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研究成果の概要（和文）：有機薄膜強誘電P(VDF-TrFE)をナノスケール厚にすることで、一般的に現れるβ相で
はなく、本来構造不安定なα相が安定化する。α相膜は、従来の限界を超える大きな誘電性と高速外部応答が期
待できる。強誘電膜での双極子はグレイン内で相互作用して、全体としての電気特性を生じさせるので、単一グ
レイン化が理想的な効率的強誘電膜となるはずだが、従来は膜の不均一性で単一グレインを造れない。そこで、
原子スケールで平坦な表面を作り出し、これに有機分子膜を形成することで、結晶粒界に分断されにくいサイズ
の大きい連続分子膜の成膜技術を追求した。さらに、この膜を半導体膜とで積層構造を作り、特性発現を試み
た。

研究成果の概要（英文）：Piezoelectric response of P(VDF-TrFE), which is modulated by the dipole 
density due to the polarization switching on applying an electric field, allows it act as the 
fundamental components for electromechanical systems. The nanoscale thickness of the organic 
ferroelectric film stabilizes the α-phase instead of the β-phase, and the α-phase film can be 
expected to exhibit large dielectric properties and fast external response that exceed the 
conventional limits. In ferroelectric films, dipoles interact in the grain to give rise to the 
overall electrical properties, so a single grain should be the ideal efficient ferroelectric film.
Therefore, we explored formation of large continuous grain film with uniform film by creating an 
atomically flat surface. In addition, we have attempted to fabricate a stacked structure of this 
film with a semiconductor film to show the characteristics.

研究分野： 電気電子工学およびその関連分野

キーワード： 分子ナノ薄膜　強誘電特性　分子挙動　分子厚結晶

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子素子として求められるメモリー機能は,無くてはならない。従来の半導体素子では、無機材料で構成されて
いるために、素子作製工程での印加温度は通常基板となるSiの限界温度付近までである。しかしながら、昨今の
フレキシブルエレクトロニクスでは、基板は有機ポリマーであり、200℃程度が限界であり、従来の無機材料が
使えない。このため、有機膜強誘電膜での強誘電メモリー素子実現に期待されて、研究されている。強誘電特性
を得るために100nm程度の厚膜を使うことが一般的であるが、P(VDF-TrFE)膜は成膜制御が難しく、膜厚がばらつ
き、局所的な特性分布が大きい。本研究では、ナノ膜での機能化の発現を実証出来た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜の成膜が、本研究での基礎技術確立と今後の応用展開

のための重要鍵である。一般に有機分子膜は、自己組織化によって安定した構造を作る。この

ため、数 100 ミクロン厚などの一般的厚さのバルクフィルムであれば、ポリマーの溶解させた

溶液を基板上でゆっくり蒸発させるだけで形成でき、最も安定な自己組織化構造が形成される。

有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)の溶液滴下での乾燥では、数 100nm 厚の膜となりβ相構

造になる。一般には生じない条件(温度などの調整)で成膜すると、厚膜であっても稀にα相と

なることもあるが、これはポリマーのガラス転移温度等への昇温で、瞬時に最安定構造に変形

する。今回の有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)では、ナノ厚(10nm 以下)とすることで、通

常は不安定なα相がナノ膜中で固定されて、室温でも安定して存在できることが我々の研究で

見いだされた（図１）。しかしながら、これまでの予備実験からの知見として、基板表面状態に

極めて敏感であることもわかってきた。基板に分子サイズよりも大きな凹凸があると、均質な

厚さで広い面積のナノ厚膜とすることができず、多数の凹凸部位から結晶化が生じて、膜厚が

ゆらぐ。この場合、平坦で安定したα相を作れない。このため、可能な限りの平坦表面基板で

結晶サイズを拡大することを、本研究の最優先事項であることが判った。具体的には、基板の

絶縁膜や金属膜の成膜の工夫が

必要であり、平坦性と電気特性の

相関解明が求められていた。特に、

有 機 分 子 ポ リ マ ー 強 誘 電

P(VDF-TrFE)膜は、溶媒に溶解し

た溶液を基板上に滴下し、この液

体を基板上でゆっくりと引っ張

ることで、薄く平坦な膜ができる

（図１右）が、作製バッチでの膜

厚ゆらぎが大きく、再現性の高い

膜特性研究の障害となっていた。 

２．研究の目的 

これまでの検証では、通常の SiO2基板を用いていた。一般の研究では十分に平坦な表面である

にも拘わらず、分子結晶に対しては平坦性が十分でなく、分子結晶がグレイン化してしまうこ

とが生じていた。このため、単グレインの評価には、原子間力顕微鏡のプローブによる局所検

証だけが有効であった。薄膜素子への展開を目指す上での問題解決のため、原子膜体積法や平

坦表面を形成しやすい金属膜の表面を用いて、原子スケールで平坦な表面を有する基板を作り、

本有機膜を形成して、機能化素子の試作と評価への展開を目的とした。 

３．研究の方法 

特性発現の再現性を高める

ため、局所サイズの層状材料

（グラファイト、カルコゲナ

イド系２D 膜、マイカ類など）

からの剥離片ではなく、原子

膜体積法（ALD）や低レート

蒸着での金属膜形成膜での

成膜の工夫で作り得る平坦

膜を用いた。特に、単層スケ

 
図１. （左）有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜のα相と
β層の模式図。厚さ１０nm 程度で構造が変わる。ポリマー膜を
制御よく形成するには、溶媒に溶解して、基板上に滴下し、液滴
をゆっくりと移動させると、結晶状に成膜することができる（右）。 

 

図２. 分子層成膜の制御のため、窒素雰囲気で湿度ゼロ環境を準備し
た。また、成膜再現性を高めるため、吸引ポンプで液滴を引く速度を一定
化した。 



ールで製膜する有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜は、光学顕微鏡で明瞭に見分けられる

程の成膜揺らぎが大きいため、成膜条件を同一化するために、窒素雰囲気（湿度ゼロ）を準備

し、吸引力を一定に調整した吸引ポンプを繋げた溶液吸い取りシステムを準備することで、薄

膜形成を安定化することが出来た（図 2）。成膜雰囲気での湿度管理が、膜質均一化に有効であ

ると経験的な知見となった。 

さらに、素子化においては、

電極と薄膜との界面状態

によって、導電性が大きく

依存する。我々の有機半導

体/金属電極の研究で、す

でに電極界面に一般的に

使われる密着層（Ti や Cr）

は、真空蒸着で形成するが、

密着しているはずの金属/

有機膜の端子端から酸素

が拡散し、接触抵抗が変化

することがわかっている。

また、密着層なしで金を蒸

着すると、真空蒸着の際の

金拡散が生じて、同様に界

面抵抗が上昇することが

ある。従来の 50-100nm 厚

の有機半導体膜での電極作製では、金の蒸着レートを可能な限り遅くすることで回避可能であ

ることが判っているが、分子スケール厚の本素子では、従来の金拡散抑制よりも精密な電極作

製工程が必要である。このため、本研究では、新たな電極形成法“金膜転写”を確立した（図

3）。金膜転写は、Au100nm 厚を SiO2上に金属ステンシルマスクを通して形成し、転写用針で SiO2

上から Au 膜を剥離し、分子スケール厚の有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜上に貼り付け

る方法である。蒸着時の分子膜への原子拡散や熱ダメージを避けることができ、酸化による界

面特性変化が生じない安定な電極を造ることができるようになった。 

４．研究成果 

（4-1）有機分子ポリマー強誘電

P(VDF-TrFE)膜のミクロ観察と特

性：  

有機分子ポリマー強誘電

P(VDF-TrFE)膜を吸引塗布法（図２）

で、４種の膜を形成した基板上で評

価した。これらの 4 種膜は、Pt は低

レート金属蒸着、他は原子膜積層法

（Atomic Layer Deposition:ALD）

で形成し、膜厚は 2-3 nm とした。

なお、金属的 In2O3と半導体的 In2O3

は、成膜時に導入するオゾン流入量

 
図４ . AlO2/Al 基板上に形成した有機分子ポリマー強誘電
P(VDF-TrFE)膜のラマンシフト。観測されるラマンピークで、α
相とβ層を判別できる。なお、60℃アニールで結晶を
促進することができるが、表面の凹凸は大きくなる。 

 
図３. Au100nm厚をSiO2上で作り、素子の上に転写する技術。金属ステンシ
ルマスクを通して形成した Au 膜を、顕微鏡下で観測しながら転写用針で
SiO2 上から剥離し、分子スケール膜の上に貼り付けることで、界面ダメージ
レスの電極ができる。 



の調整で作り分けたため、原理的に同じ元素構成である。これらの基板表面の凹凸は原子間力

顕微鏡（AFM）で評価し、それぞれの膜上にナノ厚の有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜を

吸引法で形成して表面状態を評価した。それぞれ有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜成膜

後で、Pt（RMS~0.76 nm）,金属的 In2O3（RMS~0.67 nm）,半導体的 In2O3（RMS~0.75 nm）,強誘

電絶縁 HfxZr1-xO（RMS~0.59 nm）であり、平坦性は RMS<<1 nm が常時実現され、実験の再現性が

向上した。典型的な観測表面を図 5 に示す。PFM(Piezoresponse Force Microscopy)観察では、

針先端感度数 10nm 程度の範囲の特性が観測可能であり、4 種基板にて類似の電気的ピエゾ効果

が再現性良く観察され、強誘電効果が表れていることが確認できた。特に、Pt 金属上でのナノ

厚の有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜は電界印加後の偏極安定性が高いだけでなく、面

垂直電界印加時のプラスマイナス印加で高い安定性での双安定性が観測されている。 

（4-2）有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜の素子化と特性：  

素子化のための課題は、ナノ厚有機膜の電流リークである。通常、有機膜の上から、ステンシ

ルマスクなどを用いて、Au 等を低い蒸着レートで金属膜を作り電極とするが、分子の大きさだ

けしかない有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜では、可能な限りの低速蒸着であっても僅

かな Au 原子の拡散であっても、強誘電特性が低下する。このため、上記（図 3）で提示した金

膜転写法が、現状での唯一のダメージレス電極形成であり、極めて有効な工程である。この技

術を確立したことで、有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜の特性を計測できる素子をつく

れるようになった（図 5）。しかしながら、本方法は金属電極形成時の Au 原子拡散によるダメ

ージを低減できる反面として、転写できる電極面積が技術的な問題（おもに転写用針先端径と

マニュアル動作機構による律

則）によって 50μmX250μm サ

イズとなり、成膜技術の向上で

膜均一性が向上したものの、目

視できないリーク穴が電極部

位に入ってしまって、強誘電現

象を観察するための電圧印加

でリーク電流が著しい素子が

大部分であった。この対策とし

て、低温（120℃程度）で１nm

以下の絶縁膜を精密に造るこ

とが出来る原子層積層法（ALD）

 
図５. SiO2/Si基板上に、Pt膜を形成し、有機分子ポリマー強誘電 P(VDF-TrFE)膜を吸引法で形
成した膜。元素と W元素をホスト Inに対して添加元素比を等しくした InOx 酸化膜半導体の比較。 

 
図６. 素子作製条件を調べるためのテスト構造の模式図。SiO2/Si
基板上に形成した Pt 平坦電極の上に、ナノ厚の有機分子ポリ
マー強誘電 P(VDF-TrFE)膜を形成し、Au 電極を形成した 2
端子テスト素子の模式図。この Au 電極は、電極形成時の
Au 拡散問題をなくすために、転写法を用いた。また、2
端子素子でのリーク電流抑制のために、トンネル電流が
流れる厚さの AlO2と有機半導体膜（C8-BTBT）を追加した。 



でトンネル電流が流れる厚さの AlOxを挿入し、さらに原子膜厚の有機半導体（C8-BTBT）を加え

た。この改良によって、電気伝導が計測できる素子作製効率が向上した（図 6）。 

2 端子テストにて確立した膜積層構造にて、計測のための素子を作製した（図 7）。2 端子テス

ト構造を基に、さらに電流リーク確立を低減するために、電極を計測膜の両端に接する形状に

工夫し、ナノ厚有機強誘電膜の特性を評価した（図 7）。室温、真空中での特性として、再現性の有機強誘電性

の計測に成功した。これは、分子が数個積層されただけのナノ厚しかない有機強誘電膜にて、分子の帯電した

極性構造が変形して本特性が得られているとして、計測結果を説明することが出来る。さらに、この特性は 20 回

以上の印加電圧繰り返し計測においても、きわめて安定である。特質すべき点は、計測される電流の On 状態と

Off状態での差であり、６桁程度のスイッチ特性が繰り返されていることである。 

On 状態と Off 状態に電圧印加した状態での連続時間計測を行った（図 7 右）。電圧を印加後、

1200 秒において、安定した On と Off 状態が継続的に観察できることが得られており、分子数

層だけで構成される強誘電特性に特性の安定性が実証される最初の検証に成功した。 

【今後の展望】 

10nm を境界としてα相（10nm 以下）とβ相（10nm 以上）に分かれる有機分子ポリマー強誘電

P(VDF-TrFE)膜を、再現性高くナノ膜を作れるようになった。単純な再現性だけでなく、エレク

トロニクスとしての機能を発現させるために、金属、半導体、絶縁膜のいずれであってもナノ

膜を作れることも分かった。この技術確立は、今後のパルス電圧応答特性や温度依存性などを

詳細に調べるための基軸技術となる。現在、時間応答などを計測するための素子構造変更を検

討している。高い再現性で素子を造ることができるようなり、萌芽ステージを確立することが

でき、今後ナノエレクトロニクスの基盤としてのデータ集積ができる。 

 

【謝辞】 

本研究での研究協力に関しまして、南京大学 Yun Li 教授ならびに NIMS へインターン学生(6 名)

を中心として、研究が推進された。研究に協力いただいた方々に心よりの感謝をいたします。 

中国南京大学 School of Electronic Science and Engineering, Nanjing University 

李昀(Yun Li) 教授、 

2018 年： 钱君（Jun QIian）、段懿炜 (Duan Yiwei):、 

2019 年： 郭建航(Jianhang Guo)、張博文(Bowen Zhang)、裴梦皎(Mengjiao Pei)、 

李梓木(Zimu Li) 
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（中）、On と Off状態での安定性計測（右）。 
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