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「固液界面反応のアトムプロセスの解明とその応用」 

 

１．研究実施の概要 

本年度の研究は、１）東北大学大学院工学研究科教授 板谷謹悟、２）東北大学電気通信研究

所教授 庭野道夫、３）山形大学大学院工学研究科教授 廣瀬文彦、４）兵庫県立大学 山田順

一助教授、５）東北大学学際センター 伊藤隆助教授の緊密な連携によって行われた。 

目的： 広義の固液界面反応を、原子・分子レベルで制御し、固液界面をデバイス構築の場として

捉え、ドライプロセスでは得られない、新しいナノデバイスの創製を目的とする。 

 

方法： 広義の化学反応プロセスを最大限活用して、構造制御されたナノ構造体を創製し更に、分

子レベルで自己組織的に構築する手法を開発し、その FET としての有効性を実証する。 

 

結果： 固液界面において、分子レベルで規定された、規則構造体の成長過程に関する基礎的知

見を基に、ナノデバイスに応用可能な、高度に構造規制された、分子性ナノ構造体の新たな構築

を可能とする実験を終え、新しい概念によるデバイス構築法の検討の段階に入った。 

 

２．研究実施内容  

 平成 18 年度は、研究グループの再編を伴ったため、平成 18 年度の全体研究計画と担当

を明確にした研究計画実施項目を以下に示した。各グループの代表的な成果は、この研究

計画に基づいて述べられている。 

（１） 有機単結晶の固有なキャリア輸送特性測定法の確立（廣瀬、庭野） 
（２） 有機FETの電位分布測定とその解析による界面及びコンタクトの定量化(庭野、廣

瀬) 
（３） 新規FET用化合物の合成と精製（山田） 
（４） ペンタセン、ルブレン、フラレン、更には、新規化合物の単結晶作製（板谷、庭野、

山田） 
（５） １次元DT-TTF単結晶成長の偏光顕微鏡による連続観察と成長メカニズムの解明

（板谷） 



 

（６） 検討する全ての化合物の結晶成長過程の解明（板谷） 
（７） オリゴチオフェン類の単結晶成長（板谷） 
（８） 超高真空・非接触原子間顕微鏡による、結晶表面の微細構造決定（板谷） 
（９） 液中AFMによる単結晶/溶液界面の直接観察法の確立と結晶成長のその場観察（板

谷） 
（１０） 電気化学的手法の活用とナノギャップ電極の作製と応用（板谷、伊藤） 
（１１）結晶成長の精密制御（板谷、山田） 
（１２）新しい化合物の設計（山田） 
（１３）FET特性と結晶構造との関係（庭野、板谷、山田、廣瀬） 
（１４）導電性高分子膜の配向制御とFET特性（庭野、板谷） 
（１５）電気化学セルを用いた透過電子顕微鏡装置（板谷、庭野、伊藤） 
（１５）最終年度に向けた課題の再検討と新課題の抽出（板谷、庭野、山田、廣瀬、伊藤） 
 

板谷グループ 

研究目的及び方法：原子・分子レベルで制御された、超薄膜、結晶成長及び単結晶薄膜の化学

的合成法の確立とナノデバイスへの応用を目的とし、広義の固液界面反応を、原子・分子レベル

で解析し同時に制御をも可能とする、先導的研究を行う。 固液界面をデバイス構築の場として捉

え、「電気化学あるいは化学的手法を最大限活用して、ナノ構造体を創製し、更に自己組織化的

に構築する手法の確立を行う」という概念に立脚している。今まで培われた固液界面において原

子・分子レベルで構造体を形成し、直接観測する手法を発展させ、STM, AFM, IR, SGF、 可視・

紫外吸収スペクトル、偏向特性、等の in situ 分析法、さらには、Ｘ線構造解析、HREELS などの ex 

situ 分析法を組み合わせることによって、ナノ材料およびデバイスに利用可能なナノ構造体の形成

因子の解明を行う。得られた構造体の FET 特性の測定、或いは、TOF 等による構造体の電子物

性を、結晶構造との関係から解明する。 

 
代表的成果： 

① 分子性単結晶の液相成長法の確立 
[多環芳香族炭化水素]  

有機・無機分子からなる分子性薄膜あるいは単結晶の成

長法には、一般的に、気相からの昇華法と液相成長法が知

られているが、FET、EL、太陽電池等の電子デバイスのこ

れまでの殆どの研究・開発では、蒸着法に代表される気相

法で有機薄膜が作られている。しかし、これまでの有機デ

バイス開発の経緯から、液相結晶成長法は、あまり積極的

には検討されていない。有機 FET、有機 EL の最近の研究・

開発では、一部に液相法の提案もなされているが、当該研

図１ ペンタセン蒸着
膜 

の AFM 像 

図２ ラインプロファイ



 

究者が見出した、液相法の特徴を踏まえての提案ではない。 

液相法で得られる様々な結晶の構造を、主に表面・界面の

重要性から、通常の X-線構造解析の他に、非接触原子間顕微

鏡（NC-AFM）を用いる事により、液相法から得られた結晶

の極めて重要な特長を得た。 
図１には、有機 FET で最も検討が進んでいるペンタセン

の蒸着膜の典型的な AFM 像である。観察領域は 500 nm×

500 nm であり、蒸着領域全面に渡って同一のモルフォロジーであった。図２は図１の

AFM 像中に引かれた実線に沿っての表面の凹凸を示すラインプロファイルである。基

本的には、島状成長をしているもののステップ高さは 1.4~1.6 nm であり、ステップ間

のテラスは、分子レベルで平坦である。テラス幅は、

各層によって異なるが、10~30 nm 程度である。蒸着

法によってもこうした分子的に平滑なテラスと単分

子ステップからなる表面構造であることは、分子間の

相互作用が大きく、層状に成長する傾向の高い分子性

結晶である事が示唆された。図３は、側面から見た結

晶の X-線解析から得られた構造で有り、ペンタセン

の長軸がやや傾斜した積層構造である。構造から明ら

かなように、AFM で観察されたステップは、傾斜配

向したペンタセンの層間の高さに対応している。 
一方、図４は、ジクロールベンゼン溶液から作られ

たペンタセン結晶をマイカ上に固定した時の光学顕微

鏡写真である。結晶の大きさは約 0.5 mm の角型をし

ている。この中央部の結晶の膜厚は、300 nm と非常に

薄い。つまり、結晶のマクロの形状からすると結晶は、

結晶の横手方向に早い速度で成長し、厚み方向の成長

速度は非常に遅いと結論される。膜厚は光学顕微鏡下

では均一である。 
図５は、この結晶の NC-AFM

像である。走査範囲は、図１に示

した蒸着膜のAFM像の観察より

相当広い。像中のステップは、先

に述べた傾斜したペンタセンの

単分子高さに相当する。 

図４ 液相成長ペンタセン単結晶
の光学顕微鏡写真 

図５ ペンタセン単結晶の AFM

図３ ペンタセン積層

1.5 nm 

図６ ペンタセン蒸着膜（左）及び単結晶（右） 
の AFM 像（縮尺：5×5 µm） 



 

 特筆すべき点は、テラスの幅である。1~2 µm の“異常とも思われる広さの分子的に

平滑なテラス”が観測され、テラス上には、“アイランドの様な欠陥”も見つからない。 
図６は、同一観察領域（5 µm 四方）で比較した蒸着膜と単結晶の AFM 像を示す。そ

の違いは驚くものであった。 

 

② ペンタセンの FET 特性 

FET 特性を決定している主因子であるホール移動度(μFET)は、分子性結晶中の分子配向

に大きく依存する。その為、分子配向が良く規定された有機単結晶を活性層に用いることで、

更なる性能向上が期待される。本研究ではペ

ンタセン FET を単結晶及び真空蒸着で作製

し、その表面構造とFET特性及びアニールに

よる影響を評価した。 

ペンタセン蒸着膜  

蒸着ペンタセン膜の移動度は、物質の精製、

基板表面の清浄度等の注意を行った上で、

典型的な測定値として、ボトムコンタクトで約

7-8×10-3 cm2/Vs と再現性の高い値を得

た。 

ペンタセン単結晶  

図５、あるいは、図６に示した、単結晶ペンタ

センを用いた、FET 特性曲線を図 7 に示す。

この結果から求めた移動度は 0.6 cm2/Vs で

あった。ペンタセン蒸着膜と比較し、ペンタセ

ン単結晶を用いた FET では移動度が 2 桁以

上高い値を示した。 

本実験は、本研究の中核をなす重要な結

果であり、注意深い再現実験を繰り返した。そ

の結果、移動度の２桁以上の上昇は、単結晶化によるものと結論された。移動度の差異は両

者の結晶粒界の有無によるものであると考えられる。 

多くの有機半導体の単結晶化と移動度、FET 特性の解明が最終年度の最重要課題となっ

た。 

 

庭野グループ 

研究目的及び方法：固液界面反応を用いる有機電界効果トランジスタの作製を目的とし、酸

化シリコン基板上に作製した FET 測定用の電極間に、固液界面反応を用いて有機半導体マ

イクロ結晶やバイオ分子を固定化し、電界効果トランジスタの作製を行い、その電気特性を評

図７ペンタセン単結晶の FET 特性 
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価する。また、固液界面反応を利用したシリコン・ナノ周期構造の作製とその応用では、

STM/AFM 測定を併せ、シリコンエッチング機構及びポーラスアルミナ形成機構を明らかにす

る。ポーラスアルミナ薄膜を利用してシリコン表面上へ金属や有機分子等の新しいナノ構造形

成を試み、シリコン表面の新しいナノ加工技術の発展を目指す。 

代表的な成果 

1. 溶液から形成されたオリゴチオフェン膜の FET 特性の測定 

ポリチオフェンは、その溶液からスピンコーテングにより成膜することが可能である有機半導

材料の中では大きな移動度を有しており、安価有機

FET を作製できる材料の 1 つとして注目されている。

しかし、ポリマーは分子量分布をもち、分子レベルで

の構造制御は困難である。分子構造（鎖長が一定な

ポリチオフェン（オリゴチオフェン））を用いた系統的検

討を行った。分子構造を図８に示した。 

図９に 96T 薄膜 FET の出力特性曲線を示す。ゲート

電圧を負に印加するに従って、ドレイン電流が増加す

る様子が観察された。またドレイン電流が線形領域と

飽和領域を持つ典型的な FET 特性を示したことから、新規オリゴチオフェン誘導体は p 型半

導体として機能することが分かった。また電界効果移動度を算出すると 1.6 × 10-4 cm2 / Vs

であった。同様に分子長の違うサンプルの FET を作製し、その特性を評価した。図１０に分子

長に対する移動度の変化をプロットしたものを示す。分子長が長くなるにつれて、移動度が上

昇していく様子が観察された。18T から 24T への移動度上昇の割合は大きいが、72T から 96T

への変化は小さい。このことより、この曲線は徐々に飽和していくものと考えられる。 

 

２. ポーラスアルミナのナノ構造の利用 

これまで、ポーラスアルミナ形成過程を制御し、さらに、Si の陽極酸化条件を最適化すること

により、ポーラスアルミナの規則構造（蜂の巣構造）を電気化学的手法により Si 基板表面へ転

写し、約 60 nm の直径を持つ孔を周期 100 nm で配列することに成功していた。新たに、次の

 図１０ 分子長の違いによる移動度の変化 図９ 96T 薄膜 FET の出力特性曲線 

図８オリゴチオフェン誘導体の構造 



 

ような結果を得た。 

アルミニウムの陽極酸化過程を利用した室温動作単電子

デバイスの作製 

シリコン(Si)基板上のアルミニウム(Al)薄膜の陽極酸化

によるポーラスアルミナ薄膜形成過程を解明し、自己組

織的にシリコン基板上へのナノ構造を創製することを可能

にした。さらに、この Al の陽極酸化過程と半導体微細加

工技術を組み合わせることにより、位置制御されたアルミ

ニウムナノドット及びナノギャップ電極を自己組織的に作

製した。具体的には、3 µm のアルミニウムワイヤの一部を

陽極酸化することにより作製した。その結果、図１１に示すようにそのクーロン階段の観測を室

温にて成功した。そのクーロンエネルギーは、2 eV 程度であり、これまで報告されている値より

も非常に大きい値を示した。このような大きな値はこれまでに報告例がなく本研究が初めてで

ある。これは、トップダウンプロセスとボトムアッププロセスとを組み合わせることにより、トップダ

ウンプロセスのみにでは作製できないような室温動作ナノデバイスを任意の場所に作製できる

ことを示している。また、2 eV にも及ぶクーロンエネルギーの発現は、これまで培われてきたシ

リコンテクノロジーと単電子デバイスとが融合可能であることを示している。 
 

廣瀬グループ 

研究目的及び方法：原子・分子レベルで制御された単結晶薄膜（分子性単結晶薄膜）を用い

た FET の電気特性評価から、キャリア輸送に関わる移動度、ライフタイム、界面準位密度を抽

出し、同薄膜のキャリア輸送機構を定量的に明らかにするとともに、電子デバイスとしてのポテ

ンシャルを最大に活かすための膜界面形成方法の抽出を狙う。本年度では、高移動度材料に

対応した横方向 Time-of-flight(TOF)測定装置を開発し、アモルファス Si を凌ぐ可能性が指摘

されているルブレンを用いて、そのキャリア移動度を明らかにするとともに、分子性有機単結晶

のポテンシャル実証を行う。 

代表的な成果 

高移動度有機単結晶材料用 Time-of-flight 測定装置の開発  

分子性有機単結晶薄膜であるルブレンは移動度として 10cm2/Vs と Si に迫る高速キャリア輸

送特性があると考えられているが、それを直接、TOF 法で計測した事例は報告されていない。

これは、ルブレンのような高速移動度材料を TOF 測定する場合、信号がサブマイクロ秒となり

伝送帯域が 100～1000MHｚ程度の信号測定回路が必要であり、電気回路上実現が困難であ

ったからである。我々は、このためにプリアンプを独自に開発し伝送帯域の確保を行った。また

FET の動作メカニズム検討をする上で結晶の膜面内方向の TOF 測定が必要であり、スリット

入射型のサンプルホルダーを考案し、横方向 TOF 測定装置を完成させた（図 1２）。この装置

で測定できる移動度は千 cm2/Vs 程度であり、高速移動度測定用の TOF 測定装置として世界
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図１１単電子デバイス特性 



 

最高水準を達成したと考えられる。実際に単結晶 Si で約 300 cm2/Vs、ルブレン単結晶で約 10 

cm2/Vs の値を得るに至っている。ルブレン単結晶の測定例は図１３のとおりである。 

 

山田グループ 

研究目的及び方法：有機半導体を始めとした有機伝導体の研究において、TTF 誘導体は絶

縁体から超伝導体に渡る広範な物質を与えることから、興味ある研究対象である。TTF 誘導体

を用いた FET の作製については、幾つかの報告がなされている。 

代表的な成果 

山田グループは一軸方向に結晶が成長する DT-TTF（図１

４）の重要性に鑑み、液相からの DT-TTF 単結晶作製とその

FET について研究を進めている。DT-TTF は合成が簡単では

なく、現在市販されていないため、新規 TTF 誘導体の開発と電

荷移動錯体の物性研究を専門としている山田グループで合成

した。既に、図１５に示すように溶液からの単結晶作製とその成

長過程の連続観測を行い、現在、FET 素子の作製を進めてい

る。液相から得られた DT-TTF 単結晶も先に述べたペンタセン

と同様に分子レベルで平坦な表面構造を持つことが AFM によ

る表面観測により示され、溶液プロセスにより良質な単結晶を得

ることが出来ることを実証した。本研究では、DT-TTF や他の TTF 誘導体、さらに山田助教授

の合成した、TTF とは異なるπ電子系化合物について、気相及び液相プロセスを用いた単結

晶作製、その AFM 観測、さらに FET 特性の測定を行い、TTF 誘導体を含めた有機π電子化

合物を用いた有機エレクトロニクス素子の検討を進めていく。 

 

200 µm

図１５ DT-TTF 結晶の 
光学顕微鏡写真

図１４ DT-TTF の構造式

 
N2 pulse laser 
      337.1nm 

mirror 

Sample 

Slit 

Glass plate 

Digital 
oscilloscope 

0.001
2

4

0.01
2

4

0.1
2

P
ho

to
cu

rre
nt

(a
rb

. u
ni

ts
)

10-8 10-7 10-6 10-5

Time (s)

TOF(h)=758ns

TOF(h)=1280ns

5kV/cm

TOF(e)=140ns

TOF(e)=170ns
10kV/cm

 
図１２．TOF 装置 図１３ 単結晶ルブレンの TOF 波形 



 

伊藤グループ 

研究目的及び方法：半導体プロセスにおける洗浄やエッチング、又は電池等に関連して固液

界面反応の重要性が高まってきている。固液界面反応の解明には固液界面の構造解析が不

可欠であり、これまで、は STM、AFM、SNOM 等といった様々な解析方法が用いられているが、

透過電子顕微鏡（TEM）を用いた構造解析の例は極めて少ない。 

代表的な結果： 

そこで本研究では、溶液中の電気化学プロセスを直接その場観察できる電気化学 TEM

（EC-TEM）を実現するために、特殊な溶液セルを作製した。現在、作製した EC-TEM 用溶液

セル（図１６）を実際に透過型電子顕微鏡に取り付けて、その性能試験を行っている。 
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