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第１章 序論 

 半導体は、論理回路やセンサなどあらゆるエレクトロニクスデバイスの中で使用されており、

現代社会において不可欠なものとなっている。あらゆるモノがインターネットで繋がる IoT 

(Internet of Things) 社会の実現には、あらゆるモノの状態をセンサなどによってデータ化する必要

があるため莫大な量のデバイスが必要となり、例えばセンサについては毎年 1 兆個の需要が予測

されている。このような中で、次世代のエレクトロニクスデバイス基盤材料として有機半導体が

注目されている。有機半導体は分子修飾によって溶媒に可溶な分子を設計することが可能である

ので、このような分子を用いることで大気下において、室温から 150 °C 以下程度の低温で塗布プ

ロセスにより半導体膜を得ることが出来る。そのため、1000 °C 程度の高温での真空プロセスを必

要とする無機半導体デバイスに比べて安価にデバイスを作製することが可能であり、低環境負荷

であるという利点も挙げられる。また、無機半導体が原子同士の共有結合で強く結びついている

のに対し、有機半導体は van der Waals 力によって集合体を形成しているという点も大きな特徴で

ある。共有結合による無機半導体の結合エネルギーが数 eV 程度であるのに対して、弱い van der 

Waals 力で凝集した有機半導体の結合エネルギーは多くの場合 10–100 meV 程度である。そのた

め、有機半導体は機械的な曲げに対する耐久性が高いという無機半導体にはない付加価値もあり、

これを活かしたフレキシブルディスプレイ[1][2][3]や、センサ付きの人工皮膚[4]などの研究も進

められている。有機半導体の移動度は、Kudo らによって有機トランジスタの駆動が初めて報告さ

れた当初は 10-5 cm2 V-1 s-1 程度の値にとどまっていたが[5]、近年の有機半導体材料開発と半導体

膜作製技術の進歩によって有機半導体の移動度は飛躍的に向上している。特に、分子の配向が揃

っている単結晶は結晶粒界が少ないために電気伝導特性に優れており、10 cm2 V-1 s-1 を超える移

動度を示す材料も報告されている[6][7][8]。また、近年では大面積塗布技術の発展により、約 100 

cm2 の大面積で高移動度単結晶性薄膜を得ることが可能となっており、量産にも向いていると言

うことができる[9]。 

 このように有機半導体は産業分野へ応用可能なレベルまで発展してきていると言えるが、有機

半導体デバイスの実用化には依然として課題が残されている。有機電界トランジスタ（Organic 

Field-Effect Transistor : OFET）のような積層デバイスの作製時において、溶液プロセスによる半導

体の塗布は基板、絶縁膜、電極などからなる下地層の表面上で行う必要がある。ここで、下地層

において有機溶剤耐性、結晶成長に十分な平坦性および熱耐性などの性能が求められることから、

構成材料や構造に制約がかかってしまう問題があった。このような問題の解決策として、別基板

上に作製された半導体膜を目的の基板上に移送する半導体膜の転写手法が報告されている[10]。

この転写手法では、超親水性の基板上に高撥水性表面を形成する有機半導体膜を塗布し、界面に

水を浸入させることで半導体膜の剥離を行っている。そのため、有機半導体の塗布後に基板の超

親水性が保たれていることが重要となる。しかし、先行研究における塗布基板は UV/O3 処理によ

る水酸基の生成によって超親水性としており、150 °C 程度の高温環境下においては親水性が失わ

れてしまっていた。そのため、有機半導体材料の種類によっては依然として制約が存在していた。 

 本研究では、表面に微細な凹凸を形成することで、高温環境下においても構造的に安定に超親

水性を保つ塗布基板を開発した。また、転写時に半導体膜にかかる応力を低減するためにエラス
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トマー材料で作製したリレー基板を導入することで、低い溶解性のために高温プロセスが必要で

ある n 型有機半導体単結晶膜を電気特性へのダメージなしに転写する手法を新たに開発した。さ

らに、本手法を p 型有機半導体にも適用することで有機 CMOS 論理素子を作製することに成功

した。本章ではまず、OFET の基本事項や半導体膜の製膜技術について述べた後、これまで研究さ

れてきた半導体膜の転写手法について紹介し、本研究の目的とアウトラインを示す。 

 

1.1. 有機電界効果トランジスタ（OFET） 

 電界効果トランジスタ（FET）は、論理回路やセンサなど多くの電子デバイスの中で用いられる

基本素子であり、増幅機能とスイッチング機能を持つ。IoT 社会の中で膨大な需要が見込まれてい

るセンサでは、読み取ったアナログ信号をデジタル信号に変換し、論理回路での演算を経たデー

タを無線伝送するという流れでデータが送られるが、このすべての過程は FET の増幅機能とスイ

ッチング機能を利用したものである。IoT 社会の実現に向け、センサにも様々な状況に対応できる

ようフレキシブル性や生体親和性などが求められ、これらのニーズに適合した次世代のエレクト

ロニクスデバイスとして、有機半導体を活性層に用いたトランジスタ、有機電界効果トランジス

タ（OFET）が注目を集めている。以下で OFET の基本事項と、OFET の性能向上に向けた有機半

導体材料と塗布プロセスの変遷について紹介する。 

 

1.1.1. OFET の構造と動作原理 

 一般的な OFET は主に、有機半導体層、ゲート絶縁膜、ソース / ドレイン電極、ゲート電極お

よび支持基板からなる。代表的な構造を図 1.1 (a-d) に示す。有機半導体層より下部にゲート電極

がある構造を「ボトムゲート型」、有機半導体層より上部にゲート電極がある構造を「トップゲー

ト型」といい、ソース / ドレイン電極が有機半導体層の上面に接する構造を「トップコンタクト

 

図 1.1 OFET の構造模式図。(a) ボトムゲート‐トップコンタクト型 (b) ボトムゲート‐ボ
トムコンタクト型 (c) トップゲート‐トップコンタクト型 (d) トップゲート‐ボトム
コンタクト型 
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型」、ソース / ドレイン電極が有機半導体層の下面に接する構造を「ボトムコンタクト型」と呼ぶ。

これらを組み合わせたボトムゲート‐トップコンタクト型（図 1.1 (a)）、ボトムゲート‐ボトムコ

ンタクト型（図 1.1 (b)）、トップゲート‐トップコンタクト型（図 1.1 (c)）、トップゲート‐ボトム

コンタクト型（図 1.1 (d)）の構造が OFET の基本構造である。このように OFET は複数の構成

要素からなる積層デバイスであり、異種（ヘテロ）接合界面の制御がデバイス特性に大きな影響

を与える。そのため、高性能デバイスの作製には各層の材料だけでなく、作製プロセスも大切に

なってくる。 

 続いて、OFET の動作原理をボトムゲート‐ボトムコンタクト型 OFET を例に説明する。OFET

の動作はゲート電極に印加する電圧 (VG) とドレイン電極に印加する電圧 (VD) で制御される。ゲ

ート電極‐絶縁膜‐有機半導体からなる MIS (Metal-Insulator-Semiconductor) 構造のキャパシタ

に対して VG を印加することによって半導体層にソース電極からキャリアを供給し、ソース－ド

レイン電極間に VD を印加することで蓄積されたキャリアを取り出すという仕組みである。この

とき、キャリアが蓄積される領域をチャネルと呼ぶ。有機半導体は基本的に真性半導体であるた

め、VG の印加によって on / off を切り替えることができ、スイッチング素子としての役割を果た

す。VG = 0 V のとき（図 1.2 (a)）、チャネルにキャリアがほとんど蓄積されていないため、VD を

印加しても基本的には電流はほとんど流れない。VG を大きくしていくと、チャネルにキャリアが

蓄積されていき、ソース－ドレイン電極間にドレイン電流 (ID) が観測されるようになる。このキ

ャリア注入が始まる時の電圧を閾値電圧 (Vth) と呼ぶ。| VG | > | Vth | の領域で、| VD | が | VG – Vth 

| よりも十分小さな領域では、キャリアはチャネル中に一様に分布しておりチャネル抵抗は一定

であるとみなせる。そのため、VD の値に比例した ID が観測され、この領域を線形領域と呼ぶ（図

1.2 (b)）。| VD | を増大させていき、| VD | = | VG – Vth | に達すると、ドレイン電極とゲート電極間の

電位差がなくなり、ドレイン電極近傍のキャリア蓄積層が消滅する。この現象をピンチオフと呼

ぶ（図 1.2 (c)）。さらに大きな | VD | を印加すると、余剰の | VD | はソース‐ドレイン電極間のキ

ャリアの存在しない空乏領域で消費されてしまい、実効的にチャネルにかかる電圧は一定となる

ために ID の値はほとんど変化しなくなる。この領域を飽和領域と呼ぶ（図 1.2 (d)）。 
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1.1.2. OFET の移動度評価 

続いて、OFET の性能の指標となる、移動度の導出方法について述べる。図 1.3 の OFET の模式

図に導出に用いる各値、座標を示す。ここでは、OFET の動作を簡単に定式化するために、ドレイ

ン電圧 VD によって生じるチャネル平行方向の電界がゲート電圧 VG によって生じるチャネル垂

直方向の電界に対して十分に小さいとする gradual channel 近似が成り立っていると仮定して導出

を行う。 

 

まず図 1.3 に示すようにチャネルに沿った方向に x 軸をとると、VG によって誘起される位置 x

に蓄積される単位面積当たりのキャリア量 Q(x)は 

 𝑄(𝑥) = 𝐶i(𝑉G − 𝑉th − 𝑉(𝑥)) (1)  

 

図 1.2  (a) VG = 0 V、 (b) 線形領域、 (c) ピンチオフ、 (d) 飽和領域での OFET 動作原理を
示す模式図。 

 

図 1.3 OFET の模式図。VD、VG、ID、L、W はそれぞれ、ドレイン電圧、ゲート電圧、ドレ
イン電流、チャネル長、チャネル幅を示す。 
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と書ける。Ci は単位面積当たりのキャパシタンス、V(x)は位置 x のスカラーポテンシャルをそれぞ

れ表す。位置 x に流れる電流 ID(x)は単位時間あたりに仮想断面を通過する電荷量であるので、 

 𝐼D(𝑥) = 𝑊𝑄(𝑥)𝑣(𝑥) (2)  

と表される。W はチャネル幅、v(x)は位置 x におけるキャリアのドリフト速度を表している。ここ

で、v(x)はキャリア移動度 μ と位置 x での電場 ε(x)を用いて以下のように書き表される。 

 𝑣(𝑥) = 𝜇𝜀(𝑥) (3)  

(1) および (3) 式を (2) 式に代入して整理すると位置 x におけるドレイン電流 ID(x)は 

 𝐼D(𝑥) = 𝜇𝑊𝐶i(𝑉G − 𝑉th − 𝑉(𝑥))𝜀(𝑥) (4)  

となる。ここで、ε(x)は 

 𝜀(𝑥) =
𝑑𝑉(𝑥)

𝑑𝑥
 (5)  

と定義されるので、 (4) と (5) 式から 

 𝐼D(𝑥)𝑑𝑥 = 𝜇𝑊𝐶i(𝑉G − 𝑉th − 𝑉(𝑥)) 𝑑𝑉(𝑥) (6)  

という関係式が得られる。 (6) 式の両辺を x について 0 から L まで積分すると、VD の境界条件

V(0) = 0、V(L) = VDを用いて、 

 ∫ 𝐼D(𝑥)𝑑𝑥
𝐿

0

= ∫ 𝜇𝑊𝐶i(𝑉G − 𝑉th − 𝑉(𝑥)) 𝑑𝑉(𝑥)
𝑉D

0

 (7)  

となる。定常状態では ID(x)は位置 x によらず一定となるので、これを ID とおくと (7) 式から 

 𝐼D =
𝜇𝑊𝐶i𝑉D

𝐿
(𝑉G − 𝑉th −

𝑉D

2
) (8)  

となる。線形領域では | VD | << | VG – Vth | なので、(8) 式は 

 𝐼D ≈
𝜇𝑊𝐶i

𝐿
𝑉D(𝑉G − 𝑉th) (9)  

と近似できる。(9) 式から VG が一定のとき線形領域ではドレイン電流 ID は VD に比例することが

わかる。この領域で、VD を一定にしたときに得られる ID–VG 曲線を線形領域の伝達曲線と呼ぶ。

gradual channel 近似が成り立つとき、μ は VG に依存しないので、 (9) 式の両辺を VG で微分して整

理すると線形領域の移動度 μlin に関して、 

 𝜇lin =
𝐿

𝑊

1

𝐶i𝑉D

𝜕𝐼D

𝜕𝑉G
 (10)  

という関係式が得られる。一方、飽和領域では余剰な電圧は空乏領域で消費されてしまうので、

実効的にチャネルにかかっている電圧は VG – Vthで一定となる。したがって VD = VG – Vth を (8) 式

に代入して整理すると 

 𝐼D =
𝜇𝑊𝐶i

2𝐿
(𝑉G − 𝑉th)2 (11)  

と表される。 (11) 式の両辺の平方根をとると、 

 √𝐼D = √
𝜇𝑊𝐶i

2𝐿
(𝑉G − 𝑉th) (12)  



8 

 

という関係式が得られる。この領域で、VD を一定にしたときに得られる√𝐼D –VG 曲線を飽和領域

の伝達曲線と呼ぶ。線形領域の場合と同様に (12) 式の両辺を VGで微分して整理すると飽和領域

の移動度 μsat に関する以下のような関係式が得られる。 

 𝜇sat = 2
𝐿

𝑊

1

𝐶i
(

𝜕√𝐼D

𝜕𝑉G
)

2

 (13)  

 

（10）式と（13）式から、OFET におけるキャリア移動度は伝達曲線の傾きから見積もることが

でき、Vth においても伝達曲線の x 切片から求めることが出来ることがわかる。しかし、実際には

伝達曲線が VGに対して線形にならない場合も多い。例えば、| VG | を増加させていくと、ある電

圧を境に伝達曲線の傾きが緩やかになり、伝達曲線に kink-down と呼ばれるこぶのような部分が

観察される場合がある（図 1.4）[11]。この現象は gradual channel 近似においては無視されている

接触抵抗が要因であり、不自然な伝達曲線の挙動は接触抵抗の VG依存性を考えることによって説

明できることが報告されている[11][12]。接触抵抗とは、有機半導体と金属のヘテロ界面における

ショットキー障壁由来の注入抵抗と、注入されたキャリアがチャネルに到達するまでの有機半導

体のバルク抵抗由来のアクセス抵抗の和である。Uemura らは、接触抵抗の VG 依存性を調べ、 

| VG | が小さい領域ほどキャリアがチャネルを伝導する際の抵抗よりも接触抵抗が支配的となる

ことを明らかにし、| VG | が小さな領域の伝達曲線の傾きから移動度を見積もると、OFET 本来の

移動度より高い値が得られるため移動度を過大評価してしまうことを報告している[11]。高移動度

OFET に関する論文の中にはこのような過大評価によって得られた値を報告しているものも少な

くないため、注意を促すような報告も相次いでなされている[11][12][13]。また、Yamamura らは、

ボトムゲート‐トップコンタクト型の OFET について、チャネルに用いている半導体膜の層数が

接触抵抗に影響を及ぼすことを報告している（図 1.5）[14]。 

 

 

図 1.4 kink-down のある伝達曲線の例[11]。 
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1.1.3. 有機半導体材料 

シリコン半導体が不純物ドーピングによって p 型半導体、n 型半導体を作り分けることが出来

るのに対し、有機半導体は一般に真性半導体であるため、蓄積されるキャリアが正孔（ホール）

か電子かによって挙動が異なる。正孔が最高占有軌道 (HOMO) に注入されると p 型半導体、電

子が最低空軌道に注入されると n 型半導体の動作をする。電極の仕事関数とのエネルギー障壁が

大きいとキャリアは注入されにくくなるため、電極の仕事関数と有機半導体の HOMO が近い場

合、正孔の注入が起こりやすいために p 型半導体に、電極の仕事関数と有機半導体の LUMO が近

い場合、電子の注入が起こりやすいために n 型半導体として動作する。そのため、キャリア注入

に用いる電極によって、OFET の挙動が変わることがあるという無機半導体にはない特徴がある。

例えば、一般に p 型有機半導体として知られる pentacene（図 1.6 (a)）は、HOMO が約-5.0 eV で、

LUMO が約 -3.2 eV であり、仕事関数が -5.1 eV ～ -4.9 eV の Au をソース / ドレイン電極材料

として用いると、HOMO へ正孔が注入され p 型半導体の挙動を示すが、仕事関数が -2.9 eV の 

Ca をソース / ドレイン電極材料として用いると、LUMO へ電子が注入され n 型半導体の挙動を

することが報告されている[15]。このように p 型としても n 型としても駆動しうる材料もある

が、バンドギャップの広い有機半導体では注入しやすいキャリアは片方に定まることが多い。そ

のため、HOMO と RUMO の値から、p 型になりやすい、もしくは n 型になりやすい材料とい

うように区別される。また、無機半導体が原子同士の共有結合で強く結びついているのに対し、

有機半導体は van der Waals 力によって集合体を形成しているという点でも大きく異なる。共有結

合を介して電気伝導が行われる無機半導体と異なり、有機半導体は分子間の π 電子雲の重なりに

よって電気伝導が行われる。そのため、有機半導体分子間の軌道の重なりがキャリア伝導に大き

な影響を与え、分子のパッキング構造を考慮することが大切となってくる。 

 

図 1.5 2 分子層（2L）および 3 分子層（3L）単結晶 OFET の接触抵抗の VG 依存性の比
較。3 分子層 OFET より 2 分子層 OFET の方が接触抵抗が小さいことが示されている
[14]。 
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本研究では低分子材料のみを扱っており、以下では低分子材料について述べる。 

 

[p 型半導体材料] 

代表的な低分子 p 型有機半導体材料としては、複数のベンゼン環が縮合した化合物であるアセ

ン系化合物の一つである pentacene（図 1.6 (a)）が挙げられる。前述のとおり、pentacene は用いる

電極によって p 型、n 型両方の挙動をするが、HOMO 準位が約 -5.0 eV であることから、仕事関

数が -5.1 eV ～ -4.9 eV の Au 電極からスムーズにキャリアとなるホールが注入されるため、真

空蒸着法によって 3 cm2 V−1 s−1 という比較的高い移動度の多結晶膜が作製できることが報告され

ている[16]。同じくアセン系化合物の一種である rubrene（図 1.6 (b)）は Physical Vapor Transport

（PVT）法で高品質の単結晶が作製可能であり、有機半導体の物性研究に広く用いられている。

rubrene の単結晶で有機半導体の Hall 効果が初めて観測され[17], [18]、有機半導体でもバンド伝導

が行われていることが明らかとなった。また、rubrene の単結晶を用いて作製した OFET は 4 端子

測定で 40 cm2 V−1 s−1 というこれまでに報告されている有機半導体の移動度で最も高い移動度を示

したことが報告されている[19]。 

 キャリア伝導特性に優れた低分子単結晶の研究には前述の pentacene や rubrene が用いられて

きたが、移動度の値としては実用レベルに達しているといえるものの、単結晶の作製に PVT 法な

どの煩雑なプロセスが必要であることや、結晶の大きさも小さいなど、実デバイスへ応用するに

はプロセス上の問題がある。そこで、6,13-bis(triisopropyl-silylethynyl) pentacene (TIPS-pentacene, 図

1.6 (c)) のような π 電子骨格に側鎖を導入することによって溶解性を向上させた有機半導体材料

が開発され、低温での溶液塗布プロセスが可能となった[20]。また、アルキル鎖を有する 2,7-

dioctyl[1]benzothieno[3,2- b][1]benzo-thiophene (C8-BTBT, 図 1.6 (d)) や、2,9-didecyl-dinaphtho[2,3-

b:2’,3’-f]thieno[3,2- b]thiophene (C10-DNTT, 図 1.6 (e)) も TIPS-pentacene 同様に有機溶媒に高い溶

解性を示し、C8–BTBT はダブルショットインクジェット法によって得られた単結晶で 16.4 cm2 

V-1 s -1 [6]、C10-DNTT も 11 cm2 V-1 s -1 という高い移動度が報告されている[7]。溶液法は大気下で

の低コストな製膜プロセスであることに加え、近年の塗布技術の発展によりキャリア伝導特性に

優れた低分子単結晶の二次元薄膜が作製可能となっており、印刷プロセスに適した材料開発が進

められていった。Mitsui らによって開発された 3,11-dinonyldinaphtho[2,3-d:2’,3’-d]benzo[1,2-b:4,5-

b’]dithiophene (C9-DNBDT-NW, 図 1.6 (f)) は最大で約 100 cm2 の面積に渡って単結晶薄膜を作製可

能であることが報告されている。また、性能面においても最高で約 12.5 cm2 V−1 s−1
 という高い移

動度を示すことが報告されている[9]。 
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[n 型半導体材料] 

 n 型半導体材料は LUMO 電位に注入された電子がキャリアとなって動作するが、電子は大気

中の水や酸素でトラップされやすく、特性の劣化に繋がってしまうことがある[21]。そのため、p 

型材料に比べて、大気下において安定で高移動度の n 型有機半導体材料は報告例が少ない。一方、

今後有機回路の発展には n 型材料も不可欠である。 

 代表的な n 型有機半導体材料としては、fullerene (C60、図 1.7 (a)) がある。C60 は hot wall epitaxy 

という手法用いて製膜した蒸着膜で 6 cm2 V−1 s −1 という高い移動度を示すことが報告されてい

るが、大気中で不安定であることや溶解性が乏しいといった課題がある [22]。一方、

hexadecafluorocopper phthalocyanine (F16CuPc、図 1.7 (b)) は、大気安定性は比較的高いが移動度が

0.03 cm2 V−1 s−1 程度と低い値になっている[23]。大気安定性と溶解性を兼ね備えた材料としては、

π コアに二つのイミド基を導入した Perylene-diimide (PDI) 誘導体の一種である、N,N’-1H,1H-

perfluorobutyl dicyanoperylenecarboxydi-imide (PDIF-CN2、図 1.7 (c)) の塗布法で製膜した単結晶膜

 

 

図 1.6 代表的な低分子 p 型有機半導体材料の構造式 (a) pentacene (b) rubrene (c) TIPS-

pentacene (d) C8–BTBT (e) C10–DNTT (f) C9–DNBNT–NW 

(a) (b)

(e)

(c) (d)

(f)
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で作製したデバイスが大気下で安定に動作し、1.3 cm2 V−1 s−1 の移動度を示すことが報告されてい

る[24]。また、同じく PDI 誘導体で、側鎖に分岐アルキル鎖を導入した N,N ’-di((S)-1-methylpentyl)- 

1,7(6)-dicyano-perylene-3,4:9,10-bis-(dicarboxyimide) (PDI1MPCN2)（図 1.7 (d)）が、溶液プロセスに

より大気下で 4 cm2 V−1 s −1 を超える高い移動度を達成している[25]。当研究室では、PDI の π コ

ア中の二つの炭化水素部位を窒素元素に置き換えることによって LUMO 準位を深めて、大気中

での安定性を向上させた Benzo[de]isoquinolino[1,8-gh]quinolinetetracarboxylic diimide (BQQDI) 骨

格が開発された。BQQDI 誘導体の一つである PhC2–BQQDI （図 1.7 (e)）は、塗布法により製膜

した単結晶膜で作製したデバイスが優れたデバイス安定性と 3.0 cm2 V−1 s −1 という高い移動度を

示しており、Hall 効果の観測にも成功している[26][27]。 

 

  

 

 

図 1.7 代表的な低分子 n 型有機半導体材料の構造式。 (a) C60 (b) F16CuPc (c) PDIF-CN2 (d) 

PDI1MPCN2 (e) PhC2–BQQDI 



13 

 

1.2. 有機半導体膜の塗布手法 

 有機半導体は溶媒に可溶な材料を用いることで、溶液プロセスによって大気下かつ比較的低温

の環境で製膜が可能であるため、真空プロセスよりも安価に製膜が可能である。製膜された有機

半導体はアモルファス、多結晶、単結晶など様々な構造をとり、この構造は塗布方法によって大

きく異なる。溶液法の中ではスピンコート法が最も一般的に用いられている。スピンコート法で

は、半導体溶液を基板へ滴下した後に基板を高速で回転させることで、遠心力を用いて半導体膜

が塗布される。スピンコート法の利点としては数分程度の短時間で比較的大面積に塗布すること

ができることが挙げられるが、材料効率が悪いことに加え、低分子有機半導体材料では分子の配

向が揃っていない薄膜が形成されてしまう場合がほとんどである。分子の配向が揃っていないと

結晶粒界が多いため、電気的特性が悪くなるという問題がある。そのため、半導体材料本来の性

能を最大限活かすためには分子の配向が揃った単結晶の成膜が可能な塗布方法が求められる。 

 分子配向を制御しつつ溶液から単結晶性の半導体膜を作製する代表的な手法としては、ダブル 

ショットインクジェット法（図 1.8 (a)）やエッジキャスト法（図 1.8 (c)）が挙げられる。ダブルシ

ョットインクジェット法では貧溶媒を滴下した後に半導体溶液を滴下し、貧溶媒と良溶媒の界面

を利用して結晶成長させることで単結晶性の膜が得られる（図 1.8 (b)）[6]。また、エッジキャス

ト法では、基板の上に半導体溶液を保持するためのガラスのブレードを置き、そこに半導体溶液

を滴下することで溶液の乾燥方向をブレードに向かう方向に制御する。これにより半導体結晶の

成長方向を制御し、単結晶膜を得ることができる（図 1.8 (d)）[28]。 

これらの方法では溶液から高品質な単結晶膜が得られる一方で、製膜可能な結晶のサイズがミ

リメートル以下に限られてしまうため、大面積ディスプレイや大規模集積回路といった広範囲に

わたって結晶を製膜する必要があるデバイスの作製には適していない。そこで、エッジキャスト

法と同様に溶液保持材と基板の間に形成されるメニスカスを利用した、大面積にわたった製膜を

目指した塗布法の開発が盛んに行われていった。半導体溶液に基板を浸漬した後に基板を引き上

げることで製膜する Dip-coating 法（図 1.8 (e)）[29]や、基板から少し浮かした状態で半導体溶液

を保持したブレードを一方向に掃引することで製膜する Solution-shearing[30]法などが例として挙

げられるが、図 1.8 (f-g) に示すような縞状の結晶が断続的に表れるような膜になるのがほとんど

で、塗布エリア全面に渡って均質な単結晶膜を得ることは難しい。 

当研究室で開発された連続エッジキャスト法（図 1.8 (h)）は、基板から少し浮かせた高さに固

定したブレードで半導体溶液を保持し、そこへシリンジから連続的に半導体溶液を供給しつつ基

板を一方向に動かすことにより単結晶膜を長距離に渡って成長させる手法である（図 1.8 (i)）。半

導体溶液供給機構を持つために大面積の塗布が可能となっており、大面積デバイスの作製や量産

プロセスにも適した手法であると言える[31]。また、溶液供給機構をシリンジからの一点供給では

なく、図 1.8 (j) に示すようにスリットにすることによって 9 cm 角の大面積で塗布エリア全面的

に半導体単結晶膜の製造が可能となっている（図 1.8 (k)）[9]。 
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図 1.8 (a) ダブルショットインクジェット法の模式図。 (b) ダブルショットインクジェット
法で製膜され C8-BTBT 膜の顕微鏡像[6]。(c) エッジキャスト法の模式図。 (d) エッジ
キャスト法で製膜された C8-BTBT 膜の偏光顕微鏡像[28]。 (e) Dip-coating 法の模式図。 

(f) Dip-coating 法で製膜された TIPS-pentacene 膜の光学顕微鏡像と、 (g) AFM 像 [29]。 

(h) 連続エッジキャスト法の模式図。  (i) 連続エッジキャスト法で製膜した  C10–

DNBDT–NW 膜の偏光顕微鏡像[31]。 (j) スリットから半導体溶液が供給される塗布装
置の模式図。 (k)  (j)に示した装置で塗布された 9 cm 角の C9–DNBDT–NW 膜のレー
ザー共焦点顕微鏡像 [9] 。 

(c) (d)

(e) (f) (g)

(h) (i)

(j) (k)

(a) (b)
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1.3. 半導体膜の転写手法 

 1.2 節で述べたように有機半導体は大気下での溶液プロセスで安価に 100 cm2 程度の大面積に

単結晶膜が製膜可能になっている。しかし、1.1.1 項で示したように半導体膜は、基板、ゲート電

極、絶縁膜などからなる下地層の上に形成する必要があるために、デバイス作製において溶液プ

ロセスならではの問題も起こってしまっている。例えば、溶液プロセスでは有機溶剤を用いるた

めに溶剤耐性のない材料上へ塗布することはできず、フッ素系樹脂のような高撥水性材料は溶媒

を弾いてしまうため塗布できない。また、溶解度が低く、溶液プロセスで塗布するには高沸点溶

媒を用いる必要がある材料を用いる際には、100 °C 程度以上の環境下での塗布が必要となること

がある。このとき、熱耐性の低いフィルム基板などを基板として用いることができず、フレキシ

ブルデバイスに用いる基板が大幅に制限されてしまう。また、塗布膜の品質は塗布表面の状態に

大きく左右されてしまう。例えば、ゲート電極がパターンされた基板上に塗布する場合、電極の

段差を超える際に単結晶の成長が止まってしまうことがある。このような問題は、別基板上にあ

らかじめ塗布した有機半導体塗布膜を目的の表面上に移送する転写手法を用いることが有効であ

る。転写手法を用いると、高品質な単結晶膜を選択して目的の表面上に移送することが出来るた

め、デバイスの性能や歩留まりの向上も期待できる。さらに、大面積単結晶膜を得ることや、安

定して目的の場所に単結晶膜を塗布することは難しいような半導体材料でも、転写手法を用いる

ことでデバイス応用が可能になるという利点もある。 

以下ではこれまでに研究されてきた転写手法について述べる。 

 

1.3.1. 犠牲層を用いた転写手法 

 半導体膜の転写手法として、後に取り除く犠牲層を用いる方法が報告されている。Wei らによ

って開発された Contact Film Transfer 法は水に可溶な犠牲層を用いることで半導体膜を転写する手

法である[32]。この手法では、水溶性ポリマーである PEDOT:PSS 上にポリマー有機半導体を塗布

した基板を用意し、この基板をポリマー半導体膜が転写先基板に接するように置いた後に、基板

の接している付近に水を滴下する。ここで犠牲層である PEDOT:PSS が溶解し、ポリマー半導体膜

がターゲット基板に移るという手法である（図 1.9 (a)）。Peng らも犠牲層を溶解させる転写手法を

開発している[33]。この手法では、p 型低分子有機半導体の C10-DNTT の単結晶膜を SiO2/Si 基板

上に製膜し、その上にフッ素系の保護膜を製膜する。その後、フッ酸にこれらを浸漬して SiO2 を

溶解させることで水溶液上に浮かせた保護膜付きの半導体膜を、ターゲット基板を容器の底に設

置した 2-propanol で満たされた容器に移す。続いて、2-propanol を蒸発させることで半導体膜と

目的基板を密着させ、最後に保護膜を溶解させることで転写が完了される（図 1.9 (b)）。これらの

手法は半導体膜に接している犠牲層を溶解するプロセスが必要であるが、界面に残る犠牲層を完

全に除去することは難しく、電気的特性に影響を及ぼす可能性がある。 
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図 1.9 (a) Contact Film Transfer 法の模式図[32]。 (b) SiO2 を犠牲層に用いた転写手法の模式

図[33] 。  

(a)

(b)
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1.3.2. 液面から半導体膜を転写する手法 

別の転写手法としては、Hu らによって開発された solution epitaxy 法が挙げられる[34]。この手

法では半導体膜を水面上に形成する。水面に有機半導体溶液を滴下すると、水面に微結晶が形成

される。ここにさらに溶液を供給すると水面の微結晶を核としてエピタキシャル成長し、数分子

層からなる 2 次元結晶薄膜を水面上に形成することができる。最後にこの膜を転写先基板で掬い

取ることで転写するという手法であるが、この手法では結晶成長が、半導体材料が水面上で自己

集合していく過程に委ねられており、結晶の方位やサイズなどがコントロール出来ないため、量

産に向いた手法であるとは言えない。 

 

1.3.3. 超親水性塗布基板を利用した転写手法 

 ここまで述べてきた半導体膜の転写手法は、犠牲層を完全に取り除くことが難しいこと、大面

積プロセスへの応用が出来ないといった問題が残っており、産業応用可能な手法であるとは言え

ない。そこで当研究室では、有機半導体膜表面が高撥水性であることに着目し、超親水性の基板

上に製膜した半導体膜と基板の界面に水を浸入させて半導体膜を剥離させる手法が開発された

[10]。超親水性基板として天然マイカの劈開面を用い、その上に 1.2 項で述べた連続エッジキャス

ト法で C9-DNBDT-NW 単結晶膜を製膜した（図 1.11 (a)）基板を超純水で満たしたシャーレにゆっ

くりと浸漬することで、半導体膜をマイカ基板から剥離し、水に浮いた状態の C9-DNBDT-NW 膜

を得ることに成功している（図 1.11 (b)）。このとき、半導体膜は、図 1.11 (f)に示すように超親水

性基板と高撥水性半導体膜の間に水が侵入していき剥離が行われる。そのため、マイカと同じく

超親水性を示す UV/O3 処理をしたガラス基板 (EAGLE XG® (Corning, Inc.)) を基板として用いて

も剥離が可能であることが確かめられている。これを利用して、UV/O3 処理をしたガラス基板上

に半導体膜を製膜し、その基板を半導体膜と転写先の基板が接するように設置した後に両基板の

 
図 1.10 solution epitaxy 法の模式図[34]。 
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接点付近に水を滴下することで半導体膜を転写する手法を開発している（図 1.11 (g)）。この手法

を用いることにより、半導体膜を葉の上（図 1.11 (h)）や、高撥水表面を持つフッ素系高分子CYTOP® 

（図 1.11 (i)）のような通常では半導体膜の塗布が困難な表面上に有機半導体単結晶膜を形成する

ことに成功している。 

 

 

 
図 1.11 (a) マイカ基板上に塗布した C9-DNBDT-NW 膜の偏光顕微鏡像。 (b) マイカから剥

離して水表面に浮いている C9-DNBDT-NW 膜の写真。 (c) C9-DNBDT-NW 膜、 (d) マ
イカ基板、 (e) UV/O3 処理をしたガラス基板表面の水の接触角。 (f) 水面での半導体
膜剥離の模式図。 (g) 半導体膜転写手法の模式図。 (h) 表面に C9-DNBDT-NW 膜が
転写された葉の写真。 (i) CYTOP 上に転写された C9-DNBDT-NW 膜のレーザー共焦
点顕微鏡像[10]。 

(a) (b)

(c) (d) (e)

(f)

(g)

(h) (i)
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 この転写手法を用いて食品ラップ上に作製された OFET は 13 cm2 V−1 s −1 程度の非常に高い

特性を示しており、電気的特性を損なうことなく半導体単結晶膜を転写することができる手法で

あることが示されている（図 1.12 (a-d)）。また、本来は耐熱性や溶剤耐性の観点から食品ラップは

有機半導体デバイスの支持基板としては不適であると考えられていたが、この結果に示すように

高性能 OFET の作製に成功しており、本手法がフレキシブルデバイス等の有機半導体デバイスの

基板選択の幅を広げる手法であることが分かる。 

 

 また、最近では 8 cm × 8 cm の大面積で C9-DNBDT-NW 膜を転写することに成功しており、こ

の手法は量産にも向いた産業応用可能な手法であると言える（図 1.13）。一方で、半導体膜の剥離

には半導体膜塗布後に基板の超親水性が保たれていることが必要になるが、UV/O3 処理による水

酸基の生成によって超親水化した基板は、150 °C 程度の高温環境下においては親水性が失われて

 
図 1.12 (a) 食品ラップ上に作製された OFET の構造模式図。 (b) OFET の飽和領域の伝達特

性。 (c) OFET の線形領域の伝達特性。 (d) OFET の出力特性 (L/W = 95 µm/335 µm)[10]。 

(a)

(b) (c) (d)

 

図 1.13  8 cm × 8 cm の大きさで転写された C9-DNBDT-NW 薄膜の写真。 
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しまう。そのため、有機半導体材料の種類によっては依然として制約が存在していた。例えば、

高移動度を示す n 型有機半導体 PhC2–BQQDI[35]は、溶解度が低く高沸点溶媒を使用しているた

めに 150 °C 程度の高温条件における成膜が必要となり、この転写手法を用いることは難しい。ま

た、転写膜は、塗布膜の品質が重要であり、均一性が低い単結晶膜を転写すると、転写膜にクラ

ックが入りやすいといった問題点も残っている。このクラックは、塗布膜が親水性基板から剥離

される際に半導体膜にかかる応力が原因であると考えられるため、単結晶膜の転写では塗布膜の

均一性が非常に重要なファクターであるといえる。 
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1.4. 本研究の目的 

1.3.3 節で述べた半導体膜の転写手法により、塗布法で製膜された極薄有機半導体単結晶膜をあ

らゆる表面に転写することが可能になり、積層デバイス作製時において半導体膜を溶液プロセス

で製膜する際に発生する様々な問題を解決することが出来るようになった[10]。また、大面積での

半導体膜転写も可能になっており、従来では作製しえなかった高機能デバイスの実現が期待され

る。しかし、この手法における塗布基板は UV/O3 処理による水酸基の生成によって超親水性とし

ており、150 °C 程度の高温環境下においては親水性が失われてしまう。そのため、150 °C 程度以

上の高温条件での塗布が必要な材料は転写することが出来ないという問題点があった。 

そこで本研究では、幅広い半導体材料の利用を可能にするため、有機単結晶膜の新規転写手法

の開発を目的とした。2 章では、ガラス表面に微細な凹凸を形成することで構造的に超親水性を

示す基板を開発し、高温環境下での安定性について調べた。さらに、エラストマー材料で作製し

た基板をリレー基板として新たに導入することで、転写膜に生じるクラックなどのダメージの低

減を目指した。転写膜の性能を調べるために新規転写手法で得られた単結晶膜を用いて OFET を

作製し、その特性を評価した。一方、半導体膜のパターニングは素子同士を電気的に分離するた

めに、集積回路プロセスにおいて重要なプロセスのひとつである。これまでに有機半導体のパタ

ーニングにはフォトリソグラフィを用いた手法が使用されているが、エッチング時の溶媒やガス

が半導体にダメージを与えてしまうといった問題が懸念されている。そこで 3 章では、本転写手

法を応用することで、ダメージフリーのパターニング手法を開発した。さらに、本手法の有用性

を確認するため、フィルム基板上において CMOS 論理回路を作製した。以上、本研究は、半導体

膜の積層プロセスに付随する課題を解決するために新規転写手法を確立し、集積論理回路応用へ

の道筋を示すものである。 
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第２章 有機単結晶薄膜の新規転写手法 

1.3.3 節で述べたように、半導体膜の転写手法を用いた積層デバイス作製によって、有機半導体

膜を製膜する際の下地層の制限を解決することが出来る。この転写手法においては、超親水性の

基板上に撥水性の有機半導体膜を塗布し、基板/半導体膜界面に水を侵入させることで半導体膜の

剥離を行う。この剥離の際には、塗布基板が超親水性であることが重要となる。しかし、先行研

究における塗布基板は UV/O3 処理による水酸基の生成によって超親水性としており[10]、150 °C

程度の高温環境下においては親水性が失われてしまっていた。そのため、転写手法に用いること

のできる有機半導体材料の種類は、溶液法による塗布中に基板の超親水が失われない、100 °C 程

度の比較的低温で塗布することができる材料のみに限られてしまうという問題があった。そこで

本章では幅広い半導体材料の利用を可能にするために開発した新規転写手法について述べる。ま

ず、表面に微細な凹凸を形成することで、高温環境下においても構造的に安定に超親水性を保つ

塗布基板、ナノすりガラス (Nano-ground glass: NGG) の開発を行った。さらに、エラストマー材

料である polydimethylsiloxane（PDMS）を使用して作製したリレー基板を導入することにより転写

膜のダメージ低減を目指した。本手法の確立により材料の制限がなくなり、p 型だけでなく n 型

への利用も可能となることから、種々の論理回路デバイスへのプロセス応用が可能となる。 

 

2.1. 超親水性ナノすりガラス（NGG）の開発 

2.1.1. 固体表面の濡れ性 

 まず、NGG の親水性の原理について述べる。固体表面の濡れ性は、材料の表面エネルギーと表

面の粗さによって決定される。濡れ性の評価においては接触角の測定がよく用いられる。接触角

は固体表面と、固体表面上の液滴のなす角 θ である。図 2.1 に示すように液体の気体との界面の

表面張力を 𝛾𝐿𝐺   、固体と気体界面の表面張力を 𝛾𝑆𝐺 、固体と液体界面の表面張力を 𝛾𝑆𝐿 とする

と、これらの間には、表面エネルギーと接触角の関係を示す Young-Dupre の (14) 式が成り立つ。 

 𝛾𝐿𝐺 cos 𝜃 =  𝛾𝑆𝐺 − 𝛾𝑆𝐿 (14)  

固体の表面エネルギーは、固体表面の官能基など化学構造によって決定される。そのため、自己

組織化単分子膜（Self-Assembled Monolayer: SAM）などの表面修飾や、1.3.3 節で述べた UV/O3 処

理などによって変化させることができる。しかし、これらの化学構造は基板の加熱などによって

容易に変化しうる。そこで、本研究では表面の粗さが固体表面の濡れ性に及ぼす影響について注

目した。 

 表面の粗さと濡れ性の関係を表すモデルとして、Wenzel モデル[36]と Cassie-Baxter モデル[37]

が知られている。Wenzel モデルでは、全固体表面が濡れていることが前提とされており、粗面に

おける見かけの接触角 𝜃𝑤 と、平滑面における接触角 𝜃𝑐 の関係式は (15) 式で表される[36]。 

 cos 𝜃𝑤  =  𝑟 cos 𝜃𝑐  =  𝑟(𝛾𝑆𝐺 − 𝛾𝑆𝐿) / 𝛾𝐿𝐺 (15)  

ここで、𝑟 は粗化率と呼ばれ、(16) 式で表される。 

 𝑟 =  
（実効表面積）

（見かけの表面積）
 (16)  
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一方、Cassie-Baxter モデルにおいては、表面の一部に空気が閉じ込められており、固体表面が不

均一に濡れている場合を考慮している。Cassie-Baxter モデルにおける、全粗面における見かけの

接触角 𝜃𝐶𝐵 と、平滑面における接触角 𝜃𝑐 の関係式は (17) 式で表される。 

 cos 𝜃CB  =  𝑓(𝑟 cos 𝜃𝑐 +  1) −  1  (17)  

ここで、𝑓 は液滴が固体と接している面積の割合である (0 < 𝑓 ≤ 1)。 

これらの 2 つのモデルを比較すると、平滑面が親水性 (0 < 𝜃𝑐 < 90° ) の場合には、(15) 式と 

(17) 式より、 

 cos 𝜃𝑤  −  cos 𝜃CB  = (𝑟 cos 𝜃𝑐 +  1) (1 −  𝑓)  ≥  0  (18)  

という関係が成り立つため、cos 𝜃𝑤  ≥  cos 𝜃CB  すなわち、𝜃𝑤  ≤  𝜃CB  という関係が成り立つ。 

Wenzel と Cassie-Baxter どちらのモデルの状態をとるかは材料や表面形状によっても異なる。

Miwa らは、撥水表面において、𝑟の値が小さいときは Wenzel モデルに従いやすく、𝑟 の値が大き

くなるにつれ Cassie-Baxter モデルが成り立つようになることを報告している[38]。また、液滴の

形成方法によってもモデルは変わることがあり、Wenzel モデルの状態がエネルギー的に安定であ

る場合であっても、液滴を静かにのせた場合は Cassie-Baxter 状態を取り、高い位置から落とすと

Wenzel モデルをとることが報告されている[39]。 

ここで、(15) 式と (17) 式は、𝑟 の値が大きくなるにつれ親水表面 (𝜃𝑐 < 90°) においては親水

性が、疎水表面 (𝜃𝑐 > 90°) においては疎水性が促進されることを示している。本研究では、この

親水性を促進する効果に着目した。この効果により超親水化された基板は、基板表面の粗さは表

面の化学構造に比べて熱による変化が起こりにくいと考えられるため、より高温の環境下におい

ても超親水性を保つことが期待される。実際に先行研究では、ソーダ石灰ガラスを 120 °C の

NaHCO3 水溶液に浸漬させることで表面を化学的にエッチングし、階層性ナノ多孔質層 

(hierarchically nanoporous layer : HNL) を形成した HNL ガラスが、同様の原理に基づいて大気下に

おいて基板表面の超親水性を 140 日以上の長期間保つことが報告されている[40]。しかし、HNL

ガラスの表面には数百 nm の厚みに多孔質構造が三次元的に広がっており、有機半導体の結晶成

長を阻害してしまうと考えられる。そこで本研究では、ソーダ石灰ガラスの表面を適度にエッチ

ングすることで、超親水性の安定性と、有機半導体の単結晶成長に十分な平坦性を兼ね備えた表

面を形成した NGG を作製した。 

 

図 2.1 親水性表面における (a) 平滑面における表面の接触角、(b) Wenzel モデルでの粗面に
おける表面の接触角、(c) Cassie-Baxter モデルでの粗面における表面の接触角。 
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2.1.2. NGG の作製手法 

次に NGG の作製手法について述べる。まず、基板として厚さ 0.7 mm のソーダ石灰ガラスを用

意し、10 分間純水で超音波洗浄して基板表面を洗浄した。その後、この基板を閉じた容器の中で

80 °C に加熱した NaHCO3 水溶液に 4 時間浸漬し、基板表面をエッチングした。NaHCO3 水溶液

は、0.5 mol L-1 の濃度になるよう調製した。浸漬後、基板を NaHCO3水溶液から取り出し、純水

に 10 分間浸漬することで基板表面の NaHCO3水溶液を取り除いた。その後基板を純水から取り出

し、窒素でブローすることで基板上の純水を取り除き、乾燥させた。 

 図 2.3 (a-b) に示す処理前後の基板に対する水の接触角の変化により、NaHCO3 水溶液への浸漬

処理によって基板が超親水化されたことが分かる。次に、原子間力顕微鏡（Atomic Force 

Microscope：AFM）を用いて NGG と無処理のソーダ石灰ガラスの表面形状を比較した。AFM は

エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会社製の SPA400 を用いて、測定モードを Dynamic Force 

Mode（DFM）として行った。図 2.3 (c-d) に示す無処理ソーダ石灰ガラス、NGG それぞれの AFM

像より、NaHCO3水溶液への浸漬処理により基板表面の構造が変化していることが分かる。面粗さ

の指標の一つである Rq の値についても、無処理のソーダ石灰ガラスが 0.30 nm、NGG が 0.85 nm

となっており、NaHCO3 水溶液への浸漬処理により表面の粗さが増加したことが分かる。これによ

り、NGG は表面積が増加したことで超親水性になったと考えられる。本研究で用いた有機半導体

材料の分子長が 1.8 nm 程度であるので、数分子層からなる有機半導体単結晶の成膜に十分な平坦

性も兼ね備えていることが示唆された。ここで、ガラス表面がエッチングされる際の具体的な反

応は明らかになっていないが、Fujima らはホウケイ酸ガラスを用いて、NaHCO3 水溶液への浸漬

処理前後におけるガラス構成原子の含有量の変化を調べており、ケイ素、酸素原子が減少してい

ない一方で、ホウ素、ナトリウム、カルシウム原子が減少していることを報告している[41]。ソー

 

図 2.2 (a) HNL ガラス表面の SEM 像。 (b) HNL ガラスの断面 SEM 像。三次元的にスポン
ジ状の構造が形成されている[40]。 
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ダ石灰ガラスの主成分はケイ素、酸素、ナトリウム、カルシウム原子であることから、今回の反

応には、ナトリウム原子やカルシウム原子が関係していることが予想される。 

 

 

  

2.1.3. 高温下における親水性の安定性評価 

 NGG 表面における超親水性の安定性を評価するため、加熱試験を行った。本研究で用いた有機

半導体材料の典型的な塗布温度である 150 °C のホットプレート上で連続的に加熱し、基板の接触

角の変化を測定した。まず、NGG と NaHCO3 水溶液処理を行っていないガラスを比較した。同じ

ホットプレート上で、2.1.2 項で作製した NGG、無処理のソーダ石灰ガラス、1.3.3 項で述べた先

行研究[10]における転写手法で用いられている無アルカリガラスである EAGLE XG® について、

UV/O3 処理をして表面を親水化した後に加熱試験を行った。加熱試験の結果を図 2.4 に示す。図

2.4 から、UV/O3 処理ソーダ石灰ガラス、EAGLE XG® はともに 150 °C の環境下において 1 時間

以内に親水性を失っており、一方で NGG は長時間超親水性を保持していることが分かる。有機

半導体の塗布には 2 時間程度かかるため、NGG が超親水性塗布基板として適していることが分か

る。 

 

図 2.3 (a) 未処理のソーダ石灰ガラス、および (b) NaHCO3 処理後のソーダ石灰ガラス表面
の水の接触角。(c) 未処理のソーダ石灰ガラス、および (b) NaHCO3 処理後のソーダ石
灰ガラス表面の AFM 像。 

(b)(a)

(c) (d)
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 続いて、NGG の親水性の耐久性を評価した。今回は処理条件の違いによる耐久性の違いを確か

めるために、NaHCO3水溶液へ 20 °C で 1 時間、80 °C で 1 時間、80 °C で 4 時間浸漬した 3 種類

のソーダ石灰ガラスを用意し、150 °C のホットプレート上で加熱試験を行った。加熱試験の結果

を図 2.5 に示す。20 °C で 1 時間浸漬した基板は加熱試験開始時には超親水性を示していたもの

の、120 分程度経った頃に接触角が上がり始め、180 分後には 10° 以上まで上昇していた。一方、

80 °C で 1 時間、80 °C で 4 時間浸漬した基板はともに少なくとも 24 時間後までは超親水性を保

っており、その後接触角が上がっていっていることが分かった。 

 

 

 

 図 2.4 加熱試験における各基板表面の接触角の経時変化 

 

 図 2.5 長時間の加熱試験における各基板表面の接触角の経時変化。 
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ここで、基板の接触角が上がってしまった原因を考察するために、AFM を用いて加熱試験前後

の基板表面を観察した。図 2.6 に、NaHCO3 水溶液へ 20 °C で 1 時間浸漬した基板の加熱試験前の

AFM 像 (a) 、 NaHCO3 水溶液へ 80 °C で 1 時間浸漬した基板の加熱試験前の AFM 像 (b) 、 

NaHCO3 水溶液へ 80 °C で 1 時間浸漬した基板の加熱試験後の AFM 像 (c) を示す。図 2.6 (a) と

図 2.3 (c) を比較すると、20 °C での浸漬でもソーダ石灰ガラスの表面状態が変化していることが

分かる。Rq の値は 0.70 nm と図 2.3 (d) で示した表面より表面粗さが小さいことが分かった。ま

た、80 °C で 1 時間浸漬した基板表面の Rq の値は 0.76 nm となっており、浸漬条件によって表面

粗さが変化することが分かった。図 2.6 (b) と図 2.6 (c) を比較すると、加熱試験により接触角が

上がった基板には微小な粒が発生していることが分かる。この粒が原因で表面状態が変化し、こ

の表面の Rq の値は 1.8 nm と増加している。表面積が増えたことによって 2.1.1 項で述べた Cassie-

Baxter の寄与が大きくなり、接触角が上昇していったと考えられる。発生した粒が何によるもの

であるかは明らかになっておらず、今後原因の解明や除去法の開発について進めていく必要があ

る。 

  

 

図 2.6 (a) NaHCO3 水溶液へ 20 °C で 1 時間浸漬した基板の加熱試験前の AFM 像。 (b) 

NaHCO3水溶液へ 80 °C で 1 時間浸漬した基板の加熱試験前の AFM 像。(c) NaHCO3水 

溶液へ 80 °C で 1 時間浸漬した基板の加熱試験後の AFM 像。 
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2.1.4. NGG 上への半導体膜の塗布 

本研究室で開発された n 型有機半導体材料 benzo[de]isoquinolino[1,8-gh]quinoline bis(2- 

phenylethyl)imide（PhC2–BQQDI）は、高移動度かつ高い安定性を示すことが報告されているが[35]、

溶解性が低いことから 150 °C 程度の高温環境下での塗布が必要である。そこで、本手法の有用性

を確認するため、本研究では PhC2–BQQDI を用いた。 

連続エッジキャスト法を用いて 2.1.2 項に述べた方法で作製した NGG 上に PhC2–BQQDI の単結

晶膜を作製した。塗布前に NGG を 10 分間 UV/O3 処理し、基板表面を洗浄した。半導体溶液は 

PhC2–BQQDIを 1-chloronaphthaleneに 150 °C で溶解させ、0.02 wt%の濃度になるように調製した。

塗布時の基板温度は 148 °C とした。 

有機単結晶膜を偏光顕微鏡によって観察した結果を図 2.7 (b), (c) に示す。結晶の成長方向が 

Polarizer（P）と Analyzer（A）のそれぞれと 45 ° の対角位にあるときには結晶の像が観察でき（図

2.7 (b)）、P および A と平行もしくは直交すると一斉に消光している（図 2.7 (c)）ことから、高い

配向性を有している単結晶膜が製膜できたことが分かる。これにより、NGG が有機半導体の単結

晶に十分な平坦性を持ち合わせていることが示され、半導体膜転写手法のテンプレート基板とし

ての有用性が示唆された。一方、PhC2–BQQDI は溶解度が低いことから塗布性に課題があり、塗

布膜は図 2.7 (d) に示すように結晶の配列が揃っている単結晶膜の領域と、結晶の配列が揃ってい

ない線状のアモルファスや、半導体が存在せず、ガラスがむき出しになっている欠陥の領域から

なっている場合がほとんどである。このような膜は NGG に限らず、他の基板上へ塗布した際にも

見られ、塗布条件を最適化することで改善されると考えられる。 
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2.1.5. NGG を用いた半導体膜の転写 

続いて、2.1.4 項で作製した NGG / 半導体膜基板を用いて半導体膜の転写を行った。NGG の効

果を確認するための比較として、UV/O3 処理 EAGLE XG® ガラス上に PhC2–BQQDI 膜を塗布した

基板についても転写を行った。転写の手順は 1.3.3 項で述べたのと同様で[10]、UV/O3処理 EAGLE 

XG® / 半導体膜基板もしくは NGG / 半導体膜基板を用意し、その基板を半導体膜と転写先の基板

が接するように設置した後に両基板の接点付近に水を滴下することで半導体膜を転写した。図 2.8 

にそれぞれ、UV/O3 処理 EAGLE XG® ガラスをテンプレート基板とした転写膜 (a) 、NGG をテ

ンプレート基板とした転写した転写膜 (b) の偏光顕微鏡写真を示す。図 2.8 (a) の転写膜には大き

なひび割れや、膜が転写されていない領域が見られる。これは図 2.4 で示した通り、塗布中に

EAGLE XG® ガラスの親水性が失われてしまい、水が上手く半導体膜とガラスに入って行かず、

剥離の際に膜に大きなダメージがかかってしまったためであると考えられる。一方、図 2.8 (b) か

らは塗布膜が全面的に転写されていることが分かり、高温下でも超親水性を保持する NGG を用

いることで半導体膜とガラスの界面への水の侵入が促進されたことが示唆される。しかし、転写

膜にはまだ細かいシワが多く見られ、電気的特性に悪影響を及ぼしてしまう。 

ここで、このシワの原因について考察する。今回塗布に用いた半導体材料 PhC2–BQQDI は塗布

性が悪く、転写に用いた PhC2–BQQDI 膜は図 2.7 (d) に示したように結晶の配列が揃っている単

 

図 2.7 (a) 連続エッジキャスト法による NGG 上への PhC2–BQQDI 膜の製膜模式図。(b) 

PhC2–BQQDI 単結晶膜の偏光顕微鏡による対角位、および (c) 消光位のときの観察写
真。矢印は結晶成長方向を示す。(d) PhC2–BQQDI 膜の偏光顕微鏡による観察写真。単
結晶からなる領域と欠陥からなる領域がある。 
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結晶膜の領域と、結晶の配列が揃っていない線状のアモルファスや、半導体が存在せず、ガラス

がむき出しになっている欠陥の領域からなっている。この欠陥が原因で、単純に NGG を転写先基

板の上に乗せるだけでは転写先基板との密着性が悪く、半導体膜の剥離時に膜に大きな機械的応

力がかかってしまったことによりシワが発生したと考えられる。 

本研究では、転写膜の膜質向上のため、エラストマー材料で作製したリレー基板を導入するこ

とで、転写時に半導体膜にかかる応力の低減を試みた。 

  

 
図 2.8 (a) UV/O3 処理した EAGLE XGⓇガラス、(b) NGG を用いて転写した PhC2–BQQDI 

膜の偏光顕微鏡。 

(a) (b)
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2.2. PDMS リレー基板の導入 

NGG の開発により、PhC2–BQQDI のような 150 °C 程度の高温下での塗布が必要な半導体材料

についても、基板の超親水性を保ったまま半導体膜を塗布することが可能となった。しかし、1.3.3 

項で述べた転写手法[10]で NGG / 半導体膜基板から転写を行うと、半導体膜の剥離時に膜にかか

る応力が原因で細かいシワが入ってしまい、電気的特性に悪影響を及ぼしてしまう。そこで本研

究では、半導体膜の転写における剥離の際に膜にかかる応力が原因で発生する膜のダメージを低

減するために、1.3.3 項で述べた転写手法[10]に加え、エラストマー材料のポリジメチルシロキサ

ン（PDMS）を用いて作製したリレー基板を導入した。 

 

2.2.1. NGG とリレー基板を用いた半導体膜の転写 

 まず、リレー基板を作製した。リレー基板は、厚さ 0.7 mm の EAGLE XG® ガラス上に、主剤

（SIM-360）と硬化剤（CAT-360）（信越化学工業株式会社）を重量比で 10:1 となるように混合し

た PDMS 溶液を滴下し、150 °C のホットプレート上で 30 分間加熱して硬化させて作製した。続

いて、半導体膜の転写を行った。図 2.9 (a) に本手法の模式図を示す。まず、2.1.4 項で作製した 

NGG / PhC2–BQQDI 基板を半導体膜が PDMS と接するようにリレー基板上に置き、上から軽く押

し付けて PDMS と PhC2–BQQDI 膜を密着させた。その後、1.3.3 項で述べた要領[10]で水を滴下

することで半導体膜は NGG から剥離され、PDMS 上に転写された。その後、NGG を取り除き、

リレー基板を半導体膜が転写先基板に接するように押し付けることで半導体膜を目的の基板に転

写した。 

次に、偏光顕微鏡を用いて転写膜を観察することにより、本手法においてリレー基板を導入す

ることによる転写膜の変化を調べた。図 2.9 にそれぞれ、NGG をテンプレート基板とし、リレー

基板を用いない手法で転写した転写膜 (b) 、NGG をテンプレート基板とし、リレー基板を用いた

手法で転写した転写膜 (c) の偏光顕微鏡写真を示す。図 2.9 (c) の転写膜には図 2.9 (b) に見られ

るような膜に生じる細かいシワは大幅に減少しており、柔らかく粘着性のある PDMS リレー基板

は、ガラスからの半導体膜剥離前に半導体膜とリレー基板を密着させることで、剥離時に膜にか

かる応力を減少させることができたと考えられる。 
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2.2.2. XRD 測定による転写膜の結晶性評価 

 転写された半導体膜の結晶性を評価するため、XRD 測定を行った。2.1.4 項で作製した PhC2–

BQQDI 膜を製膜した NGG を用意し、2.2.1 項で述べた転写手法で厚さ 30 µm のガラス基板上に

半導体膜を転写して測定サンプルを作製した。測定は R-AXIS RAPID II（株式会社リガク）を用

い、線源として CuKα 線（λ = 1.54187 ˚A）を用いて室温で行った。図 2.10 (a-b) にそれぞれ面内

及び面外の XRD パターンを示す。PhC2–BQQDI について報告されている、結晶のブリックワー

ク構造由来の回折ピーク[27]が観察されたことから、本手法は塗布膜の結晶性を損なうことなく

転写が可能であることが示された。 

  

 

図 2.9 (a) NGG と PDMS リレー基板を用いた半導体膜転写手法の模式図。(b) NGG、(c) NGG

と PDMS リレー基板を用いて転写した PhC2–BQQDI 膜の偏光顕微鏡。 

(a) (b)

(c)

 

図 2.10 転写した PhC2–BQQDI 膜の (a) 面内、(b) 面外の XRD パターン。 

(a) (b)
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2.2.3. n 型 OFET の作製 

次に、転写した半導体膜が電気的特性を維持しているかを確認するために、PhC2–BQQDI の転

写膜を用いて OFET を作製した。作成手順を以下に示す。Si 基板上に熱酸化処理によって 100 nm

の SiO2 層を形成してある基板上を acetone、2-propanol（IPA）の順で 10 分間ずつ超音波洗浄し、

200 °C のホットプレート上で 10 分間加熱乾燥した。室温まで冷却した後に化学気相蒸着（CVD） 

法によって parylene（diX-SR : 第三化成株式会社）を SiO2 層上に 50 nm 製膜した。その上に 2.2.2 

項で述べた手法を用いて PhC2–BQQDI 膜を転写し、メタルマスクを置いたのちに Au を 40 nm 

の厚みになるように真空蒸着してソース・ドレイン電極を形成した。電極形成後、回り込み電流

を防ぐため、YAG レーザーで電極まわりの半導体をエッチングした。以上の操作により作成した

ボトムゲート‐トップコンタクト型 OFET の構造を図 2.11 (a) に示す。OFET の測定は 

Keythley4200-SCS 半導体パラメータアナライザを用いて大気下、暗室、室温で行った。移動度の

算出には Ci = 21.3 nF cm−2 を用いた。 

OFET の特性を図 2.11 (b–d) に示す。伝達特性はヒステリシスがほぼなく、VG = 0 V 付近で立ち上

がる理想的なトランジスタ特性を示し、105 以上の良好な on/off 比が得られていることがわかる。

移動度の値についても、飽和領域においては µsat = 2.2 cm2 V−1 s −1
 と n 型有機半導体としては極

めて高い値となっていた。この値は既報の転写をしていない PhC2–BQQDI の移動度と同等程度で

ある[27]。また、この移動度の値に関しては図 2.11 (e) にみられるように、1.1.2 節で述べた kink-

down が見られないことから、十分に信頼できるものである[11][12][13]。線形領域における移動度

は µlin = 0.96 cm2 V−1 s −1 と、飽和領域に比べて少し低下した値となっていた。これは、接触抵抗

が大きいことが原因であると予想され、出力特性の VD
 = 0 V 付近がわずかに S 字になっている

ことからも接触抵抗が大きいことが予想される。接触抵抗については、塗布条件を最適化して数

分子層程度の単結晶膜を製膜することで低減することが可能であると考えられる[14]。これらの

結果から本手法は n 型有機半導体単結晶膜が電気的特性を損なうことなく転写出来る手法であ

ると考えられる。 
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図 2.11 n 型 OFET の特性。 (a) 作製した OFET の構造。 (b) OFET の出力特性。 (c) OFET

の飽和領域、 (d) 線形領域の伝達特性。 (L/W = 50 µm/100 µm) (e) 飽和領域および、(f) 

線形領域における移動度の VG 依存性。 
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2.2.4. 転写の原理 

 ここで、本手法で用いた PDMS リレー基板から転写先基板への転写メカニズムについて考察す

る。PDMS を用いた転写法については様々な報告例があるが[42]、本手法は PDMS の粘着性と柔

軟性に加え、表面エネルギーが低いことを利用した手法であると考えられる。表面エネルギーの

値は算出方法や、評価時の条件によって異なるため一概に比較することは出来ないが、PDMS の

表面エネルギーとして 19.8 mJ m−2 という低い値が報告されている[43][44]。まず、NGG を PDMS

に押し付ける際には、PDMS の粘着性と柔軟性を利用することで、NGG と PDMS を密着させてい

る。これにより半導体膜を NGG から剥離する際に半導体膜にかかる応力を減少させることがで

き、半導体膜に大きなダメージを与えることなく PDMS への転写が可能となっていると考えられ

る。また、PDMS を転写先基板へ押し付けて転写する際には、PDMS の表面エネルギーが低いこ

とを利用して半導体膜が PDMS から表面エネルギーが PDMS より高い転写先基板へ転写が出来

ていると考えられる。 
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第３章 NGG を用いたマイクロスタンプ転写パターニング 

第 2 章で述べたように、n 型有機半導体においても p 型有機半導体と同様に、転写手法を用い

ることで溶液法によって作製した単結晶膜を任意の場所に形成することが可能になった。そのた

め、様々な下地層をデバイス作製基板として使えるようになったが、半導体膜を実デバイスで応

用する上では、各素子同士を電気的に分離するために半導体膜のパターニングが必要となる。一

般的な半導体膜のパターニング手法としては、2.2.3 節で用いた YAG レーザーによるエッチング

や、フォトリソグラフィにより保護パターンを形成し、不要部分の半導体膜をプラズマによるド

ライエッチングによって除去する手法が挙げられる[45]。これらの手法は高エネルギーのエッチ

ングプロセスを必要とし、下地層へのダメージを考慮する必要がある。また、設備や材料のコス

トが高いという問題点もある。下地層へのダメージがないエッチングプロセスとしては、表面に

凹凸構造を形成した PDMS スタンプと転写手法を用いて、パターニングした半導体膜を転写する

手法がある[47]。この手法は物理的な破断でパターニングするため、転写することができれば、材

料に関わらず用いることができる。本研究ではこの手法に NGG を用いることで、様々な材料をパ

ターニングしつつ転写することを可能にした。続いて、この手法を用いて p 型、n 型の有機半導体

膜を転写、かつパターニングして、有機 CMOS 論理素子への応用に成功した。 

 

3.1. マイクロスタンプ転写パターニング (µSTP) 法 

3.1.1. パターニングプロセス 

 マイクロスタンプ転写パターニング (Microstamp transfer patterning : µSTP) 法は PDMS スタンプ

表面に凹凸を形成することで半導体膜をスタンプ上へ転写した際に物理的に破断し、その後転写

することで凸部のみが転写されパターニングされるという手法である。本手法の模式図を図 3.1 

(a) に示す。PDMS スタンプに凹凸パターンを形成するにあたり、ネガ型の永久レジスト SU-8 3025

（日本化薬株式会社）を用いてモールドの作製を行った。EAGLE XG® ガラス基板に UV/O3 処理

を施して濡れ性を向上した後、SU-8 3025 を厚さ 20 µm となるようにスピンコートして 95 °C の

ホットプレート上で 10 分間プリベイクした。フォトマスク越しに露光した後、65 °C で 1 分間、

95 °C で 3 分間のポストベイクを行った。その後、Propylene glycol methyl ether acetate (PGMEA)で

現像し、2-propanol でリンスして乾燥させた後に、170 °C のホットプレート上で 30 分間加熱する

ことで完全に加熱硬化させた。続いて、PDMS との剥離性を向上させるための離型層を形成して 

SU-8 モールドを作製した。続いて SU-8 上に PDMS の主剤 SIM-360 及び硬化剤 CAT-360 を重量比

で 10:1 となるように混合した溶液を滴下して、UV/O3処理を行った EAGLE XG® ガラス基板を被

せて 4 時間以上静置した。十分に硬化させた後、PDMS / EAGLE XG® ガラス基板を SU-8 モール

ドから剥離し、150 °C のホットプレート上で 30 分加熱して PDMS を完全に硬化させ、PDMS ス

タンプを作製した。 

 続いて、2.1.4 項で述べた手法で、NGG 上に半導体単結晶膜を連続エッジキャスト法で製膜し

た。半導体膜/ NGG 基板を半導体膜が PDMS スタンプに密着するよう設置し、基板の端部に水を

滴下すると、半導体膜が PDMS 上に転写された。この時に転写された膜の様子を観察するため、

SEM で観察した。SEM による観察は JSM-7800F Prime（日本電子株式会社）を用いて行い、 加速
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電圧は 3.0 kV に設定した。電子線のダメージを抑えるため、サンプル表面に Pt を 5 nm 製膜した

後に観察した。図 3.1 (b-c) にスタンプ表面の SEM 像を示す。SEM 像から半導体膜が PDMS スタ

ンプの凸部の淵で膜が切断されていることが分かる。図 3.1 (d) に示すスタンプ上に転写された半

導体膜の偏光顕微鏡像からも凸部は欠陥なく転写されているのに対し、凹部はひび割れの入った

切断された半導体膜が転写されていることが分かる。このスタンプを目的の基板上に適切な圧力

で押し当てることで 2.2.4 節で述べた原理で凸部の半導体膜のみが転写された（図 3.1 (e-f)）。こ

の手法は半導体膜が数分子層程度で厚さが 10 nm 程度であることを利用した手法であり、半導体

材料の制約がほとんど存在しない。実際に p 型有機半導体 C9–DNBDT–NW（図 3.1 (e)）、n 型半

導体 PhC2–BQQDI（図 3.1 (f)）の両方においてパターニングに成功している。 

 本手法は水のみを用いているため半導体膜や下地層には基本的にはダメージがなく、またスタ

ンプは繰り返し用いることが可能であるためコスト面においても有利な手法であると言える。 

 

  

 
図 3.1 (a) µSTP 法の模式図。 (b) 半導体膜を転写した PDMS スタンプの SEM 像。(c) スタ

ンプ段差部の拡大図。(d) スタンプ上に転写された半導体膜の偏光顕微鏡写真。(e) µSTP 

法でパターニングされた C9–DNBDT–NW 膜と、(f) PhC2–BQQDI 膜。 
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3.1.2. 解像度および大面積応用 

 µSTP 法の半導体膜パターニング解像度を確認した。本実験では安定して大面積の単結晶膜が製

膜できる C9–DNBDT–NW を、表面を β-PTS 処理した SiO2/Si 基板上に µSTP 法で転写してパター

ニング解像度を確認した。パターンされた C9–DNBDT–NW 膜の偏光顕微鏡写真を図 3.2 (a-b) に

示す。図 3.2 (a) から、パターニング領域端の数 µm の領域は一部膜が剥がれている部分はある

ものの、15 µm のパターンも視認でき、数 10 µm 程度の細さのパターンまで形成可能であると考

えられる。剥がれている部分に関しては、モールドやスタンプ作製の最適化や、半導体膜の押し

付ける圧力等を最適化することにより、改善可能であると考えられる。一方、半導体膜同士の間

隔については，図 3.2 (b) から 35 µm では幅 800 µm に対して完全に切断できており、 25 µm よ

り細くなると一部切断できていない箇所があるが、こちらについても適切な設計によって、30 µm 

程度までのパターニング制度はあると考えられる。今後スタンプの高さや半導体膜を押し付ける

圧力等のパラメータや、モールド、スタンプを適切に作製することでさらなる解像度の向上も可

能であると考えられる。 

現状の有機 CMOS 回路の集積度を踏まえると，本手法でのパターニング精度は現状で十分に回

路応用可能であるといえる。 

 

 続いて、本手法を大面積へ応用できるかを確認した。NGG 上に連続エッジキャスト法で 9 cm 

角の C9–DNBDT–NW 膜を塗布し、2.2.3 項で述べた手順と同様にして parylene (diX-SR) を製膜

した SiO2/Si 基板上に µSTP 法で転写を行ったところ、4 inch ウエハ上に一度にパターニングし

た半導体膜を転写することに成功した（図 3.3）。また、大面積での転写は 1.3.3 項で述べたように

すでに実現されているが、2.1.5 項で述べたように転写膜の膜質は半導体膜を塗布した後の塗布基

板の親水性に大きく左右される。そのため、今回は NGG を用いることで、より高品質の半導体膜

の転写パターニングに成功している。これにより、本手法は量産化に有益であることが確認され

た。 

図 4.2 (a)、(b) µSTP 法でパターンされた C9–DNBDT–NW 膜。 

 

図 3.2 (a)、(b) µSTP 法でパターンされた C9–DNBDT–NW 膜。 
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3.1.3. 半導体膜の評価 

次に、µSTP 法で転写した半導体膜が電気的特性を維持しているかを確認するために、C9–

DNBDT–NW と PhC2–BQQDI の転写膜を用いて OFET を作製した。2.2.3 項で述べた手順と同様に

してparylene (diX-SR)を製膜した SiO2/Si 基板上にµSTP 法で C9–DNBDT–NW 膜もしくはPhC2–

BQQDI 膜を転写した。転写後、80 °C の真空オーブン内で 10 時間真空乾燥を行い、メタルマス

クを置いたのちに Au を 40 nm の厚みになるように真空蒸着してソース・ドレイン電極を形成し

て OFET の作製を完了した。その後 60 °C で 10 時間真空乾燥を行い、トランジスタ特性を測定

した。OFET の測定は Keythley4200-SCS 半導体パラメータアナライザを用いて大気下、暗室、室

温で行った。移動度の算出には Ci = 21 nF cm−2 を用いた。OFET の特性を図 3.4 (a–f) に示す。 p

型 OFET についてはヒステリシスが小さく、移動度も飽和領域で 17 cm2 V−1 s −1、線形領域で 13 

cm2 V−1 s −1 という非常に高い値が見積もられた。また、n 型 OFET の移動度については飽和領域

で 2.0 cm2 V−1 s −1、線形領域で 0.86 cm2 V−1 s −1 という値が見積もられた。2.2.3 項で作製した n

型 OFET と同様に線形領域の移動度が少し低いが、これは接触抵抗が大きいことが原因であると

予想され、塗布条件を最適化して数分子層程度の単結晶膜を製膜することで低減することが可能

であると考えられる[14]。よって、µSTP 法は用いる材料に関わらず半導体膜や下地層にダメージ

を与えない手法であり、OFET 作製に適した手法であるといえる。 

図 4.3 4 inch のサイズのウエハ上に µSTP 法でパターンされた C9–DNBDT–NW 膜。 

 

図 3.3 4 inch のサイズのウエハ上に µSTP 法でパターンされた C9–DNBDT–NW 膜。 
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図 3.4 µSTP 法でパターンされた C9–DNBDT–NW 膜で作製した OFET の (a) 線形領域の伝
達特性、 (b) 飽和領域の伝達特性、 (c) 出力特性 (L/W = 100 µm/400 µm)と、PhC2–

BQQDI 膜で作製した OFET の (d) 線形領域の伝達特性、 (e) 飽和領域の伝達特性、 (f) 

出力特性。 (L/W = 50 µm/100 µm) 
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3.2. CMOS 論理回路応用 

 µSTP 法は半導体膜を PDMS スタンプ上に転写し、スタンプを押し付けることにより、目的の

基板に熱や溶剤の影響を与えることなく半導体膜を移送する方法であるので、基板や下地層に多

くの材料を利用可能である。また、半導体材料においても、水への耐性があること、スタンプ上

に転写することで半導体膜が破断可能な薄膜が製膜可能であること程度の要件しかなく、多くの

半導体材料に適応可能な方法であるといえる。さらに、リソグラフィーなどの工程を必要とせず

に半導体膜のパターニングが可能であることから、簡便かつ安価にデバイス作製が可能な手法で

あると期待される。そこで、本研究では µSTP 法フィルム基板上での有機 CMOS 論理回路の作製

に取り組んだ。 

 

3.2.1. CMOS 論理回路 

 CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) 論理回路は p 型と n 型のトランジスタ を

相補的に組み合わせて作られる論理回路のことである。nMOS 回路および pMOS 回路は常に電

流が流れてしまうのに対し、CMOS 回路はスイッチングの際以外は基本的に電流が流れないため、

消費電力を低くすることが出来る。電力消費による温度上昇によって、デバイス破壊や特性劣化

を起こしてしまうため、論理回路の低消費電力化は高集積化を達成するために非常に重要となっ

てくる。CMOS 論理回路は “0” と “1” で演算を行い、これはそれぞれ電圧が低い “L” (Low) と

電圧が高い “H” (High) 状態が対応している。論理回路の基本要素は NOT ゲート、NAND ゲー

ト、NOR ゲートの 3 つの理論ゲートからなり、これらを組み合わせて様々な演算を表現する。以

下ではそれらの動作原理について述べる。 

 

【NOT ゲート】 

 NOT ゲートはインバータとも呼ばれ、図 3.5 (a)に示す MIL 記号と呼ばれる記号で表される。

図 3.5 (b) の真理値表に示すように、入力に対して反対を返す素子である。NOT ゲートの回路図

を図 3.5 (c) に示す。NOT ゲートは p 型のトランジスタと n 型のトランジスタ一つずつで構成

され、それぞれを直列に繋ぎ、その箇所が出力電圧 Vout となる。そして、p 型と n 型両方のトラ

ンジスタのゲート電極を繋ぎ、その箇所が入力電圧 Vin となる。そして p 型のソース電極に高電

位側の VDD，n 型のソース電極はグランド（GND）に接続する。ここでは簡単のため、入力電圧

に “H” を入力するときには Vin = VDD、“L” を入力するときには Vin = 0 V（GND）とすることに

し、動作原理を説明する。 

まず Vin に “L” の信号を入力したときを考える。このとき、p 型のトランジスタのソース電極

電圧 VDD はゲート電極電圧 Vin に対して高電位になっている。そのため、ホールがチャネルに注

入され、p 型トランジスタは ON 状態になる。一方、n 型トランジスタのソース電極は GND に

繋いであるため、n 型トランジスタのゲート電極電圧とソース電極電圧はともに 0 V となりチャ

ネルにキャリアが注入されず、n 型トランジスタは OFF 状態となる。このとき、n 型トランジス

タは非常に高抵抗な抵抗素子ととらえることができ、Vout は VDD と等電位すなわち “H” を返す。 

一方、 Vin に “H” の信号を入力したときを考える。このとき、p 型のトランジスタのソース電

極電圧 VDD とゲート電極電圧 Vin は等電位になっている。そのため、ホールがチャネルに注入さ
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れず、p 型トランジスタは OFF 状態になる。一方、n 型トランジスタのソース電極は GND に

繋いであるため 0 V、n 型トランジスタのゲート電極電圧は Vin であるためゲート電極電圧がソー

ス電極電圧に対して相対的に高電圧になっているためにチャネルにキャリアが蓄積され、n 型ト

ランジスタは ON 状態となる。このとき、p 型トランジスタは非常に高抵抗な抵抗素子ととらえ

ることができ、Vout は GND と等電位すなわち “L” を返す。よって NOT ゲートは図 3.5 (b) の

真理値表に示すように動作する。 

なお、後に述べる NOR 、NAND ゲートにおいても p 型トランジスタは高電位 (VDD) 側に、

n 型トランジスタは GND 側に接続されており、Vin に ”L” が入力されたときは p 型は ON 、

n 型は OFF 状態に、Vin に ”H” が入力されたときは p 型は OFF、n 型は ON になる。 

 図 3.5 (d) に NOT ゲートの典型的な伝達特性を示す。p 型と n 型の抵抗値が等しくなると、

この前後で Vout が急峻に切り替わる。この切り替わりの傾きの絶対値を Gain と呼び、インバー

タの重要な指標である。図 3.5 (d) に示すように Vin が厳密に 0 あるいは VDD でなくても、それ

ぞれ VDD あるいは 0 V が出力される範囲が見て取れる。よって、Vin が VDD/2 のときに Vout が

切り替わるように回路のパターン設計の際に p 型、n 型それぞれのトランジスタのバランスを取

ることでノイズに強い回路が作製可能となる。また、VDD から GND に流れる電流を 貫通電流

（Isupply）と呼ぶ。理想的には信号が切り替わらない間はどちらかのトランジスタが OFF 状態で

あるためほとんど電流が流れず、信号が切り替わるときにのみ貫通電流が流れる。 

 

 

【NOR ゲート】 

 図 3.6 に 2 入力の NOR ゲートの MIL 記号 (a) 、真理値表 (b) 、回路図 (c) を示す。NOR ゲ

ートは p 型 と n 型のトランジスタをそれぞれ 2 個ずつ用いて構成される。二つの p 型トラン

ジスタは直列で n 型トランジスタは並列に接続されている。 p 型と n 型トランジスタ一つずつ

のゲート電極をそれぞれ接続し、これが二つの入力 (VA , VB) となる。直列の p 型トランジスタ

と並列の n 型トランジスタの直列に接続されている箇所が出力 (Vout) となる。 

両方の p 型トランジスタが ON つまり、VA と VB がともに “L” が入力されたときにのみ二

つの合成抵抗が低くなり、このとき n 型トランジスタはどちらも OFF になるため、Vout は VDD 

と等電位すなわち “H” を返す。それ以外の場合にはどちらかの p 型トランジスタが OFF であ

 
図 3.5 NOT ゲートの (a) MIL 記号、 (b) 真理値表、 (c) 回路図、 (d) 典型的な伝達特性。 
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り、n 型トランジスタは少なくとも一方は ON になるため、Vout は GND と等電位すなわち “L” 

を返す。よって NOR ゲートは図 3.6 (b) の真理値表に示すように動作する。 

 

 

【NAND ゲート】 

図 3.7 に 2 入力の NAND ゲートの MIL 記号 (a) 、真理値表 (b) 、回路図 (c) を示す。NAND 

ゲートも NOR ゲートと同様に p 型 と n 型のトランジスタをそれぞれ 2 個ずつ用いて構成され

る。二つの p 型トランジスタは並列で n 型トランジスタは直列に接続されている。 p 型と n 型

トランジスタ一つずつのゲート電極をそれぞれ接続し、これが二つの入力 (VA , VB) となる。並列

の p 型トランジスタと直列の n 型トランジスタの直列に接続されている箇所が出力 (Vout) とな

る。 

両方の p 型トランジスタが OFF つまり、VA と VB がともに “H” が入力されたときにのみ二

つの合成抵抗が高くなり、このとき n 型トランジスタはどちらも ON になるため、Vout は GND

と等電位すなわち “L” を返す。それ以外の場合には p 型トランジスタの少なくとも一方は ON 

であり、n 型トランジスタは少なくとも一方は OFF になるため、Vout は VDD と等電位すなわち 

“H” を返す。よって NAND ゲートは図 3.7 (b) の真理値表に示すように動作する。 

 

図 3.6  NOR ゲートの (a) MIL 記号、 (b) 真理値表、 (c) 回路図。 
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図 3.7 NAND ゲートの (a) MIL 記号、 (b) 真理値表、 (c) 回路図。 
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3.2.2. CMOS 論理回路の作製 

 CMOS 論理回路の作製手順を以下に述べる。 

 

【ゲート電極、ゲート絶縁膜の成膜】 

まず、基板として厚さ  125 µm の poly(ethylene 2,6-naphthalate) (PEN) 基板（テオネックス 

Q65HA :帝人デュポンフィルム株式会社）を用意した。PEN 基板は加熱によって表面にオリゴマ

ーが発生し、絶縁層のピンホール等の原因となってしまうため、保護フィルムを剥離した後、

150 °C のホットプレート上で 3 時間加熱し、acetone、2-propanol（IPA）の順で 10 分間ずつ超音

波洗浄することで表面に生じるオリゴマーをあらかじめ取り除いた。続いて、30 nm の Al を PEN 

基板全面に電子線蒸着によって真空蒸着した。蒸着条件は真空度 10−4 Pa 程度，蒸着速度 10 Ås−1 

程度で行った。続いて、フォトリソグラフィでゲート電極のパターニングを行った。Al 膜の上に

ポジ型フォトレジストである AZ 5214 E (MicroChemicals) をスピンコート法で塗布し、105 °C の

ホットプレート上で 70 秒間加熱した。その後マスクレス露光機 (MLA 150 Maskless Aligner：

Heidelberg Instruments) で紫外光（λ = 375 nm）を照射し、NMD-3 2.38% （東京応化工業株式会社）、

超純水の順に浸漬することで電極を形成したい部分のフォトレジストを除去した。続いて、混酸 

Al エッチング液（関東化学株式会社）に浸漬することで Al のウェットエッチングを行い、最後

に AZ 100 Remover を用いてレジストを剥離した。続いて、UV/O3 処理を 5 分間することによっ

てレジスト残渣を取り除き、CVD 法によって厚さ 120 nm の parylene (diX-SR) を製膜した。 

 

【µSTP 法を用いた p 型、n 型半導体膜の形成】 

続いて、µSTP 法を用いて p 型、n 型半導体膜をゲート電極、ゲート絶縁膜を形成した PEN 基

板上に形成した。まず、3.1.1 節で述べたのと同様の方法で p 型用、n 型用それぞれのパターンの 

PDMS スタンプを作製した。p 型半導体は C9–DNBDT–NW、n 型半導体は PhC2–BQQDI を用い、

2.1.4 節で述べたのと同様の方法で、連続エッジキャスト法によって NGG 上にそれぞれの単結晶

膜の塗布を行った。それぞれの半導体膜/NGG 基板を p 型用、n 型用 PDMS スタンプ上に設置

して 30 wt% エタノール水溶液を滴下して半導体膜をスタンプ上に転写した。スタンプから目的

の基板へ転写する際には、下層に対して適切な位置に積層していくアライメントが重要となる。

本研究では、µSTP 法用に新たに設計された装置を用いて半導体膜をゲート電極に対して適切な

位置に転写できるようにした。図 3.8 に装置の写真を示す。下側にターゲット基板、上側に半導

体膜を転写した PDMS スタンプをセットする。スタンプ吸着ステージの四隅に設置してあるカ

メラでゲート電極層とスタンプそれぞれに用意してあるアライメントマークを観察しながらター

ゲット基板の位置を調整し、ロードセルを用いて荷重を制御しながらスタンプとターゲット基板

を密着させる。ここで、転写圧が不十分であるとスタンプからターゲット基板上に完全に半導体

膜が転写されず、過剰であると凹部も転写されてしまうため、調整する必要がある。ここで、同

じ荷重でもスタンプ凸部の面積や形状によって実際に印加される転写圧が異なるため、パターン

ごとに最適な荷重を求める必要があるが、今回は p 型用 n 型用共に 10 cm 角のスタンプに対し

て 300 N の荷重で押し付けたところ、凸部のみを転写することに成功した。このとき、アライメ

ントは設計に対して 10–20 µm 程度ずれてしまっていたが、このズレは PDMS スタンプの厚み
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が不均一性でなく設置したスタンプの凸部が厳密に水平でないために、装置のカメラで真上から

見て調整した位置と、実際に押し付けた時の位置にずれが生じてしまうためであると考えられる。

今後、スタンプの作製手法を最適化することで、このアライメントのずれに関しては改善するこ

とができると考えられる。p 型 n 型を順に転写した後、80 °C の真空オーブンで 10 時間乾燥を

行った。 

 

 

【ソース、ドレイン電極の形成】 

最後に、ソース・ドレイン電極を形成した。まず、ソース・ドレイン電極層とゲート電極層を

導通させるための VIA（Vertical Interconnect Access）を形成するため、YAG レーザーを用いてゲ

ート絶縁膜をエッチングして、ゲート電極の一部を露出させた（VIA 開口）。この上に Au を全面

に 50 nm 真空蒸着することで、ゲート電極とソース・ドレイン電極を電気的に接続した。 続いて、

ソース／ドレイン電極のパターニングを行った。 

プロセスの模式図を図 3.9 (a-h) に示す．本手法では安価な PMMA 及び厚さ 5 µm のネガ型ド

ライフィルムレジスト（PDM : 太陽インキ製造株式会社）を利用した二層式のフォトリソグラフ

ィプロセスを用いた。Au 膜上に PMMA（平均分子量 120,000、Sigma-Aldrich Co. LLC.）の 5 wt% 

酢酸ブチル溶液を slope 1 秒，500 rpm で 5 秒、slope 1 秒、2000 rpm で 40 秒の条件でスピンコー

トし、230 nm 程度の PMMA 膜を製膜した（図 3.9 (a-b)）。80 °C のホットプレート上で 10 分間乾

燥させた後、真空ラミネータを用いて PDM を貼り付けた（図 3.9 (c)）。基板温度は 65 °C とし、

2 分程度かけて加圧しながら貼り付けた。基板を徐冷した後、レジスト上面の保護フィルムを剥

離し、マスクレス露光機で紫外光（λ = 375 nm）を露光した後（図 3.9 (d)）、40 °C に加温した 1 wt%

の Na2CO3 水溶液に 1 分間浸漬して現像した（図 3.9 (e)）。続いて、レジストで保護されていない

領域の PMMA 層を反応性イオンエッチング装置（コンパクトエッチャーFA-1：サムコ株式会社）

を用いて酸素プラズマを 60 秒間照射し、ドライエッチングした（図 3.9 (f)）。次に、AURUM S-

 

図 3.8 µSTP 法での半導体膜転写用に開発された装置の写真。 
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50790 （関東化学株式会社）に浸漬して Au のウェットエッチングを行い、流水に 15 分間浸して

エッチング液残渣を取り除いた（図 3.9 (g)）。続いて、アセトニトリルに 2–3 分間程度浸漬するこ

とで PMMA 層を膨潤・溶解させ、PDM を浮かせて除去した（図 3.9 (h)）。最後に 80 °C のホット

プレート上で 8 時間乾燥を行った。以上により作製したデバイスの構造、写真を図 3.10 に示す。 

 

 

  

 

図 3.9 電極パターニング手法。 (a) 半導体膜上に Au を真空蒸着。 (b) PMMA をスピンコー
ト。 (c) PDM を真空ラミネート。(d) 露光。(e) 現像。(f) 酸素プラズマによる PMMA 

のドライエッチング。 (g) AURUM による Au のウェットエッチング。 (h) アセトニト
リルによる PMMA の溶解及び PDM の剥離． 

 

図 3.10 (a) デバイス構造の模式図。 (b) デバイスの顕微鏡写真。 (c) インバータの p 型
OFET、(d) n 型 OFET の偏光顕微鏡写真。 
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3.2.3. デバイス評価 

 続いて、作製したデバイスの特性評価を行った。まず、3.2.1 項で説明した論理ゲート (NOT、

NOR、NAND) の動作測定を行った。それぞれについて、VDD = 10 V として測定した。NOT ゲー

トに関しては、図 3.11 (c) から、入力電圧 Vin に対して反転した Vout が得られており、正しく動

作していることが確かめられた。NOR ゲートについても、入力電圧 VA、VB の両方が “L” のと

きのみ Vout が “H” でそれ以外のときは ”L” となっており、真理値表通りの動作をしている。ま

た NAND ゲートについても入力電圧 VA、VB の両方が “H” のときのみ Vout が “L” でそれ以外

のときは ”H” となっており、真理値表通りの動作をしている。また、それぞれについて、Vout は ”H” 

のときには 10 V、”L” のときには 0 V となっており、正常な動作をしているといえる。以上よ

り、µSTP 法を用いてフィルム基板上で基本的な論理ゲートを動作させることに成功した。 
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図 3.11 (a-c) NOT ゲートの (a) MIL 記号、(b) 真理値表、(c) 測定結果。(d-f) NOR ゲートの 

(d) MIL 記号、(e) 真理値表、(f) 測定結果。(g-i) NAND ゲートの (g) MIL 記号、(h) 真
理値表、(i) 測定結果。 VDD はいずれも 10 V とした。  
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図 3.11 (c) で特性を示した CMOS インバータについて、Vinを 0 V から 15 V の範囲で掃引して

得られた特性を図 3.12 (a-c) に示す。図 3.12 (a) から、Vin が “L”（Vin = 0 V）のとき Vout が “H”

（Vout = 15 V）、Vin が “H”（Vin = 15 V）のとき Vout が “L”（Vout = 0 V）となっており、インバー

タとして動作していることが分かる。最大の Gain としては 420 程度が得られ，塗布型 OFET の

インバータとしては非常に良好な値が得られた（図 3.12 (c)）。一方、それぞれの VDD に対して、

切り替わり電圧が Vin = VDD /2 よりも低電圧側に寄っている様子が見られる（図 3.12 (a)）。また、

図 3.12 (b) の貫通電流 Isupply を見ると、Vin が 0 V 付近のときに完全に OFF 電流となっていな

い。 

上記結果の原因を考察するため、インバータを構成する p 型 OFET と n 型 OFET それぞれの特

性を測定した。図 3.13 に それぞれの特性を示す。いずれもトランジスタとして駆動しているこ

とが確認された。しかし、移動度の値に関しては、p 型 OFET の µsat は 0.34 cm2 V−1 s −1 程度、

n 型 OFET の µsat は 0.18 cm2 V−1 s −1 程度となっており、3.1.3 項で作製した p 型、n 型 OFET の

移動度よりも低下してしまっていた。この原因については、塗布膜の膜質や転写圧が不足してい

 

図 3.12 CMOS インバータ特性。Vin に対する (a) Vout 、(b) 貫通電流 Isupply (c) Gain の値。 
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たために転写膜の膜質が悪かったことや、アライメントのずれによりゲート電極とコンタクト電

極の重なりが不十分であったために接触抵抗が大きく[46]、チャネル長がそれぞれ 12 µm や 8 

µm と短いため、その影響を大きく受けていることなどが考えられる。特に p 型 OFET の移動度

低下が大きく、図 3.13（c），（f）から分かるように、同じ | VG | 及び | VD | のときに p 型 OFET よ

りも n 型 OFET の電流値が高くなってしまっている。これにより、切り替わり電圧が Vin = VDD / 2 

よりも低電圧側に寄ってしまったと考えられる。これについては、今後アライメント精度の向上

や、それぞれの OFET の設計 (L/W) を調整することで改善されると考えられる。 

また、図 3.13 (d-e) から VG = 0 の状態で n 型 OFET が ON になって ID が 10−9 A 程度流れてし

まっていることが分かる。これにより、Vin = 0 V 付近でも Isupply が 10−9 A 程度流れたと考えられ

る。ON 電圧 Von は絶縁膜やプロセス等、さまざまな要因によってシフトするため、今後原因を究

明し、最適化する必要がある。このように、CMOS 論理回路の駆動には成功したが、論理回路の

動作速度や動作精度を上げていくためには設計、構造、作製プロセス等を改善する必要がある。 

 

図 3.13 作製した p 型 OFET の (a) 飽和領域の伝達特性、(b) 線形領域の伝達特性、および
(c) 出力特性。 (L/W = 12 µm/80 µm)  作製した n 型 OFET の (d) 飽和領域の伝達特
性、(e) 線形領域の伝達特性、および(f) 出力特性。(L/W = 8 µm/500 µm) 
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第４章 総括 

 本研究では、有機半導体の実デバイス応用において、溶液法を用いた半導体膜の形成に付随す

る問題を解決する半導体膜の転写手法を開発した。高温環境下で超親水性を安定的に保持する

NGG と PDMS リレー基板を用いた新規半導体転写手法の開発により、様々な特性の半導体膜を

自由に扱うことが出来るようになった。また、リレー基板に凹凸を形成することによるパターニ

ング手法により、半導体膜の形状についても安価かつ、ダメージフリーな手法でデザインが可能

となった。この手法は溶液法で作製した p 型、n 型単結晶膜を同一表面状に微細にパターニング

できる革新的な手法であり、有機半導体の論理回路応用の可能性を大きく広げるものであるとい

える。本研究で開発した転写手法とパターニング手法はいずれも半導体材料の特性によらず応用

可能なものであり、これは分子設計によって様々な材料が開発される有機半導体において大きな

利点である。このように、本研究で開発した手法は実デバイス作製への応用が十分に可能な手法

であり、有機半導体デバイス開発を大きく加速させるものであると考えられる。 
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