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研究成果の概要（和文）：自己組織化単分子膜（SAM）で修飾した電極の間に有機半導体を挟んだ構造（電極／有機半
導体／電極）に関し、外場印加による電気的特性の可逆的スイッチングを詳細に調査した。研究代表者が見出した電場
誘起スイッチングに関しSAM構成分子構造を様々に変え調査することで、SAM分子の結合基によるプッシュバック効果が
最大の寄与を示すことが分かった。また、当該構造の電流電圧特性を理論的に解析することで、実験的に得られた単一
の電流電圧特性のみから、二つの電極／半導体界面における電荷注入障壁といった重要なパラメータが抽出可能である
ことを明らかにした。本現象は外力印加による高感度圧力センサへ展開可能と期待される。

研究成果の概要（英文）：Reversible switching of electrical characteristics of 
electrode/organic-semiconductor/electrode structures was investigated using Au electrodes modified with 
self-assembled monolayers (SAMs). By systematically changing the structure of the SAM molecules, the 
push-back effect of the bonding group was found to show the largest contribution to the switching 
behavior. In addition, by theoretically analyzing the electrical characteristics of the 
electrode/semiconductor/electrode structures, various parameters such as charge-injection barriers at the 
two electrode/semiconductor interfaces were found to be extracted from a single current-voltage curve 
obtained experimentally. The switching behavior treated in this study is expected to be applied for a 
highly sensitive pressure sensor detecting an external mechanical force.

研究分野：分子エレクトロニクス・原子膜エレクトロニクス
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ュバック効果　双極子効果
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１．研究開始当初の背景 

(1) 有機半導体を用いた電子デバイスの動作
は、電極から半導体層への電荷キャリア（電
子・正孔）の注入過程により大きく支配され
る。特に、この電荷注入に際してのエネルギ
ー障壁高さ（図 1a）は、電荷注入の効率を決
定する上で最も重要なパラメータとなる。電
荷注入障壁高さは電極の Fermi 準位 EFと有
機半導体の分子軌道エネルギーとの差によ
り決まるため、電極の EF を制御することが
肝要である。有機半導体デバイスの分野では、
その制御法として、電極表面を自己組織化単
分子膜（SAM）で修飾することが広く用いら
れてきた。 

 

図 1 (a) 電荷注入障壁の模式図。(b) 電極表
面に浸み出した電子による電気二重層とポ
テンシャル障壁。(c) SAM 分子の永久双極子
効果による電極 EFの変調。(d) SAM 分子の
電子雲のプッシュバック効果による電極 EF

の変調。 

 

(2) 電極の EFの位置は、電極表面において電
極内部から外部に浸み出した電子により形
成される電気二重層により決まる（図 1b）。
そのため、SAM を構成する分子が永久双極
子を有していると、永久双極子の向きや大き
さに応じて EF を自在に変調可能となる（図
1c）。また、SAM 形成に伴い、電極表面に浸
み出した電子雲が電極内部に押し戻される
プッシュバック効果が起こり、これによって
も EFが変調されることになる（図 1d）。 

 

しかしながら、これまでの変調は静的な変調

にとどまっていた。即ち、変調後の EF は単
一の値で規定されていた。そのような中、研
究代表者は、SAMに構造乱れが存在すると、
SAM 修飾電極を用いた有機半導体デバイス
の動作に不安定性が見られることを見出し
た［引用文献①］。これは、電子デバイスの
動作時に印加されている電圧が SAM 分子の
永久双極子に電気的に作用することで構造
変化を引き起こし、結果として電荷注入効率
の変調として観測されたものと考えられる。
即ち、変調後であっても SAM の構造変化に
より EF をスイッチングし得ることを示唆し
ており、EFの動的な制御というべきものであ
る。 

 

２．研究の目的 

本研究は、研究代表者が見出した構造乱れを
有する SAM の不安定さを逆に利用し、あえ
て積極的に構造乱れを有する SAM を用いる
ことで電荷注入効率にスイッチング特性を
付与することを目指すものである。そのスイ
ッチングの誘起には、外場として外部電場
（電圧）の印加や外力（圧力）の印加が考え
られる。どちらも SAM の構造変化を誘起す
るため、電荷注入効率の変調を介して電気的
特性の変化として観測される。 

 

前者の電気的刺激によるスイッチングに関
しては抵抗変化型メモリ様の動作が期待さ
れるのに対し、後者の外力誘起スイッチング
に関しては新奇圧力センサの開発につなが
ると期待される。本研究は、これまでの研究
代表者の予備的知識をそのまま使える前者
を利用して当該スイッチング現象の理解を
進めると共に、後者の圧力センサ開発を目指
すものである。 

 

３．研究の方法 

(1) 電気的刺激によるスイッチングは、これ
までの研究代表者の実験手法を踏襲し、絶縁
体基板上に形成した 2 つの SAM 修飾 Au 電
極上に有機半導体層を形成した構造につい
て調査した。本研究では、SAM 分子として
種々のベンゼンチオール誘導体を用い、有機
半導体層としては物理気相輸送法を用いて
作製したルブレン単結晶を電極上に貼り合
わせた。SAM 分子構造を系統的に変えるこ
とで、当該スイッチング現象の詳細なメカニ
ズムについて調査することが可能となる。 

 

(2) 外力誘起スイッチングに関しては、上か
ら伝導性の圧力印加端子を押し付けながら
電気的特性を測定するため、伝導性基板上に
形成した SAM 修飾 Au 電極上に有機半導体
層を積層した縦型構造を用いた。有機半導体
層としては C8-BTBT 層を用い、上部電極と
しては上記の圧力印加端子（ステンレス製）
をそのまま用いた。上部端子へ印加する圧力
により下部電極上の SAM が構造変化を起こ
し、それによりスイッチングが誘起されると



期待される。 

 
４．研究成果 
(1) 電気的刺激スイッチングも外力誘起スイ
ッチングも共に、電極／有機半導体／電極の
構造の電気的特性変化として検出する。その
ため、まずは電極／半導体／電極の構造にお
ける電流電圧特性が理論的にどう表現され
るかを知っておく必要がある。特に、本研究
においては外場により電荷注入障壁に非対
称性が導入されると考えられ、即ち、二つの
電極／半導体界面における電荷注入障壁が
異なる場合を検討する必要がある。そこで、
図 2のような構造の電流電圧特性の理論式を、
熱電子放出モデルにより構築した。 

 

図 2 電極／半導体／電極構造の等価回路図
とエネルギーバンド図。(a) 電子伝導の場合。
(b) 正孔伝導の場合。 

 

また、電流電圧特性を詳細に調査することで、
両界面における電荷注入障壁に代表される
種々のパラメータを、単一の電流電圧特性か
ら抽出可能であることが分かった。これまで
に、単一の電極／半導体界面に関しては、実
験的に得られた単一の電流電圧特性から
種々のパラメータを抽出する手順が知られ
ていたが、電極／半導体／電極の構造におけ
る二つの界面についてパラメータ抽出する
手順が見出されたのは初めてである。本研究

で見出したパラメータ抽出手順を次に示す。 

 

① 実験的に得られた電流 I-電圧V特性から、
直列抵抗 RS を既知の手法［例えば J. H. 

Werner, Appl. Phys. A 47, 291 (1988).］によ
り算出する。その際に用いる|V|の範囲は、
I’’-V 特性での最初の極大点（I’-V 特性での極
大点よりやや低い|V|に相当）より低い領域
とする。 

② 算出した RSを用いて、V を電極／半導体
界面部のみに印加される電圧値 VMSM ≡ V 

− IRSへと補正する。 

③ 高い方の電荷注入障壁とダイオード理想
因子 n を ln|I|-VMSM特性の線型フィッティ
ングにより得る。その際に用いる|VMSM|の
範囲は①と同様であるが、|VMSM| >> nkT/q
となる領域（線型性の高い領域）のみとする
必要がある。ここで k は Boltzmann 定数、T
は絶対温度、q は素電荷である。 

④ I’-VMSM 特性の極大を与える VMSM 値は、
両界面の電荷注入障壁の差を ΔΦB とすると
VMSM = nΔΦBと表されるため、③で求めた高
い方の電荷注入障壁の値と理想因子 nにより、
低い方の電荷注入障壁を算出できる。 
 
(2) 電気的刺激スイッチングは図 3a に示す
素子構造を用いて調査した。特に、SAM の
構造スイッチングが電荷注入障壁変調へと
つながるメカニズムの解明をめざし、種々の
ベンゼンチオール誘導体（図 3b）を SAM 分
子として用いて包括的な理解を試みた。図 4a

に、スイッチングの代表例として、B2T を用
いたデバイスの電気的特性の変化および対
応するエネルギーバンド図を示す。これは、
スイッチングに用いた電圧|Vsw|が 7 V の結
果である。 

 

図 3 電気的刺激によるスイッチングの調査
に用いた (a) 素子構造と (b) SAM 分子種。
矢印は各分子全体として有する永久双極子
の向き。 

 



同様の実験を異なる SAM 分子種を用いたデ
バイスに対して様々な Vswについて行った結
果、スイッチング方向は、SAM 分子が有す
る永久双極子に関して、その全体としての向
きではなく、結合基（チオール基; -SH）が有
する永久双極子の向きにより決まることが
分かった。特に、結合基の傾きに伴うプッシ
ュバック効果がその主体であることを明ら
かにした。そのことは同時に、結合基の反対
側に存在する末端基が、スイッチング方向を
決めるほどの効果は持たず、スイッチング強
度を変調する程度であることを意味してい
る。また、図 4b に示すように、結合基を複
数有する分子（B2T）の方がスイッチング強
度を高くできることを確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 (a) B2T を用いたデバイスのスイッチ
ング特性と対応するエネルギーバンド図。(b) 

スイッチング強度の SAM 分子種依存性。対
応する電荷注入障壁高さの変化量も併せて
示してある。 

 

(3) 外力誘起スイッチングに関して、まずは
SAM で修飾した電極を用いて縦型積層膜
（SAM 修飾電極／有機半導体／電極）を作
製し、圧力印加による電気的特性の変化を調
査した。当該積層膜に一軸性の圧力を印加し、
電気的特性の変化を確認しようとしたが、低
い圧力の再現性の良い安定的な印加におい
て問題が生じており、本研究期間内において
電気的特性の系統的変化はまだ得られてい
ない。今後は圧力印加機構の見直しを行い、
より安定的な印加が可能な機構で再挑戦し
たい。 
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