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第 一 章 序 論

本 章で は、本 論文 で述べ られ る研 究 の背景 ・目的 につい て述べ た後 、本 論文 の

構成 について説 明す る。

第 一節 研究 の背 景

有機 半導体 が示す有機 溶 媒へ の可溶性 や発 光 の色 な ど、その多 くの特性 を、合

成 化学 的 に巧 み に制 御 す る こ とが 出来 る こ とか ら有 機 半導 体 に関 心 が寄せ られ

てい る。 そ の 中、有機薄 膜 トラ ンジス タ(OTFT)に 関す る研 究 は、1986年 三菱

電機 の研 究 グル ー プか ら始 まる[1]。半導体層 にpolythiopheneを 使 っ たその薄 膜 ト

ラン ジス タ(TFT)は きれ い な飽 和 特性 を示 す ものの 、電界効 果移 動 度 は非 常 に

小 さく10-5cm2/Vsで あ った。 現在 の様 に有機TFTが 関心 を集 め る切 っ掛 け とな

ったのが 、1997年 のペ ンタセ ン(pentacene)を 使 い 、移動 度1cm2/Vsを 超 え る有機

TFTの 報告 で あ る[2]。この値 は 、アモル フ ァス シ リコンTFTの 移 動度 に匹敵す る

かむ しろそれ よ り高い値 で あ る。 これ までの移 動度 の最 も大 きな値 と しては、ペ

ンタセ ンTFTで7cm2/Vs[3]、 ル ブ レン(rubrene)の 単結 晶TETで15cm2/Vs[4]で あ

る。

無機 の トランジス タ と比較 した場 合 、有機TFTに は作製 プ ロセ スの柔軟性 と材

料 の多様 性 とい う利 点 が あ る。 前者 は、有機 薄膜 が高温 プ ロセ ス を必 要 しない、

真 空蒸着や ス ピンコー トや イ ン クジェ ッ ト[4]などの ウエ ッ トプ ロセ ス に よって作

製 可能 であ る事 に起 因す る。このプ ロセ ス の柔軟 性はエ レク トロニ クスに新 しい

応 用 の可能 性 を もた らす と期待 され てい る。特 に、高温 プ ロセ スを必要 と しない

た め、プ ラスチ ック基板 の使 用 が可能 とな り、フ レキシ ブル デ ィスプ レイ に代 表

され る、フ レキシブル なデバ イスへ の応用 が期待 で きる。 また、 ウエ ッ トプ ロセ

スの適用 は 、真 空 プ ロセ ス にかか る コス トを削減 で き、安価 なデバ イ ス作製へ の

応 用 も期 待 で きる。 これ らの特徴 は、既 存 の シ リコンを 中心 とした無機材 料 で は

適 合 でない 、広範 囲 な分 野かつ 特殊 な応 用 分野 での応 用 を創 出す る と予想 され る。

現在 で は この よ うな応 用 に向 けた プ ロセ スや 材 料 の特 性 を利 用 した応 用研 究 も

盛 んに され てお り、デ ィス プ レイ 向 けの スイ ッチ ン グ素子[5]、RFIDタ グ[6]、セ ン
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サー[7]、 電 子 ペ ー パ ー[31,32]な ど の デ バ イ ス が 報 告 され て い る 。

図1.1有 機TFTの 移動 度 の移 り変 わ り

第二節 有機薄膜 トランジスタの高性能化

CMOS回 路 や 発 光 トラ ン ジス タへ の応 用 上 、 両 極 性 有 機 トラ ン ジス タ の 開 発 は

重 要 で あ る。P型 の 低 分 子 と して 知 られ て い るペ ン タセ ン を トラ ン ジ ス タ の ソー

ス と ドレイ ン電 極 の 物 質 を変 え る こ とに よ り、 両極 性 を現 す 報 告 が あ る。 この 報

告 で は ソー ス と ドレイ ン電 極 の 両 方 をCaに す る こ とに よ っ て 、Caか らペ ン タセ

ンの最 低 空 軌 道(LUMO: the lowest unoccupied molecular orbital)へ の 電 子 注入 障 壁

は低 く し、Caか ら最 高 被 占軌 道(HOMO: the highest occupied molecular orbital)へ の

正 孔 注 入 障 壁 は 高 くす る。 これ に よ っ て 両 極 性 が 現 れ 、 飽 和 領 域 か ら電 子 移 動 度

と正 孔移 動 度 はそ れ ぞれ2.7×10-5cm2/Vs、4.5×10-4cm2/Vsが 得 られ た[8]。 ま た 、 有

機 発 光 ダイ オ ドを 向 け てヘ テ ロ構 造 を利 用 して 両 極 性 を示 す 有 機 トラ ン ジス タ の

報 告 も あ る[9]。 こ の 報 告 で は 正 孔 輸 送 層 と して ペ ン タセ ン を 、 電 子 輸 送 層 と して

PTCDI-C13H27を 用 い る こ とに よっ てP型 特性 及 びN型 特性 を示 した。そ の結 果 、

電 子 移 動 度 は3×10-3cm2/Vs正 孔 移 動 度 は1×10-4cm2/Vsが 得 られ た。

有 機 半 導 体 と絶 縁 層 界 面 の 制 御 は デ バ イ ス の 特 性 と直 結 た め 、安 定 性 及 び 接 着

力 を 向 上 させ る 必 要 が あ る 。 最 近 、 自 己 組 織 化 単 分 子 膜(SAM: self assembled
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monolayers)は 有機 トラ ンジス タのお い て重要 な働 き をす る手法 として知 られ て

い る。有機 薄膜 トランジスタの絶 縁膜 として既 存 のSiO2絶 縁 膜、有機 絶縁膜(ポ リ

マ)の 代 わ りに優 れた絶縁性 を持つ 自己組 織化 分子膜 を用 い よ うとす る試み が ある

[10]。 自己組 単分子膜 であ るalkytrichlorosilaneを 用 い る とこで低 電圧 で電荷 が飽和

領 域 にた ど り、優 れたon/off比 を示 した報告 があ る[11]。この報告 のポイ ン トは、

絶縁膜が2-3nm長 さの分子 だ けで も優れ た絶縁膜 の役割 が可能 で ある ことを示 し

た こ とであ る。 自己組織 化単分 子膜 を有機 トラン ジスタの しきい電圧 の制御 に利

用 した報告 もあ る。有機 トランジスタの しきい値 電圧 の制 御 は回路 の応 用上 、極

めて重要 で あ る。 しきい値電圧 の制御 の ため、色 ん な末端 基 を有す る 自己組 織化

単分子膜 を絶縁層 に入 れ る。 それ に よ り絶縁 層 の電荷密 度 が変 わ り、 しきい値電

圧 が制御 で き る仕 組み で あ る。 自己組 織化 単分子 膜 に被 膜 され た絶縁 層表面 にペ

ンタセ ンを蒸着 した結 果 、絶 縁層表 面 の状 態 に よって電 界効果移 動度 としきい値

電圧 が大 き く変化す る ことを示 した[11]。

有機 トランジス タを微 細化 した報 告 もあ る。 ナ ノイ ンプ リン トリソグ ラフ ィを

用 いてチ ャネル を1μmか ら70nmま で作製 した後,高 分子材料 で あるP3HTを コ

ー トしたす る こ とで トラン ジス タを作製 し、 その結果 、チ ャネル長 の減少 ととも

に駆動電流 が増加 す るこ とを示 した[12]。

また、有機 トラン ジスタの作製 方法 も様 々な角度 か ら活発 に研 究 され てい る。

有機 トランジス タを集 積化 す るため には素子 の大 き さを微細 化す る リソグラフ ィ

とプ リテ ィン グ技術 が要 求 され る。 リソグラ フィ とは違 い、プ リンテ ィ ング技術

は光源 を使 わない ため高価 の露光 装置 を必要 と しない こ とが特徴 で ある。 プ リン

テ ィング技術 としてはink-jet,nanoimprint, microcontactな どを挙 げ られ る。有機 ト

ランジス タへの応用 面で注 目を浴 びてい るのがink-jetとmicrocontactで ある。特 に

ink-jet技術 は非接触 印刷 であ るた めデバ イスの損傷 が少 な くな り、生産性 が高 くな

る。 電極材料 に至 るま で有機 材料 を利 用 したオール 有機 トランジス タ回路 を作製

した報告 もあ る[13]。この報 告 での作製方 法 はまず、 ソース と ドレイ ン部分 の表 面

エネル ギー を変化 させ た基板 に噴射 し、有機 半導体 をink-jetやspin-coatingで 形成

させ る。そ の表 面 に絶縁層 をspin-coatingで 塗布 し、ゲー ト電極 をink-jetで 噴射 す

る。作製 されたオール有機 トランジス タの移動 度 は0.02cm2/Vs、40V駆 動 電圧 で
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on/off比 が105の 性 能 を示 した。 この報告 はすべ てを有機 物質 で構成 し、有機 半導

体の持つ印刷形成 可能性 を示 した。

第三節 本研究の 目的

有 機 薄 膜 トラ ン ジ ス タ は移 の 動 度 に 関 して は 、ア モ ル フ ァ ス シ リコ ン に 匹 敵 す

る値 が 得 られ て い る が 、 そ の 一 方 、 駆 動 電 圧 が20-100Vと 高 い 場 合 が 多 い こ とが

指 摘 され て い る。仮 に 、 これ が 有 機 層 に 伝 導 キ ャ リア を 注 入 す る の に大 き な電 界

を必 要 とす る た め で あ れ ば 、 ゲ ー ト容 量 の 大 き い 絶 縁 膜 を利 用 す る こ と に よ り、

低 電 圧 駆 動 が 可 能 とな る は ず で あ る。有機 薄 膜 トラ ン ジ ス タ で は便 宜 的 に熱 酸 化

シ リ コ ン を ゲ ー ト絶 縁 膜 と して利 用 す る こ とが 多 く あ る。 厚 み300nmの 熱 酸 化 膜

の 場 合 、 比 誘 電 率 εr=3.9を 用 い る とキ ャパ シ タ ン ス の 容 量 は11.5nF/cm2で あ

る。 これ らの 値 は 一 つ の 目安 に な る。 これ よ り絶 縁 膜 の厚 み を 薄 くす る か 、誘 電

率 の 高 い 絶 縁 膜 を用 い る こ とに よ り、 大 き な 容 量 を得 る こ とが で き る。

大 き な ゲ ー ト容 量 の 絶 縁 膜 を利 用 し、有 機薄 膜 トラ ン ジ ス タ の低 電 圧 駆 動 を 試

み た 例 が数 多 く報 告 され て い る。 高 誘 電 率 材 料 で あ るTa2O5[14,26,27]やTi O2[15,28]を

ゲ ー ト 絶 縁 膜 を利 用 した 報 告 が あ る。 トラ ン ジ ス タ は5V以 下 で の 動 作 を実 現 し

て い た が 、移 動 度 は1cm2/Vsに 達 して い な い。 一 方 、薄 い 絶 縁 膜 を用 い た 例 で は 、

自 己組 織 化 単 分 子 膜[10,11]や高 分 子 膜[7,29,30,37]を利 用 し、2-3Vで の 動 作 が 報 告 され て

い る。 厚 さ9nmのpolyvinyl alcohol(PVA)を 用 い た 例 で は 、移 動 度1.1cm2/Vs

も得 られ て い る[29]。 しか し、 絶 縁 膜 の厚 さが 薄 くな る とゲ ー ト電 極 へ の リー ク電

流 の 増 加 や 絶 縁 膜 で の ピ ン ホー ル な ど、 トラ ン ジ ス タ の性 能 を劣 化 す る恐 れ が あ

る。 上 記 に 述 べ た 高 誘 電 率 材 料[16]の ほ か にLaAlO3(εr=15、 膜 厚330nm)[17]を 用 い

た 例 もあ る。 移 動 度 は1.4cm2/Vsが 得 られ て い る が 、 動 作 電 圧 は40Vと 高 く、

低 電 圧 駆 動 に は 至 っ て な い。 有 機 薄 膜 トラ ン ジ ス タ の応 用 と して は 、液 晶 の 駆 動

[31]
、 有 機ELの 駆 動[22]、 セ ン サ ー[7]、RFタ グ[6]、 ロ ジ ッ ク 回 路[13]が 検 討 され

て い る。 実 用 化 され て い る トラ ン ジ ス タ回 路 を参 考 にす れ ば 、 ロジ ック 回 路 で は

駆 動 電 圧2-7V程 度 、液 晶 駆 動 で は5-20V程 度 で あ る。 本 研 究 で は 酸 化 チ タ ン

と酸 化 金 属 の混 成 膜 が ゲ ー ト絶 縁 膜 と して 有 望 で あ る と考 え、それ らを 有 機 薄 膜

トラ ン ジ ス タ に 応 用 し、 高性 能 化 を試 み た。
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第 四節 本論文 の構成

本論 文 は全7章 か ら構 成 され てい る。論 文 の構 成 を図2に 詳 しく示 す。

第 二章 では 、有機 半導 体材料 を高 分子有機 材料 と低 分子 有機 材 料 に分 け、説 明す

る。 その後 、有機 半導 体 の伝 道機構 を単結 晶、多結 晶、アモル フ ァスの三 つ に分

け、説 明す る。 第 二章 の最後 には有機 薄膜 トラン ジス タの動作原 理 を説 明す る。

第 三章 では、TiAl2O3 Ti1-xZrxO2の 作製 法及 び電気 的特性 を述 べ 、有機 薄膜 トラン

ジス タの絶 縁膜 と しての可能性 を検 討す る。

第 四章 では、幾何 学 的、電気 的 に優 位性 が確認 され たTi1-xZrxO2を 用 いて有機薄

膜 トランジス タのゲー ト絶縁 膜 と して用 い 、そ の電気特性 評価 を行 う。

第五 章 では、 さ らに、高性 能有機薄 膜 トランジス タ を 目指 し、表面処 理 に よ る ト

ラ ンジスタの高性 能化 を検討 す る。

第 六章 では、絶縁 膜Ti1-xZrxO2,、 表 面処 理 に よ り、高性能 フ レキシブル有機 薄 膜

トランジス タへ の展 開 をす る。
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第二章 有機半導体材料

第一節 有機 半導体材料の分類及び特徴

有機 トランジス タには有機 層 、絶 縁層 、電極 な どそれ ぞれ の構 成 要素 に対す る

材 料 の開発 が重要 で あ るが 中で も有機 層 を構成 す る有機 材 料 の 開発 が何 よ りも

重 要 であ る。 有機材 料 は大 き く分 け る と高分 子材 料 と低 分子材 料 に分 け られ る。

これ らの材 料 の薄 膜 作製 プ ロセ ス には真 空 蒸 着 な どの ドライ プ ロセ ス とス ピン

コー トや イ ン クジ ェ ッ トな どに よる ウエ ッ トプ ロセ スが ある。一般 に高分 子材 料

は分子量 が大 きい ため,真 空 蒸着 な どの薄膜 作製 プ ロセ ス に よる成 膜 は困難 で あ

り,溶 液か らウエ ッ トプ ロセ スに よ り成 膜 す る こ とが多 い。一 方,低 分 子材料 は

昇 華性 を示 す もの が多 く,真 空蒸 着法 に よる薄膜形 成 も可能 で あ る。真 空プ ロセ

ス を必要 と しない とい う点 で は,溶 液 プ ロセ ス が適 応 で き る材 料 を利用 す る こ と

は有効 であ る。 しか しなが ら,多 くの材 料 が,一 般 的 な溶媒 に可溶性 を示す分 け

では な く,先 駆 体 か らの反応 を使 ったプ ロセ スや,可 溶 性 の束鎖 を導入 した誘 導

体な ども用い られ てい る。

トラ ンジス タに応 用す る場合,成 膜 プ ロセ スへ の適応 性 だ けでは く,キ ャ リア

の伝導性 を示す 必要 が あ る。 有機 材料 は,無 機 の半導体 同様 に正 孔かつ(も しく

は)電 子 の輸 送性 を示す ものが ある。必 ず しも定義 は明確 では ないが,ト ラ ンジ

ス タ動 作 を させ た場 合 に,正 孔 を キャ リア とす る もの をP型 、電 子 をキ ャ リア と

す る材 料 をN型 と呼 んで い る。

第一項 高分子有機材料

高 分子材料 の特徴 と して は分 子 の多様性 、分子 設計 、新 規材 料 合成 に よ る性 能

向上 の可能性 、機 械 的 フ レキシ ビ リテ ィ、薄膜形 成方 法が シ ンプルで製 造装 置 が

比較 的安価 、プ ラスチ ック基板 へ の適 用 がで き る低温 プ ロセ スな どを挙 げ られ る。

特 に,機 械 的な フ レキシ ビ リテ ィは,通 常の プ ラスチ ック材 料 に見 られ る よ うに

高分子材 料 の大 きな特徴 で あ る。 図2.1に 代表 的 な高分子材 料 を示す。 高分 子材

料 は,thiophenに 見 られ るよ うに主鎖 が 単結 合 の もの と,PPVに 見 られ る よ うに,
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主鎖 に2重 結合 を含 む π共役 材料 とに分 け られ る。 主鎖 が単結 合 の ものは,π 軌

道 の主鎖方 向へ の広 が りは小 さ く,キ ャ リアの伝導 はpolythiophenを 例 に とれ ば,

隣 り合 った 高分子 のthiophen環 π軌道 の重 な りに よっ て起 こるのが主 で あ る。キ

ャ リア移動(移 動 度)を 向上 させ るため には,こ の π軌 道 の重 な りを大 き くす る

必要 が ある。Regioregular poly(alkyl-thiophene)の アル キル 鎖 の導入 は,可 溶性 を増

す事 が一 つ の理 由で あ る。 も う一 つ の理 由は,ア ル キル 鎖 の 向 きが そ ろ って(こ

れ をregioregularと 呼 んで い る)い るた め に起 こる,成 膜 で の高分子 の配 向性 向上

であ る。

高分子材 料 にお け る問題 は、低 分子材 料や アモ ル フ ァス シ リコ ンに比 べ移動 度

が低い点 で あ る。移動 度 を増 す た めには,上 で述 べた よ うに π軌道 の重 な りを多

くす るこ とが必 要 であ り,十 分 な材 料 設計 と成 膜 プ ロセ スの最適 が求 め られ る。

また,材 料 の高純度 化 も大 きな課題 で あ る。低 分子材 料 で は,昇 華 精製 に よる不

純物 の除去 が可能 で あるが,高 分子材 料 で は,溶 液 での精 製 が必要 で あ り,溶 媒

を含 めた高純度 化 が必要 で あ る。

ロジ ック回路(CMOS回 路)を 構 成す る場合 、高 分子材 料 は ほ とん どがP型 で あ る

のでN型 半導 体 とな る高分 子材 料 の開発 も課 題 に なって い る。最近 で は,既 存 の

材料(例 えば 図2.1のMEH-PPV)で も両極性 を示す との報告 もあ る[5]。

図2.1代 表 的な高分子 有機材料
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第 二項 低 分子有機 材 料

図2.2に 代 表的 な低分子 材料 を示す 。高 分子材 料 同様 に、2重 結合 を もつ分子

であ る。低 分子材 料 では構 造 の対称性 の高い もの が多い。低 分子材 料 の なか には,

高 い性能(高 移動 度)を 示 す材 料(例 えばル ブ レン単結 晶 の場15cm2/Vs[4]、 ペ ン

タセ ンの多結 晶の場合7cm2/Vs[3]以 上)が 見 出 され た い る。この た め、低 分子材

料 は大 きな期待 が寄せ られ て い る。 こ うした優 れ た特性 を示 す低分 子材料 の多 く

は溶媒 に難溶解性 のた め,薄 膜化 には一般 に真空 蒸着 法 が用 い られ る。プ ロセ ス

優 位性 を活 かすた めに溶液 か らの塗布 成膜 が試 み られ て い る。低 分子材 料 の溶 解

性 をあげ るた めには,高 分子材 料 と同様 にアル キル鎖 な どの束鎖 を導 入す るこ と

が行 われ てい る。 図2.2のPTCDI-R(R:ア ル キル鎖)は そ の一例 で あ る。

一般 に,低 分子材 料 につ いて も,多 くの ものがP型 で あ り,N型 の材 料 は数 が

少 な く,移 動度 が低 い。既 知のP型 材 料 に対 し,ア ル キル鎖や 水素部 分 を フ ッ素

化 す る ことに よっ て,N型 を示 す材料 を合 成す る こ とがあ る。 図2.2のPTCDI-R

やF16CuPcの その例 で あ る。 また,N型 は酸素 に対す るダ メー ジが大 き くP型

に比べ て大気 中で の動作や 取 り扱 い は極 めて難 しい こ とが知 られ てい る[33,34]。

P型 低分子有機材料

図2.2代 表 的 なP型 低分 子材 料
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N型 低分子有機材料

図2.3代 表 的なN型 低分 子材料

第 二 節 有 機 半 導 体 の伝 導 機 構

有 機 物 質 は 主 た る構 成 原 子 は 炭 素 で あ り、 この 炭 素 間 の1重 結 合 に お け る σ

電 子 は 炭 素 原 子 間 に は局 在 す るが 、 一 方 で2重 結 合 に お け る π 電 子 は 、σ電 子

と異 な り炭 素 原 子 間 を超 え る 結 合 電 子 の拡 が りを可 能 にす る。 そ の結 果 、分 子 全

体 に 電 子 雲 の拡 が り、 大 き な π 共 役 結 合 軌 道 が 形 成 され 、 電 子 の移 動 が 可 能 と

な る。 典 型 的 な例 が,図2.3に 示 した,polyethyleneとpolyacetyleneで あ る。

Polyethyleneは 典 型 的 な プ ラ ス チ ッ ク材 料 で あ り,絶 縁 材 料 で あ る。 一 方,π 共

役 結 合 を有 す るpolyacetyleneは ドー ピ ン グ をす る こ とに よ り伝 導 性 を示 す こ とは

有 名 で あ る。

図2.4polyethyleneとpolyacetyleneの 分 子 構 造
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図2.5混 成軌 道 での σ電子 と π電子

特 に π 共役 系高分子 の場合 は,主 鎖 に π 軌 道 を含む た め,分 子鎖 内全体 に非

局在 した波動 関数 とな る。そのた め電 子 は主鎖 方 向に流れ やす い こ とが予想 され

る。一般 的 に高 分子材料 は低 分子材 料 に くらべ移動 度 が低い。 その理 由は,薄 膜

と した場合,1分 子 分子 に よって伝 導特性 が決 ま るの ではな く,周 囲の分子 や環

境 の影 響 を強 を受 け るため と考 え られ る。も し,単 一 の π 共役 系高分 子 の伝 導度

を測 定 で きれ ば,非 常 に 高い値 が得 られ る可能 性 は残 ってい る。 しか しなが ら,

こ こでは,一 般 に,移 動 度 が高い とされ る低分子 材 料 に注 目 し,話 を進 め る。低

分子材 料 の薄膜 は グ レイ ン構 造 を示 す事 が多 い。X線 回折 に よ る と,分 子 間隔 に

匹敵す る ピー クが得 られ る事 か ら,グ レイ ン内は結 晶構造 を形 成 してい る と考 え

ら得 て い る。 また,AFM観 察 で も,そ の結晶 の 高 さに匹敵 す るステ ップが観 測

され てい る。 そ こで,薄 膜 の構 造 を典型 的な三 つの構 造 に分類 し、それ ぞれ の場

合 につ いて考 える。

第一項 有機 半導 体単結 晶の場合

薄膜 トランジスタではないが,こ れ までに述 べた よ うにrubreneの 単結晶 トランジ

スタに よって移 動度15cm2/Vsが 達成 され てい る[4]。これは 、単結晶で あるた め得 ら

れ た値 と考 え られ る。 有機 の単結 晶については,無 機 の半導体 同様 に、エネルギー

バ ン ド構造 をとる との計算結果 も示 され てい る。つま り、有機 の単結晶内での キャ

リア移動 は、無機 の半導体 同様 に説 明 され ると考 え られ る。
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第 二項 有機半 導体 多結 晶の場 合[45]

こ こでい う,多 結 晶構造 とは、グ レイ ン と呼ばれ る分子配 列 の揃 った(結 晶 の)

島が集 ま った構 造 であ る。グ レイ ン内は結 晶構 造 で あ るた め前項 で説 明 した よ う

に 、この 中で は無機 の 半導体 と同様 の伝導 特性 を示す と予想 され る。一方 、 グ レ

イ ン境 界で は、結 晶の不 連続性 に よ り、キャ リアはホ ッピング(エ ネル ギー 障壁

を越 えて)に よ り移 動度す る と考 え られ る。そ のた め多結 晶で はホ ッピング伝 導

が支配 的 であ る と考 え られ て い る。言い換 えれ ば 、グ レイ ンサイ ズの増 大 に よっ

て、ホ ッピング伝 導 が減 り、バ ン ド内の伝道 が支 配的 に な る。その ため グ レイ ン

サ イズ の増 大 は移 動度 の増加 につ なが る。

第 三項 アモルファス

アモル ファスで は、多結 晶 の よ うな伝導機 構 とは事 な り、す べ て、ホ ッピング

に よ りキ ャ リアは移 動す るもの と考 え られ る。その ため、移動 度 は低 い事 が多 い。

そ のため 、OTFTに 用 い られ る材料 は 、多結 晶性 の ものが多 く、アモル フ ァス構

造 を とる ものは少 ない。 アモル ファス構 造 を示す もの と しては 、有機EL材 料 に

見 られ る。

第 三節 有 機薄膜 トランジスタの構 造 と動作 原理

本節 では有機 薄膜 トランジス タの構 造お よび 動作原 理 につ いて説 明す る。

第一項 有機薄 膜 トランジスタの構造

有機 電 界効 果 トラン ジス タの構 造 は シ リコ ン単結 晶 の トラ ンジ ス タや ポ リシ

リコンや アモ ル フ ァス シ リコ ンのTFTと 同様 の構 造 で あ る。 大 き く異 な る点 は,

有機物 が耐薬 品性,耐 熱性 が乏 しく,空 気や水 分 に よ り劣化す る こ とか ら,そ れ

を考 慮 したプ ロセ ス工程 を採用 す るこ とか ら,作 製 可能 な構 造 が ある程 度制 限 さ

れ る。

有機TFTの 構 造 は大 き く分 けて,Top contact型 とBottom contact型 に分 け られ

る。図5に それ ぞれ の構造 を示す 。両構造 ともシ リコンのTFTに 見 られ る構造 で

あ る。Top contact構 造 の作製 には,ド レイ ン-ソ ー ス電極 のパ ター ニ ングには メ タ
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ル マ ス ク を利 用 す る た め,素 子 の 作 製 が 簡 便 で あ る とい う利 点 が る。 そ の た め,

未 知 の 有機 材 料 物 性 を評 価 し、他 材 料 と比 較 検 討 す る意 味 か ら重 要 で あ る。 しか

しな が ら,メ タル マ ス ク を 用 い るた め,マ ス ク合 わ せ とマ ス クの 加 工 性 度 に よっ

て 集 積 度 が 制 限 され る。そ の た め,高 集 積 化 の 点 で はBottom contact構 造 が有 利

で あ る。

一 般 的 にTop contact型 がBottom contact型 よ り優 れ た 特 性(大 き な移 動 度)を 示

す 事 が あ る。 そ の理 由 と して はBottom contact型 トラ ン ジ ス タ は 、 絶 縁 膜 と電 極

とい う異 な る 物 質 の 上 に 有機 半 導 体 層 を成 膜 す る こ と に な り、電 荷 の 注 入 障壁 が

大 き くな り、ま た 、有機 半 導 体 層 の モ フ ォ ロ ジ ー が電 極 上 と絶 縁 膜 上 とで 異 な る

とい う不 均 一 性 とい る原 因 か ら、Top contact型 が よ り良 い 特 性 を示 す 。

高 集 積 化 と高 移 動 度 化 を 同 時 に実 現 す るた め に は,Bottom contact型 の 採 用 は避

け られ な い 。Bottom contact型 にお い て も,電 極-有 機 界 面 で,Top contactと 同様

の 特 性 を得 る こ とが で き れ ば,両 者 を 両 立 す る こ とが で き る。 これ は,今 後 の 課

題 で あ る。他 に 、電極 の位 置 を 有機 層 に挟 ん で 立 体 的斜 め配 置 した構 造 や 縦 方 向 に

電 流 を流 す 電 界 効 果 トラ ン ジス タな ど新 型 の 素 子 構 造 が 相 次 ぎで提 案 され て い る。

図2.6有 機 薄 膜 トラ ン ジ ス タ の 構 造(Top centact型 とBottom contact型)

第 二項 有機 薄 膜 トランジス タの動 作原理

有 機 トラン ジス タ と無機 トラン ジス タの 動 作 は ほぼ 同様 で あ るが 異 な る点 も

あ り、最 も異 な る点 は反 転層 を有 して ない ため、有機 トラン ジス タでは蓄積 層 で

電気 伝導 をす る こ とであ る。

素子 の動 作原 理 はP型 有機 半導体 の場合 、ゲー トに負 の電 圧 をか け る(オ ン状

態)と 、この かけ られ た電圧 に よる電界 の効果 で有機 物 質 と絶 縁体 間 に正 の電荷

15



が蓄積 され 、絶縁体 と近 い領 域(絶 縁層 表面 か ら5㎜)に 電 荷 の量 が多 い層 が形成

され る。 この時 、 ソー ス と ドレイ ンの間 に電圧 をか け る と電 流(ド レイ ン電 流 と

い う)が 流れ る よ うにな る。即 ち、 ソー ス と ドレイ ン間 の電圧 を掛 けた状 態で ゲ

ー トに正 の電圧 と負 の 電圧 を交互 にか け る こ とに よ って ソー ス と ドレイ ン間 に

流 れ る電流 の 量 を制御 で き る。 この電流 量 の比 をオ ン/オ フ比 とい い 、VGS-IDS

の グラフにおい てIDSの 最 大値 を最小値 で割 った もの で あ る。優 れ た性能 の トラ

ン ジス タを作成す るため には このon/off比 を大 き くす るの が望 ま しい。

図2.7有 機 薄 膜 トラ ンジ ス タの動 作原 理

そ の他 、有機 トランジス タの特性 を表す もの と して電界効 果移 動度 が あ る。

電界 効果 移 動度 は有機 半 導 体 中に あ る電 子 ま たは 正 孔 の動 きや す さを示す もの

で この値 が 大 きい ほ ど電 流が よ く流れ る こ とにな る。 また、消 費電力や 駆動 周波

数 に も関係す るた め、 よ り高 い値 を示す ほ うが望 ま しい。

線形 領域 、飽和領 域 での ドレイ ン電流 と ドレイ ン電 圧 、ゲー ト電圧 の 関係 はそ

れ ぞれ 次式 で表 され る。

式2.1線 形領 域 での電流 式 式2.2飽 和領 域 での電流 式

電界効 果移 動度 を見積 もるた め には直線領 域 か らはVD=一 定 の もとでIDを

聡 の関数 として プ ロ ソ トす る ことに よ り傾 きか ら μ が算 出 され る。飽和領 域 に
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お いてはIDの 平 方根 をVGの 関数 としてプ ロ ッ トす る こ とに よ り傾 か ら μ が算

出 され る。

式2.3線 形 領域 で の移 動度 式2.4飽 和領 域 での移動 度

ここて注意 したい こ とは、測 定か ら求 め られ る電界効果 移動 度 は素子構 造 に強

く依存 した値 で あ り,材 料 の移動度 を過 小評価 した値 で あ る事 を知 ってお く必 要

が ある。

有機 トランジ スタの特性 を表す パ ラ メー タは上 記 で説 明 した オ ン/オ フ比 、電界

効果移動 度 の以外 、サ ブス レシ ョル ド ・スイ ングが ある。 サブ ス レシ ョル ド領 域

で の電 流の勾 配 の逆数 は、サ ブ ス レシ ョル ド・スイ ン グ と呼ばれ 、 ドレイ ン電流

に対す るゲー ト電圧 の制御 性 を表す係 数 で あ り、次 に示す よ うに電流 が一桁 変化

す るの に要す るゲー ト電圧 で定義 され る。スイ ッチ ング特性 の観 点 か らはサブ ス

レシ ョル ド電 流 の勾配 が急 であ る こ と、す なわ ちS値 が小 さい こ とが重 要 で ある。

式2.5サ ブ ス レシ ョル ド ・ス イ ン グ の 式

な お 、有 機薄 膜 トラ ン ジ ス タ で は な い が 、MOSFET(Metal-Oxide-Semiconductor

Field・Effect・Transistor)の 場 合 は 、室 温 に お け るS値 の 限 界 は 、60mV/decadeで あ る

(付 録 を 参 考)と 知 られ て い る 。
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