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1

第 1章

序論

有機半導体は π 共役分子が凝集した分子性固体である。1分子の π 軌道は分子面の外側に向けて分布

しており，結晶では隣接分子間で互いの π軌道が重なりあい，キャリア伝導が可能となる。無機物の σ結

合と異なり，有機半導体は van der Waals力により分子同士が結合しているため，トランスファー積分は

室温のエネルギーの 2∼3倍程度に留まっている。これは有機半導体の分子間振動・分子内振動によりト

ランスファー積分が容易に変調され電荷の局在性が強くなることを意味しており，2000年代に入るまで

有機半導体の輸送現象は熱活性型主体であると考えられてきた [1–5]。しかしながら，特に最近になって

多彩な分子設計による高機能化 [6–14]や有機半導体の単結晶作製技術の向上 [15–23]により，キャリア

移動度は 101 cm2 V−1 s−1 を越え，また Boltzmannの輸送方程式に則るようなコヒーレントな輸送現象

が観測されるようになった [24–31]。こうした成果は，有機半導体結晶においても電子はエネルギーバン

ドを形成し Bloch波となっていることを示唆しており，有機半導体に対しても固体物理的な観点から電子

物性探索を行えるということを示している [24]。

基底状態がバンド絶縁体ではない電荷移動錯体といった有機化合物と異なり，有機半導体は真性半導体

であるため，その電子物性探索にはキャリアドーピングが不可欠である。しかしながら，有機半導体は分

子間力のみによって構成されているため，その構造の脆弱さ故に高いキャリア密度と結晶状態の維持を両

立することが困難であった。例えば，有機半導体のキャリアドーピング手法としては従来より，無機半導

体の原子置換ドーピングに相当するドナー・アクセプタ分子を混合する化学ドーピングが行われてきた。

しかしながらこの手法は、ドナー・アクセプタ間のエネルギー準位、化合物の構造、多成分系固体の安定

性といったパラメータが噛み合ったときのみ有効である。多くの低分子有機半導体では、キャリアドーピ

ングによる構造乱れに起因し、電子状態の精密制御並びに電子物性探索は困難とされていた。

固体結晶材料における電子相転移である金属絶縁体転移は、理論及び実験の両側面から精力的に研究さ

れてきた。有機半導体結晶においても、20年に渡り金属絶縁体転移の研究が進められてきたものの、実

験的には実証されていない。これは、欠陥の極めて少ない高純度な有機半導体の成膜技術および、高密度

キャリアドーピング手法が限定的であったことに起因する。有機半導体単結晶薄膜の印刷技術が革新的な

進歩を見せることと相まって、電子相転移の基礎研究の重要性は高まっている。

本研究の目的は，低分子半導体の層状単結晶に対して電界効果によるバンドフィリング制御を行い電子

相転移を実現することである。電界効果トランジスタ (Field-effect transistor, FET)構造による電界効

果フィリング制御は，不純物の添加による従来の化学ドーピングと異なり，外因的な構造乱れを誘発し
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ない。従って初期状態から存在する不規則ポテンシャルを変化させずにキャリア密度のみを変化させて

電子物性探索をすることが可能である。従来の固体誘電体を用いた FETでは誘起キャリア密度は最大で

1.0×1013 cm−2 であるが，有機半導体は単結晶であっても同程度の面密度のギャップ内局在準位を有す

るため，電子相転移にはより高いキャリア密度が必要である。そこで本研究では，1.0×1013 cm−2 以上

のキャリア密度の誘起を目指し，アニオン及びカチオンのイオン性官能基側鎖を同一主鎖にもつイオン性

ポリマー誘電体を用いた FET，そして誘電体にイオン液体を用いた電気二重層トランジスタ（Electric

double layer transistor, EDLT）による高密度キャリア誘起を試みた。

1.1 有機半導体
有機半導体は π 共役分子が van der Waals 力により凝集した分子性固体である。π 共役系分子の

HOMO軌道は分子面外に大きく膨らんでいる。従って分子が凝集した際に分子間の HOMO軌道の重な

りが大きくなり、分子間をキャリアが移動しやすくなる（図 1.1）。これにより有機半導体において導電性

が発現する。

Highest-occupied molecular orbital
Transfer integrala b

図 1.1 有機半導体ルブレン (a) 構造式。 (b) 隣接ルブレン分子間の HOMOの重なり。フェニル基

にも軌道の一部が存在するが，隣接分子間で重なり合うのはテトラセン骨格部分の軌道である。

結晶となる低分子有機半導体ではトランスファー積分（軌道の重なり具合を表すパラメータ）が大き

くなり、エネルギーバンドを形成する。低分子半導体の代表例として、ベンゼン環が直線状に 5 つ並ん

だ分子構造を持つペンタセン（図 1.2(a)）が挙げられる。ペンタセンは価電子帯端が真空準位から −5.0

eV程度にあり、金の仕事関数 4.8 ∼ 5.0 eVと一致するため正孔（ホール）の注入が良く，p型として駆

動させる有機電界効果トランジスタ（Organic field-effect transistor、OFET、以下電界効果トランジス

タを FETと表記する）の研究に頻繁に用いられてきた [32–37]。また同じくアセン系化合物であるテト

ラセンにフェニル基を 4つ導入したルブレン（図 1.2(b)）は、昇華精製によりペンタセンよりも良質な

単結晶薄膜（厚さ ∼ 1 µm）が得られやすいことから，2000年代前半以降に低分子半導体の電子物性研

究の主な舞台となった [25, 26, 38–41]。ルブレンは様々な結晶多形が存在する [42]。その中でも現時点で

の有機半導体の最高移動度（∼ 40 cm2 V−1 s−1 ）が報告されている [43]，Orthorhombicでは分子面が

Herringboneと呼ばれる配列となり近接分子間のトランスファー積分が最も大きくバンド幅が 0.5 eV程

度となる。このとき Herringbone構造をしている面内では正孔の有効質量が 0.65 m0 となり [29]，単結

晶 Siの正孔の有効質量（重い正孔:0.5 m0，軽い正孔:0.16 m0）と同程度となる。これがルブレンの移動
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度が高い要因である。
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図 1.2 典型的な低分子半導体 (a) ペンタセン。 (b) ルブレン。(c) ペリレン。以上 (a-c) の分

子は主に物理気相輸送法（PVT）によって単結晶を作製する。(d) Cn–BTBT。 (e) Cn–DNTT。

(f) Cn–DNBDT。 以上 (d-f) の分子はアルキル鎖を持っており有機溶媒に溶解しやすいため，溶

液の塗布により単結晶を作製する。また (a-f) の分子は主に p 型として駆動させることが多い。(g)

PDI–FCN2。 (h) PhC2–BQQDI。(g,h) の分子は主に n型として駆動させることが多い。

以上紹介したペンタセンやルブレンは，電子物性の研究の場として 2000年代から現在に至るまで中心

であり続けた。一方で，溶媒への溶解性に乏しく昇華精製によってのみ単結晶の作製が可能であるという

ことが，有機半導体のデバイス応用に向けたプロセス開発の課題となっていた。2010年前後になると、π

共役系骨格にアルキル鎖を導入することで有機溶媒への高い溶解性をもつようになった有機半導体（図

1.2(d-f)）が多数開発され [6–14]、有機半導体溶液を基板上に塗布するだけで半導体膜を作製することが

可能となった。近年では製膜プロセスの技術向上により、インチサイズの大面積単結晶薄膜も得られるよ

うになった [15–23]。こうした塗布法によって得られた単結晶もルブレン単結晶に劣らない 10 cm2 V−1

s−1 を越える移動度が得られており、商用デバイスが要求する速度域（HF RFIDタグ：13.56 MHz）に

達している [44–49]。

低分子半導体の結晶構造に目を向けると，π 共役系骨格の形状や官能基の形状によって安定構造が異な

ることが分かる（図 1.3）。このとき，Slipped stack構造（図 1.3a）や Slipped π-stack構造（図 1.3b）

構造は一方向のみのトランスファー積分が大きくなりやすく，従ってキャリア伝導も 1次元的になりやす

い。ただし，ルブレンは例外的に分子長軸方向が図 1.3の xy 面内にあるため，Slipped π-stack構造のな

かでは比較的 2次元的である。一方で，Brick wall構造（図 1.3c）や Herringbone構造（図 1.3d）はト

ランスファー積分が等方的になりやすく，従ってキャリア伝導は 2 次元的になる。後の章でも詳細に触

れるが，本研究で用いる C８–DNBDT の単結晶は Herringbone 構造（図 1.3d）であり，実際トランス

ファー積分も等方的である。
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a b

dc

図 1.3 低分子半導体に典型的な構造 (a) Slipped stack構造。 (b) Slipped π-stack構造。(c) Brick

wall構造。 (d) Herringbone構造。文献 [24]から引用。

1.2 有機半導体のキャリア輸送
2000年前後までに報告されている有機半導体のキャリア移動度は 1 cm2 V−1 s−1 よりも小さい値が多

く，また冷却に伴い減少していることから，有機半導体のキャリア伝導は熱活性的であると考えられてき

た [1–5]。しかしながら，これら小さい移動度を報告している系のほとんどは多結晶であり，結晶粒界に

おけるキャリアのトラップは無視できない。こうしたトラップ準位間の伝導は Hopping伝導になるため，

従来報告されてきた移動度は熱活性型の挙動を示していたと考えられる。実際，近年報告されている有機

半導体の単結晶では，移動度が ∼ 10 cm2 V−1 s−1 を越えており，またある程度の低温までは冷却に伴い

移動度が上昇していくことが分かっている [26–28, 50–52]。すなわち，低分子半導体の結晶ドメイン内で

は移動度は高いが，結晶粒界によって律速されるということである。従って有機半導体のキャリア輸送に

関する研究とその理解のためには単結晶を用いることが重要である。

2005 年に Takeya ら [25] や Podzorov ら [26] が相次いでルブレンの単結晶における（正常）Hall 効

果の観測を報告した（図 1.5）。Hall 効果はキャリアが磁場から Lorentz 力を受けることに起因する。

Lorentz力は結晶波数とベクトルポテンシャルの積で表されるため，Hall効果の観測は，長らく Hopping

伝導が支配的であると考えられていた有機半導体のキャリアが，単結晶においては結晶波数をもつ Bloch

波として輸送していることを意味している。また近年，ルブレンの単結晶を用いた角度分解紫外光電子

分光測定（ARUPS）によりバンド分散が直接的に観測がなされ，理論とよい一致を示す結果が報告され

た [29, 30]。これら成果は低分子半導体のような分子が周期的に配列した状況では，キャリアは周期ポテ

ンシャルの影響を受けてバンド理論的に振舞うことを示唆している。ARUPSは表面での光電子のエネル

ギー減衰に影響されるため，ごく最近開発されたアルキル鎖をもつ低分子半導体群ではバンド分散の直接

観測は未報告ではあるが，これら新奇低分子半導体においてもルブレンの単結晶と同程度に高い移動度
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a b

図 1.4 低分子半導体単結晶の移動度の温度依存性 (a) ルブレン単結晶の移動度の温度依存性。a 軸

と b軸は図中の結晶構造の軸に対応している。閾値電圧 Vth の温度依存性はバンド端付近のトラップ

準位密度のエネルギー依存性に対応している。従って，低温になるほどトラップ準位に捕捉され移動

度の温度依存性が変化する。文献 [51]から引用。一部改変した。 (b) C10–DNBDTの単結晶におけ

る，FET移動度と Hall移動度の温度依存性。文献 [28]から引用。一部改変した。

a b

図 1.5 ルブレン単結晶のHall効果 (a) Takeyaらのゲート変調 Hall効果の報告。文献 [25]から引

用。 (b) Podzorovらの Hall効果の報告。文献 [26]から引用。

であることや Hall 効果の観測等からキャリアが Boltzmann 方程式に則った伝導をしていると考えられ

る [24]。

前節で触れたように低分子有機半導体ではキャリアの有効質量が ∼ 1 m0 程度になることから，そ

の移動度は単結晶 Siの正孔移動度（室温で ∼ 500 cm2 V−1 s−1 ）と同オーダー程度になると予想され

る。実際には移動度は単結晶であっても 10 cm2 V−1 s−1 オーダーであり，有効質量の大きさから予想

される移動度よりも極めて小さい。Boltzmann 方程式の帰結として移動度は µ = eτ
m∗ と表されるため，

キャリア移動度が低い原因は緩和時間にあると考えられる。例えば,ルブレンの単結晶で得られた移動度

∼ 40 cm2 V−1 s−1 と有効質量 0.65 m0 を用いると緩和時間（室温）は ∼ 15 fs（フェムト秒）程度であ

り，キャリアの拡散長は格子定数と同程度となる。これは「有機半導体のキャリアは，結晶ポテンシャル

の周期性を担保としたバンド理論に従うキャリアなのか？」という疑問を引き起こし，現在に至るまで
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a b c

図 1.6 角度分解紫外光電子分光（ARUPS）によるルブレン単結晶のバンド分散の観測 (a) ルブレ

ンの結晶構造。 (b), (c) 光電子のエネルギーと運動量波数のプロット。k∥ は Γ–Y方向に対応してい

る。文献 [29]から引用。

様々な議論がなされている [53–58]。現象の理解に共通しているのは，分子振動（フォノン）の存在であ

る。すなわち，有機半導体のトランスファー積分が室温のエネルギーの高々数倍程度であることから，室

温で励起されたフォノンによって容易にバンド分散が変調されてしまうということである。

有機半導体のバンド計算には強束縛近似（Tight binding approximation）が良く用いられる。これは

1分子に電荷が局在していると考えたほうが自由電子近似よりも分子性固体の電子状態に適しているから

である。そこで強束縛近似のもと，分子振動によるエネルギー状態の補正をみていく。強束縛近似では電

子ハミルトニアン（分子が 1次元上に並んでいるとする）は

Hel =
∑
j

ϵjc
†
jcj + t

∑
j

(c†jcj+1 + c†j+1cj) (1.1)

である。c†j、cj は生成消滅演算子、ϵj は格子点上の分子のオンサイトエネルギー、tは隣接分子間のトラ

ンスファー積分である。これに高周波数・低周波数の分子振動を考慮すると以下の表式になる。

Hel =
∑
j

(ϵj + gXj)c
†
jcj +

∑
j

{t+ α(uj − uj+1)}(c†jcj+1 + c†j+1cj) (1.2)

第 1項の gXj はHolstein型（local）の電子–格子相互作用（electron–phonon coupling、e–ph coupling）[59]

といい、g はカップリングの強さを、Xj はある振動数のフォノンの振幅である（概して高周波数のフォ

ノンがこの相互作用をする）。このとき g はモード p，波数 q，振幅 λを持つフォノンに対して

g =
1√

2ℏω3
p(q)

∂ϵj
∂λ

と表され，オンサイトエネルギーに対する変化量を表している。第 2 項の α(uj − uj+1) は Peierls 型

（nonlocal）の e–ph coupling [59]といい，αはカップリングの強さを、uj − uj+1 は隣接分子の相対的な

変位を表している。このとき αはモード p，波数 q，振幅 λを持つフォノンに対して

α =
1√

2ℏω3
p(q)

∂t

∂λ
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と表され，トランスファー積分に対する変化量を表している。なお 2次元として考えても同様である。こ

れを用いて固有方程式を解くことで分子振動を考慮した固有値が得られる。このとき非対角項（式 1.2の

第 2項）の存在により強束縛近似で得られたバンド端が揺らぎ、Band-tale statesと呼ばれるエネルギー

準位が生じる（図 1.7）[60]。図 1.7(c)はルブレン単結晶の Herringbone構造面内（図 1.7a）の 2次元の

状態密度を表している。e–ph couplingを考慮しない場合には明確なバンド端が確認できるが，分子内振

動（local e–ph coupling）及び分子間振動（nonlocal e–ph coupling）を考慮すると∼ 1000 cm−1（∼120

meV）程度の Band-tale statesが生じている。立式の条件は無機物と変わらない一方で，状態密度への

大きな変調が生じてしまうのは，トランスファー積分が小さいことが原因である。つまり分子振動の効果

は無機物等のフォノン散乱のような面を多分にもつが，有機半導体の場合にはそのバンドへの影響が著し

く大きいために有機半導体に特長的な現象として扱われている。上で立式したハミルトニアンを用いて時

a

b

c

w/o e-ph coupling

w/ local e-ph coupling

w/ local & nonlocal e-ph coupling

図 1.7 ルブレンを元にしたハミルトニアンの解 (a) ルブレンの結晶構造。 (b) ルブレンの状態密

度。ここではハミルトニアンに e–ph couplingを考慮しない場合，local e–ph coupling（オンサイト

ポテンシャルの補正）のみ考慮した場合，nonlocal e–ph couplingまで考慮した場合（非対角項への

補正）の 3種類を一緒にプロットしている。文献 [60]から引用。(c) ハミルトニアンを用いて時間依

存の Schrödinger方程式を解き，波動関数の時間発展をプロットしたもの。文献 [60]から引用。一部

改変した。

間発展の Schrödinger方程式を解き，波動関数の時間発展によりキャリア拡散を描写すると，結果として

マクロな時間スケール（≫ 1 ps）では分子振動はトラップ準位として機能し，キャリアを一定時間捕捉

してしまう。これがキャリア輸送への分子振動の影響である。これらモデルはギャップ内に存在するト

ラップ準位の原因は分子振動，すなわち静的なトラップ準位ではなく動的なトラップ準位であることから

Dynamic disorderモデル [60]あるいは transient localizationモデル [56]と呼ばれる。これらモデルの

議論中心は熱励起した分子振動であるため，通常の電子–フォノン散乱と同様に温度低下に伴い移動度は

上昇すると予想される。実際に実験結果（図 1.4）と定性的に一致している。

以上を纏めると，実験事実として低分子半導体の単結晶では，エネルギーバンドが形成され，結晶波数

を持つキャリアが存在することが分かっている。そのキャリア伝導には分子振動が，Boltzmann方程式
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で扱う無機半導体の電子–フォノン散乱以上に影響し，局在化を促す方向に機能することが明らかとなっ

てきたというのが現時点での有機半導体のキャリア輸送の理解である。ここまではキャリアの局在の主な

原因は分子振動であった。従ってフォノンが殆ど励起されない低温にすることで，ある程度のキャリアを

誘起した状態では有機半導体は縮退電子系になり得る。そこで次に有機半導体へのキャリアドーピング手

法に関してみていく。
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1.3 有機半導体へのキャリアドーピング
ドナーとアクセプタから構成される電荷移動錯体（有機導体）とは異なり，有機半導体は単一かつ電気

的に中性な分子種から構成されるため，基底状態は真性半導体である。従って，有機半導体の電子物性研

究にはキャリアドーピングが不可欠である。半導体のキャリアドーピング手法には有機物に限らず一般

に，化学ドーピングと電界効果ドーピングが存在する。そこでこれら 2種類のキャリアドーピング手法を

有機半導体に用いた研究を紹介し，本研究の方向性と比較する。

1.3.1 化学ドーピング

化学ドーピングは，無機物では不純物として異種原子を導入することで，有機物ではドーパント分子

を導入することでキャリアを誘起する手法である。特に有機半導体の場合には最高被占軌道（Highest

Occupied Molecular Orbital, HOMO）と最低空軌道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO）

がエネルギー的に近い 2分子種を用意すると，両者の間で電荷移動が生じキャリアが発生する（酸化還元

反応）。例えば，Akamatuらはペリレンに臭素をドーパントとして添加することで導電性が発現されるこ

とを見出した [61]。他にも導電性高分子と呼ばれるポリアセチレンの系では，合成時にハロゲン分子を導

入することで両者の間で電荷移動が生じ，ポリアセチレンは導電性を得る [62, 63]。また，有機導体と呼

ばれる材料群は，ドナー分子とアクセプタ分子の混合溶液に対し電解酸化を行うと，電荷移動後のカチ

オンとアニオンが組み合わさった塩の状態で結晶が析出する [64, 65]。例えばドナー分子であるテトラチ

アフルバレン（TTF）とアクセプタ分子であるテトラシアノキノジメタン（TCNQ）を混合した系では

TTFの最高被占軌道（HOMO）と TCNQの最低空軌道（LUMO）のエネルギー準位が拮抗しているた

めに容易に電荷移動が起き、全体として金属状態となる [66]。ただし，TTF–TCNQの系は 1次元性が

強いため，ある温度で Peierls転移が生じ，絶縁体化する [67–69]。この他にも TTF系誘導体や TCNQ

図 1.8 化学ドーピング　代表例としてテトラチアフルバレン（TTF）とテトラシアノキノジメタン

（TCNQ）の電荷移動を図示した。文献 [70]から引用。

系誘導体は多彩な電子相が発現することが知られている [65]。このようにごく限られた分子種では化学

ドーピングによって金属絶縁体転移や超伝導転移を始めとする電子相転移が発現しており、またこれらは
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有機導体として非常に研究が盛んに行われている。上記のような分子種以外にも化学ドーピングを行うこ

とで電子相転移が実現するであろうことは容易に想像できる。しかしながら、化学ドーピングという手法

は、特に低分子有機半導体にとっては、ドナー・アクセプタ間のエネルギー準位、化合物の構造、多成分

系固体の安定性といったパラメータが噛み合ったときにのみ有効である。多くの低分子有機半導体におい

ては，ドーパント分子の導入は構造乱れを誘発する，あるいは HOMO/LUMO間のエネルギー差が大き

く（一般にドナーの HOMOの方が深いことが多い）電荷移動が満足に起こらないという事情があり，結

晶性と高いドーピング量を両立した報告はされていない。低分子半導体はその固体が結晶となり、また分

子間の結合エネルギーが室温のエネルギーと拮抗する程度であることから、無機半導体の原子置換に相当

するような化学ドーピングは困難である。この理由から考えると、前述した TTF–TCNQの系はかなり

稀有な例である。他の化学ドーピングの例として，ルブレンの単結晶に対し共蒸着法によりアクセプタで

ある塩化鉄 FeCl3 を導入したという報告がある [71]。この報告では、ドーパント分子の量がルブレンの

ba

図 1.9 ルブレンへの化学ドーピング (a) ルブレン単結晶を基板として，その上にルブレンとドーパ

ントとしての FeCl3 を共蒸着し，ドーパントをルブレン結晶中に導入している。 (b) Hall 移動度の

ドーパント濃度依存性。文献 [71]から引用。

結晶構造を乱さない程度までわずかであれば，トラップ準位を電荷が埋めていくトラップフィリング効果

によってルブレンの移動度が上昇していることが分かる。他方、ドーパント濃度がある値以上になると

ドーパントの導入によるトラップ密度の増加の方がトラップフィリング効果を上回り、移動度が減少に転

じている。ドナー・アクセプタ分子が 2成分系の構造を作る場合にはその結晶化が困難になるが、ドナー

単結晶とアクセプタ単結晶を別々に作製し、両者を貼り合わせることで界面での電荷移動を生じさせる

ことは可能である [70]。このドナー・アクセプタの単結晶の貼り合わせにより単結晶ルブレンと単結晶

Fx-TCNQ（x = 0, 2, 4）の界面で電荷移動させる試みがMorpurgoらのグループによって行われた [72]。

しかしながら単結晶ルブレンの HOMO準位のエネルギーがドーパントより 10−1 eV程度低いことから，

金属絶縁体転移を起こすほどのキャリア密度は達成できないという結果であった。

以上みてきた，低分子半導体における化学ドーピングが困難である理由をまとめると，

• 既に単一分子種で構成された系に対して「後から」ドーパント分子を導入するので，構造的な乱れ
が誘発しやすい。

• |EDonor,HOMO| < |EAcceptor,LUMO|となる分子の組み合わせが限定的である。

となる。何よりも，結晶の格子点上に形を持った分子が存在するということが化学ドーピングを困難なも

のにしているのである。
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cba

図 1.10 ルブレン単結晶と Fx-TCNQ 単結晶（x = 0, 2, 4）の貼り合わせによる電荷移動 (a) ル

ブレンの HOMOと Fx–TCNQの LUMOのエネルギー関係。 (b)　ルブレン単結晶に Fx-TCNQ

単結晶を貼り合わせた後の Hall 効果。Hall 抵抗 RHall = 5 kΩ（B = 10 T）がキャリア密度

1.25× 1012 cm−2 に対応する。 (c) ルブレン単結晶に Fx-TCNQ単結晶を貼り合わせた後のシート

抵抗率の温度依存性。文献 [72]から引用。

1.3.2 電界効果ドーピング

前節では分子間の電荷移動を利用した化学ドーピングに関して触れ，またこの手法が低分子半導体単結

晶の電子物性の開拓には適切ではないことをみた。本節では，もう一つの手法である電界効果ドーピング

に関してみていく。

metal Organic semiconductor
h+h+

VG < 0

Ec

Ev

EF

h+

b

Semiconductor

Insulator

Metal (gate)

Metal
(Source)

Metal
(Drain)

a

VG

VDS

Insulator

p-type operation

図 1.11 電界効果トランジスタの原理 (a) 電界効果トランジスタの模式図。ここでは有機トランジス

タにおいて典型的なトップコンタクト–ボトムゲート型構造を示した。図中の点線は (b)におけるバン

ド図と対応している。 (b) 有機半導体を p 型として駆動させるときのバンド図。ゲート電極に電圧

VG < 0を印加すると，有機半導体の表面に正孔が堆積する。

電界効果ドーピングは電界効果トランジスタ（Field-Effect Transistor, FET）の構造を作り，キャパ
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シタの原理を利用して「電極とみなした」半導体にキャリアを誘起する。ゲート電極に印加する電圧に

よって半導体に誘起されたキャリア量を変調するため，系の不規則ポテンシャルの度合いを変えずにバン

ドフィリング制御が可能であり，系そのものの電子状態の探索が可能となる。この手法は静電遮蔽が金属

に比べて十分でない半導体に対して行うドーピング手法であるが，誘起されたキャリアは半導体と誘電体

界面に蓄積するため，面直方向に量子化された 2次元電子系（2次元正孔系）となる。従って，この手法

によりフィリング制御を行う対象は主に薄膜や層状化合物である。有機半導体，特に近年開発されたアル

キル鎖で置換された低分子半導体単結晶は分子層数が制御された極薄膜であることが多いため，FETを

用いた電界効果ドーピングは有効である。ちなみに有機半導体を用いた FETの場合，注入されるキャリ

アの符号はソース・ドレイン電極の仕事関数に依存している。例えばルブレンを FETのチャネルとした

場合，ソース・ドレイン電極が金の場合は金の仕事関数とルブレンの価電子帯が近いため正孔が，ソー

ス・ドレイン電極がカルシウムの場合にはカルシウムの仕事関数とルブレンの伝導帯が近いため電子が蓄

積し得る [73,74]。つまり，例えば，チャネルをルブレンとしソース・ドレイン電極を金にした場合，ゲー

ト電圧 VG < 0ではチャネルに正孔が蓄積しドレイン電流として取り出せるが，VG > 0では電子が「蓄

積しない」（金からルブレンへ電子の注入が起こらない）のでドレイン電流はほとんど流れない。これは

電極とチャネルが Si-MOEFETのようなホモ接合ではないことが原因である。

図 1.12 固体誘電体のキャリア誘起能と比誘電率の関係　 εrEmax =18 MV cm−1 が 1.6 µC cm−2

（= 1.0× 1013 cm−2）に対応する。文献 [75]から引用。

電界効果ドーピングでは誘起されるキャリア密度 nは FETに用いる誘電体層の比誘電率 εr と絶縁破

壊電圧に依存しており
en =

εrε0
d

Vmax = ε0(εrEmax)

と表される。このとき各誘電体の誘起キャリア密度に関する性能は εrEmax (MV cm−1) を比較すると

分かりやすい。ここで電圧 Vmax は誘電体の膜厚で規格化して電界強度 Emax に直してある。図 1.12

は酸化物の比誘電率と耐電圧の積のプロットである。ここで εrEmax =18 MV cm−1 が 1.6 µC cm−2

（= 1.0× 1013 cm−2）に対応する。図 1.12によれば多くの誘電体がおよそ 100 MV cm−1（キャリア密

度換算で ∼ 5.5× 1013 cm−2）程度までキャリアを誘起可能である。（実際には薄膜の緻密さによって絶

縁破壊電圧が変動するため，多くの実験では最大誘起キャリア密度はこれよりも小さくなる。）従って有
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機半導体の単結晶をこれら誘電体の上に成膜することが出来れば，縮退電子系を形成させることが出来る

と予想される。有機半導体は格子定数が大きいため，例えば，1分子あたり 1電荷に当たる量のキャリア

を誘起しようとすると 1 × 1014 cm−2 以上のキャリア密度が必要となる。従って，有機半導体の電子物

性を広いキャリア密度領域にわたって探索しようとすると，1014 cm−2 程度を誘起できる誘電体が求めら

れる。

Semiconductor

Insulator

a

Semiconductor

b

Dipole momentSurface roughness

図 1.13 界面のポテンシャル乱れの要因 (a) 界面ラフネス。 (b) 誘電体に存在する双極子モーメント。

ここで，キャリア密度の話から少し逸れるが，誘電体由来のトラップ準位の影響にも触れる。FETは

界面デバイスであるから，界面粗さに由来する構造の disorderは結晶の周期ポテンシャルとを乱すため，

その電子状態にトラップ準位として影響を及ぼす [76]（図 1.13a）。また，誘電体が大きな双極子モーメン

トを持つ場合，（特に高分子絶縁膜を用いることの多い有機電界効果トランジスタでは）基本的にランダ

ムに配向する双極子モーメントによってポテンシャル揺らぎが生じるため，これもギャップ内のトラップ

準位となる [77–79]（図 1.13b）。ギャップ内のトラップ状態密度を見積もっている研究はいくつか存在す

るが，例えば有機電界効果トランジスタの伝導特性の温度依存性 [80]（図 1.14a）やトラップ準位由来の

電流のノイズ（1/f ノイズ）強度の温度依存性 [81]（図 1.14b）から見積もっている結果を見ると，バン

ド端から数 10 meV程度の範囲に 1021 eV−1 cm−3（∼ 1014 eV−1 cm−2）からエネルギーの対数関数的

に減少するようなトラップ準位が存在していることが分かる。エネルギーに関して積分し面内のトラップ

準位を見積もると，例えば図 1.14bの C８–DNBDT では ∼ 1 × 1013 cm−2 程度のトラップ準位が存在

することが分かる。固体誘電体の誘起キャリア密度は ∼ 1 × 1013 cm−2 であり，無機半導体はこのキャ

リア密度の範囲で電子相転移が生じることから，無機半導体のトラップ準位密度は小さいと考えられる。

従って間接的に，有機半導体は単結晶であっても無機半導体に比べて高いトラップ準位密度を持つ材料で

あることが分かる。エネルギー的には室温と同程度の範囲に存在しているため（さらにギャップ内部に行

くほどトラップ状態密度は減少していくので）室温付近のキャリア輸送はバンド理論的であるが，低温で

はトラップ準位に補足され局在することを意味している。従って，有機半導体単結晶において縮退電子系

を実現するにはこれらトラップ準位を埋めるキャリアを余計に必要とすることが分かる。
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a

b

図 1.14 有機半導体のギャップ内トラップ状態密度 (a) フッ素系ポリマー CYTOP R⃝（AGC社）上

の有機半導体のトラップ密度。文献 [80]から引用。 (b) 自己組織化単分子膜（SAM）の均一性を変

えた基板の上に成膜した C８–DNBDT 単結晶のトラップ密度。文献 [81]から引用。
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1.3.3 電気二重層トランジスタ

近年、1013 cm−2 を越えるキャリア密度を実現する手法として電気二重層トランジスタ (Electric

double-layer transistor、EDLT) が開発された。EDLTは、通常の電界効果トランジスタにおける固体

誘電体を電解質水溶液あるいはイオン液体に代替したものである。近年では印加できる最大電圧（電位

窓）の観点からイオン液体が主に用いられている。EDLT ではゲート電圧を印加した際に、アニオンと

カチオンが電極/半導体表面に偏って分布するようになり、両表面にそれぞれ電気二重層を形成する。電

気二重層の構造にはいくつかモデルが存在する [82]（図 1.15）。例えば，Helmholtz モデルでは固体表

面に単一イオンが堆積し，固体表面のキャリアと単純なキャパシタを形成する（電圧降下が線形に生じ

る）と考える（図 1.15a）。Gouy–Chapmanモデル（図 1.15b）あるいは Gouy–Chapman–Sternsモデ

ル（Gouy–Chapman モデルに helmholtz モデルを組合わせたもの）（図 1.15c）では符号の違うイオン

が（比率は偏っているものの）混合しており，固体表面からの距離に関して指数関数的に電圧降下が起き

ていると考える。これらは符号の異なるイオンが分離しきる描像であり，従ってイオンの希薄な電解質

水溶液等の系を記述できる。イオン液体のような，アニオンとカチオンの塩のみから系が構成される場

合には，Multilayerモデル（図 1.15d）のように，各イオン層のイオン数が分布をもって積層するモデル

が実際の系を記述できるとしている。いずれにせよ，電気二重層ではイオンと誘起キャリアとの距離が

∼ 1 nm程度しかないため固体誘電体と比較して 1桁以上大きいキャパシタンスが得られる。これにより

10 µC cm−2 のオーダー（すなわち 1014 cm−2）の密度のキャリアを誘起することが可能となる。

a

dc

b

図 1.15 電気二重層の形成モデル (a) Helmholtz モデル。 (b) Gouy–Chapman モデル。(c)

Gouy–Chapman–Stemsモデル。 (d) Multilayerモデル。文献 [82]から引用

この電気二重層（EDL）を物性研究に利用したのが前述の電気二重層トランジスタ（EDLT）である。

最初に EDL をトランジスタに応用したのは Hebard(2007) ら [85] である。Hebard らはアモルファス

InOx を用いた EDLTを作製し，nHall = 2.2×1013 cm−2 程度のキャリア密度を誘起し，ほとんど温度に
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a b

図 1.16 電気二重層トランジスタの模式図 (a) 電解質を用いた電気二重層トランジスタ。文献 [83]

から引用。 (b) イオン液体を用いた電気二重層トランジスタ。文献 [84]から引用

依存しないシート抵抗率を得ている。Iwasa(2009)ら [84]は，ZnOの単結晶を用いた EDLT（図 1.16b）

を作製し，1× 1014 cm−2 を越えるキャリア密度を達成し，金属絶縁体転移を観測している。これらを皮

切りに EDLTを用いた酸化物のバンドフィリング制御が盛んに行われるようになり（図 1.16a），超伝導

転移等も観測されている [83, 86–88]（図 1.17）。また，近年ではグラフェン [89, 90]や遷移金属ダイカル

コゲナイド（Transition metal dichalcogenide, TMD）[91–93]といった層状化合物のフィリング制御に

も応用されており，バレートロニクスといった一分野となっている。

ba Electrolyte/SrTiO3 Ionic liquid/MoS2

図 1.17 電気二重層トランジスタによるフィリング制御と金属絶縁体転移，超伝導転移 (a) SrTiO3

の金属絶縁体転移（0.4 Kにて超伝導転移）。文献 [83]から引用。 (b) 遷移金属ダイカルコゲナイド

であるMoS2 の金属絶縁体転移，超伝導転移。文献 [93]から引用。

有機物に対する EDLTを用いたキャリアドーピングの例として，Katoらによる有機導体 BEDT-TTF

塩の研究がある [94, 95]。Kato らは Mott 絶縁体である κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl （通称 κ-Cl
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塩）の電子相探索に用いている。κ-Cl 塩は Mott 転移をした後の金属相においてそのキャリア密度が

1× 1014 cm−2 程度と大きいため，EDLTを用いて通常の固体誘電体では達成できない高い密度までキャ

リア制御をすることはその電子相探索に有効である。

有機半導体に対しても EDLTを用いた高密度キャリアドーピングは試みられてきた [82]。先行研究で

は低分子半導体としてルブレンの単結晶を用いているものが殆どである。ルブレンの単結晶の場合，無機

a

c

b

図 1.18 ルブレン単結晶を用いた電気二重層トランジスタにおけるドレイン電流 ID のゲート電圧 VG

依存性 (a) Takeyaらが報告した伝導特性。文献 [96]から引用。 (b) Frisbieらが報告した伝導特性。

文献 [97]から引用。　 (c) 高ゲート電圧下におけるルブレンとイオン液体界面の模式図。アニオンが

集中的に存在する「アニオンサイト」にトラップされる。文献 [98]から引用。

半導体と異なる EDLT特性を示すことが分かっている（図 1.18a,b）[96, 97]。ゲート電圧 VG を印加し

ていくと，ルブレンを流れるドレイン電流が極大値をもつ挙動を示す。ゲート電流がドレイン電流に対し

て十分小さいことから，ルブレンのチャネルからゲート電極へのリーク電流によってドレイン電流が減少

しているわけではなく，従ってルブレン EDLT本来の挙動であると考えられる。Frisbieらはルブレン表

面に堆積するアニオンが作り出すポテンシャル揺らぎによって，誘起された正孔がトラップされてしまう

と考えた（図 1.18c）[98]。もちろん，イオン液体が堆積することによるキャリアトラップは普遍的な現

象であり，無機半導体の系でも観測されている [99]。しかしながら，トランスファー積分（バンド幅）が

小さい有機半導体ではこのイオン液体由来のポテンシャル揺らぎは強く影響するようである [100]。実際，

EDLTを用いてキャリアを誘起したあとのルブレンのシート抵抗率の温度依存性は絶縁体的であった（図
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1.19）[101]。

図 1.19 電気二重層トランジスタによるルブレン単結晶のフィリング制御下のシート抵抗率の温度依

存性文献 [101]から引用。

ポテンシャル揺らぎによるトラップ準位が問題であるならば，さらにトラップ準位を埋めきる程度に高

い密度のキャリアを誘起すれば解決するように思われる。ところが，ルブレンの EDLTでは高いゲート

電圧を印加すると，ラジカルカチオン化したルブレン分子がイオン液体中に溶解する現象が報告されてお

り，高キャリア密度の実現は困難なようである（図 1.20）[102, 103]。以上見てきたように，有機半導体

の単結晶に対する高密度キャリアドーピングは，その手法の確立から課題が多い。化学ドーピングが成功

しにくいのは，分子間の結合が分子間力によって担われているために，外界からの擾乱に対して構造が脆

弱であることが要因である。また電界効果ドーピングにおいては，固体誘電体で誘起可能なキャリア密度

は高々 1012-1013 cm−2 程度であり，誘電体由来のギャップ内局在準位と分子振動に由来するギャップ内

局在準位の面密度 ∼ 1 × 1013 cm−2 と同程度であるから，低温になるとほとんどのキャリアがトラップ

に捕捉され伝導に寄与しなくなる。従って，有機半導体の単結晶において Fermi縮退を実現するにはこ

れらトラップ準位を埋めきる必要があるが，従来の固体誘電体では困難である。キャリア密度の観点から

はイオン液体を用いる EDLTは有望であるが，従来の報告ではイオンが有機半導体に近接して堆積する

ことによる外因的なトラップ準位の誘起や結晶構造が壊れることから困難であった。

1.4 研究目的と概要
有機半導体の歴史は浅いものの，新規材料開発や結晶作製技術はこの 20年間で大きく進歩しデバイス

応用の研究は盛んに行われている。また，高い精度の実験や分子の柔らかさを考慮し構築された理論か

ら，キャリア伝導機構に対する理解も深くなりつつある。従って，有機半導体の電子物性探索は残された
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図 1.20 イオン液体中のルブレン表面の AFM 測定 (a) ルブレン表面からイオン液体へ表面分子が

溶解し，欠陥が生じている。文献 [102]から引用。

大きな課題である。

Siに代表される無機半導体へのキャリアドーピングは、化学工学・物理工学の粋を結集し獲得した人類

史上最も重要な半導体技術である。半導体におけるキャリアドーピングは、現代のエレクトロニクス・イ

ンフォマティクスなどの基盤産業を支える欠かすことのできない技術であると同時に、様々な無機材料の

電子機能性制御にも役立てられてきた。しかしながら、母原子を異なる原子価を持つドーパント原子で置

換するという一般的なキャリアドーピング手法を有機半導体に適応することはできない。これは、前述の

通り、ドーパント分子を柔らかい有機結晶へ導入することが困難であることに起因する。一方で、有機半

導体（特に結晶）表面に着目すると、無機半導体では不可避のダングリングボンドは本質的に存在しな

い。これは有機分子内で共有結合が閉じているためである。以上のように有機半導体への高密度のキャリ

アドーピングを達成するためには、3次元的なバルク内でのドーピングという従来の概念から着想を変換

し、分子のアブラプトな表面における 2次元的なドーピングに舵を切るべきである。本論文では、いずれ

も有機半導体の表面を選択的にドーピングする手法に焦点を当て、有機半導体における新規な電子相（金

属相・超伝導相など）の探索を行った。

第 2章ではまず，アニオン及びカチオンのイオン性官能基側鎖を同一主鎖に持つイオン性ポリマー誘電

体を用いて FETを作製し，ルブレン単結晶へのキャリア誘起を試みた。イオン性ポリマー誘電体はイオ

ン液体とは異なり固体であるため，単結晶表面からのルブレン分子の溶解は抑制できると考えられる。

第 3章では，π共役系骨格と絶縁性である直鎖アルキル基を 1分子に有する 3,11-dioctyldinaphtho[2,3-

d:2’,3’-d’]benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophene (C８–DNBDT )の単結晶薄膜に着目した。C８–DNBDTの

結晶は Herringbone構造と呼ばれる bc面内配列が a軸方向に積層していく層状単結晶となる。このとき

アルキル鎖が π 共役系骨格の結晶構造に従って密に配列するため，誘電体とキャリアが存在する π 共役

系伝導層を空間的に隔離する。これにより誘電体由来の不規則ポテンシャルが抑制され，高移動度を損な
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わずに高キャリア密度の状態が実現すると予想される。以降第 4章，第 5章では C８–DNBDT の 2分子

層単結晶に対するフィリング制御を行っていき，有機半導体単結晶における縮退電子系の振る舞いについ

て調査していく。
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第 2章

イオン性ポリマー誘電体による固体界面
キャリア誘起

前章では低分子有機半導体へのキャリアドーピングに関して触れた。分子間力による凝集体である低分

子有機半導体の電子相転移には，キャリアドーピングによって結晶構造が大きく乱れないことが重要であ

る。この観点からキャリアドーピングの手法を考えると、化学ドーピングは（特殊なドナー・アクセプタ

の組合せでない限り）不向きである。電界効果ドーピングは最大キャリア密度が誘電体の性能（誘電率・

絶縁破壊電圧）に依存してしまうものの、半導体の構造を乱さないという点において優れている。本研究

では電界効果ドーピングの「構造乱れを誘発せずにキャリア注入が可能」という点を活かし、誘電体の材

料を検討することで高密度キャリアドーピングすることを目指した。

2.1 イオン性ポリマー誘電体
本研究では広栄化学工業株式会社と共同研究を行い、誘電体材料としてイオン性ポリマー誘電体を開発

した。イオン性ポリマー誘電体はカチオン性側鎖とアニオン性側鎖、非イオン性側鎖を「同一主鎖上に」

有するポリマーである。イオン性側鎖の電気双極子モーメントが大きいことから、有機半導体界面に大き

な電界強度を産み出すことが可能であると期待される。またイオン性側鎖はイオン性分子が主鎖に束縛さ

れた構造であるため、有機半導体のバルクへの侵入及びそれに伴う構造乱れの誘発を抑制できると考えら

れる。

図 2.1 は本研究で用いた 2 種類（P1 及び P2 と区別する）のイオン性ポリマー誘電体の構

造式である。P1 は poly[tributyl(4-vinylbenzyl) phosphonium-co-(4-vinylbenzenesulfonate)-co-

styrene]，P2 は poly(1-[3-(acryloyloxy)propyl]-3-butylimidazolium-co-[3-(acryloyloxy)propane

sulfonyl(trifluoromethane sulfonyl)imide])である。また x = y, x + y + z = 1 である。イオン性ポリ

マー誘電体は母体となっているポリマーのガラス転移点 Tg を基準に，導入したイオン性官能基の種類・

割合によって Tg が変化する。これはガラス転移という現象が，主鎖間・主鎖–側鎖間・側鎖間の相互作

用に依存する緩和現象だからである [104, 105]。例えば，P1 の母体となっているポリスチレンの Tg は

∼ 100 ◦C であり，ポリスチレンの側鎖をイオン性官能基に置換した P1は 167 ◦C である。P2の母体

であるポリアクリル酸ブチルは Tg ∼ − 55 ◦C であるが，イオン性官能基に置換した P2は 47 ◦C であ
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x y z x y z

P1 P2

図 2.1 イオン性ポリマー誘電体の構造式 (a) ポリマー P1の構造式。ポリスチレンが主骨格である。

(b) ポリマー P2の構造式。ポリアクリル酸ブチルが主骨格である。

る。いずれも非イオン性官能基からイオン性官能基に置換することによって Tg が上昇している。これは

側鎖間の相互作用が大きくなるためである。イオン性ポリマ―誘電体 P1及び P2の分子量，ガラス転移

点，熱重量分析（5%重量減少温度）を表 2.1に示した。

表 2.1 イオン性ポリマー誘電体の分子量・ガラス転移点・5%重量減少温度

No. Ionic monomer ratio GPC DSC TG-DTA

x M n MW MW/M n Tg Td5

P1 0.085 6.6× 104 1.4× 105 2.12 167 403

P2 0.5 9.2× 104 5.0× 105 5.5 47 285

2.2 イオン性ポリマー誘電体の評価
イオン性ポリマー誘電体を用いた有機 FET の検証の前に，イオン性ポリマー誘電体の誘電特性

の評価を行った。用いたポリマーは P1 である。評価には金/ポリマー膜/金の平行平板キャパシタ

構造を用いた。ガラス基板上に金電極を真空蒸着し，その上にポリマー P1（γ-Butyrolactone : 2-

Methoxyethanol = 6 : 1 wt.の混合溶媒を使用）をスピンコートして誘電体層を成膜した。最後にポリ

マー膜の上に，試料を ∼ −10 ◦C 程度に冷却しながら，金を真空蒸着しキャパシタを完成させた。

イオン性ポリマー誘電体は側鎖の体積が大きく従って立体障害効果が大きいので，外部電場に対する誘

電応答には熱運動が必要であると予想される。そこで，加熱しながら評価を行うために，図 2.2のような

ヒーターと温度センサー（Pt100）を持つ装置を作製した。なお測定中には図 2.2bの装置の上から箱を

かぶせ，表面の放熱を抑えている。キャパシタンスの測定には LCRメータ（日置製）を用いた。実デバ

イスの測定の前に測定周波数に関してオープン補正・ショート補正を行っている。

図 2.3aは単位面積当たりのキャパシタンスの交流周波数依存性である。なお，用いているポリマーP1

のガラス転移温度 Tg は 167 ◦C である。Tg より十分低温では 101 − 105 Hzの測定範囲で顕著な周波数

依存性は見られなかった。一方で，試料を加熱していき，試料温度が Tg 付近あるいはそれ以上の温度に
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a b

図 2.2 イオン性ポリマー誘電体の評価装置 (a) 試料の温度制御機構。中にヒーターを埋め込んだ銅

板の上で試料を加熱する。Pt100は温度計である。 (b) 実際の装置の写真。試料と銅板の間には電気

的絶縁性のサファイア板が挟まっている。実際の測定時にはこれに蓋となるケースが覆いかぶさり，

放熱による表面の温度低下を抑制している。
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図 2.3 イオン性ポリマー誘電体 P1 のキャパシタンスの周波数・温度依存性 (a) 各温度で固定した

際の周波数依存性。 (b) 交流周波数を固定した際のキャパシタンスの温度依存性。

なると周波数依存性が見られるようになった。これはポリマー P1の誘電分極にガラス転移が影響してい

る，すなわち外場による側鎖の分子運動には，ガラス転移によって得られる十分なポリマー内部の自由空

孔体積が必要であることを示唆している（図 2.4）。実際，交流周波数を固定して試料温度を変化させなが

らキャパシタンス測定を行うと Tg 付近（167 ◦C ）近傍からキャパシタンスの急激な上昇が確認された

（図 2.3b）。

2.3 ガラス転移とエレクトレット
前節ではイオン性ポリマー誘電体の誘電応答にはガラス転移が影響を及ぼすことをみた。ガラス転移と

はアモルファス固体特有の現象であり、ガラス状態からゴム（液体）状態（あるいはその逆）に状態が変

わる現象である [104]。実際にポリマーに当てはめて考えると、分子が周囲の分子との相互作用によって

束縛されることにより運動が制限、あるいは熱運動によって周囲の分子との相互作用を断ち切ることによ

り発現する。アモルファスであるから分子間（主鎖間、側鎖間、主鎖-側鎖間）の相互作用は一定ではな

く、ある相互作用の強さを中心とした分布をもつ。従って厳密には相転移ではなく、ある温度周辺で生じ
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図 2.4 ガラス転移と配向分極の模式図 (a) ガラス転移点 Tg 以下の温度では立体障害により配向分

極が出来ない。 (b) Tg 以上の温度ではガラス転移により空孔体積が増加するので配向分極が可能と

なる。

る緩和現象である。

前節で求めたキャパシタンス（たとえば P1は 192 ◦C > Tg ，1 Hzで ∼ 8 nF cm−2）はイオン液体の

それ（∼ 10 µF cm−2）と比べると極めて小さく，熱酸化シリコン SiO2 のキャパシタンス（εr ∼ 3.9，厚

さ 100 nmで ∼ 34.5 nF cm−2）と同程度かそれ以下である。一方で，同じ周波数でも試料温度が高いほ

どキャパシタンスも高くなることから，Tg 以上の温度では十分に遅い交流電場に対して大きなキャパシ

タンスが応答として得られる可能性がある。すなわちイオン性ポリマー誘電体のイオン性側鎖の運動は極

めて「遅い」ということである。本研究の目標はイオン性ポリマー誘電体を用いた有機半導体へのキャリ

アドーピングであるから，最終的に誘起されたキャリア密度（電荷密度）を評価できれば良い。ここで，

本ポリマーについて予想されるエレクトレットと呼ばれる状態について触れる。イオン性ポリマー誘電体

のガラス転移を利用することでエレクトレット状態を作り出すことが可能であると予想される。エレクト

レットとは外部電場の存在無しに、自発的かつ半永久的に電場を作り出す物質である。エレクトレットの

作製過程では外部電場を用い分極させるのであるが、エレクトレット状態になってしまうと外部電場を反

転させても分極の方向は反転しない。これが強誘電体と異なる点である。1920年前後にM. Eguchiが、

カルナウバ蝋を始めとする天然樹脂を加熱溶融させた後、直流電圧を印加したまま冷却・固化させた際に

発見した [106, 107]。エレクトレットを作製する手法には、上記のような「液体状態の物質を分極させた

まま冷却・固化させる」手法の他にコロナ放電によって表面に電荷を蓄積させる手法 [108]がある。本研

究では，イオン性ポリマー誘電体を高温で電圧を印加し，そのまま冷却することで一度エレクトレット化

させ，再度加熱させていくときにエレクトレット状態が解けるときの放電電流を測定することで電極に誘

起されていた電荷密度を評価した（図 2.5）。

図 2.6aはイオン性ポリマー誘電体 P1（Tg = 167 ◦C）を用いた平行平板キャパシタに対して，図 2.5

の step 1及び step 2のような手順に従いエレクトレット化させた後の再加熱過程（図 2.5の step 3）に

おける放電電流の経時変化である。この一連の測定において，充電時（図 2.5の step 2）での印加電圧は

直流 2.0 V である。今回は印加電圧は全条件において固定パラメータとし，電圧を印加し始める温度を

Tpoling として変数とした。

経時変化（図 2.6a）を見ると，エレクトレット化させる際の温度によらず，室温付近では放電電流はほ
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図 2.5 イオン性ポリマー誘電体のエレクトレット化の手順　 STEP 1:試料を目標温度まで加熱する。

　 STEp 2:目標温度に到達したら電圧を印加する。このときの温度を poling温度 Tpoling とする。一

定時間後，電圧を印加したまま室温（あるいは用いているポリマーの Tg より十分低温）まで冷却す

る。 STEP 3:電圧の印加を止め，再度加熱する。このとき熱による脱分極が生じている場合には放電

電流が観測されるので，この電流の経時変化を追跡する。
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図 2.6 図 2.5における STEP 3の電流の経時変化 (a) ポリマー P1（ガラス転移点 Tg = 167 ◦C ）

の放電電流の経時変化。Tpoling をパラメータとして変化させて同じ測定をしている。 (b) 放電電流の

時間積分値の Tpoling 依存性。

とんど観測されなかった。この過程では回路としては電流計のみ接続された状態であるから，通常の常誘

電体を用いたキャパシタであればスパイク電流とともに短時間のうちに放電されるはずである。このこと

から，ポリマー P1は室温付近においてエレクトレット状態であると示唆される。次に，試料を加熱して

いくと，試料温度が 100 ◦C 程度を越えたあたりから徐々に放電電流が観測され始めた。これはポリマー

P1の母体となっているポリスチレン（割合として 83%）の Tg と一致している。さらに試料を上げてい

くと 150 ◦C 付近から急激に放電電流の絶対値が大きくなっていった。これはポリマー P1のガラス転移

由来であると考えられる。また，図 2.5の step 2における充電時の温度 Tpoling が高い程観測される放電

電流も大きくなっていることが分かる。このことから，ガラス転移後の温度が高い程，側鎖が配向分極し

やすいあるいは配向分極する側鎖密度が増えることが示唆される。

図 2.6b は放電電流の経時変化に対して，時間積分して算出した電極の誘起電荷密度 n の充電温度
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Tpoling 依存性である。すなわち

n =
1

eS

∫
I(t)dt

である（eは電気素量，S は電極面積，I(t)は放電電流を示す）。誘起電界密度の Tpoling 依存性はキャパ

シタンスの温度依存性（図 2.3b）とよい一致を示しており，ガラス転移点 167 ◦C より高温であるほど大

きくなっており，最大 1× 1014 cm−2（= 16 µC cm−2）であった。これはイオン液体を用いた電気二重

層キャパシタやトランジスタで得られる電荷密度 [109,110]と同程度である。このことからイオン性ポリ

マー誘電体は固体でありがなら，イオン液体に匹敵する電荷誘起能があると言える。同様の実験・測定を
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図 2.7 イオン性ポリマー P2 のエレクトレット性の評価 (a) イオン性ポリマー P2（ガラス転移点

Tg = 47 ◦C ）の放電電流の経時変化。充電条件は Tpoling = 47 ◦C で電圧は 2.0 Vである。 (b)放

電電流の時間積分値
∫ t

0
I(τ)dτ の経時変化（電気素量と電極面積で規格化し電界密度に直している）。

(c) 誘起電荷密度の Tpoling 依存性。印加電圧は 2.0 Vで固定。

ポリマー P2に対しても行った（図 2.7）。このポリマーは側鎖が全てイオン性官能基（アニオンとカチオ

ンが等量）に置換されており，ガラス転移点 Tg は 47 ◦C である。結果としてエレクトレット性を持って

おり，誘起電荷密度は印加電圧 2.0 Vで 2− 3× 1013 cm−2 程度であった。
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2.4 ルブレン単結晶へのキャリアドーピング
前節ではイオン性ポリマー誘電体がガラス転移と電界の協奏的効果により高い電荷密度を誘起できると

いうことが明らかとなった。本節では有機半導体の単結晶に対するキャリアドーピング手法として応用し

ていく。

2.4.1 試料作製

イオン性ポリマー誘電体と組み合わせる有機半導体としてルブレンの単結晶を採用した。ルブレンはそ

の結晶作製のしやすさ，移動度の高さ等から有機半導体の実験と理論の両側面において中心となってきた

材料である。結晶構造は Orthorhombicの Cmcaであり，面内に図の bc面内に 0.5 eV程度の幅のバン

ド幅を持つ。ルブレンは物理気相輸送法（Physical Vapor Transport, PVT，図 2.9）により単結晶を作

b

a b

c

b c

a

ca

図 2.8 ルブレンの結晶構造（Orthorhombic）(a) 構造式。 (b) bc面内は Herringboneと呼ばれ

る構造となる。(c) a軸方向には Herringbone層が積層した構造となる。

製し絶縁膜上に最後に貼り合わせることで FETを作製できるので，イオン性ポリマー等の溶媒の影響を

受けずに評価に出来るというメリットがある。本研究では Sigma-Aldrich製のルブレン（99.99%）を用

い，PVT法によって 3回精製して得られた単結晶を FETに用いた。今回用いた PVT装置は結晶析出

領域のみの温度を制御できるもので，結晶領域前後の温度は線状のヒーターの密度によって決まる。結晶

析出領域は 250 ◦C に設定し，アルゴンガスを 30 mL min−1 の流量で流し続けてルブレンの単結晶を析

出させた。得られたルブレンが Orthorhombic構造であることは，Facetから確認した。有効質量が最も

小さい b軸方向を FETのソース・ドレイン電極間の伝導方向に一致するようにイオン性ポリマー誘電体

の上に貼り合わせた。

イオン性ポリマーとして図 2.1b の P2 を用いた。このポリマーはイオン性官能基の割合がカチオン:

アニオン:非イオン性官能基 = 0.5 : 0.5 : 0.0 である（つまり非イオン性官能基はない）。また P2 の

ガラス転移点 Tg は 47 ◦C である。ガラス転移点が室温程度に小さいイオン性ポリマー誘電体を選んだ

のは，イオン性ポリマー誘電体を配向分極させるのにポリマーの Tg 以上の温度が必要であり，その温
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図 2.9 物理気相輸送法（PVT法）の模式図基本原理は昇華精製と同じである。なお，ルブレンの酸

化を防ぐために雰囲気はアルゴンとしている。

度でのルブレン単結晶の熱劣化を抑制したいからである。ポリマー P2は，溶液（γ-Butyrolactone : 2-

Methoxyethanol = 6 : 1 wt.の混合溶媒を使用）をゲート電極付きガラス基板上にスピンコートするこ

とで成膜した。その後，ソース・ドレイン電極及び voltage probeとして金を，試料を −10 ◦C 程度に冷

却した状態で，真空蒸着した。これは金の真空蒸着時の輻射熱によるイオン性ポリマーのガラス転移の発

生と，それによる金粒子の貫通を防ぐためである。最後に上記 PVT法により作製したルブレンの単結晶

を貼り合わせて FETを完成させた。

2.4.2 ルブレン単結晶へのキャリアドーピング

イオン性ポリマー誘電体 P2とルブレン単結晶の界面をもつ FETをクライオスタット（Cryogenic製）

に挿入し，希薄ヘリウムガス下で一連の測定を行った。またイオン性ポリマー誘電体 P2（ガラス転移点

Tg = 47 ◦C）を配向分極させる温度と印加電圧は表 2.2のように設定した。

図 2.12aはルブレン単結晶にキャリアを誘起した後，270 Kまで冷却し測定した Hall効果測定（1 µA

の直流定電流測定）の結果である。磁場 B に比例する正常 Hall効果が観測された。ルブレンの表面が溶
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図 2.10 イオン性ポリマーとルブレンの界面を持つトランジスタ (a) トランジスタの模式図。 (b)

実デバイスの写真。ルブレンの b 軸とソース・ドレイン電極の向きが平行になるようにルブレンを貼

り合わせた。またこのとき界面は図 2.8の bc面となっている。(c) デバイスの偏光顕微鏡象。
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図 2.11 イオン性ポリマーを用いた半導体へのキャリア誘起手順　イオン性ポリマーのガラス転移点

Tg 以上に加熱した状態でゲート電圧 VG を印加し，イオン性ポリマーを配向分極させる。このとき半

導体にキャリアが誘起される。最後にイオン性ポリマーの Tg 以下になるまで冷却する。冷却中は VG

を印加したままである。

表 2.2 イオン性ポリマー誘電体 P2の配向分極のための電圧・温度

Gate voltage Vg Tpoling

-2.0 330 K (57 ◦C )

-2.5 330 K (57 ◦C )

-2.6 330 K (57 ◦C )

-2.8 330 K (57 ◦C )

解していた場合には構造乱れとなりキャリアのコヒーレンス性が損なわれるので，明瞭な Hall効果の観

測はイオン性ポリマーがガラス転移し側鎖が配向分極する際のルブレンの構造乱れが限定的であることを

示唆している。図 2.12bは Hallキャリア密度 nHall = 1/(eRH)と Hall移動度 µHall = σsheet RH，シー

ト抵抗率 Rsheet = 1/σsheet のゲート電圧 VG 依存性である。キャリア密度は印加したゲート電圧 VG < 0

に対して単調に増加していき最大で ∼ 6× 1013 cm−2（1分子あたり 0.3電荷に相当）を誘起しているこ

とが分かった。これはルブレン単結晶表面に誘起された報告例と比較してもキャリア密度では最大級であ

る。一方で移動度はゲート電圧 VG < 0に対して 75%程度まで減少していくことが分かった。これは界

面垂直方向の電界強度が高くなるほど表面のラフネスの影響を強く受けるようになるからであると考えら

れる。しかしながら，キャリア密度の増加の寄与の方が大きいため，結果としてシート抵抗率は VG < 0

に対して単調に減少していき，本実験では ∼ 60 kΩ を得た。これは量子化抵抗 h/e2（∼ 25.8 kΩ）の

2.5倍程度であり，金属状態に近いことが分かる。
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図 2.12 ルブレン単結晶の Hall 効果 (a) イオン性ポリマー誘電体を用いたフィリング制御の後の

Hall効果。 (b) Hallキャリア密度 nHall ，(c) Hall移動度 µHall ， (d) シート抵抗率 Rsheet のゲー

ト電圧 VG 依存性。

図 2.13 はシート抵抗率 Rsheet 及び Hall キャリア密度 nHall ，Hall 移動度 µHall の温度依存性であ

る。シート抵抗率は誘起したキャリア密度に依らず熱活性型の温度依存性を示した（図 2.13a）。そこで

Arrhenius型の依存性（Rsheet ∝ exp(Ea/kBT )，Ea は活性化エネルギー）でフィッティングをしたとこ

ろ，室温と同程度の活性化エネルギーが得られた（図 2.13a）。一方で，測定温度領域 (≥ 220 K)で Hall

キャリア密度は一定であった（図 2.13b）。このことから移動度の温度依存性が熱活性的であることが分

かる。実際の Hall移動度の温度依存性も傾向として温度低下に伴い減少する結果となった（図 2.13c）。

Hall効果が明瞭に観測されていることから，誘起されたキャリアはバンド伝導をしていると考えられる。

移動度の熱活性型の挙動はMultiple trap and releaseモデル [51]によって理解が可能で，トラップ準位

に捕捉されている時間がバンド伝導の緩和時間と同程度であるからと考えられる。バンド伝導していると

きの緩和時間を τBand，トラップ準位に捕捉されている時間を τTrap とすると，µ = µ0
τBand

τBand+τTrap
である

から（µ0 はトラップのないバンド伝導時の移動度），トラップ準位に捕捉されている時間が長い（エネル

ギー的に深いトラップ準位に捕捉されるか，トラップ密度が多い場合）ときにはバンド内に復帰するキャ

リアは Boltzmann分布的になり

µ = µ0
τBand

τBand + τTrap
∼ µ0 exp(−

Ea

kBT
)
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図 2.13 温度依存性 (a) シート抵抗率 Rsheet の温度依存性。Arrhenius プロットにしているので横

軸は温度の逆数である。 (b) Hall キャリア密度 nHall の温度依存性。マーカー及び色は c と同じ。

(c) Hall移動度 µHall の温度依存性。マーカー及び色は bと同じ。

となり熱活性型の挙動になる [51]。このトラップ準位の原因としては構造乱れというよりも，イオン性ポ

リマー誘電体のイオン性側鎖による不規則ポテンシャルが原因と考えられる。

表 2.3 ルブレン単結晶への誘起キャリア密度のポリマー P2の膜厚依存性.

No. Polymer thickness (nm) Carrier density (cm−2)

♯1 550 2.0 × 1013

♯2 300 3.8 × 1013

最後に，イオン性ポリマーの膜厚を変えてルブレン単結晶との界面を持つ FETを作製し，同じ温度・

同じゲート電圧で誘起したキャリア密度を表 2.3にまとめた。イオン性ポリマー誘電体の膜厚と誘起キャ

リア密度が反比例していることが分かる。このことから，イオン性ポリマー誘電体ではバルクの配向分極

が全体の分極に寄与し，イオン液体等の界面での電気二重層とは異なっていることが示唆される。従っ

て，常誘電体と同様に半導体により高密度にキャリアを誘起する際には印加する電界強度を大きくすれば

よいことが分かる。

2.5 結論
本節では，イオン性側鎖を同一主鎖に有するイオン性ポリマー誘電体を用いてルブレン単結晶への高密

度キャリア誘起を試みた。

イオン性ポリマー誘電体を用いた平行平板キャパシタを作製し，ポリマーそのものの誘電特性を評価し

た。イオン性ポリマーのキャパシタンスは試料温度に依存し，特にガラス転移点以上の温度では大きな

キャパシタンスが得られることを示した。また，イオン性側鎖の立体障害によって，交流電場への応答が

遅いこともわかった。

この側鎖の立体障害とガラス転移を組合わせることによりエレクトレットと呼ばれる，半永久的に配向

分極を保持した状態になることが分かった。エレクトレット状態から熱による脱分極をして常誘電体にな

る際の放電電流を積算し，電極に誘起した電荷密度を見積もった。その電荷密度はエレクトレットにす
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る際の充電時の温度に依存し，ガラス転移点以上で充電（分極）させたときには最大で 1 × 1014 cm−2

（= 16 µC cm−2）が得られ，高い電荷誘起能があることを示した。

有機半導体ルブレンの単結晶に対するキャリアドーピングでは明瞭な Hall効果が観測される程度には

構造乱れが限定的であることが分かった。またこの時キャリア密度は最大で ∼ 6× 1013 cm−2（1分子あ

たり 0.3電荷に相当）であり，構造の乱れを抑えたまま高いキャリア密度を実現できることを示した。一

方でルブレンの伝導特性の温度依存性から，イオン性ポリマーのイオン性側鎖により新たに系に生じる不

規則ポテンシャルがルブレン内のキャリアのトラップ準位として機能することも分かった。このことか

ら，構造乱れだけでなく不規則ポテンシャルを可能な限り抑制する必要があることが明らかとなった。



2.5 結論 35

　





37

第 3章

量子井戸分子の電気二重層トランジスタ

前章では，有機半導体と誘電体の固体/固体界面を利用した高密度キャリアドーピングを試みた。イオ

ン液体のアニオンとカチオンを同一主鎖に官能基として導入することで，固体/固体界面を実現し，イオ

ン液体を用いた時に生じていた有機半導体分子の誘電体中への溶解を克服する狙いであった。実際，ルブ

レン単結晶に対し，6× 1013 cm−2（1分子当たり 0.3電荷相当）のキャリア密度を誘起することに成功し

た。一方で，シート抵抗率の温度依存性は依然として絶縁体的であった。これは有機半導体表面に隣接す

るイオン性官能基が，キャリア誘起と同時に新たな不規則ポテンシャルを誘発しキャリアの局在化を促進

してしまうことが原因であると考えられる。有機半導体単結晶表面における縮退した電子系の創出には，

不規則ポテンシャルの影響を抑制したまま高いキャリア密度を誘起する必要があることが明らかとなっ

た。これらを踏まえ本章では，誘電体ではなく有機半導体分子の分子設計に着目し，低分子半導体単結晶

における縮退電子系の実現を目指した。

3.1 無機半導体における 2次元電子系
本章における実験結果及び議論に入る前に，無機半導体の 2次元電子系の例を見る。電界効果トランジ

スタを用いた 2次元電子系の舞台としては，Siの MOSFET(metal-oxide-semiconductor FET)が有名

である。この系では，トランジスタのチャネルを p–ドープ Siに，オーミックコンタクトを n–ドープ Si

にしており，p–ドープ Siの上に酸化物誘電体を挟んで金属ゲート電極を設置した構造となっている（図

3.1a）。ゲート電界によって p–ドープ Siに反転層を作り出すと，キャリアとして電子が半導体/誘電体界

面に 2次元的に分布するようになる。これが Si-MOSFETの 2次元電子ガスである（図 3.1b）。このと

き，反転層の電子はフォノン散乱や界面ラフネス散乱，不純物散乱といった散乱を受ける。フォノン散乱

はフォノンが励起できない低温で支配的ではなくなり，また界面ラフネス散乱は清浄表面の質を向上させ

ることで抑制することができる。このとき不純物散乱だけはチャネルが p–ドープ Siであることから避け

ることができず，従って低温における移動度を大きくする際の支障となる。

このチャネル内の不純物に由来する不規則ポテンシャルによる低温での移動度抑制の問題を解決する

ために，歴史的に次に開発されたのが，Mimuraらによる GaAs/AlxGa1−xAsの界面を用いた変調ドー

プ 2次元電子ガスである（図 3.1c）[111]。この系ではキャリアを供給するドナー層とキャリアが存在す

る GaAs層が隔離されている（図 3.1d）。この系における不純物散乱は背景不純物散乱と，遠隔イオン化
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不純物散乱である [76]。前者は Si-MOSFETのチャネル内不純物の散乱に相当するもので，特に隔離層

（スペーサー）としている AlxGa1−xAs層に拡散したドナー（Si）による散乱である。実際には強く影響

を及ぼすのは後者の遠隔イオン化不純物散乱である（ドナー濃度が非常に多いため）。これは厚さ dの隔

離層によって 2次元電子ガスのいる導電面から離れた位置に存在するドナー層による不純物散乱である。

遠隔イオン化不純物散乱が支配的である場合の移動度は

µremote ∼
8e(kFd)

3

πℏn(2D)
impurity

で表されるため [76]，隔離層を厚くすることで移動度の向上を図ることが出来る。
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図 3.1 無機半導体の 2次元電子系 (a) Si-MOSFETの模式図。 (b) Si-MOSFETにおける深さ方

向のバンド図。ゲート電極に電圧を印加し，p型 Siに反転層を作り出すと深さ方向に量子化された電

子が蓄積し，2次元電子ガスとなる。(c) GaAs/AlxGa1−xAsの界面を用いた高電子移動度トランジ

スタ（High-electron-mobility transistor, HEMT）の模式図。 (d) HEMTの深さ方向のバンド図。

n-AlxGa1−xAsには Siが添加されており，ドナーとなる。E0 は 2次元電子ガスの z 方向の基底エネ

ルギー。

隔離層を設けてドナー層と 2次元電子ガスを分離することにより，不純物由来の不規則ポテンシャルを

抑制するという考え方を有機電界効果トランジスタにも応用することが出来れば，高密度キャリアドーピ

ングと高移動度（移動度の維持）の両立が可能となると予想される。そこでここからは誘電体の機能性で

はなく，有機半導体の機能性に注目していく。
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3.2 量子井戸分子 C８–DNBDT

本研究ではルブレンに替わる材料として低分子半導体 C８–DNBDT を採用した（図 3.2 a）。この半導

体は π 共役骨格の両端にオクチル基が官能基として付いている。これは有機半導体の溶液塗布による結

晶形成に向けて、有機溶媒への溶解度を向上させることを狙いとしている。C８–DNBDT の結晶構造は

P21/cの単斜晶系であり、a軸方向に 1分子からなる層が積層している構造となっている（図 3.2 c）。bc

面内は Herringboneと呼ばれる構造となっている（図 3.2 b）。1分子の HOMO軌道がカラム方向（c軸

と平行）の隣接分子（トランスファー積分 tcolumn = 49.2 meV）と斜め方向の隣接分子（トランスファー

積分 ttrans = 48.0 meV）の両方と重なるため，以下の式で表される 2次元的なバンド分散を持つように

なる（図 3.2 d）。

E(kx, ky) = 2tcolumn cos(cky)± 4ttrans cos(
bkx
2

) cos(
cky
2

)

このとき有効質量は c軸方向（カラム方向）がm∗
c = 1.10m0，b軸方向がm∗

b = 2.07m0 程度であり，c
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図 3.2 C８–DNBDT (a) 構造式。 (b) ，(c) 結晶構造。格子定数は a = 35.62 Å， b = 7.87 Å，

c = 6.11 Å である。 (d) C８–DNBDT の価電子帯と状態密度。Γ = (0, 0, 0), X = (0, π/b, 0), Y

= (0, 0, π/c), C = (0, π/b, π/c) である。バンド構造・状態密度の計算には CRYSTAL 17 により，

汎関数として B3LYPを，基底関数形として POB-DZVPを用いた。

軸方向の方が 2倍程度軽い。これは Herringbone構造をとる有機半導体・有機導体のなかでは比較的等

方的な部類に入る。これは隣接分子間の分子 2面角（dihedral angle，Herringbone角ともいう。図 3.2b

の角度 θである。）が 48.96◦ と小さく，カラム方向・斜め方向のトランスファー積分が同程度になるから

である。例えば，この角度が 100◦ 程度であるような材料群 [112]は，パッキングが 1次元的になる（π共

役分子面が積層する）ので，トランスファー積分の異方性すなわち有効質量の異方性がより顕著になる。

実際にパイエルス転移等の 1次元的な伝導現象が生じるようになる [112]。

直鎖のオクチル基（単結晶状態において長さ 0.96 nm）は π 共役骨格の Herringbone構造に従って配

列するため，十分な密度で規則的なオクチル基層を形成し，π 共役骨格からなるキャリア伝導層を上下に

挟んだ構造となる。C８–DNBDT の 2 分子層単結晶に対して紫外光電子分光 UPS を行い見積もられた
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オクチル基のσ軌道のエネルギーは，π 共役骨格のエネルギー端（すなわち価電子帯端）より ∼ 5 eV程

深い。従ってオクチル基層は絶縁性である。以上から，低分子半導体 C８–DNBDT は自己組織化により

量子井戸を構築する分子であるといえる。前節で紹介した GaAsを始めとする変調ドープ 2次元電子ガ

EMIM (cation) TFSI (anion)

0.96 nm

1.64 nm

EMIM (cation) TFSI (anion)

0.67 nm
1.78 nm

a b

図 3.3 ルブレンと C８–DNBDT それぞれの界面の比較 (a) ルブレン。 (b)C８–DNBDT 。

スの，Si-MOSFETとの最たる違いは，ドナー層とキャリア伝導層が隔離していることであった。本研究

で用いる C８–DNBDT は，それまで有機半導体の電子物性研究の舞台であったルブレンの単結晶とは異

なり，アルキル鎖層を隔離層とする量子井戸構造となるため，イオン液体を始めとする誘電体からの不規

則ポテンシャルを低減する効果が期待される。ポテンシャル乱れの抑制効果を簡易的に評価する。誘電体

表面から距離 dだけ離れたキャリア伝導層におけるポテンシャルの揺らぎ δV は

δV =

√
π

3

ndipole

d

ep

ε

と表され，δV ∝ 1/
√
dとなることが分かる（ndipole は誘電体の双極子密度，pは双極子モーメントの大

きさである）[113,114]。そこで図 3.3中の距離 dC8−DNBDT = 1.78 nm，dRubrene = 0.67 nmを用いると

δVC8−DNBDT

δVRubrene
∼ 0.61

となり，確かにアルキル鎖層を誘電体とキャリア伝導層の間に設置することでポテンシャル乱れの抑制効

果が得られることが分かる。実際には界面垂直方向の電界強度が増加すると，キャリア密度分布は π 共

役骨格の中心ではなく誘電体側に偏ると予想されるが，そのような場合においてもアルキル鎖によって

1 nm程度隔離されているので，幾らかポテンシャル乱れの抑制効果があると考えられる。
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3.3 C8-DNBDT単結晶の EDLTの作製
本節では低分子半導体 C８–DNBDT の単結晶を用いた EDLT を作製し、C８–DNBDT への高密度

キャリアドーピングを試みた。以下ではまず試料作製に関して触れ、その後測定システムに関して説明す

る。最後に測定結果と考察を行う。

3.3.1 単結晶試料の作製

C８–DNBDT の単結晶作製は当研究室で開発された連続エッジキャスト法を用いた（図 3.4 a）。この手

法は、基板と基板に垂直なブレードの間に形成される半導体溶液のメニスカスを利用するので “Meniscus

guided-coat” 法と呼ばれる。メニスカスでは溶媒が蒸発していき過飽和状態となっている。このとき基

板を一方向に掃引することで結晶の析出方向が揃い，基板掃引方向と C８–DNBDT の c軸が一致するよ

うな単結晶が得られる。本研究では 2分子層単結晶が析出する条件で成膜を行った。これは，3分子層以

Substrate

C8-DNBDT-NW≡
Blade

Semiconductor solution

Substrate moving direction

Crystal growth

Solvent evaporation

a b c

図 3.4 連続エッジキャスト法 (a) 連続エッジキャスト法の模式図。 (b) 連続エッジキャスト法に

より作製した C８–DNBDT の 2分子層単結晶の AFMによる断面図。文献 [44]より引用。(c) 連続

エッジキャスト法により作製した単結晶の全体写真。1Lは 1分子層，2Lは 2分子層単結晶を指して

いる。文献 [44]より引用。

上の単結晶では結晶自身の熱応力によってクラックが生じやすく，また 1分子層単結晶では電極作製時の

真空金属蒸着で電極/半導体界面の著しい劣化とそれによるトランジスタ性能の悪化が起こるためである。

そこで今回は物性測定に足る結晶の質が保証できる 2分子層単結晶を対象とした。なお，分子層数は既に

AFMによる膜厚と画像による RGB分布から対応付けがなされており，顕微鏡像から判別が可能である

（図 3.5）[115]。連続エッジキャスト法では 1分子層がまず析出し，次に 2分子層が析出するので，結晶成

長開始点から層数を数えると分子層数の判別ができる。図 3.6は，C８–DNBDT を用いた研究に先立っ

て検討していた C9–DNBDT の 2 分子層薄膜の XRD 測定結果である。2 分子層であるため信号強度は

弱いが Laue spotが得られており，連続エッジキャスト法により作製したパリレン/PEN基板上の薄膜

が単結晶であることを示している。従って，本研究で用いている薄膜は全て単結晶である。

基板にはポリエチレンナフタレート（PEN、帝人デュポン製）を用いた。PENは熱膨張率が無機基板の
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図 3.5 C10-DNBDTの膜厚評価 (a-d) シリコン基板上の C10–DNBDTの単結晶。 (a)は 1分子

層，(b)は 2分子層，(c),(d)は 3–8分子層。 (e)は画像の RGB色情報から見積もられた分子層数

と AFMによる実測値の比較。文献 [115]より引用。
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c*
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c
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w/o alkyl chain

図 3.6 C9–DNBDTのXRD測定 連続エッジキャスト法によりパリレン付き PEN基板上に作製

した C9-DNBDTの 2分子層薄膜の XRD測定の結果。黒い同心円状の信号は PEN基板由来のもの。

装置はリガクの R-AXIS RAPID IIを使用し、Cu Kα線（波長 λ = 0.154184 nm）を照射した。

それ（∼10−6 K−1）に比べて 1桁程度大きいため、低温において熱膨張率の違いによる C８–DNBDT 単

結晶が割れを抑制することが可能となる。ベアの PEN 基板は表面平滑性が悪いため、表面改質および

連続エッジキャスト法による単結晶の成膜性向上のためにパラキシリレン系ポリマーであるパリレン

diX-SR（日本パリレン）を Chemical vapor deposition（CVD）法によって 200 nm程度堆積させた状

態で用いた。
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図 3.7 C８–DNBDT のエッチング (a) 連続エッジキャスト法によりパリレン/PEN基板上に成膜

した C８–DNBDT の結晶膜。1L:1 分子層，2L:2 分子層，3L:3 分子層を表している。結晶成長方向

は insetの結晶構造の c軸に対応しており，従って写真は bc面を見ている。 (b) 最終的に残したい結

晶領域（今回は 2分子層の単結晶ドメイン）上にフッ素系ポリマー CYTOP R⃝（AGC製）を滴下し

保護層とする。(c) 試料に 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene（テトラリン）を滴下し加熱することで，

CYTOP R⃝ で保護された領域以外の C８–DNBDT の結晶が溶解する。その後フッ素置換体直鎖アル

カン AC-6000を用いて CYTOP R⃝ を剥離する。 (d) 電極を蒸着により形成し，YAGレーザーによ

り半導体を Hall bar状に加工する。

今回の連続エッジキャスト法では，C８–DNBDT の 3-Chlorothiophene溶液（0.010 wt%，75 ◦C）を

0.20 mL/hで供給し，60 ◦C の基板を 10 µm/sの速度で掃引しながら単結晶を作製した。パリレン/PEN

基板上に C８–DNBDT の結晶を成膜した後，2分子層単結晶だけを選択し以下のようにエッチングを施

した（図 3.7）。ここではフッ素系ポリマーである CYTOP R⃝(AGC 製) を目的の単結晶の上に塗布し，

保護層とした。CYTOP R⃝ を室温で真空乾燥させたのち，テトラリン（1,2,3,4-tetrahydronaphtalene）

を試料全体に滴下し，50 ◦C で 1 分間放置した。これにより，「CYTOP R⃝ で保護された単結晶」以

外の結晶がテトラリンに溶解し，目的の単結晶のみを基板上に残すことが出来る。アセトニトリルで

テトラリンを流しつつ試料を洗浄し，最後にフッ素置換体直鎖アルカンである 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-

Tridecafluorooctane（AC-6000）に浸し（室温），保護層であった CYTOP R⃝ を溶解・剥離をすることで

エッチングを完了した。

電極はメタルマスクを試料に乗せて抵抗加熱式の真空金属蒸着機を用いて作製した。C８–DNBDT へ

のキャリア注入のよい金をコンタクト電極として用いるが，金はパリレンとの密着性が悪く，低温で剥

離・割れ等が起こるため測定に支障をきたす。そこで，事前にパリレンと金との間の密着層としてクロム

を 8 nm程メタルマスク越しに蒸着し，次に半導体との接触も兼ねた金電極を 50 nm程蒸着・作製した。

最後に YAGレーザー（Yttrium-Aliminum-Garnet レーザー，波長 λ = 266 nm）を用いて単結晶を
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Hall bar状に加工した。

3.3.2 イオンゲル薄膜の作製

本研究ではイオン液体として 1-Ethyl-3-methylimidazolium Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

(TCI 製，以下 [EMIM][TFSI]) あるいは N,N-Diethyl-N-methyl-N-(2-methoxyethyl)ammonium

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (関東化学製，以下 [DEME][TFSI])を用いた。両者はアニオンであ

る [TFSI]は共通しているが，カチオンが異なっており，従ってガラス転移点も異なる（表 3.1）。イオン

N−

S S
O

OF3C

O

O CF3

N N+

N+
O

F F

FF

F CF3

x y

EMIM DEME

TFSI P(VDF-HFP)

Cation

Anion

図 3.8 本研究で用いたイオン液体とポリマー　本研究ではカチオンのみ異なる 2種類のイオン液体，

[EMIM][TFSI] 及び [DEME][TFSI] を用いている。またイオンゲルにするためにフッ素系ポリマー

P(VDF-HFP)を用いている。

ゲルの作製はアルゴン雰囲気のグローブボックス内で行った。P(VDF-HFP)（Sigma-Aldrich製）とイ

オン液体（種類問わず）と超脱水アセトニトリルを質量比で 1:2:10の比率で混合し，80 ◦C で一晩加熱

することで十分に分散させた。その後，ガラス基板上に固定した PEN基板（帝人デュポン製，Q-51型，

厚さ 25 µm。半導体が成膜されている PEN基板よりも薄いことに注意。）上に 80 ◦C に加熱したイオン

ゲル「溶液」をスピンコート（2000 rpm 30 sのみ）し，極薄のイオンゲルフィルムを成膜した。スピン

コート後はアセトニトリルを蒸発させるために 80 ◦C のホットプレート上で 30分加熱し，その後室温ま

で徐冷した。この手法で作製したイオンゲルフィルムは，PEN基板ごと切り出し，試料にラミネーショ

ンした。

PEN基板上に作製したのは，極薄イオンゲルが自立しないために，ハンドリングの際に支持基板が必

要となるからである。またイオン液体ないしイオンゲルを直接試料に滴下した場合には，これらの低温で

の熱収縮により試料の破断が起こる。イオンゲルが PEN基板に貼りついていること及びイオンゲルが薄

膜であることで，低温におけるゲルの破断等が抑制でき，4 K程度の低温まで測定が可能となる。
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表 3.1 イオン液体のガラス転移点と融点

Ionic liquid Tg (K) Tm (K) ref.

EMIM TFSI – 256 [116]

DEME TFSI 182 – [117]

3.3.3 低温測定系

クライオスタットは Cryogenic製の超伝導マグネット（最大印加磁場 10 T）付きの，液体ヘリウム槽

から試料室へ蒸発したヘリウムガスをフローして冷却する形式のものを用いた。従って試料はヘリウムガ

スを熱媒体として冷却・加熱される。測定温度は室温から 4 K程度である。測定試料はサファイア基板

上に ApiezonNを用いて接着し熱アンカーとした（図 3.9a,b）。実際にはサンプルロッド先端（図 3.9a）

はロッドと同じ無酸素銅製のシールドで覆われた構造となっており，外界からの輻射熱を抑制した系と

なっている。試料が乗っているサファイア基板上に ApiezonNを用いて搭載した CernoxTM 温度計（東

陽テクニカ製。室温から 1.4 K程度まで校正されている）を用いて試料温度を測定した。CernoxTM 温

度計はクライオスタットのサンプルロッド先端にも取り付けられており，試料の測定の前にロッド先端の

CernoxTM 温度計と試料の横に設置された CernoxTM 温度計を比較して，PEN基板上の試料が冷却され

ていることを確認した。図 3.9cは試料横の温度センサーとサンプルロッドの温度センサーのプロットで

あり，試料横の温度センサーが示す温度は熱浴になるサンプルロッドの温度と一致していることが分か

る。また，試料横の温度センサーの温度は時間に関してサンプルロッドの温度への追従が良いことも分か

る（図 3.9d）。EDLTの動作特性はイオン液体に含まれる水分が少ない程よいことが知られている。これ

は水がイオン液体の運動を妨げ，また電気化学窓（酸化還元反応が起こる電圧）を狭めるからである。そ

こで一連の測定前に試料に含まれる水分を除くために，クライオスタットに挿入後，真空ポンプで試料室

を引きながら室温で 12時間経過した後に 260 Kまで冷却して行った。

試料への電圧・電流印加は Keithley 2636B Source Meter Unitを用いた。この機種は pAオーダーの

電流の制御が可能であり，またチャネルが 2個あるため，FETの動作（ドレイン電圧とゲート電圧を同

時に印加・掃引する）を行いやすい。電圧計には Keysight 34410A Digit Multimeterを用いた。また微

小 AC測定の際には，交流源として Keithley 6221 DC and AC Current Sourceを用いた。ロックイン

アンプとして NF回路 LI5640 Digital Lock-in Amplifier及び NF回路 Li-75A Low Noise Preamplifier

を用いた。
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図 3.9 試料とクライオスタットの温度校正 (a) 測定試料の模式図。実際の測定時には Sample rod

先端に無酸素銅で作製したカバーが全体を覆い，外界からの輻射を抑える。 (b) 試料の写真。PCB

上にサファイア基板（図中の 2）を固定し，その上に温度センサー CernoxTM （図中の 1）と試料（図

中の 3）を載せる。それぞれの固定には低温測定用の Apiezon N グリスを用いている。　 (c) ある

Sample rodの温度のときの試料温度のプロット。 (d) 試料温度と Sample rodの温度の経時変化。
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3.4 バックゲートによる電界効果トランジスタ動作
本研究で作製した試料のうち，いくつかはパリレンの下部に金属バックゲートを設置しており，通常の

FETとして動作することが可能である。そこで本研究で作製した C８–DNBDT の 2分子層単結晶の特

性を評価し，FET特性の観点から試料の質を議論する。図 3.10はバックゲート電圧 V BG 変調によるド
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図 3.10 室温におけるバックゲート変調の電界効果トランジスタの伝導特性 (a) ドレイン電流 IDS の

ゲート電圧 V BG 依存性。右縦軸は絶対値の常用対数プロット。 (b) 四端子電位端子のソース（グ

ラウンドに落ちている）に対する電位の V BG 依存性。(c) 四端子測定によるシート伝導率 σsheet の

V BG 依存性。nFET（右縦軸）は実効的なキャリア密度 Ci(VBG − Vth)を表している。 (d) 四端子

による FET移動度 µFET の V BG 依存性。

レイン電流 IDS ，4端子電位（V1, V2, V3, V4），シート伝導率 σsheet ，4端子 FET移動度 µ4T の特性を表

している。ここで用いたゲート絶縁膜（パリレン）の単位面積当たりのキャパシタンス Ci は，別途作製

した金/パリレン/金構造のキャパシタを用いて LCRメーターにより測定し，16.1 nF cm−2（12.345 Hz）

であった。負の V BG に応答するヒステリシスのほとんどないドレイン電流が観測された（図 3.10a）こ

とから，バンド端から室温程度のエネルギーより深い位置にはトラップ準位が少ないことが分かる（エネ

ルギー的にギャップ中心方向を深い，バンド端付近を浅いと定義し表現する）。4端子電位の値も V BG に
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応答しており，チャネル部分が導電性を持つと一定値に収束していく挙動となった（図 3.10b）。チャネ

ルのジオメトリー（ソース・ドレイン電極間の長さ 250 µm,チャネル幅 46 µm）と各電極間の距離を考

慮すると，ソース電極あるいはドレイン電極におけるそれぞれの接触抵抗は平均して 830 Ω cm 程度で

あった。これは有機半導体の FETにおけるチャネル抵抗値程に大きくはないが，今後高い密度のキャリ

アを誘起しチャネルが低抵抗になったときには無視できない大きさである。補足ではあるが，この FET

は「トップコンタクト・ボトムゲート構造」と呼ばれる構造であり，特に今回用いた C８–DNBDT の 2

分子層単結晶の場合にはソース・ドレイン電極が接している分子層とバックゲート絶縁膜界面を有する分

子層（=キャリア伝導層）は別である。従って，ソース・ドレイン電極からキャリア伝導層までは 1分子

層分のアクセス抵抗が発生する。これがこの FET動作における接触抵抗が小さくならない理由である。

一方で，これ以降で扱う EDLTでは，ソース・ドレイン電極とキャリア伝導層となる分子層が接してい

る。従って接触抵抗は FET動作のときよりも小さくなる。とはいえ，接触抵抗，特に今回の系のような

Schottky性の強い電極・半導体界面の場合では低温測定時に接触抵抗が著しく大きくなり，測定に影響を

及ぼす。従って，以降の測定では 4端子による評価を行った。図 3.10cは四端子法により求めたシート伝

導率 σsheet (=
L4T

W
IDS

V4T
)である。ここで L4T は voltage probeの端子間距離，W はチャネル幅，V4T は

voltage probeの端子間電圧である。対向しているプローブ対が示す 4端子電圧がほぼ一致していたこと

から（図 3.10b），シート伝導率も正確に評価できており，また得られた値も先行研究におけるより界面が

平滑な Si基板（SAM処理済み）上の C８–DNBDT のシート伝導率 [44]を再現している。このことから

もエネルギー的に深い（よりギャップ内部に存在する）トラップ準位の密度は小さいと考えられる。右軸

には，キャリア密度 nFET = Ci(VBG − Vth)の値を示している。ここで V th は閾値電圧を表しており，

|VBG − Vth| > 0の領域ではバンド伝導をするキャリアが誘起されていることを意味する。実際，先行研

究 [28, 44]では C８–DNBDT の Hall効果から見積もられるキャリア密度と nFET = Ci(VBG − Vth)が

一致しているため，C８–DNBDT の単結晶は室温付近であれば 1× 1012 cm−2 程度のキャリア密度で十

分コヒーレントな系が得られることが分かる。図 3.10dは 4端子 FET移動度 µ4T の特性を表している。

ここで，µ4T は，σsheet = nFETeµ4T より，

µ4T =
1

Ci

dσsheet

dVBG

である。最大ゲート電圧印加時の 4端子 FET移動度は 16 cm2 V−1 s−1 であり，これは先行研究と同程

度に高い。従って，V BG = − 30 V程度のゲート電圧を印加した際に誘起されるキャリアは十分コヒー

レントであるといえる。それよりも小さな V BG のときには，|VBG − Vth| > 0の領域であっても移動度

は比較的小さい。これは，バンド端付近の浅いトラップ準位に存在するキャリアは室温程度のエネルギー

を持つフォノン等との非弾性散乱によってバンド内の非局在準位に遷移できるため，トラップ準位間のみ

の伝導よりも高い移動度ではあるが，トラップ準位に捕捉されている時間の分だけ純バンド伝導的な緩和

時間をもつキャリアよりも「進行が遅く」なってしまうことが原因と考えられる。

以上，基板平滑層としてパリレンを成膜した PEN基板上の C８–DNBDT 単結晶の質をバックゲート

変調による FET動作によって調査した。キャリアを十分な量誘起した状態では先行研究同様の高い移動

度を示し，コヒーレントな系が実現する程度に清浄な表面をもつ単結晶であることが分かった。
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3.5 イオン性ポリマー誘電体を用いた固体界面キャリア

誘起
C８–DNBDT の EDLT の前に，前章で用いたイオン性ポリマー誘電体を Cn–DNBDT の 2 分子層

単結晶に用いた場合に，ルブレンの単結晶との違い，特に量子井戸分子のアルキル鎖はポテンシャル

乱れの抑制に効果があるのかどうかを見ていく。なお，この実験で用いたのは C８–DNBDT ではなく

C9–DNBDTであるが，アルキル鎖がオクチル基からノニル基になった以外の違いはほとんどない。

Top-gate

Ionic polymer dielectric

C9-DNBDT

Parylene: 25 nm
SiO2: 100 nm

Doped-Si sub.

100 µm

C9-DNBDT single crystal

1 mm

200 µm

a b

c d

Ionic polymer dielectric

Source Drain

Top-gate

図 3.11 イオン性ポリマーを用いた C9–DNBDT のトランジスタ (a) イオン性ポリマーを用いた

C9–DNBDTのトランジスタの模式図。用いているイオン性ポリマーは前章で扱った P2。 (b) デバ

イスの写真。 (c) イオン性ポリマー誘電体をスピンコートする前の半導体の写真。今回用いているの

は C9–DNBDT の 2 分子層単結晶。 (d) イオン性ポリマー誘電体を成膜し，トップゲートを蒸着し

た後のチャネル周りの写真。

図 3.11a,b は作製したイオン性ポリマー誘電体と C9–DNBDT の界面をもつ FET である。Si 基板

（SiO2:100 nm）上に有機半導体の塗布性を向上のためにパリレンを 25 nm成膜，その上から C9-DNBDT

の 2分子層を連続エッジキャスト法により成膜した。ソース・ドレイン電極，voltage probeとして金を

真空蒸着した後に YAGレーザーを用いて半導体を Hall bar状に加工し（図 3.11c），最後にイオン性ポ

リマー誘電体をスピンコートした。成膜したイオン性ポリマー誘電体の上に半導体のチャネルに対向した

トップゲート電極として金を真空蒸着した（図 3.11d）。今回用いたイオン性ポリマー誘電体は，前章のル

ブレン単結晶へのキャリアドーピングの際に扱った P2（ガラス転移点 Tg = 47 ◦C ,カチオン性側鎖:ア

ニオン性側鎖:非イオン性側鎖 =0.5 : 0.5 : 0.0のもの）である。なお，イオン性ポリマー誘電体を溶解さ
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せるための溶媒（γ-Butyrolactone : 2-Methoxyethanol = 6 : 1 wt.の混合溶媒）が，半導体膜に対して

濡れ性が低いため，液滴が均一に広がらなかった。半導体のチャネル付近は比較的均一性があるものの，

全体としては厚くなってしまったことに注意されたい。

前章のルブレン単結晶に対するキャリアドーピングと同様に，イオン性ポリマー誘電体をエレクトレッ

ト状態にする過程で半導体にキャリア誘起をする。本実験ではクライオスタット内・希薄ヘリウム雰囲気

の下で，330 K（57 ◦C）にてトップゲート電極に電圧 VTG を印加し，イオン性ポリマー誘電体の配向分

極により C9–DNBDTの 2分子層単結晶にキャリアを誘起した。図 3.12は 330 Kで VTG = − 3.5 V
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12840
Sampling time (103 s)

R
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270 K
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250 K

240 K

230 K

220 K
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図 3.12 イオン性ポリマー誘電体を用いた C9–DNBDT のフィリング制御後の Hall 効果測定

Tpoling = 330 K で VTG = − 3.5 V でキャリア誘起し，そのまま冷却後に測定している。10 T で

500 Ωの場合，キャリア密度は 1.25× 1013 cm−2 に対応する。

を印加しキャリアを誘起した後の 270 K以下の Hall効果測定（1 µAの直流定電流測定）の結果である。

10 Tで Rxy = 450 Ω程度の明瞭な正常 Hall効果が観測された。この実験で用いている C9–DNDBT

の単結晶は 2 分子層であるため，構造乱れ（表面分子の溶解）が生じていた際にはそれがキャリアのコ

ヒーレンス性に大きく影響する（これは経験則であるが 2分子層単結晶の場合，厚さ方向には 2分子しか

ないため，一部が溶解すると全体が急速に溶解する）。従って，イオン性ポリマー誘電体によるキャリア

誘起は，イオン性ポリマーのガラス転移を必要とするが，その配向分極時の半導体側の構造乱れは限定的

であることが分かる。

図 3.13a はシート伝導率 σsheet の温度依存性である。ルブレンの単結晶とは異なり，200 K 程度ま

で dσ/dT < 0 の金属的な温度依存性を示している。このとき Hall キャリア密度はほぼ一定であり（図

3.13b），Hall移動度は冷却に伴いゆるやかに増加してく挙動であった（図 3.13c）。これはルブレンの単

結晶とは決定的に異なる挙動である。このことから，Cn–DNBDTの単結晶では直鎖アルキル鎖で構成さ

れる絶縁層が厚さが 1 nm程度しかないものの，π 共役系骨格からなるキャリア伝導層を誘電体から空間
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図 3.13 C9–DNBDTの輸送特性の温度依存性 (a) シート伝導率 σsheet の温度依存性。 (b) Hall

キャリア密度 nHall の温度依存性。(c) Hall移動度 µHall の温度依存性。

的に隔離することで不規則ポテンシャルを抑制する働きがあることが示唆される。前章の終わりに触れた

ように，イオン性ポリマーをより薄膜にすることで同じ電圧でもより高い密度のキャリアを誘起すること

が可能である。従って，Cn–DNBDTの単結晶に対してもイオン性ポリマーの成膜を工夫し薄膜にできれ

ばより多くのキャリア密度が期待される。今回はそれを解決することが出来ず，また，低温でのイオン性

ポリマーの熱収縮による電極破損で測定不能が頻発したため，これ以上の検討はせず，イオン液体を用い

た検討に移行した。しかしながら，イオン性ポリマーのエレクトレット性を活用した本研究は，例えば室

温で電圧の常時印加なしにキャリアを保持するといった需要にはイオン液体以上に適しており，ポリマー

側の新しい機能性材料としての価値を見出せたことには意義がある。

簡潔な結論として，有機半導体をルブレンから C9–DNBDTに変更したところ，それまでは見られな

かった dµ/dT < 0の挙動が観測された。これはルブレンと異なり，C9–DNBDTの単結晶ではキャリア

伝導層が直鎖アルキル鎖層からなる厚さ 1 nm程度の緻密な絶縁層によってイオン性ポリマー誘電体から

隔離されていおり，従って不規則ポテンシャルの影響が抑制されたからであると考えられる。次節以降か

ら，さらなる高キャリア密度を目指して，イオン液体を用いた研究に触れていく。
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3.6 サイドゲートによる電気二重層トランジスタ動作
FET特性から，本研究において，連続エッジキャスト法により作製した C８–DNBDT の 2分子層単結

晶は高移動度を示す，コヒーレントな系が実現する程度に清浄な表面を有することが分かった。またイオ

ン性ポリマー誘電体を用いたキャリアドーピングに関する評価から，ルブレン単結晶のような π 共役系

が露出した構造の有機半導体とは異なり，C８–DNBDT の単結晶においてアルキル鎖層が誘電体由来の

ポテンシャル乱れをある程度抑制していることが分かった。そこで次に EDLTを用いた高密度キャリア

ドーピングにより，量子井戸分子 C８–DNBDT のバンドフィリング制御を行っていく。

図 3.14 は 260 K においてサイドゲート電圧 V SG を掃引した際のドレイン電流 IDS 及び，ゲート電

流 IG ，4端子法により算出したシート伝導率 σsheet (= L4T

W
IDS

V4T
)の応答を表している。ここで L4T は

voltage probeの端子間距離，W はチャネル幅，V4Tは voltage probeの端子間電圧である。今回の測定で

は V SG を 30秒ごとに 50 mVずつ変化させて掃引している。V SG の負方向への掃引に対して IDS が単
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図 3.14 C８–DNBDT の電気二重層トランジスタ (a) C８–DNBDT の電気二重層トランジスタの

模式図。 (b) ドレイン電流 IDS 及びゲート電流 IG のサイドゲート電圧 V SG 依存性。(c) 4 端子

法により測定したシート伝導率 σsheet の V SG 依存性。回を重ねるごとにサイドゲート電圧を少し

ずつ大きくしている。ゲートの掃引速度は 50 mV/30 s である。なお (b,c) の試料は次図における

Sample 2である。

調に増加していることから，C８–DNBDT 表面に正孔が誘起されていることが分かる。このとき IDS に

比べて IG が十分に小さく，また同一試料の複数回 V SG 掃引に対しても σsheet が再現していることか

ら，C８–DNBDT 単結晶表面に適切に電気二重層が形成され静電的かつ可逆的にキャリア誘起が生じて

いることが分かる。掃引の往復において復路（V SG = − 2.2 Vから V SG = 0 Vへ向かう方向）の方が

往路より大きい IDS となった。これは電界下でのイオン液体の移動速度よりも V SG の掃引速度が速いこ

とが原因であると考えられる。本研究ではイオン液体単体ではなく，P(VDF-HFP)と混合したイオンゲ

ルの状態を利用しているため，イオン伝導度はイオン液体単体と比較して小さい [118]。[EMIM][TFSI]

と P(VDF-HFP)の混合系を用いている今回の実験では，[EMIM][TFSI]単体の融点（∼ 256 K）に近

い 260 K でゲーティングを行っているため（これは C８–DNBDT のイオン液体への溶解を抑制するた

め），各 V SG に対して充電しきる（つまり IDS の増加が時間に関して飽和する）までに 1000 s 程度の
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オーダーの時間がかかる（イオン伝導度と電極のジオメトリーから計算）。これはゲート電圧の掃引速度

とゲート電圧のステップ数の積で見積もられる電圧印加時間よりも遅いため，今回のような復路の方が電

流が大きくなるようなヒステリシスに繋がったと考えられる。なお，シート抵抗率・磁気輸送特性の温度

依存性の測定では 260 Kにおいて十分な時間ゲート電圧を印加してから冷却を開始している。
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図 3.15 C８–DNBDT の EDLT特性の試料依存性 (a-e) 各試料のシート伝導率 σsheet のサイド

ゲート電圧 V SG 依存性。 eのみイオン液体は [DEME][TFSI]である。他は [EMIM][TFSI]である。

図 3.15 は試料依存性を表している。ここで，図 3.15 a-d の試料はイオン液体として [EMIM][TFSI]

を用いており，図 3.15 eの試料はイオン液体として [DEME][TFSI]を用いている。また，いずれの試料

も C８–DNBDT の 2分子層単結晶である。いずれの試料も，駆動ゲート電圧に差異はあるがイオン液体

の種類に依らず 50–60 µS程度のシート伝導率が再現よく得られた。この値は試料を破壊しないゲート電

圧の範囲での測定結果であるため，実際には図 3.15 の各試料のゲート電圧を増やすことは可能であり，

従ってシート伝導率はより大きくなる可能性がある。以上の試料依存性の結果は，連続エッジキャスト法

による C８–DNBDT の単結晶の再現性の高さを示すものである。

図 3.16は 260 Kでサイドゲート電圧 V SG を印加し，キャリア誘起した後，180 Kまで冷却した後の

シート伝導率と Hall効果の V SG 依存性である。図 3.16 aの 180 Kにおけるシート伝導率が，同一試料

の 260 Kにおけるゲート掃引で得られたシート伝導率（図 3.15 a）より高いのは，180 Kにおける特性が

各ゲート電圧において十分にキャリア誘起がされていることを反映しているため（260 Kでの特性はゲー

ト掃引速度が速いためにキャリア誘起が十分でないため）である。各 V SG における Hall効果測定では，

いずれも明瞭な正常 Hall効果が観測された（図 3.16 b）。イオン液体への溶解といった重大な構造乱れは

キャリアの局在を引き起こすため，シート伝導率の低下や Hall効果が観測されないといった状態につな

がる。従ってゲート電圧に対して単調に変化するシート伝導率や Hall効果の観測結果は，特に高いゲー
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図 3.16 Sample 1におけるフィリング制御 (a) 260 Kにてフィリング制御を行った後，180 Kま

で冷却したときのシート伝導率 σsheet をサイドゲート電圧 V SG に対してプロットしたもの。 (b)

180 Kにおける Hall効果測定。 (c) Hallキャリア密度の V SG 依存性。

ト電圧下においても，C８–DNBDT 単結晶表面の溶解は限定的であり，コヒーレントなキャリアが存在

していることを示している。図 3.16 cは，得られた Hall抵抗 Rxy から Hall係数 RH (=
Rxy

B )を求め，

nHall= 1/(eRH)として算出した Hallキャリア密度 nHall の V SG 依存性である。印加した V SG に対し

て nHall が線形に増加していることから，その傾きとして C８–DNBDT とイオン液体界面における電気

二重層のキャパシタンス Cslope = d(enHall)/dVSG を求めたところ, 8.5 µF cm−2 であった。これはイオ

ンゲルを用いたキャパシタのキャパシタンス（∼ 10 µF cm−2）と同程度である [109]。

ここで 2次元電子系の量子キャパシタンス（量子静電容量）について触れておく。通常の金属と異なり

2次元電子系は状態密度が小さいために，対向する金属電極と同等のキャリア密度を誘起することが出来

ない場合がある。このとき全体のキャパシタンス Ctot は平行平板キャパシタの表式（幾何学キャパシタ

ンス）Cg = ε
d（εは誘電率）単体ではなく，2次元電子系の量子キャパシタンス Cq との直列接続で表さ

れる [119]。すなわち，
1

Ctot
=

1

Cg
+

1

Cq

となる。２次元電子系は 3次元系と異なり，界面垂直の電界を遮蔽しきれない。そこで 2次元電子系の遮

蔽効果を静電容量とみなすことが出来る。これが量子キャパシタンスである。Fermi縮退した系では量子

キャパシタンスは 2次元系の状態密度m∗/(πℏ2)を用いて

Cq = e2
m∗

πℏ2

と表される [119]。この式から分かる通り，グラフェンのような有効質量m∗ が小さい系では Cq ≪ Cg と

なるため，量子キャパシタンスが支配的となる。本系における C８–DNBDT の有効質量m∗ = 1.51m0

（mb = 2.07m0, mc = 1.10m0 の面内平均）を用いると Cq ∼ 100 µF cm−2 となる。これはイオン

液体の電気二重層で得られるであろう幾何学キャパシタンス [109] よりも大きい。従って，本系では
1

Ctot
∼ 1

Cg
となり，幾何学キャパシタンスが支配的であると考えられる。

図 3.17 a は各 V SG における Hall 移動度 µHall = σsheetRH である。V SG = −2.0 V において

µHall ∼ 5 cm2 V−1 s−1 と他の V SG と比較して低いものの，それよりも大きなゲート電圧側では

µHall ∼ 7-8 cm2 V−1 s−1 とほぼ一定の値となった。また図 3.17 bの微分移動度ともおおむね一致して
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図 3.17 Sample 1のHall移動度 (a) Sample 1の Hall移動度 µHall のサイドゲート電圧 V SG 依

存性。 (b) Sample 1のシート伝導率 σsheet の Hallキャリア密度 nHall 依存性。

いる。この移動度はパリレン上の FET における移動度より低い。先の議論より，EDLT の駆動におい

て構造乱れは限定的であると考えられるので，高キャリア密度下での移動度の低下の原因はキャリアの

散乱機構の電界強度依存性（キャリア密度依存性）に由来していると考えられる。一般に，電界効果ト

ランジスタにおける 2次元電子ガスの移動度は，ある温度において図 3.18のような電界強度依存性を示

す [120]。電界強度はキャパシタンスを乗算することでキャリア密度になるので，横軸はキャリア密度に

図 3.18 電界効果トランジスタにおける移動度の電界強度依存性　一般的な移動度の垂直電界強度依

存性。文献 [120]より引用。

対応する。フォノン散乱は理想的には 2次元界面垂直電界の −1/3乗で寄与し，電界強度が高い程，移動

度は低下する。また高電界強度下（高キャリア密度下）では界面ラフネス散乱も寄与し始めるため，移動

度はさらに単調な減少をする。実際に C８–DNBDT の移動度をキャリア密度に対してプロットしたもの

が図 3.19である。なお，図 3.19中の C9–DNBDTの結果は前節で触れたイオン性ポリマー誘電体を用い

た固体界面キャリアドーピングの結果であるが，C８–DNBDT と C9–DNBDTはアルキル鎖の長さ以外
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のほとんどが同一であるため，一緒にプロットしている。特に C８–DNBDT の単結晶においてバンド伝
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図 3.19 C８–DNBDT の電界効果トランジスタにおける移動度のキャリア密度依存性 移動度の

キャリア密度依存性。三角形マーカーのみ C9–DNBDTの単結晶である。また EDLTのみ Hall移動

度である。また Yamamura Sci. Adv.は文献 [44]である。

導的なキャリアが支配的となる 1012 cm−2 以上のキャリア密度領域では，図 3.18のような一般的な 2次

元電子ガスの移動度–電界強度（キャリア密度）依存性と定性的に一致する。界面ラフネス散乱は無機半

導体のようなヘテロ接合における原子レベルの「凹凸」が不規則ポテンシャルとなりキャリアを散乱させ

る機構である。本系では PEN基板の平滑性向上及びトランジスタの絶縁膜としてパリレンを堆積させ，

その上に C８–DNBDT の単結晶を成膜しているが，このパリレンの平滑性は原子レベルで平坦ではない。

C８–DNBDT の単結晶は下地であるパリレン表面の凹凸に従って成膜されるために，界面ラフネス散乱

もキャリア伝導に影響していると考えられる。しかしながら，後述するが，C８–DNBDT 単結晶におい

て高いキャリア密度下では移動度が温度低下に伴い増加していく挙動が観測されているため，温度依存性

の弱い界面ラフネス散乱は室温・高キャリア密度下では支配的ではないと考えられる。

ここで有機 EDLT の場として研究されてきたルブレン単結晶の系と比較する。図 3.20 は Frisbie ら

から報告されたルブレン単結晶の EDLT の伝導特性である [101]。いくつかのグループからルブレンの

EDLT に関する報告が出ているが，本グループが最も大きいシート伝導率を報告している。これら報告

では，ゲート電圧 |VG| (VG < 0) の増加に対してドレイン電流 ID が極大値を取るような挙動が確認さ

れている（図 3.20 b）。これは高キャリア密度を誘起する程のゲート電圧下において，イオン液体がル

ブレン表面に近接することによるポテンシャル乱れが移動度の低下（図 3.20 c,d,e）を引き起こしてい

ることが原因であると考えれている [101]。また Fukui らは高ゲート電圧において，ルブレン単結晶表

面の分子ステップからルブレン分子が溶解することを報告している [102, 103]。これらより，ルブレンの

分子ステップは溶解の起点となって構造乱れにつながり，またステップ間の平滑な表面では近接したイ

オン液体によるポテンシャル乱れによりキャリアが局在することが分かる。一方で，本研究で作製した

C８–DNBDT の単結晶は，チャネル全体が同一の分子層数であり，またキャリア伝導層となる π 共役骨

格は絶縁性の直鎖オクチル基によって保護されている。これによりイオン液体と正孔キャリアが空間的に

隔離されるので，垂直高電界強度下での界面ラフネス散乱による移動度低下はあるものの，ルブレンの
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図 3.20 ルブレン単結晶の電気二重層トランジスタ (a) ルブレン単結晶とイオン液体界面の模式図。

(b) ドレイン電流 ID のゲート電圧 VG 依存性。　 (c) キャリア密度， (d)　 Hall移動度，(e) シー

ト抵抗率の VG 依存性。なお，キャリア密度は Hall効果により求めたもの（pHall）とゲートの変位電

流を積算したもの（pgate）をプロットしている。(b)-(e)は文献 [101]から引用。

系のようなキャリア局在は限定的であり，V SG に対し単調に増加するシート伝導率が得られたと考えら

れる。

ここで得られたシート伝導率の値に関して議論する。本研究の C８–DNBDT のシート伝導率は，従来

の固体誘電体を用いた FETで得られる C８–DNBDT シート伝導率（∼ 10 µS）と比較して大きく，有機

半導体のシート伝導率としても高い。一般に，系が金属的になるにはキャリアの平均自由行程 le が格子

定数以上となる必要があり，これを Ioffe–Regel極限，あるいはMott–Ioffe–Regel極限（MIR極限）と

いう。これをキャリアの Fermi波数 kF を用いて表現すると kFl ∼ 1となり，従って kFl > 1のとき系

は金属的な伝導を示す。2次元系では kF は kF =
√
2πn2D と表されるので，l = vτ = ℏkFτ

m を用いて

kFl =
ne2τ

m

h

e2
= σ

h

e2

と表される（σ はシート伝導率）。この h
e2 は量子化抵抗（∼ 25.8 kΩ，フォン・クリッツィング定数とも

呼ばれる）であり，その逆数 e2

h の値は ∼ 38.7 µSである。C８–DNBDT の EDLTで得られたシート伝

導率は最大で ∼ 60 µSであり，従って kFl > 1を満たしている。このことから，高い V SG のもとでは

金属状態が実現している可能性がある。そこで次節では，そのシート抵抗率を始めとする磁気輸送特性の

温度依存性に関して議論を行う。
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3.7 輸送特性の温度依存性
前節において，260 Kにおけるサイドゲート電圧 V SG の掃引により既存の有機 EDLTよりも高いシー

ト伝導率が得られるということが分かった。また量子化抵抗の逆数である e2/h（∼ 38.7 µS）以上のシー

ト伝導率であるということから 2 次元金属状態が実現している可能性がある。そこで各サイドゲート電

圧 V SG を印加し，キャリアを誘起した状態で試料を冷却することでシート抵抗率の温度依存性を評価し

た。Sample 1は最も多くサイドゲート電圧 V SG を振ることができた試料であり，議論の中心は Sample
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図 3.21 EDLT による C８–DNBDT のフィリング制御後のシート抵抗率の温度依存性 (a)

Sample 1 のシート抵抗率 Rsheet の温度依存性。比較として Sample 2 の Hall キャリア密度 1 ×
1014 cm−2 のものを一緒にプロットしている。 (b) Sample 2の Rsheet の温度依存性，(c) Sample

3及び Sample 4の Rsheet の温度依存性。図中の黒破線は量子化抵抗 h/e2 を示している。

1で行うが，最後に同様の議論が他の試料でも可能である（つまり再現する）ことを確認する。図 3.21 a

は Sample 1のシート抵抗率 Rsheet の温度依存性である。キャリア密度 nHall は 180 Kにおける Hall効

果測定により求めた値である。nHall ∼ 4 × 1013 cm−2 を境に，Rsheet の温度依存性が異なっているこ

とが分かる。nHall < 4 × 1013 cm−2 のキャリア密度領域では，Rsheet は量子化抵抗 h/e2 (∼ 25.8 kΩ)

よりも大きく，その温度依存性は ∼200 K 以上では dRsheet/dT > 0 であるもののそれ以下の温度では

dRsheet/dT < 0となり，絶縁体的であった。一方で，nHall > 4× 1013 cm−2 のキャリア密度領域では，

Rsheet < h/e2 となり，その温度依存性は 20 K程度の低温まで dRsheet/dT > 0となり金属的であった。

いずれのキャリア密度でも見られた 200 K以上の温度域における dRsheet/dT > 0の挙動は，フォノン散

乱が支配的に寄与していると考えられる。実際には，200 K以上ではイオン液体が完全に固体になる前で

あり，同じ温度で長時間 V SG を印加し続けることによる試料の劣化が懸念されたため，Hall効果測定を
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行っていない。従って，200 K以上での Rsheet の挙動については今後詳細な実験が必要である。Sample

2 も V SG を複数の条件で振ることができた試料である（図 3.21 b）。Sample 2 では V SG = −1.0 V,

−1.8 Vにおいて Rsheet> h/e2 ，かつ dRsheet/dT < 0となり絶縁体的であった。一方で，V SG = −2.2

Vでは Rsheet < h/e2 となり，その温度依存性は dRsheet/dT > 0となり金属的であった。また Sample

3および Sample 4も同様に Rsheet < h/e2 となり，その温度依存性は dRsheet/dT > 0となり金属的で

あった（図 3.21 c）。なお，Sample 3および Sample 4は冷却途中で試料の電極破損が生じたため，グラ

フの温度で測定を中止している。
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図 3.22 Sample 1のシート伝導率のサイドゲート電圧・温度依存性 縦軸はシート伝導率 σsheet を

量子化抵抗の逆数 e2/h （∼ 38.7 µS）で規格化した値である。

図 3.22は V SG を詳細に振ることができた Sample 1に関して，そのシート伝導率 σsheet を量子化抵抗

の逆数 e2/h で規格化したプロットである。シート伝導率はV SG = −2.5 Vを境に温度依存性が反転して

おり，このときの V SG = −2.5 Vでのシート伝導率は σsheet ∼ 1.2 e2/h である。これはMIR極限と一

致する値であり，無機半導体における 2次元金属絶縁体転移が観測されているときの転移点近傍のシート

伝導率とも一致している。従って，C８–DNBDTの EDLTにおいてキャリア密度 nHall ∼ 4×1013 cm−2

（∼ 0.1電荷/1分子）を転移キャリア密度とする 2次元金属絶縁体転移が生じていることが示唆される。

このときの平均自由行程を計算し，格子定数との大小を比較する。平均自由行程 l = vτ = ℏkFτ
m はキャ

リア密度 n と移動度 µ を用いて l = ℏ
eµ

√
2πn と表される。Sample 1 の値として V SG = −2.7 V の移

動度とキャリア密度を用いると，180 K では µHall = 7.7 cm2 V−1 s−1 ，nHall = 4.9 × 1013 cm−2 で

あるから l ∼ 9 Å ，20 K では µHall = 18 cm2 V−1 s−1 ，nHall = 3.9 × 1013 cm−2 であるから

l ∼ 19 Å となる。また Sample 2 の値として V SG = −2.2 V の移動度とキャリア密度を用いると，

180 K では µHall = 6.0 cm2 V−1 s−1 ，nHall = 1 × 1014 cm−2 であるから l ∼ 9.9 Å ，10 K では

µHall = 25.3 cm2 V−1 s−1 ，nHall = 4.4× 1013 cm−2 であるから l ∼ 27.7 Å となる。C８–DNBDT の

2次元伝導面内の格子定数は b = 7.87 Å ，c = 6.11 Å であるから，180 Kでは平均自由行程は格子定

数より「大きいが同程度」なのに対し，低温では平均自由行程が格子定数の 4.5倍程度の大きさとなって

おり，確かに金属的な状態 kFl > 1が実現している。

Abrahamsらのスケーリング理論 [121,122]によれば電子相関のない 2次元電子系は，系の不規則ポテ

ンシャルの大きさに依らず絶対零度において系は絶縁体になる（完全局在）。この状態は不規則ポテンシャ
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ルが小さいときは系の大きさ Lに関して対数関数的に伝導度が減少し，不規則ポテンシャルが大きいとき

には Lに関して指数関数的に伝導度が減少するというものである。有限温度では，非弾性散乱緩和時間

により決定される長さ（位相コヒーレンス長という）が有効的な大きさ Lとなり，温度低下に伴い対数温

度関数に従うような伝導度の減少が起こる。これを弱局在効果という。ところが，1994年に Kravchenko

a cb

図 3.23 有限温度スケーリング解析 (a) Kravchenko らの Si-MOSFET における反転層のシート抵

抗率の温度依存性。 (b) a の試料の有限温度スケーリング解析。(a,b) は文献 [123] から引用。(c)

は本研究における Sample 1のシート抵抗率を，温度依存性が見られなかった V SG = −2.5 Vの値を

R0 ∼ 1/(1.2e2/h)，nc = 4.0× 1013 cm−2，νz = 1.6としてスケーリングしたもの。上のブランチ

が絶縁体相，下のブランチが金属相である。

らにより，電子相関が大きい場合には低温で，かつ磁場が 0であっても金属状態が実現することが実験的

に検証された [123,124]。Kravchenkoらは，3次元の金属絶縁体転移の転移点近傍で見られる，絶縁体側

からの相関長の発散 ξ ∝ |x− xc|−ν と金属側からの伝導度の減少 σ ∝ (x− xc)
s が Si-MOSFETの反転

層における 2次元電子系で生じていることを根拠としている。ここで xはスケーリング変数，xc は転移

点で，Kravchenko らの Si-MOSFET の系ではゲート電圧により変調したキャリア密度がスケーリング

変数である。図 3.23a,bは Kravchenkoらの有限温度スケーリング解析 R/R0 = F (|VG − VG,0|/T 1/νz)

の結果である。ここで得られているユニバーサリティパラメータは νz ∼ 1.6であり，絶縁体相のブラン

チ（図 3.23b内の上のブランチ）と金属相のブランチ（図 3.23b内の下のブランチ）に分離し，それぞれ

が一本の曲線上に乗っている。これは 3次元の金属絶縁体転移（アンダーソン転移）でみられるスケーリ

ング特性と一致する。図 3.23bは本系における有限温度スケーリング解析の結果である。ただし，測定条

件，ここでは印加する V SG の数が少ないので，有限温度スケーリング解析を行う本来の手順とは逆順に，

多くの 2次元系で報告されている 1.6を用いてプロットしたものである。より正確なを求める際には金属

絶縁体転移点近傍の V SG をより詳細に評価する必要がある。ゲート電圧の条件数が少ないものの，絶縁

体相と金属相の 2つのブランチに分離しており，2次元金属絶縁体転移であることを示唆している。注意

であるが，2次元金属絶縁体転移そのものに関しては未だ理論的な解決はされておらず，電子相関が比較

的大きい場合には 2次元金属絶縁体転移が起こりうるということが半経験的に提唱されているというのが

現状である（2次元金属絶縁体転移が起こるという理論がないわけではない。例えばスケーリング理論の

提唱者 Abrahamsらのグループ [125,126]）。
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電子相関の強さは一般に，キャリア間のクーロン相互作用 EC とキャリアの Fermiエネルギー EF の比

である

rS =
EC

EF
=

nvm
∗e2

4πεℏ2√πn2D

を用いて議論される。ここで nv はバレー縮絨度，m∗ は有効質量，εは誘電率である。rS が，その定義か

ら，1より大きい場合には，その系ではクーロン相互作用が無視できないことが分かる。本系において，

バレー縮絨度を 1，有効質量として面内平均 m∗ =
√
mbmc = 1.51m0（mb = 2.07m0, mc = 1.10m0），

比誘電率として有機半導体で代表的な値 ε = 3ε0 を用いると nHall = 4 × 1013 cm−2 のとき rS = 8.5,

nHall = 1× 1014 cm−2 のとき rS = 5.4程度となる。2次元金属絶縁体転移が観測されている無機半導体

では，GaAs/AlGaAsのヘテロ接合において rS = 4-5 (m∗ = 0.07m0, ε = 12ε0) [127]，Si-MOSFET

の反転層において rS = 8 (m∗ = 0.19m0, ε = 11.7ε0) [128]，遷移金属ダイカルコゲナイトであるMOS2

において rS = 4 (m∗ = 0.45m0, ε = 7.3ε0) [129]であり，従って本研究の C８–DNBDT の rS は，2次

元金属絶縁体転移が観測されている無機半導体と同程度に電子相関が強いことが示唆するものである。な

お，rS ≫ 1であるような場合には電子ガスが結晶となるWigner crystal（WC）になる [130]が，本系

ではWCになるほどの rS ではないと考えられる。
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図 3.24 Sample 1のHall移動度の温度依存性 (a) Sample 1の nHall ≤ 4×1013 cm−2 のHall移

動度の温度依存性。 (b) Sample 1の nHall > 4× 1013 cm−2 の Hall移動度の温度依存性。Sample

2の nHall = 1× 1014 cm−2 の Hall移動度の温度依存性もプロットしている。

図 3.24 は V SG を詳細に振った Sample 1 および Sample 2（V SG = −2.2 V）の Hall 移動度の

温度依存性である。シート抵抗率の温度依存性の評価において絶縁体であったサイドゲート電圧

V SG = −2.2 V,−2.4 V の Hall 移動度は温度低下に伴い減少していく熱活性的な挙動となった（図

3.24 a）。そこで Arrhenius 型の関数 µHall ∝ exp(−Ea/(kBT ))（Ea は活性化エネルギー）を用いて

フィッティング（図 3.24 a の破線）をすると，V SG = −2.2 V（nHall = 2.4 × 1013 cm−2）のとき

Ea = 2.2 meV，V SG = −2.4 V（nHall = 3.3× 1013 cm−2）のとき Ea = 0.58 meVであった。これ

は依然としてバンド端近傍のギャップ内局在準位が伝導に影響していることを示唆しているが，キャリア

密度が大きくなるに伴い活性化エネルギーも減少していることから，あるキャリア密度以上ではギャップ

内局在準位は伝導に影響しないと予想される。実際，V SG = −2.5 V（nHall = 4.0 × 1013 cm−2）のと
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きには，少なくとも測定温度領域では，移動度は温度にほとんど依存しない挙動となっている。

シート抵抗率の温度依存性評価から金属状態であることが分かったサイドゲート電圧 V SG =

−2.6 V,−2.7 V における Hall 移動度は，温度低下に伴い増加していく挙動となった（図 3.24 b）。

このとき 40-50 K 以上の高温領域では温度の冪乗則 T−q（ここで q > 0）に従っていた（図 3.24 b の

実線）。各 V SG （ないし各キャリア密度）における温度の冪の値 q はそれぞれ，V SG = 　 − 2.6 V

（nHall = 4.5× 1013 cm−2）のとき q = 0.24，V SG = 　− 2.7 V（nHall = 4.9× 1013 cm−2）のとき

q = 0.46（以上が Sample 1の結果），Sample 2において V SG = 　− 2.2 V（nHall = 1.0× 1014 cm−2）

のとき q = 0.86となった。温度の冪乗則に従っているとき，その支配的な散乱機構はフォノン散乱や電

子–電子散乱といった非弾性散乱である。Tsurumiらは C10–DNBDTの単結晶の FETを用いて電子ス

ピン共鳴（ESR）測定を行い，電界誘起キャリアのスピン–格子緩和時間 T1 を見積もった [28]。その結

果，C10–DNBDTの単結晶中のバンド伝導しているキャリアのスピン緩和には Elliott–Yafet機構（EY

機構，スピン軌道相互作用により，散乱時に一定確率でスピン緩和が起こる機構）が支配的に寄与し，その

スピン–格子緩和時間 T1 の温度依存性は T−2.85 となることが分かった。この結果から予想されるフォノ

ン散乱の温度依存性は T−0.85 である。本系の C８–DNBDT では，キャリア密度が大きい 1× 1014 cm−2

のときに T−0.86 となり，Tsurumiらの結果と一致している。一方で，温度の冪がキャリア密度に依存し

ており，キャリア密度の増加に伴い冪の絶対値も増加していることも分かった。このような温度の冪が

キャリア密度に依存している挙動は Si-MOSFETにおいても観測されており，Si-MOSFETでは電子–電

子散乱が影響していると考えられている [131, 132]。従って，今回のキャリア密度の増加に伴い温度の冪

が増加する挙動から，本系においても非弾性散乱にフォノン散乱だけでなく電子–電子散乱の影響がある

ことが示唆される。一般に，電子–電子散乱において，電子間のみの衝突では全運動量の保存則により抵

抗に寄与しない。従って例えばデバイ温度以上のウムクラップ過程のような，電子間のみでは結晶運動量

の保存則が成り立たない散乱過程を考慮する必要があることを示唆している。

40-50 K 程度より低温では移動度の温度依存性は温度の冪乗則から外れ，温度低下に伴う移動度の上

昇は鈍化し，ある値に飽和していく挙動が観測された。このことから，低温領域では主たる散乱機構が

T−q の温度依存性をもつ非弾性散乱から温度にほとんど依存しない弾性散乱に移行していることが示唆

される。弾性散乱の要因としては，遠隔イオン化不純物散乱と界面ラフネス散乱が挙げられる [76]。界

面ラフネス散乱は，前節の室温動作の項でも触れたが，C８–DNBDT の単結晶を成膜するに当たり用い

た下地のパリレン絶縁膜の凹凸に由来する不規則ポテンシャルによるものと考えられる。遠隔イオン化

不純物散乱は，例えば GaAs/AlGaAsの変調ドープ系のようにドナー層とキャリア伝導層が空間的に隔

離されている場合に，隔離されたイオン化不純物由来の不規則ポテンシャルが原因で起こる。本研究の

C８–DNBDT 単結晶の EDLTの系では C８–DNBDT の直鎖オクチル基層によって π 共役系骨格層から

隔離されたイオン液体のアニオンが遠隔イオン化不純物散乱の原因になっていると考えられる。遠隔不

純物散乱が支配的な場合の移動度はイオン液体との距離 d の 3 乗に比例する。従って C８–DNBDT よ

りもアルキル鎖長の長い分子を用いることで，低温における移動度のさらなる向上が見込める。また

C８–DNBDT の単結晶を成膜する下地をより平滑なものにすることで界面ラフネス散乱が抑制され，こ

れによっても低温における移動度のさらなる向上が見込める。

図 3.25は Sample 1の各サイドゲート電圧 V SG と Sample 2の V SG = −2.2 Vにおける Hallキャリ

ア密度 nHall = 1/(eRH)の温度依存性を表している。シート抵抗率の温度依存性評価から絶縁体状態で
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図 3.25 Sample 1のHallキャリア密度 nHall の温度依存性 (a) Sample 1の nHall,180 K ≤ 4×
1013 cm−2のHallキャリア密度 nHall の温度依存性。 (b) Sample 1の nHall,180 K > 4×1013 cm−2

の nHall の温度依存性。Sample 2の nHall,180 K ≤ 1 × 1014 cm−2 の nHall の温度依存性もプロッ

トしている。

あった V SG = −2.2 V，−2.4 V，−2.5 Vでは，nHall は測定温度領域で温度に依存しない挙動であった

（図 3.25 a）。一方で，金属状態であった V SG = −2.6 V，−2.7 V（以上 Sample 1）では，80 K程度か

らより低温にかけて nHall が減少していく挙動が見られた（図 3.25 b）。また同様にシート抵抗率の温度

依存性が金属的であった Sample 2の V SG −2.2 Vにおいても，データの精度が粗いものの，100 K程度

からより低温にかけて nHall が減少していく挙動が見られた（図 3.25 b）。1電子近似のもとでは，2次元

電子系の状態密度 D(E)はエネルギーに依存せず一定値 D(E) = m∗/(πℏ2)となるため，キャリア密度
n =

∫
D(E)f(E)dE（f(E)は Fermi-Dirac分布関数，f(E) = 1/

{
1 + exp(E−EF

kBT )
}
）は kBT が Fermi

エネルギー EF より小さい低温ではほとんど温度に依存しない。例えばキャリア密度として Sample 1の

V SG = −2.7 Vの値 nHall = 4.9× 1013 cm−2 を用いると，Fermiエネルギーは EF　 = 78.3 meV，温

度に直すと TF = 909 K であるため，今回の測定温度領域ではキャリア密度はほとんど変化しないと予

想される。実際には 80 K程度より低温からキャリア密度は減少していく温度依存性を見せている。従っ

て，キャリア密度が温度依存性を有する C８–DNBDT の系では 1電子近似が成り立っておらず，電子相

関を考慮する必要があることを示唆している。

ここまでは詳細にサイドゲート電圧 V SG を振ることができた Sample 1および，高いキャリア密度を

誘起した Sample 2（V SG = −2.2 V）の結果を中心に議論してきた。これら結果は他の試料でも再現し

ている。図 3.26は Sample 2,3,4の Hall移動度 µHall の温度依存性（Sample 2:図 3.26 a, Sample 3及び

4:図 3.26 b）と Hallキャリア密度 nHall の温度依存性（Sample 2:図 3.26 c, Sample 3及び 4:図 3.26 d）

である。Sample 3及び 4は V SG を一条件のみ振ることができた試料であるが，いずれもシート伝導率

の温度依存性は金属状態を示すものであり（図 3.21 c），その移動度の温度依存性は Sample 1及び 2の

金属状態時と同様，温度低下に伴い T−q（q > 0）に従って増加する挙動が見られた。Sample 2の絶縁体

状態のキャリア密度の温度依存性（図 3.26 c）は Sample 1の絶縁体状態のキャリア密度の温度依存性と

同様に，測定温度領域では温度にほとんど依存してはいなかった。Sample 3及び 4のキャリア密度の温

度依存性は測定した温度域では顕著な温度依存性は見られなかった。しかしながら，温度依存性が見られ
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図 3.26 C８–DNBDT の Hall 効果の試料依存性 (a) Sample 2 の各サイドゲー電圧 V SG にお

ける Hall 移動度 µHall の温度依存性。 (b) Sample 3 及び Sample 4 の µHall の温度依存性。比

較として Sample 2 の V SG = − 2.2 V の結果（nHall,180 K ≤ 1 × 1014 cm−2）をプロットし

ている。(c) Sample 2 の各 V SG における Hall キャリア密度 nHall の温度依存性。 (d) Sample

3 及び Sample 4 の nHall の温度依存性。比較として Sample 2 の V SG = − 2.2 V の結果

（nHall180 K ≤ 1× 1014 cm−2）をプロットしている。

た sample 1のキャリア密度では 100 K以下において顕著に減少していたことから Sample 3及び 4も試

料を低温で破損させることなく測定ができていた場合には同様の温度依存性が見える可能性がある。

図 3.27は Fermi準位 EF の温度依存性を示している。EF は n =
∫
D(E)(1 − fFD)dE から求めてい

る。ここで fFD = 1/
{
1 + exp(E−EF

kBT )
}
）は Fermi–Dirac分布関数である。4× 1013 cm−2 というキャ

リア密度のときはバンド端から EF = 73 meV程度であるが，確かにバンド内に存在している。図 3.27

において，Fermi準位 EF はキャリア密度の多寡に依らずバンドが変形しない，かつギャップ内にトラッ

プ準位が存在しないという仮定の下で解いたものである。図 3.27では 1× 1013 cm−2 程度で既に Fermi

準位はバンド内に存在しており，実際の現象とずれがある。これは実際の系では Dynamic disorderや誘

電体由来のトラップ準位がギャップ内に存在しており，それを埋めるのに余計にキャリアが必要となるか

らであると考えられる。
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図 3.27 C８–DNBDT の化学ポテンシャルの温度依存性　キャリア密度が温度に依存しない

と仮定したときに n =
∫
D(E)(1 − fFD)dE から求めた Fermi 準位 EF の温度依存性。ここで

fFD = 1/
{
1 + exp(E−EF

kBT
)
}
）は Fermi–Dirac 分布関数である。状態密度とバンド図も記載してい

る。バンド図において Γ = (0, 0, 0), X = (0, π/b, 0), Y = (0, 0, π/c), C = (0, π/b, π/c)である。

3.8 結論
以上，本章では電気二重層トランジスタを用いて C８–DNBDT の 2分子層単結晶に対し，従来の固体

電界効果トランジスタ以上のキャリア密度を誘起した状態の輸送現象を議論した。

連続エッジキャスト法により作製した C８–DNBDT の 2分子層単結晶を用いた電気二重層トランジス

タを作製し，室温付近で駆動させたところ，従来の固体電界効果トランジスタ以上のシート伝導率が得ら

れた。このとき同一試料に対する複数回のゲート電圧掃引に対してもシート伝導率が再現することから，

本系では電気化学的なキャリア誘起ではなく C８–DNBDT 表面に電気二重層が形成されたことによる静

電的なキャリア誘起であることが分かった。シート伝導率は印加したゲート電圧に対し単調に増加してお

り，これは現在までに研究がなされてきた有機半導体，ルブレン単結晶の電気二重層トランジスタとは異

なる振る舞いである。このことから，C８–DNBDT の π 共役系骨格の両端に位置する直鎖オクチル鎖層

が，イオン液体からの不規則ポテンシャルを抑制する隔離層として機能していることが示唆される。これ

は，本来は印刷法に向けた溶解度向上のための直鎖アルキル基が高キャリア移動度の実現（外界からのポ

テンシャル乱れによる移動度低下の抑制）に寄与していることを意味しており，材料開発への分子設計指

針となる結果である。

電気二重層トランジスタを用いて C８–DNBDT 単結晶のキャリア密度を制御し各キャリア密度におけ

る輸送特性の温度依存性を評価したところ，キャリア密度が ∼ 4 × 1013 cm−2（∼1 分子当たり 0.1 電

荷）付近を境に絶縁体的温度依存性から金属的温度依存性へと変化することが分かった。この時のシート
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抵抗率は量子化抵抗 h/e2 と同程度であることから，C８–DNBDT において 2次元金属絶縁体転移が生

じていることが分かった。このときキャリア密度が ∼ 4 × 1013 cm−2 以上の領域では Hall移動度が縮

退した電子系特有の温度依存性を示すことが分かった。

以上の輸送特性の温度依存性は EDLTを用いて C８–DNBDT 2分子層単結晶に高いキャリア密度を誘

起した場合，縮退した正孔系，すなわち 2次元正孔ガスが生じていることを示唆するものである。
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第 6章

総括

本研究では，有機半導体の層状単結晶をチャネルとする固体（イオン性ポリマー誘電体）FETあるい

はイオン液体を用いた EDLTを作製し，電界効果によるフィリング制御を試みた。

第 2章では，固体界面における高密度キャリア誘起を目指し，イオン性ポリマー誘電体を用いた FET

によりルブレンの単結晶へのドーピングを試みた。結果として構造乱れを抑制しつつ 6 × 1013 cm−2（1

ルブレン分子当たり 0.3電荷）に相当する高いキャリア密度を誘起することに成功した。しかしながら，

その輸送特性の温度依存性評価から，新たに誘発された不規則ポテンシャルがルブレン表面のキャリアに

影響し，高キャリア密度であっても系は半導体のままであることが分かった。このことから有機半導体

の電子相転移には構造乱れだけでなく静電ポテンシャル乱れの抑制も重要な課題であることが明らかと

なった。

第 3章では，これを踏まえ，有機半導体における縮退電子系の実現に向けて誘電体ではなく有機半導体

材料のほうに着目した。π 共役骨格とアルキル直鎖をもつ C８–DNBDT の単結晶は，ルブレン単結晶と

はことなり π 共役系骨格からなるキャリア伝導層が緻密なアルキル直鎖層によって挟まれた量子井戸構

造をしている。このときアルキル鎖が形成する絶縁層がキャリア伝導層とイオン液体を隔離することに

よってイオン液体由来の不規則ポテンシャル乱れを抑制し，高移動度と高キャリア密度の両立が可能にな

るのではないかと考えた。実際に C８–DNBDT の単結晶に対して電気二重層トランジスタによるバンド

フィリング制御を行うと，1013 cm−2 から 1014 cm−2 の高いキャリア密度の誘起と高移動度の維持に成

功した。またこのときシート抵抗率，Hall移動度の温度依存性から ∼ 4× 1013 cm−2 以上のキャリア密

度で 2次元正孔ガスが形成され，2次元金属相が発現することが明らかとなった。これは単一成分からな

る有機半導体における初めての金属状態の実証である。

（第 4章の内容は，学術雑誌に刊行される予定であるため，非公開とします。）

（第 5章の内容は，学術雑誌に刊行される予定であるため，非公開とします。）

一般的に 2次元電子（正孔）ガスは、精密に原子層を制御した向き材料の界面で実現される。本研究で

は，π 共役系分子の自発的な集合体形成を利用した溶液プロセスという簡便な手法により，有機半導体の

単結晶が量子井戸になることを見出し，実際に 2次元正孔ガスを作り出すことに成功した。図 6.1は無機

物の 2次元正孔ガスのキャリア密度・移動度のプロット（Chaudhuri et al., Science (2019).）に本研究

で得られた C８–DNBDT 単結晶の 2 次元正孔ガスの値を記載したものである。C８–DNBDT は有機物

であるにも関わらず，無機の 2次元正孔ガスと同程度のシート抵抗率であることが分かる。従って，本論
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GaN/AlN

C8-DNBDT EDLT (260 K)

C8-DNBDT EDLT (10 K)

図 6.1 2 次元正孔ガスの移動度・キャリア密度比較元の図は文献 [146] から引用した。

SrTiO3/LaAlO3（STO/LAO）[147]，Ge channels [148–152]，Sourface conducting（SC）diamond

[153–156]，Si inversion channel [157]，GaSb channels [158]，III-nitride [159–165]，GaN/AlN [146]

である。

文の成果は有機半導体の汎用デバイス応用や電子物性研究を発展に貢献するだけでなく，高速電子デバイ

スや量子エレクトロニクスといった次世代エレクトロニクスの根幹に有機物がなり得ることを示すもので

ある。
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