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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、近年、フレキシブルな機能を有する電子デバイス

として注目されている有機トランジスタの特性を有機ヘテロ界面での電荷移動を光により制御
することによって変調することである。下地となるクォテリレン有機トランジスタの高性能化
に成功し、2分子層程度でも良好に動作する薄膜トランジスタの作製に成功した。有機ヘテロ
界面での効果的な電荷移動を誘起させるために電子受容性が極めて高い電荷移動錯体を用いて
積層型トランジスタを作製した。電荷移動錯体分子を蒸着することによりクォテリレントラン
ジスタの閾値電圧を変化させることに成功した。この結果から、有機ヘテロ界面を利用したデ
バイス制御が可能であることが示された。 
 

研究成果の概要（英文）：The objective of our study is to control the charge-transfer at organic 

hetero-interface by photo-irradiation, leading to development of photo-switching organic 

transistor. Firstly, we successfully improved electrical properties of quaterrylene (QT) thin 

film transistors by interface-engineering. As a result, even 2ML-thick QT thin films worked 

as p-typed transistors. Then, we formed organic hetero-layer transistors, where 

charge-transfer complex molecules with high electron acceptability were deposited on the 

top of QT transistors. Threshold voltage in the hetero-layer transistors was drastically 

changed by charge-transfer complex molecules, demonstrating that transistor properties 

can be controlled through organic hetero-interface. 
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１．研究開始当初の背景 

有機エレクトロルミネッセンス素子に代
表される有機半導体を用いた電子デバイス
の開発が精力的に行われている。その中でも、
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有機トランジスタは、従来までのシリコンデ
バイスに比べ、大面積基板上にインクジェッ
トプリンタのような簡易な方法で低コスト
に形成できるため注目を集めている。ペンタ
センを中心とした芳香族化合物がチャネル
層として用いられ、5 cm

2
/Vs 程度のキャリア

移動度が報告されるまでに向上している。そ
して、近年さらなる機能性デバイスへと発展
させるために、P 型 N 型半導体を積層した発
光トランジスタやアンバイポーラトランジ
スタ、有機材料や生体材料を用いたガスセン
サー（水素、アンモニアなど）やバイオセン
サー（DNA などの分子認識素子）など、有機
分子の有する多岐にわたる性質を“活かした”

デバイス開発が積極的に行われている。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、フレキシブルな機能を有
する電子デバイスとして注目されている有
機トランジスタを基本骨格とした積層型光
応答デバイスの開発である。五感センサや脳
型デバイスのように人体の優れた機能を付
加した電子デバイスの開発が試みられてい
る。外場（磁場、電場）や外部刺激（温度、
ガスなど）に応答する情報認識・変換・伝達
デバイスの開発が、さまざまな材料を用いて
提案されている。 

本研究においては、光を照射することによ
り電荷を発生する性質を有する光応答有機
分子を、チャネル層として機能する有機半導
体薄膜上に積層した光－電界制御型トラン
ジスタの開発を試みる。光により有機ヘテロ
界面における電荷移動を誘起し、有機トラン
ジスタのドレイン電流を変調することを目
指している。本提案を実現するために、下地
となるクォテリレン薄膜の高品質化および
トランジスタ特性の向上に取り組んだ。続い
て電荷移動錯体とクォテリレン薄膜トラ
ンジスタを組み合わせた積層型トラン
ジスタを作製し、有機ヘテロ界面を利用
したトランジスタ特性の変調を試みた。 

 

３．研究の方法 

(1）クォテリレン薄膜の成長機構の評価 

 有機トランジスタのチャネル層となるク
ォテリレン薄膜を真空蒸着法によって SiO2

上およびオクタデシルトリクロロシラン
(OTS)により表面修飾した SiO2 上に形成した。 

SiO2 基板上においては、基板温度 140℃、OTS

上では、120℃において製膜した。 

それぞれの基板上に形成した薄膜について
放射光 X 線回折測定（ANKA, Karlsruhe 

Germany）を用いて面外方向での結晶構造に
ついて詳細に評価した。 

 

(2）クォテリレントランジスタの特性評価 

 200nm-SiO2/Si(001)基板上にメタルマスク

を用い、(1)で記載した方法でクォテリレン薄
膜を形成した。Si 基板には 10

19程度の、キャ
リア濃度のものを使用し、ゲート電極として
用いた。その後、in-situ において電子ビーム
蒸着装置によって Au を蒸着し、ソース・ド
レイン電極として用いた。作製したトランジ
スタの光学顕微鏡像を Fig.1 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 クォテリレン薄膜トランジスタの光学
顕微鏡像（ソース・ドレイン間距離:200 μm, 

電極幅:400 μm） 

 

(3）クォテリレン/機能性有機薄膜積層型トラ
ンジスタの作製とその特性評価 

 機能性有機分子として、電子受容性が極め

て高い電荷移動錯体である 2,3,5,6-tetrafluoro 

-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (F4TCNQ)

分子を (2)で記載した方法で作製したクォテ
リレントランジスタ上に蒸着し、積層型トラ
ンジスタを作製した。F4TCNQ 分子の昇華
温度は一般的な有機分子（ペンタセン
等）と比較して低いため、蒸着速度を制
御することは非常に困難である。そこで、
独自に開発したホットウォールセルを
用いて蒸着速度を精密に制御した
(Fig.2)。  

 

Fig.2 ホットウォールセルの概略図。擬似熱
平衡状態で低速製膜が可能。 

 

４．研究成果 

(1）クォテリレン薄膜の成長機構の評価  

-格子歪みと成長機構との相関- 

原子間力顕微鏡を用いた初期成長過程の
評価から、SiO2 基板上では Stranski-Krastanov 

(S-K)モードに従うことが分かった。4 分子層
以上の膜厚において、2 次元成長から 3 次元
成長に移行した(Fig. 3 (a))。この結果は、他の
有機薄膜における成長機構と類似している。
一方、OTS 上においては、6 分子層以上の膜
厚においても 2 次元成長を維持し、Frank－
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van der Merwe モードで成長することが分か
った。この異なる成長過程の起源を明らかに
するために、放射光 X 線回折測定により、精
密な格子定数の評価を行った(Fig. 3 (b))。その
結果、SiO2 上では、2 次元成長領域において、
格子歪みが生じていることが明らかになり、
格子歪みの緩和が S-Kモードの起源であるこ
が分かった。さらに、この歪みは、分子配向
を务化させ膜中の欠陥を増加させる要因で
あることも明らかになった。それに対し、OTS

上では、格子定数は一定値を示し、初期層か
ら格子緩和した状態で成長していることが
分かった。格子歪みの緩和により初期層から
高い配向性を有した薄膜の作製に成功した。 

上記の結果は、これまで明らかになってい
なかった有機薄膜の成長機構（S-K モードの
起源）を明らかにしただけでなく、薄膜トラ
ンジスタの特性改善に繋がる重要な成果で
ある。 

 

Fig. 3 SiO2 及び OTS 上形成したクォテリレン
薄膜の(a)原子間力顕微鏡像と(b)格子定数の
膜厚依存性。 

 
(2）クォテリレントランジスタの特性評価 

Fig.4(a)に SiO2 および OTS 上に形成した 2

分子層のクォテリレントランジスタのドレ
イン電流-ゲート電圧特性を示す。SiO2 上に形
成したトランジスタにおいては、ドレイン電
流の立ち上がり電圧が 60V と大きくシフト
しているのに対して、OTS 上に形成したもの
では、-5Ｖと殆どシフトしていない。この結
果は、SiO2上に形成したクォテリレン薄膜中
に多くの欠陥が存在していることを示唆し

ている。さらに、電界効果移動度は、SiO2 上
では膜厚の増加と伴に増加し、4 分子層以降
の膜厚領域において一定値を示す（Fig.4(b)）。
対照的に、OTS 上においては、その値は、初
期層から殆ど変化しなかった。 

上記の結果は、Fig. 3 に示したクォテリレ
ン薄膜の成長過程から得られた知見と良い
一致を示している。SiO2 上においては、歪ん
だ初期層が形成しているため、多くの欠陥が
存在している。そのため、キャリア移動度の
务化や閾値電圧のシフトが生じたと考えら
れる。一方、OTS 薄膜中においては、初期層
から歪みの無い高い配向性を有する薄膜が
形成しているため、移動度の务化が見られな
かったと考えられる。 

上記の検討により、初期層における格子歪
を制御することによって、2 分子層において
も良好に動作する薄膜トランジスタ（閾値電
圧：-2Ｖ、電界効果移動度：0.05 cm

2
/Vs）の

形成に成功した。 

Fig. 4 SiO2 及び OTS 上形成したクォテリレン
薄膜における(a)トランジスタ特性と(b)電界
効果移動度の膜厚依存性  

 

(3）クォテリレン/機能性有機薄膜積層型トラ
ンジスタの作製とその特性評価 
 本研究課題を実現するためには、有機ヘテ
ロ界面において電荷移動を誘起できること
を実証する必要がある。この目的に対して、
電子受容性が極めて高い電荷移動錯体
（F4TCNQ）を用いてクォテリレントランジ
スタの特性を変調させることを試みた。クォ
テリレントランジスタが P 型動作するため
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F4TCNQ との間で電荷移動が生じるとホー
ルがドープされる。そのため、トランジスタ
の閾値電圧が正の電圧方向にシフトすると
考えられる。Fig.4 に OTS 上に形成した 2 分
子層のクォテリレントランジスタ上に
F4TCNQ を蒸着した際のドレイン電流－ゲ
ート電圧特性を示す。F4TCNQ を蒸着するこ
とにより、閾値電圧が正電圧側にシフトして
いることが確認された。この結果から、有機
ヘテロ界面を利用したデバイス制御が可能
であることが示された。 

また、光機能性有機分子としてペリレン誘
導体を2分子層積層したトランジスタを作製
し、アンバイポーラ動作に成功している。し
かしながら、光によるトランジスタ特性の変
調までには至っていない。 

今後は、効率的なキャリア移動を誘起する
ため、ペリレン誘導体、テリレン誘導体、ク
ォテリレン誘導体を用い、バンドオフセット
を系統的に変化させたヘテロ構造を作製し
検討していく。合わせて、光を照射した際の
キャリアダイナミックスについて吸収測定
およびフォトルミネッセンス測定から評価
し、光による有機ヘテロ界面での電荷移動を
実現させる。 
 

Fig. 4 電荷移動錯体を積層したクォテリレン
薄膜トランジスタのドレイン電流-ゲート電
圧特性。 
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