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第 1章 序論 

 

 

1-1 集積回路の変遷 

 

現在我々の身のまわりには多くのエレクトロニクス製品が存在しており、我々の生活を豊

かで実りあるものにしている。これらのエレクトロニクスの急速な発展を可能にしたのは、

大規模集積回路 (Large Scale Integrated Circuit: LSI) の高集積化・高性能化である。そこで、

LSIがどのように進化してきたのか、その変遷を概観していく。 

現代のエレクトロニクス技術の原点をさかのぼると、かの有名なトーマス・エジソンにた

どり着く。白熱電球の研究に没頭していたエジソンは、1883 年に、エジソン効果とよばれる、

白熱電球の中に薄い白金板を入れフィラメントに対して正の電圧を印加すると電流が流れる

現象を発見した。このエジソン効果をイギリスのフレミングが熱電子によるものだと理論づ

けし、1904 年に 2 極真空管を発明した。この発明により 20 世紀前半は真空管の時代となっ

た[1]。しかし、真空管はフィラメントをヒーターで加熱して使うために、消費電力が大きく

発熱することや寿命が短いことなど、様々な点に問題があった[2]。 

これらの問題を解決するために開発された素子がトランジスタである。ベル研究所のウォ

ルター・ブラッテン、ジョン・バーディーンらが、Ge 検波器の金属針の近くに第 2の金属針

を立てて特性を調べていたところ、半導体結晶が増幅作用を示すことを発見し、点接触型と

呼ばれる世界初のトランジスタを発明した (1947年)。しかし、この点接触型トランジスタは、

Ge 結晶に 2つの金属針を立てただけの不安定な構造であったため、衝撃に弱いという欠点が

あった[3,4]。 

その後まもなく、同研究所のビル・ショックレーにより点接触型トランジスタの欠点を改

善した接合型トランジスタが発明された (1948年)。この接合型トランジスタは 1つの半導体

結晶中に n 型領域と p 型領域を作ってトランジスタを動作させるもので、点接触型トランジ

スタとくらべてはるかに安定した動作が可能になった。これらのトランジスタを発明した 3

人は 1956年にノーベル物理学賞を受賞した[5]。 
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トランジスタ開発の初期に重要な役割を果たしたのは Ge であったが、その後は主役を Si

にとって代わられた。Si は Ge に比べて表面が非常に安定していて、また良質な SiO2酸化膜

が熱酸化により簡便に形成できたからである。1954 年にはこの Si を用いた接合型トランジス

タが開発された[6]。 

1959年には、テキサス・インストラメンツ社のジャック・キルビーとフェアチャイルド社

のロバート・ノイスにより、同一基板上にトランジスタ、抵抗、コンデンサなど複数の素子

をまとめた集積回路 (integrated circuit: IC) に関する特許がそれぞれ独立に出願された。キル

ビー特許ではそれぞれの素子を空中配線で接続する手法を取っているのに対し、ノイス特許

では素子間を SiO2酸化膜上に蒸着したアルミニウムにより配線する手法を取っている
[7]。 

これまでの IC で使われていたトランジスタはバイポーラトランジスタであったが、1960

年に、AT&T ベル研究所のダウォン・カーンとマーティン・アタラによりMOS型電界効果ト

ランジスタ (metal-oxide-semiconductor field-effect transistor: MOSFET) が発明されると、消費

電力が少ないこと、IC の製造がしやすいということから、開発が進んでいたバイポーラトラ

ンジスタにとって代わって使用されるようになった。このようにして現在使われている ICの

基礎は出来上がった[6,8]。 

ICの発明後、トランジスタの大きさはどんどん小さくなり、集積化が進んでいった。そし

て、1971年にインテルが世界初のマイクロプロセッサ (micro processor unit: MPU) Intel 4004

を開発した。Intel 4004が開発されて以来、ムーアの法則に沿ってトランジスタを微細化する

ことにより、今日まで IC の性能向上が図られてきた。ムーアの法則とは、IC のトランジス

タの集積度が、18~24 カ月ごとに 2 倍になるという経験則で、インテルの創業者の 1 人であ

るゴードン・ムーアが、1965年にエレクトロニクス・マガジン誌に発表したものである。ム

ーアの法則を示したグラフを図 1-1に示す[9]。トランジスタの集積度が 18~24カ月で 2倍にな

ることは、15~20年で 1000 倍の集積化が進むことを意味する。実際に、2300 個のトランジス

タが搭載された Intel 4004 が開発されてから 22年後の 1993 年には、MPUのトランジスタ搭

載数が 310 万個 (1350 倍) に、36年後の 2007 年には 17億 2000万個 (75万倍) と、ムーアの

法則に従って、集積度を増してきたことが分かる。このようにして ICは急速な勢いで発展し
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ていった。 

 

 

 

図 1-1 ムーアの法則に従ったトランジスタ搭載数の推移[9]
. 

 

 

1-2 半導体微細化の物理的限界 

 

1-1 で述べたように LSI はその構成素子である MOSFET を微細化することにより、これま

でに高集積化・高性能化を実現してきた。しかし、微細化を追求してきた結果、LSI の消費

電力が増大し深刻な問題となっている[10–12]。 

消費電力増大の主な要因となっているのは、サブスレッショルドリーク電流とゲートリー

ク電流である[13–17] 
(図 1-2)。サブスレッショルドリーク電流は、オフ状態の MOSFET でドレ

インからソースへ流れるリーク電流である。オフ状態ではソース・ドレイン間にチャネルが

形成されていないため、本来電流は流れないはずである。しかし、微細化によりゲート長を

短くしていくと、ドレイン電界がソースに影響を及ぼすようになり、短チャネル効果とよば

れる現象によりしきい値電圧が低下する。その結果、ゲート電圧が印加されていなくても電

流が流れてしまう。 

ゲートリーク電流は、ゲート・基板、ゲート・ソース間、ゲート・ドレイン間に流れるリ
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ーク電流である。ゲート絶縁膜があるため、本来であればゲートリーク電流は流れないはず

である。しかし, 微細化によりゲート絶縁膜の厚さが 2 nm以下になると、量子力学的トンネ

ル効果により、電流が絶縁膜を透過して流れてしまう[18,19]。 

これら 2つのリーク電流により、LSIの消費電力が急増しており、ハイエンドのMPUでは

その消費電力が 100 W に近づいている[20]。チップの大きさが 1 cm
2 程度であるので、電力密

度は 100 W/cm
2になる。この値は調理用ホットプレートの 10 倍ほどの値に相当し[21]、いかに

消費電力が大きいか分かる。また、現在の冷却技術で冷却できる限界の値は 100 Wと言われ

ており、まさにその限界に達しようとしている。 

 

 

 

図 1-2 素子の微細化によるリーク電流. 

 

 

このように従来の微細化による LSI の高性能化は限界に直面している。そこで、今後の半

導体技術開発の方針として、新材料[22–26]や立体構造[33–38]を用いて更なる微細化を追求する

“More Moore”と、LSI にセンサなどの新たな機能を追加する“More than Moore”、そして

MOSFET とは異なる新しい動作原理の素子[39–55]を創出する“Beyond CMOS”が提案されて

いる。 

 

 

1-3 有機トランジスタの可能性と課題 

 

近年、あらゆるモノがインターネットに接続されるという Internet of Things (IoT) が産業と

社会に大きなイノベーションをもたらす技術として注目されている。IoT では様々な形状を有
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するモノであっても設置が容易なフレキシブルデバイス (センサ、IC タグ) がキーデバイス

となる。このような背景から、有機トランジスタへの関心が高まっている。ファンデルワー

ルス力により分子が結合された有機半導体は、従来の Siや酸化物半導体と比べて柔軟性を有

する。また、プラスチック基板を利用可能な 150 ˚C以下の低温プロセスで素子を作製できる。

さらに、可溶性の有機材料を用いた塗布・印刷技術により、素子を低コストで作製できる[56–66]。

これら柔軟性・軽量性・低コストという特徴に加えて、有機半導体は材料設計の自由度が高

く、結晶構造や電子物性を制御することができる。以上のように、様々な利点を有する有機

トランジスタはフレキシブルデバイスの構成素子として有望である。しかし、現状の技術で

は有機トランジスタに従来のリソグラフィプロセスを適用できず、素子の微細化・集積化が

困難であるため、有機トランジスタを用いた集積回路の情報処理能力が低いという問題があ

る。 

 

 

1-4 負性抵抗素子による多値論理回路の構築 

 

本研究では有機集積回路の情報処理能力を向上させるために多値論理回路に着目した。多

値論理回路とは 3 つ以上の論理値を取り扱う論理回路である[67–69]。多値論理回路を用いるこ

とにより信号線 1 本あたりの情報量が増加するため、素子の微細化・集積化に頼らずに有機

集積回路の情報処理能力を向上させることができる。 

多値論理回路を構築する素子に負性抵抗素子がある。負性抵抗とは、1957年に江崎玲於奈

氏が、高濃度にドープされた Ge の pn 接合の電流-電圧特性を測定中に発見した現象で、図

1-3に示すように電圧を大きくするほど逆に電流が減少する現象である[70]。 
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図 1-3 負性抵抗現象. 

 

 

この特異的な現象を示す負性抵抗素子と通常のトランジスタを図 1-4aのように組み合わせ

ることにより、多値論理回路 (多値インバータ回路) は構築される。図 1-4b に各素子のドレ

イン電流-入力電圧 (ID-VIN) 特性を示す。青のプロットが通常のトランジスタの ID-VIN 特性、

緑のプロットが負性抵抗素子の ID-VIN特性である。出力電圧 (VOUT) はこれら 2つの素子の電

流値の差により決まる。VINが低い電圧値 (論理値“0”) である場合、通常のトランジスタよ

りも負性抵抗素子の電流値が大きいため、電源電圧 (VDD) に相当する高い VOUT (論理値

“1”) が出力される。VIN が高い電圧値 (論理値“1”) である場合、負性抵抗素子よりも通

常のトランジスタの電流値が大きくなるため、低い VOUT (論理値“0”) が出力される。VIN

が中間の電圧値 (論理値“1/2”) である場合、2 つの素子の電流値がほぼ同程度になるため、

VDD/2 に相当する中間の VOUT (論理値“1/2”) が出力される (図 1-4c)。このように多値論理

動作が実現される (図 1-4d)。 
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図 1-4 負性抵抗素子による多値論理回路の構築. 

 

 

これまでに負性抵抗素子としてエサキダイオード[71–76]や共鳴トンネルダイオード[77–83]が提

案されている。まず、エサキダイオードについて説明する。図 1-5 にエサキダイオードの原

理を示す。この素子は高濃度にドープされた pn接合により構成される。順方向電圧を印加す

ると、トンネル効果により、n 型半導体側の電子が接合部の空乏層を透過し電流が流れる。

電圧を高くしていくと、n 型半導体側の電子のエネルギーが p 型半導体の禁制帯内に入り、

電流が減少し負性抵抗が現れる。さらに電圧を高くすると、通常の熱励起電流が流れる。 
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図 1-5 エサキダイオードの原理. 

 

 

次に、共鳴トンネルダイオードについて説明する。図 1-6 に共鳴トンネルダイオードの原

理を示す。この素子は、バンドギャップの大きい半導体からなる厚さ数 nm程度の障壁層で、

バンドギャップの小さい量子井戸層を挟んだ 2重障壁構造を有する。電圧を印加していくと、

量子準位に一致したエネルギーを持つエミッタ側の電子が障壁を透過し、コレクタ側へと共

鳴的な電流が流れる。電圧を高くしていくと、エミッタ側の電子のエネルギーが量子準位よ

りも高くなり、量子準位と一致するエネルギーをもつ電子がエミッタに存在しなくなる。そ

のため、電流が減少し負性抵抗が現れる。さらに電圧を高くすると、量子井戸中の上の準位

を介する電流成分や、熱的に障壁を乗り越える電流成分などにより、電流が再度増加する。 
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図 1-6 共鳴トンネルダイオードの原理. 

 

 

 これら負性抵抗素子の性能の指標となるのがピーク電流とバレー電流の比、ピーク・バレ

ー比 (peak-to-valley ratio: PVR) である。実用的な回路応用には、室温で 10
4程度の PVRが必

要となる[84,85]。しかし、III-V 族半導体などを用いた従来の負性抵抗素子では、界面の欠陥や

熱拡散電流の影響によりバレー電流が増加し、室温での PVRが劣化してしまう[86–91]。例とし

て図 1-7に Li らが報告した結果を示す[88]。そのため、室温では 30程度の低い PVRしかこれ

までに得られていない。この問題により、負性抵抗素子は有機集積回路の情報処理能力を向

上させる次世代の素子として大きな可能性を秘めているにもかかわらず、これまで実用化さ

れてこなかった。 

 

 



10 

 

図 1-7 室温動作による PVRの劣化[88]
. 

 

 

1-5 アンチアンバイポーラトランジスタ 

 

近年、新しい機能性半導体材料として、 Mo やW などの遷移金属原子と Sなどのカルコゲ

ン原子からなる遷移金属ダイカルコゲナイド (transition metal dichalcogenide: TMDC) という

層状物質が注目を集めている[92–99]。この物質は、図 1-8 に示すように、共有結合やイオン結

合のような強い結合で形成された単位層が，ファンデルワールス力によって弱く結合し積層

している物質である。この物質の大きな特徴は、単位層表面にダングリングボンドが存在し

ないため、従来ヘテロ接合を形成しようとする際に大きな問題となっていた格子整合の制約

を離れて、異なる材料を自由に組み合わせて積層できることである[100–105]。 
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図 1-8 遷移金属ダイカルコゲナイドの構造[93]
. 

 

この特徴を利用した新しい素子開発が現在盛んに行われており、その中の 1 つにアンチア

ンバイポーラトランジスタ (anti-ambipolar transistor) がある[106–110]。図 1-9 にその構造と素子

特性を示す。この素子はボトムゲートトランジスタ構造になっており、下部からゲート電圧 

(VG) を印加できるようになっている。また、トランジスタチャネルは p型と n型の 2つの半

導体チャネルにより構成されており、チャネル中央に部分的に積層されたヘテロ接合を有す

る。2 つの半導体チャネルのコンダクタンスは VG により変調され、ドレイン電流 (ID) は 2

つの半導体チャネルのコンダクタンスがともに高くなった時のみ流れる。その結果図 1-9b に

示すように、特定の VGの範囲内で IDが増減するという、負性抵抗素子と類似した非線形電

流特性を示す。さらに、これまで問題になっていた PVR において 10
4を超える高い値を実現

できることから[106]、負性抵抗素子としての応用が期待できる。 

このアンチアンバイポーラトランジスタを実際の回路に組み込むためには、図 1-9bに示し

たピーク位置 (Vpeak) やピーク幅 (ΔV = Voff − Von) などの素子特性の制御が不可欠となる。こ

れらの素子特性の制御には、電流が流れ始める時のゲート電圧 (Von) と電流が流れなくなる

時のゲート電圧 (Voff) が重要な役割を果たす。Vonと Voff は各半導体チャネルのしきい値電

圧に依存するパラメータである。そのため、各半導体チャネルのしきい値電圧を調整するこ

とにより素子特性の制御が可能となる。 
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図 1-9 アンチアンバイポーラトランジスタの構造および素子特性. 

 

 

しかし、TMDC を用いたアンチアンバイポーラトンランジスタではこの素子特性の制御に

課題がある。図 1-10 に Jariwalaらが報告した、TMDCを用いた素子の典型的なドレイン電流

-ゲート電圧 (ID-VG) 特性を示す[111]。TMDC はバンドギャップが 1~2 eV と小さく[112–114]、室

温で高い真性キャリア密度 (10
12

 cm
−2以上) を有する[115–118]。そのため、IDは VGを印加せず

とも、ドレイン電圧 (VD) のみで流れる。つまり、ノーマリーオン動作となる。 

この特徴により、TMDC を用いた素子の ID-VG 特性は、各半導体チャネルにおける ID-VG

特性の単純な重ね合わせで表わされる。その結果、ほとんどの素子においてピーク幅が 40 V

以上の大きな値に固定されてしまう[106–109]。さらに、TMDC では仕事関数の異なる電極を用

いてもショットキー障壁の高さが変化しない、フェルミ準位ピンニング現象が生じるため

[119,120]、しきい値電圧の調整は困難を極める。これらの問題により、TMDCを用いたアンチア

ンバイポーラトンランジスタでは回路応用に不可欠な素子特性の制御が妨げられてしまう。 
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図 1-10 TMDCを用いたアンチアンバイポーラトランジスタ[111]
. 

 

 

1-6 本研究の目的 

 

1-5で述べたように、アンチアンバイポーラトランジスタは負性抵抗素子としての応用が期

待できるものの、半導体チャネルとして用いる TMDCの特性により、ピーク位置やピーク幅

などの素子特性の制御に課題がある。そこで私たちの研究では、これまで用いられてきた

TMDC ではなく、有機半導体を適用する。有機半導体は真性半導体であり、かつバンドギャ

ップが 2~3 eV と大きいため、膜中にキャリアがほとんど存在しない (10
10

 cm
−3 以下)

[121,122]。

そのため、有機半導体を用いて作製した素子では VDを印加するだけでは IDは流れない。つ

まり、ノーマリーオフ動作となる。この特徴により、ピーク幅の低減が期待できる。また、

有機半導体は分子設計により、エネルギー準位が制御できるという特徴がある[123]。さらに、

有機半導体を用いたトランジスタでは、仕事関数が異なる電極や電荷注入層などを用いて、

しきい値電圧を制御する方法が確立されている[124,125]。これら有機半導体独自の特徴により、

素子特性の自在制御が期待できる。以上のことから、本研究では有機半導体を用いた新たな

負性抵抗素子を開発し、そのキャリア輸送特性の詳細な解析を行った。 
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第 2 章では、負性抵抗素子に用いる有機薄膜の成長条件の最適化について述べる。本研究

では真空蒸着法を用いて有機薄膜を形成する。一般に有機デバイスの性能は分子の配向に大

きく依存する。真空蒸着法を用いて有機薄膜を形成する場合、分子の配向は真空蒸着時の基

板温度に大きく支配される。そこで、基板温度を変えて成長させた有機薄膜を原子間力顕微

鏡 (atomic force microscopy: AFM) や X 線回折法 (X-ray diffraction: XRD) などを用いて評価

することにより、有機薄膜の成長条件の最適化を行う。 

 第 3 章では、第 2 章で最適化した条件のもと作製した、有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗

素子について述べる。まず、素子の作製プロセスを説明する。その後、作製した素子のキャ

リア輸送特性および動作機構について述べる。 

第 4 章では、有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子におけるキャリア輸送経路について述

べる。提案した素子はマスクを用いた真空蒸着により作製するため、積層界面積や有機半導

体層の膜厚といった幾何学的形状を容易に変えることができる。そこで、これらの幾何学的

形状を変えたときのキャリア輸送特性を評価することにより、キャリア輸送経路を明らかに

する。 

第 5 章では、界面制御を利用した素子特性の制御について述べる。有機集積回路の情報処

理能力を向上させる技術に多値論理回路があるが、作製した素子を用いてこの回路を実現す

るには非線形電流特性のピーク位置などを低減し、素子を低電圧で動作させなければならな

い。作製した素子では各半導体チャネルのしきい値電圧が素子特性の制御に重要な役割を果

たす。有機半導体を用いたトランジスタでは、電極/有機半導体界面に電荷注入層を挿入する

ことにより、しきい値電圧を調整できることがこれまでに明らかとなっている。そこで、電

荷注入層を用いて各半導体チャネルのしきい値電圧を調整することによりピーク位置の低減

を行う。また、静電容量が高く半導体/絶縁膜界面に多数のキャリアを蓄積できる高誘電率

Al2O3絶縁膜を用いることにより、さらなるピーク位置の低減を試みる。 

第 6章では、本研究成果から得られた知見をまとめ、総括とする。 
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第 2章 有機積層膜の作製および構造・電子状態解析 

 

 

2-1 はじめに 

 

有機薄膜を形成する手法には、大きく分けて真空蒸着法などのドライプロセスとスピンコ

ート法などのウェットプロセスがある。ドライプロセスとは、真空中で有機材料を気体状態

にして、基板表面に付着させ成膜する方法である。一方、ウェットプロセスとは、溶媒に溶

ける有機材料 (高分子材料など) を利用して溶液状態で成膜する方法である。ドライプロセス

はウェットプロセスと比べて、分子の配向を制御しやすい、異なる有機材料の積層膜を形成

しやすい、マスクを用いて有機薄膜をパターニングすることができるという特徴がある。こ

のような利点から、本研究では有機薄膜を形成する手法としてドライプロセスである真空蒸

着法を用いた。 

一般に有機デバイスの性能は分子の配向に大きく依存する。真空蒸着法を用いて有機薄膜

を形成する場合、分子の配向は真空蒸着時の基板温度に大きく支配される。そこで本章では、

負性抵抗素子を作製する前段階として、基板温度を変えて成長させた有機薄膜を AFM や

XRDなどを用いて評価することにより、有機薄膜の成長条件の最適化を行う。 

 

 

2-2 有機半導体材料 

 

Si に代表される無機半導体ではドープする不純物の種類によって p 型あるいは n 型の伝導

タイプが決まる。一方、有機半導体は最高占有軌道 (highest occupied molecular orbital: HOMO) 

と最低非占有軌道 (lowest unoccupied molecular orbital: LUMO) の間に不純物準位が存在しな

い真性半導体であるため、電極から注入されるキャリアによって伝導タイプが決まる。つま

り、電極の仕事関数と有機半導体の HOMO-LUMO 準位の相対関係により伝導タイプが決ま

る[1–3]。例えば、電極の仕事関数が有機半導体の HOMO に近ければホールが注入され p 型半

導体として機能し、LUMO に近ければ電子が注入され n 型半導体として機能する (図 2-1)。
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そのため、伝導タイプを制御するためには、電極の仕事関数と有機半導体の HOMO-LUMO

準位を考慮して用いる材料を選択することが重要となる。 

また、有機デバイスの性能は分子の配向に強く依存する。そのため、分子形状に異方性を

有し、配向が制御しやすい有機半導体材料を選択することも重要となる[4,5]。 

 本研究で提案する素子では p 型半導体と n 型半導体を必要とする。今回は大気中で安定な

Au を電極として用いる。そこで、p 型半導体には棒状の分子形状を有し Au 電極からホール

を注入しやすい α-sexithiophene (α-6T) を[6]、一方で n 型半導体には同じく棒状の分子形状を

有し Au 電極から電子を注入しやすい N,N′-dioctyl-3,4,9,10-perylenedicarboximide (PTCDI-C8) 

を選択した[7]。それぞれの分子構造を図 2-2に示す。 

 

 

 

図 2-1 電極から有機半導体へのキャリア注入. 
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図 2-2 本研究で用いた有機分子. 

 

 

2-3 真空蒸着法による有機薄膜の成長 

 

有機薄膜の成長には真空蒸着法を用いた。真空蒸着とは、真空中で蒸着材料を加熱して蒸

発させ、基板表面に付着させることにより薄膜を形成する方法である。図 2-3 に今回使用し

た真空蒸着装置の概略図を示す。抵抗加熱方式の蒸発源を用いており、有機半導体材料を入

れたグラファイト製のるつぼをヒーターで加熱することにより材料を蒸発させる。抵抗加熱

方式では、ヒーターに流す電流 (るつぼの温度) により蒸着レートを制御することが可能とな

る。蒸着レートは、基板近くに設置した水晶振動子式膜厚計を用いて観測される。また、基

板背面 (上面) に設けたヒーターにより、基板を加熱しながら蒸着することが可能である。 

 

 

図 2-3 真空蒸着装置の概略図. 
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 一般に有機デバイスの性能は分子の配向に大きく依存する。分子の長軸が基板に対して垂

直なエッジオン配向では基板平行方向にキャリアは流れやすく、トランジスタに有利となり、

一方、基板に対して平行なフェイスオン配向では基板垂直方向にキャリアは流れやすく、太

陽電池に有利となる (図 2-4)。本研究で提案する素子では、通常のトランジスタと同じよう

にキャリアが基板平行方向に流れることを想定しているため、エッジオン配向した有機薄膜

を形成する必要がある。 

 

 

 

図 2-4 有機分子の配向. 

 

 

また、配向だけでなく薄膜の結晶性もデバイス特性に大きく影響する。結晶性が低いアモ

ルファスや多結晶薄膜の場合、ランダムな配向や結晶粒界によるキャリアトラップにより、

キャリア移動度が劣化する[8]。そのため、優れたキャリア輸送特性を実現するためには、分

子が規則正しく整列した高い結晶性が求められる。 

さらに、提案する素子では有機ヘテロ接合を用いることから、ヘテロ接合界面での分子配

列の乱れは、キャリアトラップの要因になるだけでなく[9,10]、有機薄膜のエネルギー準位をシ

フトさせる恐れがある[11]。このことから、1 層目には平坦な表面を有する有機薄膜を成長さ

せ、高品質なヘテロ接合界面を形成することも大切となる。 
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 真空蒸着法で有機薄膜を成長させる場合、薄膜の配向性や結晶性は基板温度や成長速度な

どの成長条件に大きく支配される。そこで、エッジオン配向かつ結晶性が高い有機薄膜を得

るために成長条件の最適化を行った。 

 

 

2-4 有機積層膜の構造評価 

 

2-4-1 原子間力顕微鏡による表面モルフォロジーの評価 

 

薄膜の配向性や結晶性は基板温度や成長速度などの成長条件に依存する[12–14]。棒状分子の

場合、配向に関しては、基板温度が低く蒸着速度が速いほどフェイスオン配向が得られやす

く、基板温度が高く蒸着速度が遅いほどエッジオン配向が得られやすい。一方、結晶性に関

しては、基板温度が低く蒸着速度が速いほどアモルファスになりやすく、基板温度が高く蒸

着速度が遅いほど結晶性が高くなり結晶粒も大きくなりやすい。そこで、1 時間に 1 分子層

という非常に遅い蒸着速度のもと、基板温度を変えて試料を作製し、その試料の表面モルフ

ォロジーを AFM により評価することにより、成長条件の最適化を行った。本研究における

測定では、SIIナノテクノロジー社製の SPI-4000 を用いた。 

まず、SiO2/Si 基板表面を 10 nmの polymethyl methacrylate (PMMA) 薄膜でコーティングし

た。これは後に行うトランジスタ測定の際に、SiO2表面に存在する OH 基によりキャリアが

トラップされることを防ぐためである。10 nmの PMMA薄膜は、1 wt% の PMMA溶液 (重

量平均分子量が 350000である PMMA粉末をトルエンに溶かすことにより作製) を、6000 rpm、

60 秒という条件でスピンコートし、その後 120 ˚Cのオーブンで 1時間ベークすることにより

形成した。図 2-5に形成した PMMA薄膜の AFM 像を示す。表面ラフネスが RMS = 0.26 nm

の非常に平坦な膜が形成されている。 
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図 2-5 PMMA 薄膜の AFM 像. 

 

 

次に、α-6T の成長条件を最適化するために、形成した PMMA 薄膜上に基板温度を変えな

がら 1分子層の α-6T を成長させた。それらの AFM 像を図 2-6に示す。基板温度が 50 ˚Cの場

合、α-6T 分子が部分的に 3次元成長した、表面の粗い薄膜が形成された。一方、基板温度が

60 ˚Cになると、α-6T 分子が 2次元成長した、分子層レベルで平坦な高結晶性薄膜が形成され

た。これは基板温度を上昇させることにより、表面拡散が促進され、分子がより安定した吸

着位置に移動できるようになったからだと考えられる。基板温度が 70˚C以上になると、再び

表面の粗い薄膜が形成された。これは基板温度の上昇に伴い、吸着した分子の再蒸発が顕著

になったことが原因だと考えられる。以上の結果から、基板温度 60 ˚Cを α-6T の最適成長条

件とした。 
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図 2-6 α-6T 薄膜の AFM 像.  

 

 

図 2-7に最適成長条件のもと成長させた α-6T 薄膜のラインプロファイルを示す。計測され

た分子ステップの高さは約 2.5 nmであった。α-6Tの長軸の長さが 2.5 nmであることから[15]、

α-6T は基板に対してほぼ垂直に立っていると考えられる。 
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図 2-7 α-6T 薄膜のラインプロファイル. 

 

 

提案する素子では有機分子のヘテロ接合を用いる。そこで、1分子層の α-6T 上に基板温度

を変えながら 3分子層の PTCDI-C8 を成長させ、PTCDI-C8 の成長条件の最適化を行った。そ

の結果、基板温度 60 ˚Cで平坦な PTCDI-C8 薄膜が得られた。図 2-8 に最適成長条件のもと成

長させた PTCDI-C8 薄膜のラインプロファイルを示す。計測された分子ステップの高さは約

2.0 nm であった。PTCDI-C8 の長軸の長さが 3.0 nm であることを考慮すると[16]、PTCDI-C8

は基板に対して垂直より少し傾いて立っていると考えられる。実際のチルト角に関しては、

これまでに詳細な結晶構造解析がなされており、エッジオン配向の際には基板法線方向から

約 20度傾くことが明らかにされている[16,17]。 
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図 2-8 PTCDI-C8 薄膜のラインプロファイル. 

 

 

2-4-2 X線反射率測定法による膜厚評価 

 

次に、2-4-1で作製した試料の膜厚を X 線反射率測定法 (X-ray reflectivity: XRR) 用いて評

価した。XRRでは X線を試料表面に極浅い角度で入射させ、その入射角対鏡面方向に反射し

た X線の強度を角度走査しながら測定する。入射角を変えながら X 線を照射すると、表面を

含む薄膜内部の異なる界面から反射した X 線が互いに干渉し、物質の膜厚、密度、界面のラ

フネスに応じた特有の振動構造を示す(図 2-9)。この X線反射率プロファイルをシミュレーシ

ョン結果と比較し、シミュレーションパラメータを最適化することにより、試料の膜厚・密

度・ラフネスを求めることができる[16]。本研究における測定では、Bruker AXS 社製 D8 Discover

を用いた。 
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図 2-9 XRRの原理. 

 

 

 図 2-10a に PMMA コーティングした SiO2/Si 基板上に α-6T を 1 分子層成長させた試料の

XRRプロファイルを示す。図中の青のプロットが実測値、赤の実線がシミュレーション曲線

である。実測値とシミュレーション曲線をフィッティングすることにより、α-6T の膜厚を求

めたところ、2.53 nm という結果が得られ、エッジオン配向した α-6T 薄膜が形成されている

ことが確認できる。次に、1分子層の α-6T 上に 3 分子層の PTCDI-C8 成長させた試料の XRR

プロファイルを図 2-10b に示す。先程と同様に実測値とシミュレーション曲線をフィッティ

ングし、PTCDI-C8 の膜厚を求めたところ 6.44 nmという結果が得られた。この厚さはエッジ

オン配向した PTCDI-C8 分子が 3 層積み重なった厚さに相当する。このことから表面だけで

なく、α-6T との界面においてもエッジオン配向した PTCDI-C8 薄膜が得られていることが分

かる。 
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図 2-10 XRRプロファイル. (a) α-6T /PMMA/SiO2/Si, (b) PTCDI-C8/α-6T/PMMA/SiO2/Si. 

 

 

 

 

2-4-3 X線回折法による配向評価 

 

これまでの AFM や XRRによる各有機薄膜の分子配向に関する議論をより確かなものとす

るために、XRD を用いて分子配向の評価をさらに行った。本研究における測定では、Bruker 

AXS社製 D8 Discover を用いた。 

測定試料は、PMMA をコーティングした SiO2/Si基板上に、最適条件のもと 6分子層の α-6T

および PTCDI-C8 を順次成長させることにより作製した (図 2-11a)。この試料を XRD により

測定した結果を図 2-11b に示す。α-6T および PTCDI-C8 薄膜から c 軸配向、つまりエッジオ

ン配向を示す回折パターンのみが観測され、結晶性の高い有機積層膜が形成されていること

が確認できる。 
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図 2-11 (a) XRD測定試料. (b) XRD測定結果. 

 

 

2-5 有機ヘテロ接合界面におけるエネルギー準位接続 

 

本研究で提案する素子では、有機ヘテロ接合を用いることから、ヘテロ接合界面での分子

配列の乱れにより、有機薄膜のエネルギー準位がシフトする恐れがある。そこで、形成した

有機ヘテロ接合において、各有機薄膜が所望のエネルギー準位を有しているかどうかを確か

めるために、接合界面におけるエネルギー準位接続を評価した。 

まず、光電子収量分光法 (photoelectron yield spectroscopy: PYS) を用いて、有機ヘテロ接合

における各有機薄膜の HOMOを測定した。PYSでは試料にエネルギーを変えながら紫外線を

照射し、放出する光電子数を測定する。入射光のエネルギーを徐々に大きくしていくと、図

2-12 に示すように、あるエネルギーから光電子放出が始まる。この光電子放出の立ち上がり

部分とバックグラウンドを外挿して得られた交点から、有機薄膜の HOMOを求めることがで

きる[19]。本研究における測定では、理研計器社製の大気中光電子分光装置 (AC-3) を用いた。 
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図 2-12 PYSの原理. 

 

 

有機積層膜の PYS 測定を行う前に、最初に参照試料として単独の有機薄膜の PYS測定を行

った。図 2-13a に PMMA/SiO2/Si 上に α-6T を 5 分子層成長させた試料、図 2-13b に

PMMA/SiO2/Si 上に PTCDI-C8 を 5 分子層成長させた試料の PYS スペクトルを示す。光電子

放出の立ち上がりからHOMOを求めたところ、α-6Tは 5.1 eV、PTCDI-C8は 6.7 eVであった。 

続いて、PMMA/SiO2/Si 上に 3 分子層の α-6T および 2 分子層の PTCDI-C8 を成長させた試

料の PYS 測定を行った (図 2-13c)。スペクトルには低エネルギー側と高エネルギー側に光電

子放出の立ち上がりが観測された。先程の単独の有機薄膜の PYS測定結果から、低エネルギ

ー側の立ち上がりは HOMO が浅い α-6T に由来しており、一方、高エネルギー側の立ち上が

りは HOMOが深い PTCDI-C8に由来している考えられる。それぞれの立ち上がりから HOMO

を求めたところ、α-6T は 5.3 eV、PTCDI-C8は 6.4 eV となり、単独の有機薄膜の HOMOと同

程度の値が得られた。 
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図 2-13 PYS測定結果. (a) α-6T 薄膜, (b) PTCDI-C8薄膜, (c) PTCDI-C8/α-6T 積層膜. 

 

 

次に、石英ガラス基板上に α-6T および PTCDI-C8をそれぞれ成長させ、紫外・可視 (UV-Vis) 

吸収スペクトルを測定した。本研究における測定では、JASCO社製の紫外可視近赤外分光光

度計 (V-7200) を用いた。各有機薄膜の UV-Vis 吸収スペクトルの測定結果を図 2-14 に示す。

光学吸収端の波長からバンドギャップ (HOMO-LUMOギャップ) を算出したところ、α-6T で

は 2.3 eV、PTCDI-C8 では 1.9 eV という結果が得られた。 
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図 2-14  UV-Vis 吸収スペクトル. (a) α-6T 薄膜, (b) PTCDI-C8薄膜. 

 

  

これまでに得られた各有機薄膜の HOMO やバンドギャップの値から LUMO を算出し、ヘ

テロ接合界面におけるエネルギー準位図を作製した (図 2-15)。ヘテロ接合を形成後も、各有

機薄膜のエネルギー準位は、これまでに報告されている文献値[20,21]と比べて大きくシフトす

ることなく、保持されていることが確認された。 

 

 

 

図 2-15 ヘテロ接合界面におけるエネルギー準位図. 
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2-6 まとめ 

 

本章では負性抵抗素子を作製する前段階として、有機薄膜の成長条件の最適化を行った。

成長条件最適化することにより、エッジオン配向かつ結晶性の高い有機積層膜を形成するこ

とに成功した。また、形成した有機積層膜のヘテロ接合界面では、各有機薄膜のエネルギー

準位が保持されていることを明らかにした。 

次章では最適化した成長条件のもと負性抵抗素子を作製し、そのキャリア輸送特性を評価

していく。 
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第 3章 有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子におけるキャリア輸送特

性の評価および動作機構の解明 

 

 

3-1 はじめに 

 

 本章では第 2 章で最適化した有機薄膜の成長条件のもと、負性抵抗素子を作製し、キャリ

ア輸送特性の評価および動作機構の検討を行う。 

 

 

3-2 素子作製プロセス 

 

有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子の構造を図 3-1a に示す。基板には 200 nmの SiO2酸

化膜を有するハイドープ Si 基板を用いた。ハイドープ Si がゲート電極として、SiO2酸化膜が

ゲート絶縁膜として作用する。まず、SiO2表面に存在する OH 基によるキャリアトラップを

防ぐ目的で、基板表面を PMMAによりコーティングした。次に、シャドウマスクを用いて真

空蒸着を行うことにより、部分的に重なった有機積層膜を形成した。ここでは第 2 章で最適

化した条件のもと、3 分子層の α-6T および 12分子層の PTCDI-C8 を成長させた。最後に各有

機薄膜上に 40 nmの Au をソース・ドレイン電極として形成した。図 3-1bに作製した素子の

光学顕微鏡像を示す。チャネル長は 400 μm、チャネル幅は 350 μm、また積層部分の長さは

150 μmとなっている。 
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図 3-1 (a) 素子構造. (b) 作製した素子の光学顕微鏡像. 

 

 

3-3 キャリア輸送特性 

 

次に、Agilent 社製の半導体パラメータアナライザ (B1500A) を用いて、作製した素子の

ID-VG 特性を室温、真空中で測定し、キャリア輸送特性を評価した。測定するにあたり、α-6T

側の電極をソース、PTCDI-C8 側の電極をドレインとし、負の VDおよび VGを印加したもの

を p 型動作とする。一方で、PTCDI-C8 側の電極をソース、α-6T 側の電極をドレインとし、

正の VDおよび VGを印加したものを n型動作とする。 

 図 3-2a に p 型動作時における ID-VG特性の測定結果を示す。この測定では VD を−60 V に

固定し、VGを 0 から−60 V の範囲で掃引した。赤のプロットが電流値をリニアプロットした

もので、青のプロットが電流値をログプロットしたものである。特定の VGの範囲内で IDが

増減するという、負性抵抗と類似した非線形電流特性が得られた。VG = −28 V 付近から IDが

流れ始め、VG = −40 V でピークとなる。さらに VGを大きくしていくと IDが減少し、VG = −53 

V でバレーとなる。ピーク電流 (Ipeak) は 4.9 × 10
−8

 Aで、バレー電流 (Ivalley) は 4.1 × 10
−10

 A で

あった。 Ipeakと Ivalleyとの比から PVRを算出したところ、1.2 × 10
2
 という値が得られた。 

同様に、n 型動作時における ID-VG特性の測定結果を図 3-2b に示す。この測定では VD を

60 V に固定し、VGを 0から 60 V の範囲で掃引した。n型動作でも同様に非線形電流特性が
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観測され、 Ipeak (= 6.8 × 10
−8

 A) と Ivalley (= 1.1 × 10
−12

 A) との比から PVRを算出したところ、

5.9 × 10
4という値が得られた。 

また、それぞれの測定において、Vonと Voffを√ID-VG特性の立ち上がり、立ち下がり部分を

外掃することにより求め、それらの差をとることによりピーク幅 (ΔV = Voff − Von) を求めた。

p型動作では、Von = −34 V、Voff = −48 V となった。一方、n型動作では、Von = 9.8 V、Voff = 24 

V となった。これらの値から ΔV を算出したところ、 両動作ともに 14 Vとなった。 

以上の結果より、有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子では室温で 10
4を超える高い PVR

を実現し、さらに、TMDC を用いた素子で問題となっていた 40 V 以上のピーク幅を 14 V ま

で低減できることが明らかになった。 

 

 

 

図 3-2 (a) p 型動作時における ID-VG特性. (b) n型動作時における ID-VG特性. 

 

 

3-4 動作機構の解明 

 

3-4-1 キャリア輸送特性におけるドレイン電圧依存性 

 

 作製した素子では負性抵抗と類似した非線形電流特性が観測された。特徴的なデバイス構

造から、今回得られた非線形電流特性の起源として、アンチアンバイポーラ現象に基づくキ

ャリア輸送と有機分子の離散的なエネルギー準位を介した共鳴トンネル現象[1,2]に基づくキャ
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リア輸送の 2 つの可能性が考えられる。アンチアンバイポーラ現象に基づくキャリア輸送と

は、これまで述べてきたように、トランジスタチャネルを構成する p および n 型の半導体チ

ャネルのコンダクタンスがともに高くなった時に電流が流れる現象である。一方、有機分子

の離散的なエネルギー準位を介した共鳴トンネル現象とは、図 3-3 に示すように、有機分子

のヘテロ接合に電圧を印加していくことにより、2 つの分子のエネルギー準位が揃い、共鳴

的な電流が流れる現象である。 

 

 

 

図 3-3 有機分子の離散的なエネルギー準位を介した共鳴トンネル現象. 

 

 

 これらの可能性から起源を特定するために、VDを変えながら ID-VG特性を測定することに

より、キャリア輸送特性における VD依存性を調べた。図 3-4a に p 型動作時の測定結果を示

す。この測定では VDを 0 から−60 V まで、1 V 刻みで変えていき、それぞれの VDにおいて

ID-VG 特性を測定した。図 3-4a では、電流値はカラースケールで表現されており、赤が最大

の電流値となり、紫が最低の電流値となる。また、図 3-4a では変化を分かりやすくするため

に、非線形電流特性の部分を拡大してある。 
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図 3-4 異なる VDにおける ID-VG特性. (a) p型動作, (b) n型動作. 

 

 

非線形電流特性の起源が有機分子の離散的なエネルギー準位を介した共鳴トンネル現象だ

と仮定すると、Von は HOMO 間のオフセット (エネルギー準位差) に応じて変化するはずで

ある。すなわち、図 3-5 に示すように VDを大きくし HOMO間のオフセットを増加させると、

それに伴い Vonは高電圧側にシフトするはずである。しかし、図 3-4a の白の点線で示された

Vonの位置は VDによらずほぼ一定であることが分かる。n 型動作においても同様の傾向が観

測された (図 3-4b)。これらのことから、非線形電流特性の起源は有機分子の離散的なエネル

ギー準位を介した共鳴トンネル現象ではないと判断できる。 

 

 

 

図 3-5 ドレイン電圧による HOMO間のオフセットの増加. 
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3-4-2 貫通電流のシミュレーション 

 

残る可能性から非線形電流特性の起源はアンチアンバイポーラ現象であると考えられる。

しかし、作製した素子ではこれまでの TMDCを用いた素子とは異なり、キャリア輸送特性に

おいて Vpeakおよび Voff の VD依存性が観測された。このことから、現象としては同じものの

動作機構が異なっていると考えられる。図 3-4a から、VDを大きくしていくと、黒の点線で示

されたVpeakの位置や黄色の点線で示されたVoff の位置が高電圧側にシフトしていくことが分

かる。これは相補型MOS (Complementary MOS: CMOS) 回路における貫通電流に見られる変

化と類似している[3–6]。CMOS 回路における貫通電流とは、図 3-6 に示すように、 CMOS 回

路において、スイッチング時に p 型トランジスタ と n 型トランジスタが同時にオン状態に

なることにより、電源側からグラウンド側に流れる電流である。 

 

 

 

図 3-6 CMOS回路における貫通電流. 

 

 

この貫通電流は単独のトランジスタの出力特性 (ID-VD 特性) を用いて、シミュレーション

することが可能である。そこで、作製した素子と同じ成長条件、膜厚で単独の α-6T および

PTCDI-C8トランジスタを作製し、出力特性を測定した。図 3-7に出力特性の測定結果を示す。

実際の測定では VGを 2 V 刻みで、出力特性の測定を行ったが、図 3-7では代表的な VGでの

出力特性だけを示している。α-6T トランジスタでは典型的な p 型の出力特性、PTCDI-C8 ト
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ランジスタでは典型的な n 型の出力特性が観測された。これらの出力特性を用いて、貫通電

流のシミュレーションを行った。 

 

 

 

図 3-7 (a) α-6T トランジスタの出力特性. (b) PTCDI-C8 トランジスタの出力特性. 

 

 

CMOS回路が図 3-8a に示すように、α-6T トランジスタと PTCDI-C8 トランジスタより構成

されていると仮定する。ここでは、作製した素子の p 型動作時における配置と同じように、

電源側に PTCDI-C8 トランジスタが、グラウンド側に α-6T トランジスタが配置されていると

した。貫通電流は各入力電圧 (VIN) におけるトランジスタの出力特性を重ね合わせて、その

交点から得られた電流値を VIN の関数としてプロットしていくことによりシミュレーション

することができる。例えば、VINが−34 V である場合、α-6T トランジスタには−34 V、PTCDI-C8

トランジスタには 26 V (= VIN − VDD) の VGが掛かることになる。そこで、図 3-8bに示すよう

に、 VG ＝ −34 V における α-6T トランジスタの出力特性と VG ＝ 26 V における PTCDI-C8

トランジスタの出力特性を重ね合わせる。そして、2つの出力特性の交点 (赤丸) から得られ

た電流値を VINの関数としてプロットする (図 3-8c)。この操作をそれぞれの VINに対して行

うことにより、貫通電流のシミュレーションを行った。 
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図 3-8 貫通電流のシミュレーション. 

 

 

図 3-9に p型動作時における ID-VG特性の測定結果と貫通電流のシミュレーションとの比較

を示す。青のプロットが測定値、緑の実線がシミュレーション値である。双方のピーク位置

と電流値が一致していることが分かる。このことから、有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素

子では、CMOS 回路における貫通電流と類似した機構に基づいて動作することが明らかにな

った。有機半導体は真性半導体であり、かつバンドギャップが大きいため、膜中にキャリア

がほとんど存在しない。そのため、有機半導体を用いて作製した素子では VDを印加するだけ

では IDは流れない。この特徴により、貫通電流と類似した機構に基づく動作が実現されたの

だと考えられる。 
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ちなみに、図 3-9では測定値の Vonがシミュレーション値と比べて高電圧側にシフトしてい

る。p 型動作における Vonは α-6T チャネルのしきい値電圧に依存するパラメータである。こ

のことから、作製した素子では α-6T チャネルのしきい値電圧が増加していることが分かる。

しきい値電圧の増加は、キャリアが流れる経路に偏りがあり、素子のチャネルにおいて α-6T

チャネルが占める割合が大きくなった (α-6T の実効的なチャネル長が増加した) ことが原因

だと考えられる[7,8]。  

 

 

図 3-9 測定値と貫通電流のシミュレーションとの比較. 

 

 

以上の結果を踏まえて、作製した素子の動作機構を詳しく説明する。図 3-10に p型動作時

における素子の動作機構を示す。この素子では印加した VDが VGに従って各半導体チャネル

に分配され、実効的なゲート電圧として作用する。VGが小さい場合 (0 ~ −28 V)、電圧は優先

的に PTCDI-C8 チャネルに印加され、コンダクタンスの高い状態となっている。しかし、一

方の α-6T チャネルのコンダクタンスが低い状態のため電流は流れない。VG を大きくしてい

くと (−28 V ~ −53 V)、α-6Tチャネルにも電圧が印加され始め、ホールが注入される。その結

果、PTCDI-C8 と α-6T チャネルのコンダクタンスがともに高い状態となり、電流が流れる。

さらに VGを大きくしていくと (−53 V ~ −60 V)、今度は PTCDI-C8 チャネルに電圧が印加され

なくなり、コンダクタンスが低い状態になる。そのため、電流は再び流れなくなる。このよ

うな機構に基づいて作製した素子は動作する。 
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図 3-10 作製した素子の動作機構. 

 

 

3-5 まとめ 

 

本章では有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子を作製し、キャリア輸送特性の評価および

動作機構の検討を行った。 

作製した素子では室温で 10
4を超える高い PVRを実現し、さらに、TMDCを用いた素子で

問題となっていた 40 V以上のピーク幅を 14 Vまで低減することに成功した。 

作製した素子の動作機構を検討した結果、TMDCを用いた素子とは異なり、CMOS回路に

おける貫通電流と類似した機構に基づいて動作することが明らかになった。この機構に基づ

く素子では VDによりピーク幅を制御できるというこれまでにない新たな特徴を有する。この
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新たな特徴により、多機能論理演算素子[9–11]を実現できる可能性がある。多機能論理演算素子

は単一の素子で多数の論理演算を行うことから、有機集積回路の情報処理能力の向上させる

ことができる。 

次章では作製した素子の動作機構をより詳細に明らかにするために、キャリア輸送経路を

解明していく。 
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第 4章 有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子におけるキャリア輸送経

路の解明 

 

 

4-1 はじめに 

 

本章では、有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子の動作機構をより詳細に調べる目的で、

キャリア輸送経路を解明する。この素子はマスクを用いた真空蒸着により作製しているため、

積層界面積や有機半導体層の膜厚といった幾何学的形状を容易に変えることができる (図

4-1)。そこで、これらの幾何学的形状を変えたときのキャリア輸送特性を評価することにより、

キャリア輸送経路を明らかにする。 

 

 

 

図 4-1 素子の幾何学的形状. 

 

 

4-2 キャリア輸送特性における積層界面積依存性 

 

これまで作製してきた素子では α-6T の膜厚 (t6T) が 3 分子層であった。これは通常の有機

トランジスタにおいてチャネルとして働く蓄積層の厚さに相当する[1–6]。そのため、キャリア

輸送経路の可能性としては、薄膜の膜面が重なった積層界面、薄膜の端部が接合するエッジ

界面、またその両方の 3 つの可能性がある (図 4-2)。これら 3 つの可能性からキャリア輸送

経路を特定するために、まず有機半導体層の膜厚を固定し、積層界面積のみを変えたときの

キャリア輸送特性を評価した。 
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図 4-2 予想されるキャリア輸送経路. 

 

 

作製した素子において積層界面を通るキャリア成分があれば、積層界面積の変化に伴い電

流値は変化するはずである。すなわち、積層界面積を大きくすれば電流値は増え、積層界面

積を小さくすれば電流値は減るはずである。したがって電流値の積層界面積依存性を調べる

ことにより、キャリア輸送経路を特定する手がかりを得ることができる。この目的のために、

マスクを意図的にずらして有機薄膜を成長させることにより、積層部分の長さ (ΔL) が異な

る 3つの素子を作製した。図 4-3a に作製した素子の光学顕微鏡像を示す。各素子における ΔL

はそれぞれ 50 μm、150 μm、250 μm である。 

これらの素子の p型動作時における ID-VG特性を図 4-3bに示す。赤のプロットがΔL = 50 μm、

青のプロットが ΔL = 150 μm、緑のプロットが ΔL = 250 μmの素子の ID-VG特性である。ΔL

つまり積層界面積を変えても ID-VG特性において明瞭な変化は観測されなかった。図 4-3c に

各素子のピーク電流 (Ipeak) をプロットした。ΔL = 250 μm の素子と ΔL = 50 μmの素子を比較

すると、積層界面積が 5倍になっているにもかかわらず、Ipeakの増加は 12 %にとどまり、Ipeak

には界面積依存性がないことが分かった。このことから、キャリア輸送経路はエッジ界面が

支配的だと考えられる。 
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図 4-3 キャリア輸送特性における積層界面積依存性. 

 

 

4-3 キャリア輸送特性における有機薄膜の膜厚依存性 

 

キャリア輸送特性における積層界面積依存性を調べることにより、キャリア輸送経路はエ

ッジ界面が支配的だということが分かった。ただ図 4-2c のように、少数のキャリアが積層界

面を同時に流れている可能性も残されている。そこで、キャリア輸送経路をさらに詳細に調

べるために、ΔL を 150 μm と固定し、t6Tのみを変えたときのキャリア輸送特性を評価した。 

これまで作製してきた素子で t6Tは 3 分子層 (~7.5 nm)、PTCDI-C8 の膜厚 (tPTCDI) は 12 分

子層 (~24 nm)であった。そこで t6Tを tPTCDIの 2倍以上の厚さとなる 20分子層 (~50 nm) とす

ることにより、積層エッジ部分での PTCDI-C8 薄膜を断裂させ、積層界面からのキャリア輸

送経路を遮断した素子を作製した (図 4-4a)。もしこの素子で電流が減少することなく流れれ

ば、キャリア輸送経路はエッジ界面だと判断できる。 

図 4-4bに t6Tを増やした素子の p型動作時における ID-VG特性を示す。赤のプロットが通常
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の素子、青のプロットが t6Tを増やした素子の ID-VG特性である。t6Tを増やし積層界面からの

キャリア輸送経路を遮断しても、電流が流れていることが分かる。この結果から、作製した

素子におけるキャリア輸送経路はエッジ界面であることが明らかになった。 

ちなみに、t6Tを増やした素子では通常の素子に比べて、Ipeakが約 3.5 倍増加している。有機

ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子において、Ipeakは図 1-9bに示したように Vonと Voffに応じて

変化する。そこで各素子の Vonと Voffを 3-3 と同じ方法で算出した (図 4-4c)。t6Tを増やした

素子では、Voffはほぼ変化がないのに対し、Vonは−31 V から−9.4 V に大きくシフトしている。

p 型動作における Vonは α-6T チャネルのしきい値電圧に依存するパラメータである。このこ

とから、α-6T チャネルのしきい値電圧が低減したことにより、Ipeak の上昇がもたらされたこ

とが分かる。α-6T チャネルのしきい値電圧が低減したのは、t6Tを増やすことでさらなる蓄積

層が形成され[7–12]、それに伴い増大したキャリアがトラップサイトを効果的に補填したからだ

と考えられる[13–21]。 

 

図 4-4 キャリア輸送特性における α-6T の膜厚依存性. 
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4-4 まとめ 

 

本章では、幾何学的形状を変えたときのキャリア輸送特性を評価することにより、作製し

た素子におけるキャリア輸送経路の検討を行った。その結果、作製した素子でのキャリア輸

送経路は、薄膜の端部が接合するエッジ界面であることが明らかになった。この経路ではキ

ャリア輸送を妨げる要因となる積層界面での欠陥が問題とならないため、作製した素子には

幅広い有機半導体材料が適用できると考えられる。 

次章では、これまでに明らかにしてきた動作機構に基づき、有機集積回路の情報処理能力

を向上させることが可能な多値論理回路の実現に向けて、素子特性の制御を行う。 
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第 5章 素子特性制御に向けた界面制御 

 

 

5-1 はじめに 

 

有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子の期待される応用に有機集積回路の情報処理能力を

向上させることができる多値論理回路がある。多値論理回路を実現していくには、Vpeak や ΔV 

などの素子特性の制御が重要となる。そこで本章では、電荷注入層および高誘電率 (High-k) 

ゲート絶縁膜を用いた界面制御により、素子特性の制御を行う。 

 

 

5-2 素子特性制御への指針  

 

VpeakやΔV などの素子特性を制御していくにあたり、Von とVoff が重要な役割を果たす (図

1-9b)。p 型動作させた素子では、Vonは p 型半導体チャネル、Voffは n 型半導体チャネルのし

きい値電圧に依存するパラメータとなり、一方、n型動作させた素子では、Vonは n型半導体

チャネル、Voffは p 型半導体チャネルのしきい値電圧に依存するパラメータとなる。例えば、

n型動作させた素子において、n型半導体チャネルのしきい値電圧、つまり Vonを低減させれ

ば (図 5-1)、Vpeakを低電圧側にシフトさせたり、ΔV を広げたりすることができる。このよ

うに Von と Voffを調整することにより、素子特性の制御が可能となる。 

 

図 5-1 Vonの低減が素子特性に与える影響. 
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5-3 電荷注入層を用いた界面制御 

 

5-2で述べたように、Vonと Voff は各半導体チャネルのしきい値電圧に依存するパラメータ

であるため、しきい値電圧を調整できれば、素子特性の制御が可能となる。一般に、有機ト

ランジスタのしきい値電圧は、電極/有機半導体界面に電荷注入層を挿入しキャリア注入障壁

を下げることにより[1–7]、低減することができる。これまでに、WO3、MoO3、V2O5 などがホ

ール注入層として[8–13]、LiF、Cs2CO3 などが電子注入層として働くことが知られている
[14–19]。

そこで本研究では、ホール注入層としてMoO3を、電子注入層として Cs2CO3を用いることに

より各半導体チャネルのしきい値電圧の調整を行った。 

まず、これらの電荷注入層の有効性を単独の α-6T および PTCDI-C8 トランジスタにおいて

確かめた。α-6T トランジスタにはホール注入層として MoO3層をソース電極と α-6T チャネル

との界面に挿入し、一方、PTCDI-C8 トランジスタには電子注入層として Cs2CO3層をソース

電極と PTCDI-C8 チャネルとの界面に挿入した。それらの ID-VG特性を図 5-2に示す。赤のプ

ロットが通常の素子、紫のプロットが電荷注入層を用いた素子の ID-VG特性である。MoO3を

ホール注入層として用いた α-6Tトランジスタではしきい値電圧が−29 Vから−26 Vに、Cs2CO3

を電子注入層として用いた PTCDI-C8トランジスタではしきい値電圧が 7.0 Vから 1.6 Vに低

減することが分かった。これらのことから、MoO3層と Cs2CO3層は電荷注入層として、本研

究で用いた有機半導体に対しても有効であることが明らかになった。 
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図 5-2 電荷注入層を用いたトランジスタにおける ID-VG特性. 

 

 

次に、これらの電荷注入層を作製した素子に適用した。図 5-3a に MoO3層を電極と α-6T チ

ャネルとの界面に挿入した素子の p型動作時における ID-VG特性を示す。赤のプロットが通常

の素子、紫のプロットが MoO3層を用いた素子の ID-VG特性である。MoO3層を用いた素子で

は、通常の素子と比較して、Voffはほとんど変わらず (−45 V ~ −48 V)、Vonのみが−34 V から

−26 Vへと低下した。これは MoO3層により、電極から α-6T チャネルへのホール注入が促進

されたからだと考えられる。MoO3層を用いた素子では Vonが低下したことにより、Vpeak が低

電圧側にシフトし、Ipeakや ΔVが増加していることが分かる。 

図 5-3bにCs2CO3層を電極と PTCDI-C8チャネルとの界面に挿入した素子の n型動作時にお

ける ID-VG特性を示す。赤のプロットが通常の素子、紫のプロットが Cs2CO3層を用いた素子

の ID-VG特性である。Cs2CO3層を用いた素子では、先程と同様に、Voffはほとんど変わらず (23 

V ~ 24 V)、Vonのみが 9.8 V から 1.9 V へと低下した。これは Cs2CO3層により、電極から

PTCDI-C8 チャネルへの電子注入が促進されたからだと考えられる。 

さらに、これらの電荷注入層を同時に用いた素子の p 型動作時における ID-VG特性を示す。
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赤のプロットが通常の素子、紫のプロットが電荷注入層を同時に用いた素子の ID-VG特性であ

る。この素子では、Vonが−34 V から−25 Vへと変化するだけでなく、同時に Voffも−48 V から

−58 Vへと変化した。これは両電極においてキャリア注入が促進されたからだと考えられる。

電荷注入層を同時に用いた素子では、Vonが低下し、かつ Voffが増加することにより、ΔV が

大きく拡大していることが分かる (∆V = 33 V)。 

以上の結果から、電荷注入層を組み合わせて、素子の Vonと Voffを調整することにより、素

子特性を制御できることが明らかになった。これは TMDCを用いた素子では実現できなかっ

た新たな特徴であり、回路を設計していくにあたり、大きなアドバンテージとなる。 

 

図 5-3 電荷注入層を用いた素子特性制御. 
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5-4 低電圧動作に向けた界面制御 

 

5-4-1 電荷注入阻害層 

 

負性抵抗素子の期待される応用に多値論理回路がある。この回路を実現するためには、素

子の低電圧動作が求められる。つまり、非線形電流特性を低いゲート電圧領域で発現させな

ければならない。しかし、作製した素子では非線形電流特性を発現させるために 10 V 以上の

高いゲート電圧を必要する。そこで、まず電荷注入層を用いることにより、作製した素子の

低電圧化を試みた。 

素子の低電圧化には、ΔV を低減 (もしくは保持) し、かつ Vpeakを低減していく必要がある。

このような低電圧化への条件を満たすためには、Vonと Voffを同時に低下させることが有効で

ある。図 5-4 の赤線のように、Vonのみを低下させただけでは、∆V が広がってしまうことが

分かる。そこで、図中の青線のように Vonだけでなく Voffを同時に低下させることにより、ΔV

を保持しながら Vpeakを低減していくことができる。 

 

 

 

図 5-4 低電圧化への指針. 

 

 

Von と Voffを同時に低下させるためには、一方の半導体チャネルのしきい値電圧を下げ、

もう一方の半導体チャネルのしきい値電圧を増加させる必要がある。このようなしきい値電
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圧の調整を行うために、本研究では電極/α-6T チャネル界面および電極/PTCDI-C8 チャネル界

面に Cs2CO3層を挿入した。5-3 で述べたように、Cs2CO3層は PTCDI-C8 チャネルへの電子注

入を促進し、しきい値電圧を低減させる。電子注入が促進するのは、Cs2CO3が蒸着時に、1.9 

eV と仕事関数の低い Cs に熱分解し、これが実質的な電極として働くからだと考えられてい

る[20–22]。このことから Cs2CO3層を α-6T チャネルに用いることにより、電極からのホール注

入が阻害され、α-6T チャネルのしきい値電圧を増加させることができると考えた。そこで

Cs2CO3層を、PTCDI-C8チャネルに対してしきい値電圧を低減させる電荷注入促進層として、

一方、α-6T チャネルに対してしきい値電圧を増加させる電荷注入阻害層として用いた。 

図 5-5a に両電極界面に Cs2CO3層を挿入した素子の n 型動作時における ID-VG特性を示す。

赤のプロットが通常の素子、紫のプロットが両電極界面に Cs2CO3層を用いた素子の ID-VG特

性である。両電極界面に Cs2CO3層を用いた素子では、ΔVが広がることなく (∆V = 9 V)、Vpeak

が 12 Vから 2.4 V まで低減された。これは Cs2CO3層が α-6T チャネルに対して期待通りに電

荷注入阻害層として働くことにより、Vonだけでなく Voffも同時に低下させたからだと考えら

れる (図 5-5b)。 

 

 

図 5-5 両電極界面に Cs2CO3層を挿入した素子の ID-VG特性. 
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5-4-2  Al2O3高誘電率絶縁膜 

 

一般に、トランジスタの動作電圧はゲート絶縁膜の静電容量に左右され、静電容量が大き

いほど、小さなゲート電圧で多数のキャリアを絶縁膜/半導体界面に誘起することができるた

め、トランジスタの低電圧動作が可能となる[23–25]。単位面積あたりの静電容量 (Ci) は、ε0を

真空の誘電率、εrを絶縁膜の比誘電率、d を絶縁膜の厚さとすると、式(5-1) のように表わせ

る。 

 

d

εε
=C

r0

i                                  (5-1) 

 

式(5-1) から、絶縁膜の比誘電率が高いほど、また絶縁膜の厚さが薄いほど静電容量を大き

くできることが分かる。そこで、High-k 絶縁膜を適用することにより、作製した素子のさら

なる低電圧化を試みた。High-k絶縁膜には、表 5-1に示されているように、Si3N4、Al2O3、Ta2O5、

TiO2などがある
[26]。本研究ではこれらの High-k絶縁膜の中から、優れた平坦性と絶縁性を有

する Al2O3を用いた
[26–31]。 

 

 

表 5-1 High-k絶縁膜材料[26]
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図 5-6a に Cs2CO3層と Al2O3絶縁膜を組み合わせた素子の構造を示す。基板には希釈 HFに

より表面の自然酸化膜を除去したハイドープ Si基板を用いた。この基板がゲート電極として

作用する。この基板上に、Al(CH3)3と H2Oを原料として用いた原子層堆積法 (ALD) により、

基板温度 250 ˚Cの条件で 30 nmの Al2O3絶縁膜を形成した。その後の素子作製プロセスは前

述のとおりとなる。 

図 5-6bに Cs2CO3層と Al2O3絶縁膜を組み合わせた素子の n型動作時における ID-VG特性の

測定結果を示す。この測定では VD を 10 V に固定し、VGを 0から 10 Vの範囲で掃引した。

この素子では、Vpeakが 0.25 V まで、さらに ΔV も 2.4 Vまで大きく低減した (図 5-6c)。また、

素子の性能の指標となる PVR を算出したところ、1.4×10
3 という値が得られた。この値は通

常の素子の値 (5.9×10
4
) と比較して、1桁低い値である。Ipeakは同程度 (13 nA ~ 64 nA) であ

ることから、PVR低下の原因はゲートリーク電流による Ivalleyの上昇だと考えられる。この問

題は Al2O3 の成膜条件の最適化
[32–34]やポストアニーリング[35–38]により解決できると考えられ

る。なお、各素子における特性は付録 Bに一覧表としてまとめた。 

 

図 5-6 Cs2CO3層と Al2O3絶縁膜を組み合わせた素子の ID-VG特性. 
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5-5 まとめ 

 

本章では、有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子の多値論理回路への応用に向けて、Vpeak

や ΔV などの素子特性の制御を行った。素子の多値論理回路への応用には Vpeakや ΔV を低減

していく必要がある。素子の動作機構から、素子特性の制御には各半導体チャネルのしきい

値電圧に依存する Vonと Voffが重要な役割を果たす。そこで、Cs2CO3層と Al2O3絶縁膜を組み

合わせて Vonと Voffを調整することにより、Vpeakと ΔV の低減を試みた。その結果、Vpeakを

0.25 Vまで、さらに ΔVも 2.4 Vまで低減することに成功した。このことから、作製した素子

は多値論理回路を実現する素子として有望であることが明らかになった。 
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第 6章 結論 

 

 

本論文では、有機集積回路の情報処理能力を向上させる将来の新機能素子として、有機ヘ

テロ接合を用いた負性抵抗素子を開発し、そのキャリア輸送特性の詳細な解析を行った。以

下に各章の要約を示す． 

 

第 2章では、負性抵抗素子に用いる α-6T および PTCDI-C8 薄膜の成長条件の最適化を行っ

た。これらの有機薄膜は真空蒸着法を用いて形成した。真空蒸着法を用いて有機薄膜を形成

する場合、分子の配向は真空蒸着時の基板温度に大きく支配される。そこで、基板温度を変

えて成長させた有機薄膜を AFM や XRD などを用いて評価することにより、有機薄膜の成

長条件の最適化を行った。その結果、基板温度 60 ˚C の条件で各有機薄膜を成長させること

により、エッジオン配向かつ結晶性の高い有機積層膜が形成されることが明らかになった。

また、有機積層膜のヘテロ接合界面において、各有機薄膜のエネルギー準位が保持されてい

ることを確認した。 

 

第 3 章では、第 2 章で最適化した成長条件のもと負性抵抗素子を作製し、キャリア輸送特

性の評価および動作機構の検討を行った。今回作製した素子では室温で 10
4を超える高い PVR

を実現し、TMDCを用いた素子で問題となっていた 40 V 以上の ΔV を 14 V まで低減できる

ことを示した。また、膜中にキャリアがほとんど存在しないという有機半導体の特徴により、

印加したドレイン電圧がゲート電圧に従って各有機半導体に分配され、CMOS 回路における

貫通電流と類似した機構に基づいて動作することを明らかにした。これにより、作製した素

子ではドレイン電圧により ΔVを制御できるということを見出した。 

 

第 4 章では、幾何学的形状を変えたときのキャリア輸送特性を評価することにより、作製

した素子におけるキャリア輸送経路の検討を行った。積層界面積を 5 倍にしたにもかかわら

ず、Ipeakの増加は 12 %にとどまり、Ipeakには界面積依存性がないことが分かった。また、α-6T
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の膜厚を 20分子層と極端に厚くし、積層界面からのキャリア輸送経路を遮断した素子におい

ても、電流が流れることが確認された。これらの結果から、作製した素子でのキャリア輸送

経路は、薄膜の端部が接合するエッジ界面であることを明らかにした。これにより、作製し

た素子には幅広い有機半導体材料が適用できるということを示した。 

 

第 5 章では、素子の多値論理回路への応用に向けて、Vpeakや ΔV などの素子特性の制御を

行った。素子の動作機構から素子特性の制御には各半導体チャネルのしきい値電圧に依存す

る Vonと Voffが重要な役割を果たすことを明らかにした。このことを踏まえて、界面制御によ

る素子特性の制御を提案した。Cs2CO3層と Al2O3絶縁膜を組み合わせて Vonと Voffを調整する

ことにより、Vpeakを 0.25 Vまで、さらに ΔV を 2.4 Vまで低減できることを示した。このこ

とから、作製した素子は素子特性の制御が可能であり、多値論理回路を実現する素子として

有望であることを明らかにした。 

 

今回作製した素子は、従来の負性抵抗素子では成し得なかった、高い PVRと素子特性の制

御性を有する。この優れた特徴を利用して多値論理回路や多機能論理演算素子を構築するこ

とにより、有機集積回路の情報処理能力の大幅な向上が期待できる。これにより信号処理機

能および通信機能を兼ね備えたフレキシブルセンサの作製が可能となり、安心・安全・快適

な IoT 社会の実現に貢献することが期待される。本素子を用いた多値論理回路と多機能論理

演算素子については付録 Cおよび Dで詳しく記述した。 

 

本研究で得られた知見が、エレクトロニクス分野のさらなる発展に寄与することを祈念し

つつ擱筆する． 
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付録 A 略語表 

 

AFM: atomic force microscopy 

α-6T: α-sexithiophene  

CMOS: Complementary MOS  

HOMO: highest occupied molecular orbital 

IC: integrated circuit 

IoT: Internet of Things 

LSI: large scale integrated circuit 

LUMO: lowest unoccupied molecular orbital 

MOSFET: metal-oxide-semiconductor field-effect transistor 

MPU: micro processor unit  

PMMA: polymethyl methacrylate  

PTCDI-C8: N,N′-dioctyl-3,4,9,10-perylenedicarboximide  

PVR: peak-to-valley ratio 

PYS: photoelectron yield spectroscopy 

TMDC: transition metal dichalcogenide 

XRD: X-ray diffraction 

XRR: X-ray reflectivity  
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付録 B 有機ヘテロ接合を用いた負性抵抗素子の性能 
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付録 C 作製した素子を用いた多値論理回路 

 

作製した素子を用いた多値論理回路 (多値インバータ回路) の構造を図 C1a に示す。多値

論理回路は単独の PTCDI-C8 トランジスタと作製した負性抵抗素子により構成される。入力

電圧 (VIN) はボトムゲート電極 (ハイドープ Si 基板) に印加される。また、PTCDI-C8 トラ

ンジスタ側のソース電極は接地され、負性抵抗素子側のソース電極には電源電圧 (VDD) が印

加される。出力電圧 (VOUT) は、2つのソース電極の中間にある共通のドレイン電極により測

定される (図 C1b)。 

図 C1c に各素子の ID-VIN特性を示す。青のプロットが PTCDI-C8 トランジスタの ID-VIN特

性、緑のプロットが負性抵抗素子の ID-VIN特性である。VOUTはこれら 2つの素子の IDの差に

より決まる。VINが低い電圧値 (論理値“0”) の場合、PTCDI-C8 トランジスタよりも負性抵

抗素子の IDが大きいため、VDDに相当する高い VOUT (論理値“1”) が出力される。VINが高い

電圧値 (論理値“1”) の場合、負性抵抗素子よりも PTCDI-C8トランジスタの IDが大きくな

るため、低い VOUT (論理値“0”) が出力される。VINが中間の電圧値 (論理値“1/2”) の場合、

2 つのトランジスタの ID はほぼ同程度になるため、VDD/2 に相当する中間の VOUT (論理値

“1/2”) が出力される (図 C1d)。 

以上のように、作製した素子を用いれば多値論理回路を実現できる。 
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図 C1 作製した素子を多値論理回路. 
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付録 D 作製した素子を用いた多機能論理演算素子 

 

作製した素子を用いた多機能論理演算素子の構造を図 D1a に示す。作製した素子にトップ

ゲートを設けたデュアルゲートトランジスタ構造になっており、それぞれのゲート電極が入

力端子として作用する。ボトムゲート電極に印加する入力電圧を VIN1、トップゲート電極に

印加する入力電圧を VIN2 とする。それぞれの入力電圧時における ID を出力とし、オン状態 

(Vonから Voffの範囲内) での IDを論理値 “1”、オフ状態 (Vonから Voffの範囲外) での IDを論

理値 “0” と定義する。 

この素子では、ボトムゲートにより発現させた非線形電流特性をトップゲートにより制御

することができる。そのため、トップゲートに電圧を印加し非線形電流特性の Vonおよび Voff

を低電圧側にシフトさせることにより、図 D1bに示したような出力電流特性が得られると考

えられる。 

この素子では、VIN1および VIN2がともに低い状態 (論理値 “0” ) であるときのみ、オン状

態となり “1” が出力される。これは NOR回路と同等の動作となる。 

また、作製した素子では VD により ΔV を制御できるという特徴を有する。そのため、VD

を大きくすれば、ΔV が広がり、図 D1c に示したような出力電流特性が得られると考えられ

る。VDを大きくした素子では、VIN1および VIN2がともに高い状態 (論理値“1”) であるときの

み、オフ状態となり “0” が出力される。これは NAND 回路の動作に相当する。以上のよう

に、作製した素子を用いれば多機能論理演算素子を実現できる。 
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図 D1 作製した素子を利用した多機能論理演算素子. 
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