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Abstract 
 有機薄膜トランジスタ（OTFT：Organic Thin-Film Transistor）は大気曝露することでデバイス特性の劣化
が著しく進行することが知られている。従って大気曝露が OTFT 動作時の電子状態に及ぼす効果を解明するこ
とは重要である。本研究では、OTFT作製、電気特性の評価および電圧印加硬X線光電子分光（HAXPES：Hard 
X-ray Photoelectron Spectroscopy）測定を大気非曝露で実施できるシステムを開発した。このシステムを用い
て、大気曝露がOTFT動作中の電位分布形成に及ぼす効果を調べた。 
 
1. はじめに 
 次世代エレクトロニクス材料として注目される有機
デバイスでは、物質内部での電荷移動のしやすさを示す
物理量である移動度の向上や、高い再現性のあるデバイ
ス動作の実現が求められている。代表的な有機デバイス
の一種である OTFT の概略を図 1 に示す。一般的に
OTFTは、有機半導体材料だけでなくゲート電極、ソー
ス電極、ドレイン電極や絶縁膜といった無機材料が組み
合わされた有機／無機複合材料で構成されている。この
OTFTに対して、図1のように2方向から電圧（ゲー
ト・ソース電圧：Vgsとドレイン・ソース電圧：Vds）を
印加すると、①ソース電極から電荷が注入され、②絶
縁膜上に形成された有機半導体薄膜に電荷が蓄積し、
さらに③ソース-ドレイン間で電荷移動が生じること
でトランジスタの機能が発現すると考えられている[1-3]。 

 
図1 ボトムコンタクト型OTFTの概略図。p型OTFTで

はVgs-Vthを超えた負の電圧を印加することで、有機
半導体内部にキャリアが注入し始める。 

従ってOTFTの電荷輸送特性を向上させるためには、
OTFT 動作（Vgs、Vds印加）中の電子状態を解明し電
荷移動を制御する必要がある。特にOTFTは大気（特
に大気中に含まれる水や酸素）曝露することで移動度
の低下や、トランジスタをOn状態にするために必要
な電圧（しきい電圧：Vth）の増大といったデバイス劣
化が著しく進行することが報告されている[4-6]。このた
め大気曝露が OTFT 動作時の電子状態に及ぼす効果
を解明することは、実用の観点から重要な課題となっ
ている。 
 上記の効果を検討する手段として、OTFT動作中の
電位分布を検討することは有効である。これはOTFT
内部に形成される電位分布を調べることで、OTFTの
劣化要因とされる捕獲準位などの発生箇所やエネル
ギー値を推定できるためである。従って大気曝露前後
におけるOTFT動作中の電位分布を調べることで、こ
れら劣化要因の起源を定量的に解明することが期待
できる。これまでOTFT動作中の電位分布を調べる手
法には、ケルビンフォースプローブ顕微鏡（KFM：
Kelvin probe Force Microscopy）測定や真空紫外か
ら軟X線領域（数十eVから1.5 keV程度）の光を励
起光とする光電子分光測定が提案されてきた[7-13]。とり
わけKFM測定では、金属／有機半導体界面における
接触抵抗の定量化や、デバイス構造の違いが電位分布
形成に及ぼす効果といった素過程の解明に貢献をし
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てきた[14]。しかし、従来の手法によって得られる知見
は最表面から数nm以内の情報に限られていた。実用
的なOTFTでは、数十nmを超える有機半導体薄膜を
形成させる場合が多い。このため実用OTFTでは、①
電荷注入が行われている金属膜下の有機半導体薄膜や、
②電荷輸送を担う有機半導体薄膜／絶縁膜界面近傍と
いったトランジスタの性能を決定付ける「有機薄膜深
部」の電位分布を調べることは困難とされてきた。 
 そこで我々はHAXPES法に着目した。HAXPES法
は数keV～十数keVの硬X線を励起光として用いる。
このためHAXPES 測定で検出される光電子の運動エ
ネルギーは従来の光電子分光法より数倍以上大きく
なり、薄膜深部の光電子を検出することが可能である。
従ってHAXPES測定をOTFTに適用すれば、「有機
薄膜深部」の電位分布を調べることが期待できる。 

 
図2 HAXPES測定装置の概略図。 

 
図3 作製した試料ホルダー（右）と電流導入端子付き試

料移送ロッド（左）の概略図。これらがドッキング
することでOTFTに電圧印加することができる。 

 また、HAXPES 測定を含む電圧印加光電子分光測定
では、束縛エネルギーだけでなく電圧印加によって変化
した静電ポテンシャルを反映した光電子スペクトルを
観察することができる[15-17]。これまでに我々は、電圧印加
HAXPES測定を用いたTFT動作中の半導体薄膜内部の
電位観察技術の開発に取り組んできた[18-20]。さらに本研
究では、試料作製から電圧印加HAXPES測定までの試
料環境を大気非曝露に制御できるシステムの開発を行
った。また開発したシステムを利用して大気曝露前後に
おけるOTFT動作中の電位分布を観察することで、大気
曝露がOTFTの電位分布形成に及ぼす効果を検討した。 
 
2. 実験 
 本実験はSPring-8 BL46XUで行った。蓄積リング
で発生した放射光をHAXPES 測定チャンバーへ導入
するための光学機器の装置構成や調整条件の詳細は、
参考文献[21,22]に示したとおりである。図2には、本
実験で用いた試料準備室を含んだHAXPES 測定装置
の概略を示す。本研究では既存のHAXPES チャンバ
ーに取り付け可能な有機薄膜真空蒸着チャンバー、試
料環境制御に必要な機器である試料ホルダーおよび
電流導入端子付き試料移送ロッドを新規に導入した。
以下では本研究で導入した各機器を紹介した後に、詳
細な実験条件について説明する。 
 
2-1. 新規導入した実験機器 
 大気非曝露環境下でのOTFT作製、電気特性評価と電
圧印加 HAXPES 測定を実施するにあたり、試料ホルダ
ーと試料移送ロッド開発は特に重要な開発項目であった。
図3には、開発した試料ホルダーと試料移送ロッド先端
部の概略図を示す。作製した試料ホルダーは、‘top part’
と‘bottom part’に大別される。top partは主にゲート電
極、ソース電極、ドレイン電極および絶縁膜が形成され
た基板を固定する箇所として使用される。top partに基
板を固定する際は、基板側から銅板とアルミナ板を挟ん
で固定する。この銅板にはゲート電極が接しており、銅
板を通じてVgsが印加される。Vgsを印加する際にはアル
ミナ板の設置によって試料ホルダー全体に電圧が印加さ
れない仕様としている。一方のbottom partは、マニピ
ュレータに取り付けられている電流導入端子付き試料移
送ロッドとドッキングする箇所として使用される。 
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 電流導入端子付き HAXPES 測定試料移送ロッドに関
しては図3に示すように、先端部がテフロンと3つの銅
製バネで構成されている。この銅製のバネは電流導入端
子と接続されており、ドッキングすると銅製バネと試料
ホルダーbottom partに設置された3個のネジ（図3青
矢印）が接触する。これら3個のネジは試料ホルダーtop 
part 部のゲート、ソース、ドレインの電極と各々が接続
されている。このため試料ホルダーと試料移送ロッドを
ドッキングさせることで、電流導入端子を通じた外部か
らのOTFTへのVds、Vgs印加が可能となる。この開発で
OTFT作製、電気特性評価と電圧印加HAXPES測定を大
気非曝露環境下で連続的に実施することが可能となった。 
 
2-2. 実験条件 
 本実験ではボトムコンタクト型OTFTを作製した。
基板には、パターニングAu膜および300 nmの熱酸
化SiO2絶縁膜付きSi基板を用いた。Si基板はホウ素
をヘビードープしたp型基板を使用し、ゲート電極と
して用いた。ソース、ドレイン電極に用いたパターニ
ングAu膜は真空蒸着法により作製した。チャネル幅
（W）とチャネル長（L）はそれぞれ5 mm、0.5 mm 

 
図4 HAXPESのマッピング測定の概要。(a) 上面図、(b) 

断面図。図ではチャネル長方向とチャネル幅方向の
長さの比率を変えている。 

である。また有機半導体薄膜には、過去に表面電位分
布を含む様々な物性が明らかにされている低分子材
料のペンタセン（化学式：C22H14）を使用した[23-27]。
ペンタセン薄膜は、蒸着速度と膜厚の条件を各々0.01 
nm/s、30 nmで作製した。 
 OTFT 作製後に試料ホルダーとともにHAXPES 測定
チャンバーへ搬送し、電圧印加HAXPES測定を行った。
励起X線エネルギーは7.94 keVとした。X線は試料表
面に対して約 10°の条件で入射し、光電子の取り出し角
度は80°とした。使用したX線のビームサイズは縦0.02 
mm横0.2 mmで、OTFTに対するフットプリントはチ
ャネル長方向、チャネル幅方向でそれぞれに0.02 mm、
1 mmとなっている。またパスエネルギーは200 eVと
し、Au 4f、C 1s、Si 1sのスペクトルを取得した。 
 光電子分光器はScienta Omicron社製のR4000L1-
10kVを使用した。本実験のHAXPES測定では、図4
で示すようにソース電極、ドレイン電極、チャネルを
7分割したHAXPESマッピング測定を実施した。Vds、
Vgsの印加には、2台のKeithley 6517Aを使用した。
印加電圧は、Vds = 0 V、Vgs = 0 V（ゼロバイアス）お
よび、Vds = -20 V、Vgs = -30 V（OTFTオン）とし、
それぞれの印加条件下でHAXPES のマッピング測定
を実施した。また、電圧印加HAXPES 測定前後にお
いてOTFTの電気特性として伝達特性（ドレイン・ソ
ース電流のVgs依存性）を評価した。 
 
3. 実験結果 
3-1. OTFT大気非曝露 
 図 5(a)には、ゼロバイアス時のHAXPES マッピン
グ測定で得られたC 1s、Si 1sスペクトルを示す。各
スペクトルの縦軸は光電子強度、横軸は光電子の運動
エネルギーである。各チャネルおよび電極位置におい
ても、C 1sは7654.5 eV、Si 1sは6095.5 eV近傍
に各々ピークが観察されていることが分かる。今回の
測定では、有機半導体層だけでなく各薄膜下に存在す
る絶縁膜からのスペクトルが得られている。HAXPES
測定では、従来の手法では困難であった深部や界面領
域の知見も獲得できていることを改めて強調したい。
本実験で観察されたC 1s、Si 1sのスペクトルは各々
ペンタセン薄膜、SiO2膜に由来すると考えられる[19]。
これらの結果より、観察されたC 1sスペクトルは絶 
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図5 (a) ゼロバイアス時の HAXPES マッピング測定で

得られたC 1s、Si 1sスペクトル。(b) 見積もられ
たC 1s、Si 1sピークエネルギーとソース電極から
の距離との関係。 

 
図6 大気非曝露下OTFTオン時のHAXPESマッピング

測定で得られたC 1sスペクトル。 

縁膜界面近傍に形成されているペンタセン薄膜深部
の状態も反映していると考えられる。さらに疑フォー
クト関数による当てはめを行うことで、得られた光電
子スペクトルのピークとなる光電子運動エネルギー
を見積もった。当てはめによって見積もられたC 1s、
Si 1s のピークエネルギーとソース電極からの距離と
の関係をプロットしたものを図 5(b)に示す。ここで、
ソース電極からの距離とは、ソース電極下（図4(a)①
に対応）を原点とするドレイン電極下（図4(a)⑦に対
応）までの距離を示す。ソース電極下とドレイン電極
下のピークエネルギーを比較すると 0.10 eV 以下の
わずかな差異であったのに対し、チャネルと電極下を
比べるとチャネルで高エネルギー側に0.15-0.20 eV
程度の有意なシフトが観察された。これはゼロバイア
スの印加によって、電極下の有機薄膜とチャネル部分
の有機薄膜との間に電位差が発生したことを示して
いる。このときSi 1s側は、ソース・ドレイン電極に
比べ低エネルギー側に0.15-0.20 eV程度シフトして
おり、ゼロバイアス印加によって有機半導体内部と同
程度の電位差が絶縁膜側でも発生していた。これはペ
ンタセンと絶縁膜界面に形成された電気二重層を反
映したものであると考えられる。 
 図6には、OTFTオン時のHAXPESマッピング測定
で得られたC 1sスペクトルを示す。OTFTを動作状態
にすると、ソース電極からの距離の増大に伴って高エネ
ルギー側にピークエネルギーがシフトしていることが
明らかとなった。このことから、ペンタセン薄膜ではソ
ース電極からの距離に対して電位が連続的に変化した
と示唆される。このように我々は開発したシステムを用
いることで、大気非曝露環境下OTFT 動作中における
有機薄膜深部の情報を含むソース、ドレイン間の電位分
布を観察することに成功した。ボトムコンタクト型
OTFTは、表面近傍でもソース電極からの距離に依存し
た電位分布を形成することが報告されている[7,8,14]。今回
の結果は、これらの報告と比較しても矛盾のない結果が
得られた。一方で、本実験により我々が取得した各々の
C 1s スペクトルは、ソース電極からの距離と平行な水
平方向だけでなく、深さ方向の電位の情報が反映されて
いる。今後は水平方向のマッピング測定だけでなく、深
さ分析を併せて実施することで、深さ方向と水平方向に
発生する電位を切り分けた検討を行っていきたい。 
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3-2. OTFT大気曝露 
 図7には、大気曝露前後におけるOTFTの伝達特性
を示す。電気特性の評価は、大気曝露後60分大気圧で
放置した後に真空環境（1.0 × 10-5 Pa）へ戻して実施
した。作製したOTFTは、大気曝露に関係なくp型ト
ランジスタとして動作することを確認した。また大気
曝露することでVthは-5.93 Vから0.46 Vへとプラス
側にシフトしていた。このVthの変化は、有機半導体層
への酸素のドーピングによって形成されたアクセプタ
準位が主要因として考えられる[4]。さらに得られた伝達
特性から、移動度（μh）に及ぼす大気曝露の効果を確
認するため大気曝露前後におけるμhを比較した。μhは、 
 Ids = μh (WCOX / 2L ) (Vgs - Vth)2 … (1) 

 
図7 大気曝露前後におけるOTFTの伝達特性。 

 
図8 (a) 大気曝露後OTFTオン時のHAXPESマッピン

グ測定で得られたC 1s スペクトル。(b) 大気曝露
前後におけるC 1sピークエネルギーとソース電極
からの距離との関係。 

と記述される。Ids、COXはそれぞれ、ドレイン電流と
SiO2の静電容量を示している。μhは大気曝露前の1.9 
× 10-3 cm2V-1s-1から1.6 × 10-3 cm2V-1s-1と80%程度低
下しており、Knippらの報告と矛盾のない結果が得ら
れた[4]。 
 
3-3. OTFT大気曝露後のHAXPES測定 
 電気特性の評価に続いてOTFT動作中のHAXPES
マッピング測定を行った。大気曝露後OTFTオン時の
C 1sスペクトル、大気曝露前後におけるC 1sスペク
トルのピークエネルギーとソース電極からの距離と
の関係をプロットしたものを図 8(a),(b)にそれぞれ示
す。大気曝露前後のピークエネルギーを比較すると、
チャネル内部でピークエネルギーが低エネルギー側
に0.50-2.40 eV程度シフトしたことが分かった。こ
のことは大気曝露前後でチャネル内部に形成される
電位分布が変化することを示している。大気曝露前後
のHAXPES 測定と電気特性の結果を併せると、この
理由は以下のように考察できる。大気曝露することで、
ソース・ドレイン電極／ペンタセン薄膜界面近傍のペ
ンタセン薄膜内部に酸素がドーピングされアクセプ
タ準位が形成される。このアクセプタ準位の存在によ
って電位降下が発生した結果、ピークシフトが観察さ
れたと考えられる。Knippらの報告でも、アクセプタ
準位密度は、結晶粒界密度が高くなる電極／ペンタセ
ン薄膜界面近傍で形成されやすいという結果が示され
ている[4]。今後は走査型原子間力顕微鏡や薄膜 X 線回
折法による結晶評価を組み合わせて、電子状態と結晶
状態の観点から大気曝露の効果を詳細に検討したい。 
 
4. まとめ 
 本研究では、大気非曝露でOTFT作製、電気特性評
価および電圧印加HAXPES 測定を可能とする計測シ
ステムを開発した。さらに開発した計測システムを用
いて大気曝露前後のOTFT電位分布を調べることで、
大気曝露が OTFT 膜内の電位分布に及ぼす効果を検
討した。この結果、ペンタセン薄膜内部への酸素ドー
ピング由来と推定されるアクセプタ準位の形成に起
因する電圧降下を観察することができた。 
 しかしながら、本手法は未だ開発途上の技術であり、
多くの課題を残している。特に今後は深さ分析とマッ
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最近の研究から 

ピング測定を組み合わせた、OTFT動作中の二次元電
位分布の検討が必須である。現在、我々は励起エネル
ギー依存性を調べることで OTFT の電位分布の深さ
分析に取り組む計画である。一方でOTFT動作中の絶
縁膜の電位分布を検討する試みは、HAXPES 測定に
しかできない。今後は有機半導体薄膜、絶縁膜を含め
た電位分布の検討を進めることで、大気曝露の効果を
より定量的に検討していきたいと考えている。 
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