Saito, N. Nakagiri, and O. Takai, ”Surface potential microscopy for

organized molecular systems”,Applied Surface Science188, 403–410 (2002).

[144] F. Gholamrezaie, A.-M. Andringa, W. S. C. Roelofs, A. Neuhold, M. Kemerink, P. W. M. Blom,

and D. M. de Leeuw, ”Charge Trapping by Self-Assembled Monolayers as the Origin of the

Threshold Voltage Shift in Organic Field-Effect Transistors”,Small8, 241–245 (2012).

[145] R. Shiwaku, H. Matsui, K. Hayasaka, Y. Takeda, T. Fukuda, D. Kumaki, and S. Tokito, ”Printed

Organic Inverter Circuits with Ultralow Operating Voltages”,Advanced Electronic Materials3,

1600557 (2017).

[146] M. Kunii, H. Iino, and J. Hanna, ”Solution-Processed, Low-Voltage Polycrystalline Organic Field-

Effect Transistor Fabricated Using Highly Ordered Liquid Crystla With Low-k Gate Dielectric”,

IEEE Electron Device Letters37, 486–488 (2016).

[147] L. Feng, W. Tang, X. Xu, Q. Cui, and X. Guo, ”Ultralow-Voltage Solution-Processed Organic

Transistors With Small Gate Dielectric Capacitance”,IEEE Electron Device Letters34, 129–131

(2013).

[148] M. R. Niazi, R. Li, E. Q. Li, A. R. Kirmani, M. Abdelsamie, Q. Wang, W. Pan, M. M. Payne, J. E.

Anthony, D.-M. Smilgies, S. T. Thoroddsen, E. P. Giannelis, and A. Amassian, ”Solution-printed

organic semiconductor blends exhibiting transport properties on par with single crystals”,Nature

Communications6, 8598 (2015).

[149] L. Feng, W. Tang, J. Zhao, R. Yang, W. Hu, Q. Li, R. Wang, and X. Guo, ”Unencapsulated Air-

stable Organic Field Effect Transistor by All Solution Processes for Low Power Vapor Sensing”,



122 参考文献

Scientific Reports6, 20671 (2016).

[150] L. Ding, J. Zhao, W. Tang, S. Chen, and X. Guo, ”Flexible-Blade Coating of Small Molecule

Organic Semiconductor for Low Voltage Organic Field Effect Transistor”,IEEE Electron Device

Letters38, 338–340 (2017).

[151] Y. Huang, W. Tang, S. Chen, L. Han, X. Hou, and X. Guo, ”Scalable Processing of Low Voltage

Organic Field Effect Transistors With a Facile Soft-Contact Coating Approach”,IEEE Electron

Device Letters40, 1945–1948 (2019).

[152] K. Murata, J. Matsumoto, A. Tezuka, Y. Matsuba, and H. Yokoyama, ”Super-fine ink-jet printing:

toward the minimal manufacturing system”,Microsystem Technologies12, 2–7 (2005).

[153] T. Sekitani, Y. Noguchi, U. Zschieschang, H. Klauk, and T. Someya, ”Organic transistors manufac-

tured using inkjet etchnology with subfemtoliter accuracy”,Proceedings of the National Academy

of Sciences of the United States of America105, 4976–4980 (2008).

[154] T. Yokota, T. Sekitani, Y. Kato, K. Kuribara, U. Zschieschang, H. Klauk, T. Yamamoto, K.

Takimiya, H. Kuwabara, M. Ikeda, and T. Someya, ”Low-voltage organic transistor with sub-

femtoliter inkjet source-drain contacts”,MRS Communications1, 3–6 (2011).

[155] H. Matsui, and T. Hasegawa, ”Direct Observation of Field-Induced Carrier Dynamics in Pentacene

Thin-Film Transistors by Electron Spin Resonance Spectroscopy”,Japanese Journal of Applied

Physics48, 04C175 (2009).

[156] Y. Kuzumoto, and M. Kitamura, ”Work function of gold surfaces modified using substituted ben-

zenethiols: Reaction time dependence and thermal stability”,Applied Physics Expres7, 035701

(2014).

[157] S. Tatara, Y. Kuzumoto, and M. Kitamura, ”Surface properties of substituted-benzenethiol mono-

layers on gold and silver: Work function, wettability, and surface tension”,Japanese Journal of

Applied Physics55, 03DD02 (2016).

[158] Y. Mei, D. Fogel, J. Chen, J. W. Ward, M. M. Payne, J. E. Anthony, and O. D. Jurchescu, ”Interface

engineering to enhance charge injection and transport in solution-deposited organic transistors”,

Organic Electronics50, 100–105 (2017).

[159] K. Aoshima, S. Arai, K. Fukuhara, T. Yamada, and T. Hasegawa, ”Surface modification of printed

silver electrodes for efficient carrier injection in organic thin-film transistors”,Organic Electronics

41, 137–142 (2017).

[160] S. Kwon, K. Yu, K. Kweon, G. Kim, J. Kim, H. Kim, Y.-R. Jo, B.-J. Kim, J. Kim, S. H. Lee,

and K. Lee, ”Template-mediated nano-crystallite networks in semiconducting polymers”,Nature

Communications5, 4183 (2014).

[161] T. Okachi, ”Mobility overestimation due to minority carrier injeciton and trapping in organic field-

effect transistors”,Organic Electronics57, 34–44 (2018).

[162] T. Uemura, C. Rolin, T.-H. Ke, P. Fesenko, J. Genoe, P. Heremans, and J. Takeya, ”On the Extrac-

tion of Charge Carrier Mobility in High-Mobility Organic Transistors”,Advanced Materials28,

151–155 (2016).

[163] E. G. Bittle, J. I. Basham, T. N. Jackson, O. D. Jurchescu, and D. J. Gundlach, ”Mobility overesti-



123

mation due to gated contacts in organic field-effect transistors”,Nature Communications7, 10908

(2016).

[164] J. Liu, Q. Ge, W. Zhang, J. Ma, J. Ding, G. Yu, and J. Hu, ”Highlyπ-extended copolymer

as additive-free hole-transport material for perovskite solar cells”,Nano Research11, 185−194

(2018).

[165] H. Phan, M. Wang, G. C. Bazan, and T.-Q. Nguyen, ”Electrical Instability Induced by Electron

Trapping in Low-Bandgap Donor-Acceptor Polymer Field-Effect Transistors”,Advanced Materi-

als27, 7004–7009 (2015).

[166] H. Klauk, ”Will We See Gigahertz Organic Transistors?”,Advanced Electronic Materials4,

1700474 (2018).

[167] H. Matsui, Y. Takeda, and S. Tokito, ”Flexible and printed organic transistors: From materials to

integrated circuits”,Organic Electronics75, 105432 (2019).

[168] A. F. Paterson, A. D. Mottram, H. Faber, M. R. Niazi, Z. Fei, M. Heeney, and T. D. Anthopou-

los, ”Impact of the Gate Dielectric on Contact Resistance in High-Mobility Organic Transistors”,

Advanced Electronic Materials5, 1800723 (2019).

[169] J. Takeya, M. Yamagishi, Y. Tominari, R. Hirahara, Y. Nakazawa, T. Nishikawa, T. Kawase, T.

Shimoda, and S. Ogawa, ”Very high-mobility organic single-crystal transistors with in-crystal

conduction channels”,Applied Physics Letters90, 102120 (2007).

[170] J. Takeya, J. Kato, K. Hara, M. Yamagishi, R. Hirahara, K. Yamada, Y. Nakazawa, S. Ikehata,

K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, T. Takenobu, and Y. Iwasa, ”In-Crystal and Surface Charge Transport

of Electric-Field-Induced Carriers in Organic Single-Crystal Semiconductors”,Physical Review

Letters98, 196804 (2007).

[171] G. Giri, R. Li, D.-M. Smilgies, E. Q. Li, Y, Diao, K. M. Lenn, M. Chiu, D. W. Lin, R. Allen,

J. Reinspach, S. C. B. Mannsfeld, S. T. Thoroddsen, P. Clancy, Z. Bao, and A. Amassian, ”One-

dimensional self-confinement promotes polymorph selection in large-area organic semiconductor

thin films”, Nature Communications5, 3573 (2014).

[172] B. Peng, Z. Wang, and P. K. L. Chan, ”A simulation-assisted solution-processing method for a

large-area, high-performance C10-DNTT organic semiconductor crystal”,Journal of Materials

Chemistry C4, 8628–8633 (2016).

[173] D. J. Gundlach, J. E. Royer, S. K. Park, S. Subramanian, O. D. Jurchescu, B. H. Hamadani, A.

J. Moad, R. J. Kline, L. C. Teague, O. Kirillov, C. A. Richter, J. G. Kushmerick, L. J. Richter, S.

R. Parkin, T. N. Jackson, and J. E. Anthony, ”Contact-induced crystallinity for high-performance

soluble acene-based transistor and circuits”,Nature Materials7, 216–221 (2008).

[174] M. R. Niazi, R. Li, M. Abdelsamie, K. Zhao, D. H. Anjum, M. M. Payne, J. E. Anthony, D.-M.

Smilgies, and A. Amassian, ”Contact-Induced Nucleation in High-Performance Bottom-Contact

Organic Thin Film Transistors Manufactured by Large-Area Compatible Solution Processing”,

Advanced Functional Materials26, 2371–2378 (2016).

[175] Z. Zhuo, Y. Sannomiya, K. Goto, T. Yamada, H. Ohmi, H. Kakiuchi, and K. Yasutake, ”Forma-

tion of SiO2/Si structure with low interface state density by atmospheric-pressure VHF plasma



124 参考文献

oxidation”,Current Applied Physics12, S57–S62 (2012).

[176] W. Tang, L. Feng, P. Yu, J. Zhao, and X. Guo, ”Highly Efficient All-Solution-Processed Low-

Voltage Organic Transistor with a Micrometer-Thick low-k Polymer Gate Dielectric Layer”,Ad-

vanced Electronic Materials2, 1500454 (2016).

[177] J. Zhao, W. Tang, Q. Li, W. Liu, and X. Guo, ”Fully Solution Processed Bottom-Gate Organic

Field-Effect Transistor With Steep Subthreshold Swing Approaching the Theoretiacal Limit”,

IEEE Electron Device Letters38, 1465–1468 (2017).

[178] S. Inoue, T. Higashino, S, Arai, R. Kumai, H. Matsui, S. Tsuzuki, S. Horiuchi, and T. Hasegawa,

”Regioisomeric control of layered crystallinity in solution-processable organic semiconductor”,

Chemical Science11, 12493–12505 (2020).


