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研究成果の概要（和文）：  

ペンタセン電界効果トランジスタにおいて、グラフォエピタキシー効果を利用して結晶粒
の約半数を特定の方向に面内配向させることに成功した。粒界が大きなキャリア輸送障壁
になる頻度が約 40%になった。平行して、結晶ドメイン内の微少なバンド端ゆらぎを利用
する新型 THz波センサを生みだすための要素研究を行い、分光学的および数値解析的な評
価・解析手法を確立した。バンド端ゆらぎにゆるく束縛されたキャリアによる THz波吸収
スペクトルを得ることに初めて成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In-plane orientation of the crystal grains in pentacene field-effect transistors has been successfully 

controlled by the graphoepitaxy effect. Approximately half of the grains oriented in a specific 

direction. The frequency where the grain boundary formed a large carrier-transport barrier became 

approximately 40%. Basic study for producing a novel-type THz wave sensor using small 

band-edge fluctuation in crystal grains has been simultaneously carried out. Spectroscopic and 

computational evaluation/analysis techniques were established. THz-wave absorption spectra by 

the weakly restricted careers in the band-edge fluctuation were obtained for the first time. 
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１．研究開始当初の背景 

 西暦 2000 年頃より、有機電界効果トラン
ジスタ（OFET）が盛んに研究されてきた。
その代表格とも言えるペンタセンを用いた
OFET において、多くの研究グループが精力

的に高性能化のための研究を進めてきたに
も関わらず、実用的な多結晶薄膜のキャリア
移動度報告値は 10 年近くの間ほとんど向上
していなかった。その理由について、代表者
らは、独自開発の評価法などによって多角的

機関番号：14603 

研究種目：基盤研究（Ｂ） 

研究期間：2009～2012 

課題番号：21350099 

研究課題名（和文） 有機半導体単一結晶ドメイン素子の作製と 

          テラヘルツ波イメージングへの応用 

研究課題名（英文） Fabrication of Single-Crystal-Domain Organic Semiconductor Devices 

           and Their Application to Terahertz-Wave Imaging 

研究代表者 

 中村 雅一（NAKAMURA MASAKAZU） 

奈良先端科学技術大学院大学・物質創成科学研究科・教授 

 研究者番号：80332568 



かつ定量的に調べていた。その中で、（１）「み
かけのキャリア移動度」は結晶粒サイズ（ペ
ンタセンの場合数百 nm〜数μm）に比例する
「多結晶モデル」でうまく説明され、（２）
このときの粒界の平均障壁高さは 150 meV、
（３）粒内移動度はみかけの移動度の数倍程
度であること、（４）粒内に約 15 meVrmsの空
間的ランダムな HOMO バンド端ゆらぎが存
在していること、などを明らかにしてきた
（図１）。このうち、特に大きなキャリア輸
送障壁である（２）は、多結晶膜中の結晶粒
の面内配向を一方向に揃えることで減らす
ことができると考えられた。これが実現すれ
ば、実用的な多結晶 OFETにおけるキャリア
移動度を一段と向上させることができるだ
けでなく、大きな障壁を取り除いた後に残る
十数 meV のバンド端ゆらぎを利用すること
で、THz帯に応答を有する有機半導体センサ
が実現されると期待される。 

 

 
図１ ペンタセン多結晶 FET の MOS 界面における 

3D バンドダイヤグラム 

 
２．研究の目的 

 本研究の具体的な目的は、（Ａ）グラフォ
エピタキシー効果を利用し、大きなキャリア
輸送障壁が無い OFETを作製する方法を確立
すること、ならびに、（Ｂ）大面積フレキシ
ブル THz 波イメージングデバイスを創出す
るための第一段階として、OFET におけるゲ
ート電界誘起キャリアによる THz 帯吸収な
どを調べ、THz波センシングのための基礎的
な知見を得ることである。期間全体にわたっ
て、この２サブテーマを平行して行った。 

 
３．研究の方法 

 これまでの研究によって、基板表面のエッ
チングパターン端部に生じる直線的な折れ
曲がり線によるグラフォエピタキシー効果
のため、ペンタセンの結晶粒が特定の方向に
成長する傾向が見いだされている。これを基
板全面で行うために、図２のような断面構造
を持つ基板を作製した。あらかじめ熱酸化
SiO2 膜を付与したシリコン基板にフォトリ
ソグラフィー法によってラインアンドスペ
ース状のレジストパターンを形成した後に、

バッファードフッ酸による等方的エッチン
グを行い、ストライプ状のレジスト端部に
SiO2 のアンダーカットを生じさせることに
よって、この図に示されるようなスロープエ
ッジ構造を持つ周期溝パターンを形成した。
この斜面の傾斜角は 30 度程度であり、側壁
というよりスロープである。この基板上に、
真空蒸着法を用いてペンタセン薄膜を 20 nm

程度成長させた。 

 
図２ 溝パターン基板の断面形状 

 
 ペンタセン結晶粒の面内配向は、主に原子
間力顕微鏡（AFM）による分子ステップ観察
によって決定した。これまでの研究によって、
晶癖として現れやすい菱形の分子テラスに
おける鋭角の二等分線の方向がペンタセン
薄膜層の b 軸方向であることが判っている。
これと溝のなす角を配向角として定義した。 

 ペンタセン膜などの THz 帯吸収スペクト
ルは、THz時間領域分光法（THz-TDS）によ
って測定した。図３に、本科学研究費補助金
によって整備した THz-TDS 測定系の構成概
略図を示す。波長 800 nm程度、パルス幅 100 

fs程度のフェムト秒レーザー（研究時期によ
ってレーザーの特性値は異なる）を THz発信
器である光伝導型 THz アンテナ（TA1）に入
射させ、DC バイアスを印加したアンテナギ
ャップにパルス電流を流すことで THz パル
ス波を発生させた。これをミラーやレンズ等
で集光してサンプルに照射し、透過した THz

パルスを受信機である光伝導型 THz アンテ
ナ（TA2）に導く。ここにも、ビームスプリ
ッターで分割したフェムト秒レーザー光が
遅延ラインを経由して照射されており、THz

パルスと fs プローブ光パルスの到達時間差
を掃引することで THz パルスの時間波形が
計測される。これをフーリエ変換することで
THz波スペクトルが得られる。本研究に用い
た装置で発生する THz 波は、およそ 0.4～2.0 

THzの間に十分な強度を有し、強度が弱いな
がらも検出可能な範囲としてはおよそ 0.1～
4.0 THz である。 

 
図３ THz 時間ドメイン分光測定系 

 



 OFETにおける THz帯変調吸収スペクトル
等の測定には、図４に示すようなチャネル面
積の大きい OFET試料を用いた。ゲート電極
を兼ねた基板としては、THz 波の吸収を避け
つつ有効にゲート電圧を印加するために比
較的キャリア密度の小さいｎ型 Siウェア（抵
抗率：3.78～4.20 Ωcm）を用いた。櫛形のソ
ース／ドレイン電極は、フォトリソグラフィ
ーおよびリフトオフ法によってAu／Cr (合計
膜厚 30 nm)膜をパターン化したものを用い
た。なお、この OFETにグラフォエピタキシ
ーを組み合わせる実験では、溝パターンの方
向とチャネル電流が流れる方向が平行にな
るように櫛形電極を配置した。 

 

 
図４ THz 波変吸収測定等に用いた OFET の平面図 

 
４．研究成果 

4.1. 結晶粒の面内配向制御（雑誌論文⑤他） 

 サブテーマ（Ａ）について、溝パターン基
板の溝周期や、その上にペンタセン薄膜を成
長させる際の基板温度および成長速度を最
適化し、グラフォエピタキシーによる面内配
向効果が最も大きくなる条件を求めた。その
結果、面内配向度は成長温度に敏感であり、
成長時の基板温度 60℃のときに最も高い配
向度が得られることが確認された。このとき
の、基板溝方向に対するペンタセン b軸方向
のヒストグラムを図５に示す。成長した結晶
粒のうちの約半数が b軸を 90°±10°の方向に
向けて成長していることがわかる。この配向
度は、有機低分子のグラフォエピタキシーに
よって得られた結果の中で最も高い値であ
る。 
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図５ 溝パターン基板上に成長したペンタセン結晶粒 

の面内配向角分布 

 
 次に、成長温度を 60℃で固定し、成長速度

を変えて溝パターン基板上と通常の平坦基

板上に同時にペンタセン薄膜を成長させ、溝

パターンの有無以外はまったく同条件で

OFET を作製した。３組の試料について電界

効果キャリア移動度を求めて比較した結果

を、表１に示す。いずれの成長速度において

も常に溝パターン基板上の膜の移動度が大

きいが、その増加率は配向度から期待される

ほどではなかった。 

 
表１ 溝パターン有無による電界効果移動度の変化 
成長速度

（nm/min） 

キャリア移動度(cm2/Vs) 
増加率 

溝パターン 平坦 

3.0 0.38 0.32 +19% 

6.6 0.36 0.31 +16% 

10.8 0.31 0.28 +11% 

 
 これまでの研究から、ペンタセン OFETに
おける電界効果移動度は結晶粒界の二重シ
ョットキ障壁部での拡散電流を考慮した多
結晶モデルでうまく説明されることが判っ
ている。このとき、粒界の抵抗が十分大きい
場合には、見かけの移動度は結晶粒サイズに
比例し、その比例係数は温度、活性アクセプ
タ密度、障壁高さなどで決まる。表１に示し
た見かけの移動度を、AFM観察から求めたそ
れぞれの試料の結晶粒サイズに対してプロ
ットしたものを図６に示す。溝パターン基板
上の試料群と平坦基板上の試料群とで、プロ
ットされる位置が大きく異なることがわか
る。そこで、それぞれの群に原点から直線を
引き、その傾きからそれぞれの群における平
均障壁高さを求めたところ、それぞれ 132お
よび 157 meVと見積もられた。配向がそろっ
ていない結晶粒間の障壁高さは不変である
と仮定すると、この差は、グラフォエピタキ
シーによる面内配向によって粒界の 58%に
おいて障壁が消失したと考えられる結果で
ある。 

 

  
図６ 溝パターン基板上および平坦基板上に成長した 

ペンタセン薄膜の移動度と結晶ドメインサイズの関係 

 
 一方、溝パターン基板上の試料群のほうが
明らかに結晶粒サイズが小さいことから、こ
れが見かけの移動度に期待されるほど大き
な差が生じない理由であることもわかる。こ
れは、溝端部での核形成頻度が高いことが原
因である。従来から、グラフォエピタキシー



を利用した OFETにおける移動度向上の試み
は何度か行われているが、明確な向上効果の
報告例はなかった。本研究によって、これら
の相反する効果が拮抗することが原因であ
ると理解されるに至った。従って、溝周期や
ペンタセン薄膜成長条件などをより最適化
して結晶粒を大きくすることで、ソース-ドレ
イン間に存在する大きな障壁の数を大幅に
減らすことができると考えられる。なお、現
状でも、THz波センシングの感度を向上させ
る効果は十分あると見積もられた。 

 
4.2. 有機薄膜中に電界誘起されたキャリア
と THz波との相互作用（雑誌論文①他） 

 サブテーマ（Ｂ）について、まず、THz波
と OFET中のキャリアとの相互作用を調べる
ための研究ツールとして汎用性の高い
THz-TDS測定系を構築し、その高性能化と計
測プログラムの整備を行った。 

 次に、空間的にゆらぎを有するバンド中の
半自由なキャリア（ここでは、これを「弱束
縛キャリア」と呼ぶ）と THz 波との相互作用
を調べ、独自開発した他の評価手法と組み合
わせられるというアドバンテージを活かし
て、キャリアが輸送される場であるバンドの
状態をより正確に理解するための基礎的な
研究を行った。 

 「研究方法」において述べた構造の OFET

を測定試料とし、同構造においてペンタセン
薄膜の代わりに THz 波を透過できるほど薄
い（平均 6 nm）Au薄膜を形成したものを対
照試料とした。Au の状態密度関数はフェル
ミ準位付近でほぼ一定値であることから、ゲ
ート電界によってキャリア密度が若干増減
しても THz 吸収に影響を与えないと考えら
れる。測定された THz吸収スペクトルのゲー
ト電圧による変化分を、図７に示す。ここで、
太線はペンタセン OFETオン状態（ゲート電
圧-30 V）の透過スペクトルをオフ状態（同
30 V）で規格化したものであり、細線は対照
試料による同様の測定結果である。点線は、
対照試料のスペクトルを Drudeモデルにもと
づく理論式でフィッティングしたものであ
るが、この測定で信頼ができる 0.4〜2.0 THz

の範囲で実験スペクトルと良い一致を示し
ている。シリコン中の自由キャリア吸収につ
いては、この帯域では Drudeモデルとの一致
が報告されていることから、これが基板側の
電界変調スペクトルとしてペンタセン OFET

のほうにも加算されているものと考えられ
る。一方、太線と細線の差分がペンタセン中
に誘起されたホールによる吸収である。この
差が 0.5THz付近(hν:約 2 meV)では小さく、1.5

〜2.0 THz 付近(hν:約 6～8 meV)では大きいこ
とから、ゆらいだ HOMO バンドの谷底に多
く存在する弱束縛キャリアの運動を反映し
たものであると考えられる。この結果は、ペ

ンタセンOFET中のゲート電界誘起キャリア
が THz フォトンからエネルギーを受け取っ
てポテンシャルゆらぎの谷を脱出している
ことを示す初めての明確な証拠であり、THz

波センサへの応用の第一歩である。 

 

 
図７ ペンタセン薄膜を有する OFET試料および 

ペンタセンの代わりに極薄 Au薄膜を有する対照試料の 

THz 波変調吸収スペクトル（室温での測定） 

 
 電界効果キャリア移動度が異なる４種の
OFET について、図７と同様にペンタセン中
キャリアによる吸収スペクトルを測定し、そ
の吸光度を 0.2～2.0 THzの範囲で積分した吸
収強度（以後、単に「THz波吸収強度」と呼
ぶ）がペンタセン中のキャリア濃度に比例す
るか否かについても確認した。その結果、い
ずれの OFETにおいても、伝達特性における
ドレイン電流と THz 波吸収強度の間に良い
比例関係が見られた。さらに、伝達特性から
求めた電界効果移動度と、ドレイン電流／
THz波吸収強度の値との間にも完全な比例関
係が見られた（図８）。これらの結果は、THz

波変調吸収によって OFETの出力電流に寄与
する自由キャリアのみが観測されているこ
とを強く支持する結果であると言える。 

 なお、HOMOバンド端ゆらぎの大きさや周
期は、これら４種の OFETにおいて同じであ
る。そのため、THz 波変調吸収スペクトルの
形状も、ほぼ同じであった。 

 

 
図８ ４種の OFET における電界効果移動度とドレイン

電流／THz 波吸収強度の値の比較 

 
 有機結晶や薄膜中のキャリアについて THz

分光を用いた研究はすでに散見されるが、大
部分の研究では THz 波吸収をキャリア密度



を求める手段としてのみ用いており、本研究
で提案するような弱束縛キャリアが置かれ
た場の空間ゆらぎについて議論している研
究はこれまでに見られない。本研究で用いた
手法によって、応用上重要な薄膜状態におけ
るキャリアが輸送される場のより正確な理
解が進むことが期待される。 

 
4.3. FDTD法による OFET中 THz波伝搬特性
の解析（2012年度内未発表） 

 前節のような弱束縛キャリア吸収の正確
な評価・解析のためにも、OFET構造 THz波
センサの開発における素子構造最適化のた
めにも、OFET中の THz波伝搬特性の解析は
重要である。OFET の構造各部のサイズは
THz 波の波長と同程度であるため、干渉など
によってペンタセン中の電界強度に周波数
依存性や偏波方向依存性が生じるからであ
る。そこで、図４の櫛形電極部を単純化した
モデルに対して Finite Difference Time Domain 

(FDTD)法による数値電磁界解析を行った。 

 まず、この計算で用いる OFET 構成材料の
複素誘電率を THz-TDS法によって測定した。
FDTD シミュレーションでは、櫛形電極に対
して電界が垂直（x-pol）と平行（y-pol）の２
種類の偏波を持つ平面波を試料に垂直に入
射させ、その波先がペンタセン層を通過した
後のペンタセン層中の THz 波電界強度を求
め、その面内分布や周波数依存性を調べた。 

 図９に、ペンタセン中 THz 波電界強度の周
波数依存性を示す。実線が x-pol、破線が y-pol

の場合の計算結果である。ここでは、櫛形電
極間のペンタセン領域全体での平均値を示
したが、x-polにおいては周波数を変化させて
も極端な電界強度の変化は見られない。ペン
タセン領域のごく一部のみに対して同様の
プロットを行うと強度変化はより大きくな
ることから、歯数の多い櫛形電極を用いるこ
とで干渉による感度の周波数依存性を平均
化する効果が得られることが確認された。 
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図９ FDTD法により求めたペンタセン中THz波電界強度

の周波数依存性（x-pol は櫛形電極と電界が平行方向） 

 
 この他、検出感度の偏波方向依存性につい
て実験とシミュレーションを比較し、両者の
間に定性的な一致が得られることも確認し
た。FDTD法による解析は、今後の THz波セ

ンサ開発に有用であると認められる。 
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