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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、フレキシブル不揮発メモリの実現を目的として、有機強誘電体 P(VDF/TrFE)を

ゲート絶縁膜に用いた有機半導体トランジスタに関する研究を行い、P(VDF/TrFE)薄膜形成プロ

セス、コンタクトホール形成プロセス、およびペンタセン薄膜上への P(VDF/TrFE)形成プロセ

スを最適化することにより、ガラス基板上およびフレキシブル基板上に、メモリ動作を示すト

ップゲート型有機トランジスタを作製することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   In this research, we investigated flexible nonvolatile memories utilizing organic 
FETs with pentacene as a semiconductor and P(VDF/TrFE) as a gate ferroelectric.  In order 
to realize organic ferroelectric gate FETs, fabrication processes such as contact 
formation by dry etching and P(VDF/TrFE) thin film formations on the pentacene thin films 
were examined.  By using the optimized process conditions, top-gate type organic FETs 
with P(VDF/TrFE) gate insulator were successfully fabricated on glass and flexible 
substrates with ferroelectric memory characteristics. 
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１．研究開始当初の背景 
 強誘電体材料を用いた不揮発メモリは、
PZT（チタン酸ジルコン酸鉛）などの酸化物
強誘電体材料を Si LSI 技術と組み合わせる
ことにより、ICカードや電子タグとして実用
化されている。強誘電体メモリの最大の特徴
は、消費電力がきわめて低くかつ高速で動作
することであり、今後さらに利用範囲が広が
るものと思われる。しかし従来の強誘電体メ

モリでは、酸化物強誘電体を用いるため、そ
の製造に当たっては酸素雰囲気下での高温
熱処理が必要であり、プラスチック基板への
素子作製や印刷プロセスの活用などバーコ
ード並みの利便性を実現することは困難で
あった。 
 一方、1980 年代より始まった有機エレクト
ロニクス技術の向上により、紙やポリマーな
どのフレキシブルな基板上に有機トランジ
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スタを作製することが可能になってきた。特
に近年の有機トランジスタの性能向上は目
覚ましく、15 cm2/Vs という高いキャリア移
動度も報告されている。このようなトランジ
スタ技術の発展に伴い、データを蓄積する有
機メモリの提案も相次いでいる。しかし多く
の報告では動作電圧が高く、また材料が不安
定といった問題を抱えている。さらに過去の
報告例ではデータ蓄積の原理としてポリマ
ーフィルムの抵抗値変化に基づくものが多
く、消費電力が大きいという問題もある。 
 これらの問題を解決する可能性のあるメ
モリ材料として、近年有機強誘電体が注目さ
れてきた。最も有望な材料は、金属のコーテ
ィングなどに広く利用されているフッ化ビ
ニリデンと 3 フッ化エチレンの共重合体
(P(VDF/TrFE))である。しかし、従来の研究
では、低電圧動作を目指して膜厚を薄くする
とリーク電流が増加して強誘電性が得られ
ず、低電圧動作に対する明確な展望は得られ
ていない。すなわち P(VDF/TrFE)などを用い
た有機強誘電体デバイスの現時点における
最大の問題点は、低電圧動作のための薄膜化
が困難な点にあると言える。 
 

２．研究の目的 
 以上のような背景に基づいて、本研究では
低電圧、低消費電力で動作する高集積不揮発
メモリを、有機強誘電体を用いて PET（ポリ
エチレンテレフタレート）などのフレキシブ
ル基板上に作製することを目的とする。具体
的には、まず P(VDF/TrFE)をゲート絶縁膜に
用いた有機半導体トランジスタを作製し、10 
V 以下の電圧で動作することを確認する。半
導体としては、移動度が比較的高く、空気中
でも安定な p型特性を示すペンタセンおよび
n型特性を示す C60について検討する。 

また、有機強誘電体メモリの回路構成に関
しては、現時点で全く報告がない。そこで研
究の後半では、このトランジスタをアレイ状
に配置した集積回路の最適構成法について
も研究する。同時にトランジスタの低電圧化
についても引き続き検討を行い、最終的には
2 V動作を目指す。 
 

３．研究の方法 
 まず、P(VDF/TrFE)の形成において、PVDF
と TrFEの混合比を変えて、強誘電性に優れ、
かつリーク電流の尐ない最適な組成比を検
討する。リーク電流の低減が困難な場合には、
すでに報告例のある PMMA（ポリメタクリル酸
メチル）の添加を検討する。 
 P(VDF/TrFE)の形成条件に関する検討とと
もに、MFM構造ならびに MFIS構造のデバイス
を作製し、膜の特性評価を行う。MFM キャパ
シ タ の 作 製 は 、 Pt/SiO2/Si 基 板 上 に
P(VDF/TrFE)膜を堆積し、その上に上部電極

を形成する。電極材料としては、Pt、Au、Al
などを検討する。一方、MFISダイオードを作
製する場合には、Si 基板上に SiO2、HfO2など
の無機絶縁薄膜、あるいは有機絶縁薄膜を形
成し、その上に P(VDF/TrFE)膜を堆積する。
強誘電体薄膜の堆積は、高純度 P(VDF/ TrFE)
原料を有機溶媒にとかし、スピンコート法に
より行う。その後、大気中、窒素中において
150℃程度の温度で結晶化アニールを行う。
一方、電極の堆積は真空蒸着法あるいはスパ
ッタ法により、ステンシルマスクを用いて上
部電極を形成する。作製した MFMおよび MFIS
構造の P-V 特性、C-V 特性により、残留分極
密度、抗電界、疲労特性、保持特性等の評価
を行う。 

有機半導体薄膜材料としては、室温におい
て安定で、かつ比較的高いキャリア移動度を
示すペンタセンを用いる。まず、ペンタセン
を用いたトランジスタの動作特性を評価す
るために、SiO2/Si 基板上にペンタセン薄膜
を形成し、Si 基板をゲート電極とするトラン
ジスタを作製する。作製したトランジスタの
チャネル移動度、しきい値電圧、リーク電流
等を評価し、半導体膜形成法ならびにプロセ
ス条件の最適化を行う。 
 次に、PET などのフレキシブル基板上にゲ
ート電極となる導電膜を堆積し、パターニン
グの後、ゲート絶縁膜、有機半導体膜、ソー
ス、ドレイン電極を堆積してボトムゲート型
トランジスタを作製し、最適な形成条件に関
する検討を行う。さらに、有機強誘電体膜の
上にペンタセンを堆積し、ソース、ドレイン
電極を形成することにより、トランジスタを
作製する。作製したトランジスタのドレイン
電流-ゲート電圧特性を評価し、ゲート絶縁
膜の強誘電性に基づくヒステリシスを確認
する。さらに、書き込み速度特性、疲労特性、
データ保持特性の評価を行う。最後に、集積
化に向けたトップゲート型トランジスタの
作製プロセスに関する検討を行う。 
 図１に本プロジェクトで導入した有機薄
膜蒸着装置とグローブボックスを示す。薄膜
形成後のプロセスをグローブボックス内に
おいて希ガス中で行うことが可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 有機薄膜蒸着装置とグローブボックス 

グローブ
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蒸着装置



４．研究成果 

 まず、有機強誘電体の Si 基板上への形成
に関する検討を行った。有機強誘電体 P(VDF/ 
TrFE) に関して、分極ヒステリシスの周波数
依存性を測定することにより、書き込み時間
を評価した。測定周波数を 100 kHzとしても、
残留分極の顕著な低下は見られず、データの
書き込みが主に高電界領域で行われている
ことを考慮すると、データの書き込み時間は
1 μsと推定される。 

次に、トランジスタの作製を念頭において、
Si基板上への P(VDF/TrFE)膜の堆積とエッチ
ング特性について検討した。図２に容量-電
圧特性を示す。Si 基板上に直接堆積した場合
（MFS 構造）には、リーク電流が大きく良好
な容量-電圧特性が得られなかった。一方、
SiO2膜を形成したSi基板上にP(VDF/TrFE)膜
を堆積した場合（MFIS 構造）には、良好な容
量-電圧特性が得られた。また、酸素プラズ
マ中でのエッチングでは、分極特性の务化は
大きくないものの、リーク電流が増加するこ
とが明らかになった。そこで、酸素に Kr を
混ぜてエッチングを行った結果、図３に示す
ように、リーク電流に関しても良好な結果が
得られた。Kr を添加することにより酸素ラジ
カルのエネルギーが減尐することが知られ
ており、この効果により膜の損傷が軽減され
たものと考えられる。 
 次に、n型有機半導体 C60の基礎特性を評価
するために、C60と酸化物強誘電体 SrBi2Ta2 O9 
(SBT) を用いたトランジスタの作製に関す
る検討を行った。C60は大気中では特性が务化
するため、真空チャンバ中で膜を堆積し、
in-situ で電流-電圧特性を評価する装置を
作製した。Si 基板をゲート電極、SiO2膜をゲ
ート絶縁膜とした MOSFET を作製した結果、
ゲートリーク電流が大きく、トランジスタ特
性が得られなかった。そこで、SBT 膜のリー
ク電流を抑制するために、SBT 膜の上下に
HfSiON 層を挿入した結果、ドレイン電流-ゲ
ート電圧特性に SBT膜の強誘電性に起因する
と考えられるヒステリシスが観測された。 
 次に、P(VDF/TrFE)の分極疲労特性、なら
びにデータ保持特性を改善する方法につい
て検討した。具体的には、膜に PMMA を 4-10%
程度添加するとリーク電流が減尐し、疲労特
性やデータ保持特性が改善されることを明
らかにした。さらに、この膜を SiO2/Si 構造
上に堆積した MFIS 構造において、容量-電圧
特性における分極回りのヒステリシスルー
プと、図４に示すように 10 日間以上のデー
タ保持を確認した。 
 次に、C60と P(VDF/TrFE)との組み合わせを
検討した結果、本構造ではトランジスタ動作
が得られないことが分かった。理由としては、
両者の界面に高密度のトラップが発生する
ことが考えられる。そこで、ペンタセンと
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図４ PMMA導入による保持特性の改善 

図３ Kr ガス導入によるドライエッ 
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-電圧特性、(b) 電流-電圧特性 



P(VDF/TrFE)との組み合わせを検討した。ボ
トムゲート型トランジスタを作製するため
に、パターニングしたゲート Au 電極上に
P(VDF/TrFE) をスピンコート法で形成し、そ
の後、真空蒸着法によりペンタセン膜を堆積
した。最後に、ソース、ドレイン用の Au 電
極を蒸着した。その結果、ゲート電圧による
ドレイン電流の変化が観測され、さらにゲー
ト電圧の変化に対して分極回りのヒステリ
シスが観測された。 
 次に、PMMAを 4重量%添加したP(VDF/ TrFE) 
を用いて、Si 基板上にトランジスタを作製し
た。トランジスタの作製プロセスにおけるソ
ース、ドレイン領域のコンタクト穴の形成に
は、前述した酸素と Kr との混合ガスによる
ドライエッチングプロセスを用いた。その結
果、作製したトランジスタは良好なメモリ特
性を示し、ドレイン電流-ゲート電圧特性に
おけるヒステリシス幅（メモリ幅）は、掃引
電圧 11 V において 5 V、電流オンオフ比は
107、ゲートリーク電流は 2 x 10-10 A であっ
た。また、書き込みパルス幅の最小値は 100 ms
であった。 
 以上の検討結果を踏まえ、有機強誘電体と
p 型の有機半導体であるペンタセンを用いて、
トップゲート構造の強誘電体ゲートトラン
ジスタを作製し、メモリ特性を検討した。 
P(VDF/TrFE) はスピンコート法での形成が
必要であるため、トップゲート構造の場合、
ペンタセン上に P(VDF/TrFE)を堆積する際に
有機溶媒の影響によりペンタセンが务化す
るという問題がある。そこでまず、P(VDF/ 
TrFE)の有機溶媒として、DEC（ジエチルケト
ン）、1-4D（1-4ジオキサン）、CYH（シクロ

ヘキサン）等を用いてペンタセンに対する影
響を検討した。しかし、いずれの有機溶媒に
おいても、ペンタセンの電気特性の务化を十
分に抑制することが困難であった。 
一方、ペンタセンは純水に浸しても電気特

性が务化しないことが分かった。そこで、水
を溶媒としてスピンコート法での堆積が可
能な PVA（ポリビニルアルコール）をバッフ
ァー層として導入し、Au/P(VDF/TrFE)/PVA/
ペンタセン構造をガラス基板上に形成し、ト
ップゲート型強誘電体ゲートトランジスタ
を作製した。図５に、作製したデバイスの構
造およびドレイン電流-ゲート電圧特性を示
す。図５に示すように、作製したトランジス
タを評価した結果、PVA バッファー層がない
場合には得られなかったメモリ特性が得ら
れ、ドレイン電流-ゲート電圧特性における
メモリ幅は掃引電圧 40 V において 10 V、電
流オン/オフ比は 103、移動度は 0.0095 cm2/Vs
であった。 
最後に、フレキシブル不揮発メモリへの応

用を踏まえ、フレキシブル基板（PP：ポリプ
ロピレン）上にトップゲート型強誘電体ゲー
トトランジスタを作製した。図６に作製した
デバイスの構造および写真と、ドレイン電流
-ゲート電圧特性を示す。この結果から、フ
レキシブル基板上に作製した MFISFETにおい
てメモリ特性が得られており、将来の有機強
誘電体を用いたフレキシブル不揮発メモリ
の実現に対する指針を示すことができたと
考えている。 

 

図５ PVA をバッファー層に用いたガラス 
基板上 MFISFET。(a)デバイス構造、 
(b)ドレイン電流-ゲート電圧特性 

(a) 

(b) 

図６ PP 基板上に形成した MFISFET。 
(a) デバイス構造、(b)作製したデバ 
イスの写真、(c)ドレイン電流-ゲート
電圧特性 

(a) (b) 

(c) 
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