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「ナノ科学を基盤とした革新的製造技術の創成」 

 平成１８年度採択研究代表者 

 

 

塚越一仁 

(独)物質・材料研究機構 国際ナノアーキテクトニクス研究拠点･主任研究者 

 

 

ナノ界面・電子状態制御による高速動作有機トランジスタ 

 

 

§１．研究実施の概要 

 

有機材料に特有の機能を活かして、プラスチックエレクトロニクスを実現することを目指し、プラスチ

ックエレクトロニクスの主要要素である有機トランジスタの動作機構の基礎解明と制御の確立を試

みている。この有機トランジスタの魅力は、形状形成に際しての自己組織化と薄膜の柔軟性である。

分子間力による自己組織化によって、従来の半導体素子形成プロセスとの比較では想定できな

い室温程度の温度域で成膜が出来る。この低温形成は、高温では溶解もしくは焼失するプラスチ

ック基板の様な基板上に素子を直接形成できる。この性質によって、有機材料で作製した素子の

形状柔軟性と基板の形状柔軟性が得られ、従来のガラスなどの硬質基板と比較して、柔軟なエレ

クトロニクスの提案が可能となる。一方で、有機薄膜を使った電界効果移動度はルブレン単結晶ト

ランジスタに於いて 20～30cm2/Vs にも達することが実験的に見出され、Mott 転移を使った電界

効果有機素子では約 100cm2/Vsにも達する。この内在するポテンシャルを引き出し、上記の自己

組織化を引き出した薄膜トランジスタの形成技術を確立することが出来れば、新たなエレクトロニク

スを生み出すことができるはずである。しかしながらこれらの魅力的性質を同時に塩梅良く引き出

せるシステムを、自己組織化を有効に使って配列することは容易ではない。蒸着法などで形成す

る多結晶薄膜では電界効果移動度は通常0.1cm2/Vs程度であり、作り方によって揺らぎも大きく、

有機薄膜の本来の特性を最大限に引き出しているとは言えない。この要因の解明と制御法を見つ

け出すことが学術的に大変興味深いことであり、応用を考慮した実学においても要請が高い。実

際に、有機トランジスタ実用を目指すメーカーから有機トランジスタ伝導機構の確定的な解明が強

く望まれている。 

有機トランジスタの特性を議論するに当たり、一般的には分子合成に依る新規分子を作り出すこと

に焦点があてられていた。しかし、どのような分子を作り出すべきかの議論が不十分であり、単に

電界効果移動度を高くすることだけが指標となっていた。これに対して、我々は極めて高い端子抵

抗が有機トランジスタの特性を低下させている要因と見極め、この要因を解明して制御することを

目指している。実際に、有機トランジスタの電流注入抵抗は、通常数 k～数 10ｋΩcm であり、この
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高注入抵抗が高い動作電圧(一般に数 10V～100V 程度)の要因である。結果として、高注入抵

抗は AC 動作における高速動作律則要因となっており、実際の画素駆動トランジスタとしての適応

を検討する場合の懸案要因である。また、注入抵抗が高い素子ほど、ゲート電圧やドレイン電圧

走印でのヒステリシスが際だって大きくなり、駆動の制御性も低下することも実験で明らかにするこ

とができた。 

直近の応用展開のためには、端子抵抗を低下させるために、金属/有機半導体界面に電荷を供

給しうる分子もしくは薄膜を挿入する。この挿入薄膜が界面にて起こす相互作用の機構を調べた。

これによって、界面での電荷トラップサイトの低減と端子抵抗の相関を見出すことに成功した。さら

に、界面電荷トラップサイトの無いトラップフリー界面を実現するために、有機結晶トランジスタの実

現を提案し、新たなトランジスタ作製法の開発を有機分子の自己組織化に基づいて追及してい

る。 

 

§２．研究実施体制 

 

（１）「有機トランジスタの界面制御と短チャネル素子(塚越)」グループ 

① 研究分担グループ長：塚越一仁 （(独)物質・材料研究機構 国際ナノアーキテクトニクス研

究拠点、主任研究者） 

② 研究項目 

・研究統括 

・界面制御と短チャネル素子 

    ・面内伝導システムの基礎伝導解析 

 

（２）「有機半導体基礎伝導(岩佐)」グループ 

① 研究分担グループ長：岩佐 義宏 （東京大学 工学系研究科、教授） 

② 研究項目 

・新奇機能性有機トランジスタの探索 

・有機単結晶を用いた発光トランジスタ 

 

（3）「面内伝導システム基礎伝導(神田)」グループ 

① 研究分担グループ長：神田晶申 （筑波大学数理物質科学研究科、准教授） 

② 研究項目 

・面内伝導システムにおけるグラフェンの基礎伝導特性の解明 
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- Gate Voltage (V)
 

図 2  Au、Cu、Al を電荷注入層に用

いた有機 FET の伝達特性。 

 

図 3  Au、Cu、Al を電荷注入層に用

いた有機 FET の TLM プロット

(a)とコンタクト抵抗(b)。 

 

図 1 電荷注入層を有するトップ  

コンタクト有機 FET。 

§３．研究実施内容  

 (文中に番号がある場合は（４－１）に対応する) 

 

3.1 有機/金属界面における電流注入 

3.1.1 電極から有機薄膜までの界面伝導-電荷注入層を持つ

有機 FET 

有機／金属界面は、古典的な半導体／金属界面として近似

的なモデルで説明される場合が一般的である。このモデル

では、金属のフェルミ準位と（p型）有機半導体の HOMO レ

ベルのエネルギー差によって、界面の障壁高さが決まる。実

際のデバイスにおいては、このシンプルな古典的モデルで

は説明できない現象が観測される。 

コンタクト界面がデバイス特性に与える影響を系統的に調

べるために、図 1のような有機FETを作製した。まず酸化膜

（200 nm）付シリコン基板の表面をフェニル系単分子膜で処

理した後、半導体層としてペンタセン（40 nm）を形成した。

有機／金属界面の影響のみを調べるため、電荷注入層とし

てコンタクトに各種金属（Au、Cu、Al）を 2 nm 挿入し、さら

に大気下で安定な Auを 38 nm蒸着して電荷注入層を覆う

ことでソース・ドレイン電極を形成し（図 1）、素子を一度大気

下に取り出した後に測定を行った。（本実験を、“Ex-situ”と

する。） 

飽和領域におけるドレイン電流(図 2)に関して、電極と半導

体のエネルギーレベルアライメントによる一般的な予測では、

仕事関数（WF）の値に従って Au（WF = 5.1 eV）、Cu（WF = 

4.65 eV）、Al（WF = 4.28 eV）の順に良好なコンタクトが得

られると筈である。しかし、実際に得られたドレイン電流値は

Al、Cu、Au 順で高く、予測とは逆の結果となる。さらに、素

子のコンタクト抵抗の Transmission line model (TLM) に

よる評価（図 3(a)）では、Al、Cu、Au の順で低くなる（図

3(b)）。有機／金属界面の電荷注入には、従来モデルでは

説明出来ない現象が再現性良く現れる。[発表論文投稿中] 

 

3.1.2 In-situ測定 

界面金属によるコンタクト抵抗低減を目指して、電流注入の

詳細を調べた。デバイスの作製から評価までを大気に暴露することなく行うことで、酸素や水といっ
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図 4  大気に曝すことなく素子作

製・測定を行った、Au、Cu、Al を

電荷注入層に用いた有機 FET の

伝達特性。 

 

図 5  電極界面の自然酸化膜形成

による電荷注入抵抗減尐の模式

図。(a) 酸化膜の VB を介した伝

導。(b) 酸化膜とペンタセン間の電

荷移動によるキャリア生成。 

た外因的な影響の一切を排した測定を行った（本比較実験を、“In-situ”とする）。この In-situ 実

験では、ex-situ と比較して決定的な差異を得た。In-situ の作製・測定プロセスは、真空蒸着装

置とグローブボックスを連結したシステム内にて以下のように行った。Ex-situ の場合と全く同様の

前処理を行ったシリコン酸化膜基板を、連結システムの真空

蒸着装置に導入した。ペンタセン（40 nm）を真空蒸着した後

にグローブボックス内 N2 雰囲気下（酸素＜1 ppm、水＜1 

ppm）でマスクの交換を行い、試料を蒸着装置内に戻して Au、

Cu、Al の電荷注入層を有する 2 層電極を形成した。その後、

再びグローブボックス内において特性の評価を行った。 

飽和領域における伝達特性(図4)は、Ex-situの測定結果（図

2）とは異なり、ドレイン電流値は Au、Cu、Alの順で大きく、電

荷注入層の仕事関数から予測される結果と一致した。この結

果から、ex-situ におけるコンタクト抵抗の減尐は、大気中によ

る電荷注入層の変化に因る。特に、Au を基準に考えると、界

面の酸化が要因と推測される。 

 

3.1.3金属／半導体界面の電荷移動現象 

以上の結果は、大気に暴露した有機 FET のコンタクト界面に

は金属自然酸化膜が自ら形成し、電荷注入機構に大きな影

響を与えていることを示している。界面の金属酸化膜によって

注入抵抗が減尐するメカニズムとして、次の 2 点が考えられる。

第 1 の可能性は、酸化膜の荷電子帯（VB）を介したペンタセ

ンへの電荷注入である（図 5(a)）。金属酸化物の内部準位また

は不純物準位によって金から電荷が酸化物の深いVBに注入

され、さらにペンタセンに注入されることで障壁高さが下がる可

能性がある。しかし、金の仕事関数は一般的に 4.7-5.1 eV 程

度と言われており、そもそもペンタセンのVBに対してそれほど

の障壁高さを持つとは考えにくい。第2の可能性は、金属酸化

膜とペンタセン間の電荷移動である（図 5(b)）。ペンタセンの

HOMOから酸化物の伝導体（CB）に対して電荷が移動するこ

とで金属／ペンタセン界面に正孔が生成し、それがコンタクト

界面トラップを埋めることによって注入抵抗が下がると考えられる。 

 

3.1.4 Ni自然酸化膜による抵抗制御 

金属自然酸化膜を効果的に用いて、より簡便な構造でコンタクト抵抗を制御することもできる。シリ

コン酸化膜基板上にペンタセンを 40 nm蒸着し、大気下に取り出した後に、Auソース・ドレイン電
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図 6  (a) Ni 電荷移動層を上面に

形成した有機FETの模式図。(b) Ni

層の有無による伝達特性変化。Ni

層を有する素子のTLMプロット(c)と

コンタクト抵抗(d)。 

 

図 7. 電極端からの電荷注入に

おける自然酸化膜効果模式図。 

極を形成し、通常のトップコンタクト型構造を有する有機

FET を作製した。その上面に電荷ドープ層として Ni を 0.5 

nm 真空蒸着し、図 6(a)のような構造の有機 FET を作製し

た。素子を大気下でしばらく放置した後に N2雰囲気下で電

気測定を行った。線形領域におけるドレイン電流(図 6(b))は、

Ni 層を蒸着したことにより上昇し、Ni 層を持たない素子と比

較して線形領域における移動度は 0.42 から 0.64 cm2/Vs

へ、飽和領域における移動度は 0.48から 0.66 cm2/Vsへと

1.5倍に改善された。      

 この改善効果の要因を明らかにするため、TLM 法による

プロットを行った（図 6(c)）。得られたコンタクト抵抗を図 6(d)

に示すが、Ni 層を形成したことでコンタクト抵抗は約 1/4 に

減尐し、ゲート電圧－40 V において 1710 Ωcm にまで低

減された。それでは、（コンタクト界面に挿入された訳ではな

く）デバイスの上面に形成された Ni層が、どのようなメカニズ

ムでコンタクト抵抗を低減したのであろうか。それは、有機

FET への電荷注入は、主にトップコンタクト電極の端から行

われていることを示している（図7）。ペンタセンとNi膜との間

の電荷移動により、電極端近傍まではキャリアが豊富でトラッ

プの尐ない領域が形成されるであろう。金はペンタセンと比

較して伝導度が非常に高いため、電極端までは電流は金の

中を伝導し、端から注入される。その近傍のトラップ密度を

Ni 層によって下げることでコンタクト抵抗が低くなると解釈で

きる。 

 

3.1.5 トラップフリーチャネル形成のための自己組織化結晶

チャネル 

有機分子の特徴である自己組織化を利用したチャネル作製

法を検討した。まず、有機半導体と絶縁膜界面は、２つの分

子が自発的に層分離する方法を用いた(図 8)。低分子有機

半導体材料と絶縁体ポリマーの 2種類の分子材料を混合し、溶液に溶かして基板上に滴下しスピ

ンコートすると、2 種類の分子は基板上で自然に分離する。ポ

リマー膜層が基板直上、その上層に低分子膜層が形成され

る。ステップ２として、2 種分子混合溶液を作る溶媒の蒸気に

曝すと(図 9)、2 層に分かれた上層の低分子が基板上で再構

成され結晶を作ることが分かった。長さ数 100ミクロンの大きさ
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図 8．塗布作製法のステップ 1。2 種分子

を混合し、基板上にスピン塗布するだけ

で、絶縁部位と半導体部位が分離する。 

図 9．第 2 ステップ。ガラス容器に試料と

溶媒を簡単に封じ込めて保持するだけ

で、絶縁ポリマー状の有機半導体膜が分

子レベルで再構成されて結晶化する。 

まで成長させることができた。この結晶成長法では、真

空装置などは不要である。 

今回用いた“層分離塗布法”と“溶媒アニール法”は、そ

れぞれ別個に開発されて他の材料で研究されており、

其々効果があることは分かっていたが、特別に優れた

素子は得られていなかった。これに対して、我々は 2 つ

の方法を組み合わせ、さらに其々の方法の特徴を最適

化するための材料選択や諸条件を見つけ出して、有機

半導体結晶を基板上で直接作ることに成功した。 

この有機結晶を用いて、トランジスタとして評価したとこ

ろ、電界効果移動度が極めて高く、最大で 9.1cm2/Vs

に達し、塗布作製トランジスタとして世界最高となった。

従来は、結晶粒界や、絶縁膜と有機薄膜界面の物理的

な凹凸や静電気的な乱れを制御できず、移動度の向上

の阻害要因となっていた。しかし、本方法は、有機分子

自体が最も安定的な状態に帰着する自己組織化を用い

たプロセスであり、これらの要因を大きく低減することがで

きた。また、余計な結晶粒界がないために、素子の空気

中での安定性が格段に向上した。 

有機薄膜デバイスは水蒸気や酸素によって容易に特性

が変化するために、空気に触れ無いようなシステム(アル

ゴンガスもしくは窒素ガス中など)にて素子を作らなけれ

ばならないが、本方法は通常の空気中にて作製できるた

め、成膜システムが非常に簡略化出来る。 

さらに、学術的な点でも大きな進展を見出した。温度特性を測定したところ、冷却に伴って移動度

は低下することなく上昇し、結晶粒界や不純物散乱などの影響が小さいことを示した。これは、この

有機結晶トランジスタの伝導機構がバンド状伝導であることを明瞭に示しているものであり、本研

究の有機半導体結晶は、有機半導体の本質を研究する上でも高い評価を受けている 20）。 

 

3.2 チャネル伝導特性 

昨年度は、有機/絶縁体界面に存在する電子トラップの起源探索、およびカルシウム/有機単結晶

界面評価方法の確立、さらには電気 2重層を用いた新概念に基づく有機単結晶両極性トランジス

タ作製を行った。これらは、新しい発光トランジスタさらにはレーザーデバイス提唱に結びつく重要

なマイルストーンである。 

これまでの研究成果により金属/有機単結晶界面に関する理解は急速に深まっており、その結果と

して様々な高効率発光材料を用いた両極性発光トランジスタが実現した。現状において、更なる
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発展の足枷となっているのは有機/絶縁膜界面に存在する電子トラップといえる。これら電子トラッ

プは電子移動度を大幅に低減させ、発光トランジスタが到達可能な電流密度も制限する。この問

題を解決するため、一つには、発光解析を用いた接触抵抗の評価方法を確立し、金属/半導体界

面と絶縁体/半導体界面に生じている問題を明確に分離する事に成功した。これまで、不安定なカ

ルシウム電極を使用した場合には接触抵抗の評価方法が確立されておらず、これが電子トラップ

の問題を複雑化させていたが、電子伝導における絶縁体/半導体界面を議論できる下地を確立し

た。[発表論文投稿中] 

次に、有機絶縁膜作製時の溶媒依存性や物理吸着

物に対する依存性を徹底的に明らかにした。その結

果、残留有機溶媒が界面トラップの一要因であること

を初めて明らかにした。図１０では、PMMA 絶縁膜

をスピンコート法で作製するときに用いる、溶媒依存

性を示した。沸点が高く PMMA 膜中の残留量が多

いと思われるChlorobenzeneに比べ、沸点が低く残

留量が尐ないと思われる Ethylacetate を用いた場

合は、大幅に電子電流が増幅されている。物理吸着

物に関しても同様の電子電流増幅効果が観測され

ている。図１１に、グローブボックス中の保存期間依

存性を示す。グローブボックス内に１日間保存した場

合に比べ、より吸着物が脱離していると考えられる１

７日間保存した同じデバイスでは、電子電流が大幅

に増幅している。このような手法を用いた改善の結果

として、両極性発光トランジスタが達成可能な電流密

度を、既存の素子に比べ一桁以上大きな値まで押し

上げる事に成功し、非常に明るい発光を観測する事

に成功した（図１２）13,15）。 

更に、根本的に新しい概念として、固体絶縁膜を用

いない電気 2 重層トランジスタを両極性発光トランジ

スタに導入した。電気 2 重層トランジスタは、通常の

固体絶縁膜に比べ桁違いに大きな静電容量を有し

ている。そのため、到達可能な電流密度を数桁上昇

させる切り札となりえる。これまで、有機単結晶を用い

た電気 2 重層トランジスタでは両極性伝導が実現さ

れていなかった。その原因に、電子注入障壁の問題

 

図 10．トラップの溶媒分子依存性。

Chlorobenzene を溶媒用いた場合に比べ、

Ethylacetate では電子電流が増幅している。 

 

図 11．トラップの吸着分子量依存性。グロー

ブボックス内で１日放置した場合に比べ、１７

日後では電子電流が増幅している。 

 

今今回回 

従従来来 

 

図 12．高電流密度下での発光。 
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があげられる。電子を注入するには、反応性の高いカルシウム電極が不可欠である。しかしながら、

これらは電気 2 重層を形成する電解質によって、瞬時に酸化されてしまう。この問題を解決するた

め、電極が電解質と全く触れないユニークなデバイス構造を考案し、世界初の両極性電気 2 重層

有機トランジスタ実現に成功した。[発表論文投稿中] 

カルシウム/有機単結晶界面評価方法の確立、電子トラップの軽減、さらには電気 2 重層を用いた

新概念に基づく有機単結晶両極性トランジスタ作製などの成果は、どれも到達可能な電流密度を

底上げする成果であり、これらは新しい発光トランジスタさらにはレーザーデバイス提唱に結びつく

重要なマイルストーンである。 (岩佐グループ担当) 

 

3.3 高速パイ電子系伝導システム 

 原子 1～数層からなる単層・多層グラフェンは、移動度の高さ、素子作製の自由度の高さにより

新たな2次元電子材料としての可能性を持つ。この特性を電子素子として引き出すことを目指して、

グラフェンの基礎伝導特性を検討した。薄膜グラファイトチャネルを SiO2/高ドープ Si基板上に剥

離法で形成し、Ti電極ならびにAl電極を電子ビーム露光と金属リフトオフ法で作製した。Al電極

はグラファイト上に直接形成するにも関わらず、自己形成にて界面に絶縁層を形成しグラファイト

チャネルに対して電気的絶縁となる独自の方法である。(この Al 自己組織化ゲート絶縁膜は、世

界の競合研究グループから頻繁な問い合わせを頂き、今後グラフェン素子形成のポイントとなる可

能性がある。) 

グラフェンは原子スケール厚のため、金属的電子状態であるにもかかわらず、電界を印可すること

 

図 13. (a) バンドギャップが開いたグラフェンにおける電気伝導のモデル。メカニズム①:バンドギャップ

内の不純物由来の電子順位を介した伝導。伝導性は弱いが、小さなエネルギーでも伝導電子が励起

するので、低温においても電気伝導がおこる。メカニズム②:価電子帯から伝導体に励起された電子に

よる伝導。伝導性は高いが、大きな励起エネルギーが必要なため、低温では抑制される。(b)OFF 抵抗

の温度依存性と、左図のモデルに基づいた解析。トランジスタ OFF時の素子の電気伝導度の温度変

化。点線は、左図のメカニズム①による低温部分のフィッティング。実線はメカニズム①と②の共存を仮

定し、全温度域に対してフィティングした結果。この温度変化は片方のメカニズムだけでは説明できな

い。(c)解析によって求めたバンドギャップの電界強度依存性と、その理論計算の結果。電気伝導度の

温度依存性へのフィッティングによって抽出したバンドギャップ。理論計算(破線)は良く一致する。 
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で電気伝導を変化させることは可能である。しかし、バンドギャップがないことから、スイッチング素

子として適応用途が限られてしまうことが問題であり、バンドギャップの導入が世界中で盛んに議

論されている。これに対して、2 層のグラフェンに垂直電界を印加することで、グラフェンにバンドギ

ャップを導入でき半導体的な特性が得られるはずであることが理論的に指摘されていた。実験的

には、このバンドギャップは光学的研究によって存在が示されていたが、電子素子としての電気伝

導特性においては明瞭に観測することができず、Missing Gap とされ、原因究明が世界中で議

論されていた。 

独自開発の世界で最も効率的に電界印加を可能とするゲート絶縁膜自己形成法を用いて、グラ

フェンに垂直電界を印加し、素子の温度特性から、バンドギャップを有する伝導体に特有の特性

を見出すことができた。1.5V/nm 前後の電界を印加すると、素子抵抗が印加電界に従って増大す

る。この電界印加によって、グラフェントランジスタの課題である電流オン/オフ変調を増大すること

ができ、現時点で最大 400 まで達することに成功した（図 13）7)。 

さらに、Missing Gap の出現に必要な物理要因を見出すことに成功した。電界を印加してバンド

ギャップを形成した際に、グラフェン中もしくは周辺に存在する不純物状態が作る状態を介して、

バリアブルレンジホッピングが生じていることが明らかになった。課題は、この“不純物状態”の要因

が未だ解明できていないことであり、今後解明し制御しなければならない。しかし、本成果はグラフ

ェン研究の大きな疑問に解を示した成果として評価されており、今後の発展の基礎となると思われ

る。 (神田・塚越グループ担当) 
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