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研究成果の概要（和文）：原子スケールで平坦なゲート絶縁層と有機半導体層による理想ＭＩＳ界面を作製することを
目指し、厚さ1μm以下のマイカ絶縁層を導電性基板の上に形成する方法を確立した。また、従来分子配向の再現性が乏
しかったマイカ劈開面上でのペンタセン薄膜成長において、ペルオキソ二硫酸ナトリウム水溶液で基板表面処理を行う
ことで、キャリア輸送に適した垂直配向の薄膜相多結晶膜がエピタキシャル成長することを明らかにした。また、この
ような多結晶薄膜において汎用的に用いることができるキャリア移動度解析モデルを提案し、それを用いた解析によっ
て平坦マイカ上でのエピタキシャル成長がキャリア輸送に及ぼす影響を考察した。

研究成果の概要（英文）：Aiming at producing an ideal MIS interfaces by an organic semiconductor layer and 
a flat gate insulator with an atom scale, a technique of forming a 1 micrometer or less-thick mica insulat
ing layer on a conductive substrate has been established. Unlike the poor reproducibility of molecular ori
entation in conventional experiments, it has been shown that the thin-film-phase polycrystalline film with
 vertical molecular orientation, which is suitable for carrier transport, epitaxially grows by treating th
e cleaved mica surface with sodium persulfate aqueous solution. New analytical models for carrier mobility
 that can be used generally in such polycrystalline films have been proposed. By these models, influence o
f the epitaxial growth on the carrier transport was discussed.
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１．研究開始当初の背景 
	
 有機半導体においても多結晶薄膜と比較
して単結晶のほうが優れたキャリア輸送特
性を示すことは常識である。例えば、ルブレ
ンの単結晶では室温において 10 cm2/Vs前後
の高い電界効果移動度が得られることが報
告され、ペンタセンの単結晶では 35 cm2/Vs
にもおよぶ電界効果移動度が報告されてい
る。その後、有機単結晶におけるキャリア輸
送に関する物性物理学的研究が盛んに行わ
れてきているものの、その特性向上に関して
共通して認識されている機構としては、ゲー
ト絶縁膜の誘電率が低いほど高い電界効果
移動度が得られることや、それと完全に独立
事象ではないが、ゲート絶縁膜の表面エネル
ギーが小さいほど高い電界効果移動度が得
られることなどにとどまっている。完全性の
高い分子結晶が、原子スケールの平坦性をも
つ完全性の高い対絶縁層界面を形成した場
合にいかなるキャリア輸送特性が得られる
かは、試料作製が極めて困難であったがため
に明らかではなかった。 
 
２．研究の目的 
	
 上記の疑問を解明するために、原子スケー
ルで平坦な薄い絶縁層をゲート電極の上に
形成する方法を確立する。さらに、それを用
いて低分子有機半導体の「理想 MIS界面」を
作製し、電界効果移動度の極限値を追求する。 
 
３．研究の方法 
(1)原子スケールで平坦な薄い絶縁層をゲー
ト電極上に形成する方法の確立 
	
 支持基板としてシリコンを用い、マイカ／
金／シリコン貼り合わせ構造を作製した後
に、絶縁性層状化合物であるマイカをゲート
絶縁層として適切な１μｍ以下の厚みにま
で再現性良く劈開する方法を確立する。 
 
 (2)理想 MIS界面を有する有機電界効果トラ
ンジスタの作製 
	
 上記(1)で作製された基板上に、真空蒸着法
によるエピタキシャル成長を利用して、極め
て結晶性の高い薄膜を作製する方法を確立
する。それがうまくいかない場合には、自由
空間で成長させた単結晶を欠陥を生じるこ
となく(1)で作製された基板上に貼り付ける
方法を確立する。 
 
(3)有機電界効果トランジスタにおけるキャ
リア輸送障壁の簡便な評価法の確立 
	
 上記(2)で作製された有機電界効果トラン
ジスタを評価するに当たり、これまでの研究
によって存在が判明している結晶ドメイン
境界の大きなキャリア輸送障壁とドメイン
内の小さなバンド端ゆらぎの高さを簡便に
評価する方法を確立する。 
 
４．研究成果 
(1)原子スケールで平坦な薄い絶縁層をゲー

ト電極上に形成する方法の確立 
	
 本研究開始時の初期検討課題として、まず、
シリコン基板の平坦面およびマイカ基板の
劈開面に金をコートし、不活性ガス雰囲気中
で両者をホットプレスすることにより金同
士を融着させることを検討した。しかし、シ
リコンやマイカが破損しない範囲内の圧力
では、その後のマイカ劈開に耐えるだけの十
分な接着強度が得られなかった。そこで、両
者の間にごく少量の導電性エポキシ樹脂を
塗布してホットプレスすることで、微小角入
射Ｘ線回折(GIXD)測定に耐えるレベルの表
面平坦性と十分な付着強度を有するマイカ
絶縁層付きゲート基板を作製する方法を検
討した。 
	
 薄く切り出したマイカ上、および表面の酸
化膜を除去した高ドープシリコンウェハ上
に、スパッタ法によりクロム（密着層、3 nm）
と金（30 nm）を成膜し、両者を熱硬化型の
導電性エポキシ樹脂で接着した。この際にエ
ポキシ樹脂の膜厚ムラをなくすため、熱硬化
はホットプレス法によって圧力をかけた状
態で行った。 
	
 次に、粘着テープ（イクロステープ®、三
井化学）を用いてマイカを繰り返し劈開する
ことにより段階的に膜厚を減じてゆき、目視
による干渉色等の変化によって目的膜厚を
判断する方法を確立した。マイカ絶縁層の損
失なく１μｍ以下の膜厚を得る確率はそれ
ほど高くないが、研究用途には十分な歩留ま
りであった。この手法は、原子スケールで平
坦な界面を持つ薄膜トランジスタ用のゲー
ト基板作成法として、今後汎用的に用いるこ
とができると考えられる。 
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図１．原子スケールで平坦な薄い絶縁層をゲート

電極上に形成する方法。 
 
(2)理想 MIS 界面を有する有機電界効果トラ
ンジスタの作製 
	
 マイカは、アルミナとシリカから成る薄い
結晶層がカリウム原子を介した比較的弱い
イオン結合によって積層した層状結晶であ
る。したがって、劈開面にはカリウムイオン
が存在し、その不均一性のために局所的な表
面電荷を有している可能性がある。また、天
然化合物であるため、層間に炭素化合物など
の不純物が存在し、これらが有機結晶の成長
に影響する可能性がある。マイカ上のペンタ
セン結晶成長についてはいくつかの論文[M. 
Akai-Kasaya et al., Nanotechnology 21, 365601 
(2010)；A. Matsumoto et al., Chem. Lett. 35, 354 
(2006)他]が発表されているが、それらの結果
が一致していないのは、そのような汚染等の
ためであると懸念される。そこで、本研究で
は表面の洗浄および表面電荷の中和を目的



として、劈開後のマイカを 80℃に加熱したペ
ルオキソ二硫酸ナトリウム（Na2S2O8）水溶液
に 30 分間浸漬し、超純水でリンスした後に
乾燥させてからペンタセンを蒸着した（以下
このプロセスを行ったものを「表面処理マイ
カ」、行っていないものを「未処理マイカ」
と呼ぶ）。 
	
 図２に、未処理マイカ、表面処理マイカ、
および SiO2 上に成長したペンタセン多結晶
膜のAFM高さ像を示す。表面処理によって、
全く異なる成長様式と結晶粒形態が得られ
ている。AFM高さ像から求めた分子ステップ
高さのヒストグラムおよび GIXD等による結
晶構造解析から、未処理マイカ上の針状結晶
ではペンタセン分子の長軸が基板と平行に
配向しており、表面処理マイカ上の樹状結晶
では分子長軸が基板に対して立って配向し
ていることが明らかになった。また、後者に
おいて、薄膜層が c＊軸配向(およそ分子⊥基
板表面)していることが明らかになった。これ
は有機電界効果トランジスタ（OFET）とし
て一般的に用いられている構造および配向
であり、基板面内方向のキャリア輸送に適し
ている。以上の実験により、理想界面による
キャリア輸送特性を調べるには、マイカに
Na2S2O8 等による表面処理を施すことが重要
であることが明らかになった。 
 
(a) (b) 	
 

(c)  

図２．各種基板上に成長したペンタセン多結晶膜

の AFM像（25×25μm2
）：(a)未処理マイカ上、(b)

表面処理マイカ上、および、(c)SiO2上。(b)および
(c)中の直線は、ペンタセン結晶の b軸方向を表す。 
 
	
 なお、表面処理マイカ上に成長した薄膜層
結晶において、結晶が特定の方向を向いてい
る傾向が確認される［図２(b)］。そこで、エ
ピタキシャル成長しているか否かを GIXDに
よって評価した。検出器の位置を 2θχ = 19°
（薄膜層の（110）回折ピーク位置に相当）
に固定して測定したロッキングスキャンの
結果を、図３に示す。試料が 60°回転するご
とに、3 つ 1 組のピーク群が周期的に現れて
いる。このことから薄膜層のペンタセンは 6
回対称に配向していることが判る。詳細な解
析の結果、60°おきに現れる中心のピークは

マイカの（020）回折ピーク、両サイドのピ
ークは薄膜層ペンタセンの（110）回折ピー
クであることが判った。このことから、薄膜
層ペンタセンがマイカの表面原子列を感じ
てエピタキシャル成長していることが明ら
かになった。 

 
図３．表面処理マイカ上に成長した薄膜相ペンタ

センの GIXD面内ロッキングスキャン。 
 
(3)有機電界効果トランジスタにおけるキャ
リア輸送障壁の簡便な評価法の確立 
	
 (2)において表面処理マイカ上で得られた
多結晶薄膜試料は、原子スケールで平坦な有
機半導体／絶縁層界面を有していると考え
られる。しかし、成長温度等を変化させた実
験では、一般的な蒸着メタルマスクによる電
極最小間隔である 20μm 以上の大きな結晶
ドメインを得ることができなかった。そこで、
理想平坦界面でのキャリア輸送特性を評価
するために、結晶ドメイン境界によるキャリ
ア輸送障壁、結晶ドメイン内のバンド端ゆら
ぎ高さ、ドメイン内の理想的キャリア移動度
を分離して評価する新規解析法を検討した。 
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図４．本研究で提案する現実的多結晶モデル：  
(a)直列モデル、(b)直列＋並列モデル。 
 
	
 図４に、本研究で新たに提案する二種の解
析モデルを示す。一つ目のモデルは、(a)のよ
うにドメイン境界とドメイン内の制限要因
が直列に接続されたモデルである。以下、こ
れを「直列モデル」と呼ぶ。直列モデルでは
全体の移動度は、 
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で表される。α は、チャネル長に対するドメ



イン境界部の割合である。µDBおよびµDはそ
れぞれドメイン境界部およびドメイン内で
の移動度であり、次式で表される。 
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ここで、q は素電荷、lDはドメインサイズ、
kBはボルツマン定数、Tは絶対温度、μ0は制
限を受けない場合の移動度（以下では真の移
動度と呼ぶ）、εsは材料の誘電率、φbはドメ
イン境界障壁高さ、φfはバンド端ゆらぎの高
さを表す。 
	
 また、結晶ドメインがチャネル長と同程度
に大きい場合などには、 (b)のようにソース
からドレインにわたってドメイン境界をま
たがない電流のパスが部分的に形成される
と考えられる。このときの移動度は次式で表
される。 
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ここで、βはチャネル幅のうちキャリア輸送
障壁を通過しない電流パスの割合である。 
	
 これらのモデルを用いて、SiO2上および表
面処理マイカ上に成長した典型的なペンタ
セン薄膜における OFET電界効果移動度の温
度依存性を解析した。最もよく実験を再現し
たフィッティング結果を図５に示す。SiO2上
の膜は直列モデルが、マイカ上では直列+並
列モデルが、100〜300Kの広い温度範囲で実
験カーブを正確に再現している。実用的な有
機多結晶薄膜におけるキャリア移動度の温
度依存性をここまで正確に再現するモデル
はこれまでに報告されておらず、この解析モ
デルは今後汎用的に利用することができる
と考えられる。 
	
 この解析結果から、マイカ上の膜は、ドメ
インサイズがチャネル長より十分小さいに
も関わらず、ドメイン境界障壁のない電流パ
スが形成されていることが示唆される。これ
は、エピタキシャル成長によって結晶配向が
制限されているため、面内配向を同じくする
結晶ドメインが隣接する確率が高いことに
よると考えられる。 

 
図５．(a)SiO2上および(b)表面処理マイカ上に成長
したペンタセン多結晶膜における移動度の温度依

存性と、新規モデルによるフィッティング結果。 
 

表１．SiO2およびマイカ基板上のペンタセン薄膜

について抽出されたパラメータ	
 

ゲート

絶縁膜 
φb 

(mV) 

φf  
(mV) 

µ0  

(cm2/Vs) 

 

α 
 

β 

SiO2 111 23 0.60 0.14 - 
マイカ 118 80 1.8 0.26 0.42 

 
	
 図５のフィッティングから求まった(1)〜
(4)式中のパラメータを表１にまとめる。ここ
から、以下のことが明らかになった。 
A) ドメイン境界のキャリア輸送障壁は基

板によって変化しない。 
B) マイカ上のほうがドメイン内の HOMO

バンド端ゆらぎが大きい。 
C) マイカ上のほうが真の移動度が大きい。 
このうち、C)については、当初期待されたよ
うに MIS 界面が原子スケールで平坦である
ことによる電界効果移動度の向上効果と考
えられるが、B)のために総合的な電界効果移
動度の向上には至っていない。B)が生じる理
由としては、エピタキシャル成長を生じるだ
けの強い分子／基板間相互作用のために、ペ
ンタセン結晶が歪んでいることによると考
えることができる。そこで、GIXD から格子
定数を求めたところ、SiO2上で a = 0.593 nm
のところ、マイカ上では 0.596 nmと ab面内
でわずかに一軸性の歪みが生じていること
が明らかになった。ここから、図６のような
分子パッキングの変化が生じていると考え
られ、本来高い b軸方向の移動度がさらに増
している可能性が考えられる{H. Kojima et al., 
Bull. Chem. Soc. Jpn. 84, 1049 (2011).}。従って、
C)の移動度増加には、MIS界面が平坦である
ことに加えて、一軸性の応力による特定方向
へのキャリア移動度増加効果が加わってい
る可能性も考慮すべきである。 
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図６．SiO2上と表面処理マイカ上でのペンタセン

薄膜相分子パッキングの違い（差を強調してある）。 
 
	
 以上の結果から、ゲート基板表面を原子ス
ケールで平坦にすることによる移動度向上
要因は見いだされたものの、真空蒸着による
エピタキシャル成長ではキャリア輸送にと
ってネガティブな効果も生じ、理想 MIS界面
とは言いがたいものになることが明らかに



なった。当初は、もう一つのアプローチとし
て、マイカを用いたゲート絶縁層／電極構造
を形成した後に、ペンタセンやルブレンなど
の単結晶を貼り付けて理想 MIS 界面を形成
する計画であったが、研究室移転に伴う実験
のブランク等のために、終了時点でこの実験
には未着手である。MIS界面が平坦であるこ
との効果と、基板による応力の効果を分離す
るために、今後さらに研究を進める。 
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