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研究成果の概要（和文）：本課題では，独自のデバイス作製法である「ナノ電解法」と「光誘起導電性結晶成長
法」によって，微小スケール単結晶の作製，新機能の発現とデバイス化を目指した。ナノ電解法において各種有
機ナノ単結晶の位置選択的作製が可能であることが示され，２端子デバイスとしての応用の可能性が示された。
特性評価では，電流-電圧特性の電場依存性(電界効果)の評価を行い，弱いながら外部電場に依存する結果が得
られた。光機能デバイスについては，光電変換特性が測定可能であることが示された。また，材料設計による電
子物性制御の可能性を検討し，対成分の調製によって導電性の制御が可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）：In this research, we tried to  create a microscale single crystal, develop 
new functions, and create a device by using our unique device manufacturing methods, the “nanoscale
 electrocrystallization” and the “photoinduced conductive crystal growth method”. In the 
nanoscale electrocrystallization, it was shown that it is possible to fabricate organic nanocrystals
 with various donor/acceptor materials, and to apply the nanocrystals as two-terminal devices. In 
the characteristic evaluation, the electric field dependence of the current-voltage characteristics 
was evaluated. In the characteristics, weak field effect which is depended on the external electric 
field were obtained. In optical functional devices, it has been shown that the photoelectric 
conversion characteristics can be measured. In addition, the possibility of controlling the 
electronic properties by material design was examined, and it was shown that the conductivity could 
be controlled by adjusting the counter component.

研究分野：物性化学

キーワード： ナノ電解法　ナノ単結晶　有機導電体　電解結晶成長　光結晶成長

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題で用いるナノ電解法，光誘起導電性結晶成長法は研究代表者，研究分担者らによって開発された独自技術
である。これらの独自技術は液中，大気圧下で行うことが出来る，省資源・省エネルギーな低環境負荷プロセス
であり，次世代の革新的デバイス製造技術として社会に高いインパクトを与えるものと期待される。本課題は有
機微小単結晶を利用したデバイスという点でも特異な研究である。単結晶であることから，粒界抵抗のないスム
ーズな電子の移動が可能で，省電力・高性能化が期待される。単結晶で理論的な解釈が容易であることから微小
スケール有機デバイスの物性解明に大きくインパクトを与えられるものと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 

現代の情報通信基盤技術として電子デバイスは不可欠である。これらデバイスの製造には
現在，真空や高温などの高エネルギー消費プロセスが用いられている。しかしながら，低環
境負荷化などエネルギーや資源の消費削減が求められている現
代において，製造プロセスにも原理や技術の革新が求められて
いる。そのような中，低環境負荷な作製が可能な材料として有機
デバイスが注目されて久しいが，高性能化が課題で，単結晶を用
いることが有効であるとされている。しかしながら，有機単結晶
材料は加工性が悪いうえ，熱的不安定性から通常の半導体素子
作製プロセスの適用は難しい。このようなことから，有機材料を
単結晶のままデバイスに利用可能な技術が求められている。 

研究代表者はこれまでの研究で，ナノ単結晶を電極間にピン
ポイントで作り込むことの出来る独自の手法「ナノ電解法」を開
発した（図１）。電解結晶成長法を基にしたこの手法は，液中，
大気圧下で材料作製が可能で，作製時の消費電力も僅かな低環
境負荷プロセスである。一方，研究分担者らは，光照射によって，
電極を用いずに導電性結晶を成長させる独自の手法「光誘起導
電性結晶成長法」を開発した（図２）。この手法は，構成成
分の光吸収能力を利用し，励起した電子を異種の分子へ伝
達させることで酸化還元を施し，結晶成長させるものであ
る。結晶成長には電力は不要で，究極の低環境負荷プロセス
である。 

これらの手法では，微小スケールの単結晶を簡便な手法
で得ることができる。規則構造を持つ微小スケール単結晶
をそのままデバイスに利用できれば，粒界等の影響のない
スムーズなキャリアの移動を可能とし，作製時だけでなく，デバイス動作時の省電力化も期
待される。 

そこで本課題では，有機単結晶デバイスの新たな製造技術を確立することを目的に，(i) デ
バイス作製を指向した有機微小単結晶作製技術の開発，及び(ii) 高性能・高機能デバイスの
創出の２つを戦略目標に研究展開することで，次世代の省エネルギー・低環境負荷な手法に
よる有機単結晶デバイス製造プロセスの確立とその有機単結晶デバイスの高性能化・高機能
化を目指した。 
 
 

２．研究の目的 

前述の背景を踏まえ，本課題では以下の戦略目標に従って課題の解決を目指した。 

(i) デバイス作製を指向した有機微小単結晶作製技術の確立 

デバイス製造技術への応用を視野に，微小単結晶の作製プロセスを利用したデバイス構造の
作製を行なった。各種有機ドナー，アクセプタ分子を用いた微小結晶の成長機構の解析と最適
化によってデバイス作製手法として確立を目指した。ナノ電解法では作製位置の制御に加え，

 

 
図1：ナノ電解法 

電極間へナノ単結晶をピンポイントで作製
可能な手法。 

 

 
図２：光誘起導電性結晶成長法セル 

(1) LED電極，(2) 結晶成長セル，(3) LED（発光
ダイオード），(4) 出発原料溶液。 

 



３つの電子状態（金属，Mott 絶縁体，バンド絶縁体）を持つナノ単結晶の作製が可能であり，
対象となるデバイスに最適な電子状態の材料を作り分けた。光誘起導電性結晶成長法では，結
晶成長可能な分子の組み合わせを検討し，光照射部位の制御による位置選択性向上の実現を目
指した。 

(ii) 高性能・高機能デバイスの創出 

ターゲットとするデバイスは，電子機能デバイス，磁気機能デバイス，光機能デバイスの３種
である。ナノ電解法ではピンポイントでの位置選択型結晶成長が可能であることから，これま
でに手掛かりの得られているトランジスタや磁気応答素子の高機能化を試みた。光誘起導電性
結晶成長法では，ガラス基板や透明電極上への一様な結晶成長が可能であることから，光電変
換素子などの光機能デバイス構造の作製を中心に試みた。作製したデバイスは，取り出した後，
基板を洗浄，乾燥後そのまま用いて物性を評価可能である。得られた結果から構造と物性の相
関を検討することにより，特性向上の方策を探った。 

 
 
３．研究の方法 

先の戦略目標に従い，研究計画は，Ⓐ材料設計と合成，Ⓑデバイス構造の作製に適した結
晶作製条件の検討，Ⓒデバイスの電子・磁気・光特性評価に沿って進めた。電子機能に優れ
た有機導電体材料における指針を基に分子設計を行い，本課題の独自形成法に適した電気化
学的条件を検討し，デバイス作製と機能評価を行った。各項目の実施については，相互に連
携しながら進めた。 

Ⓐ 材料設計と合成 

本課題では，絶縁体から金属・超伝導まで多様な電子特性を持つ有機導電体材料の中か
ら，目的とする素子の機能に合致した電子構造の材料を選び，ナノ単結晶の作製が可能で
ある。利用する物理現象を勘案しつつ，適切な出発物質の設計・選定を行った。各種ドナ
ー・アクセプタの中から最適な電子構造を持つ材料を選び出し，微小単結晶作製に用いた。 

ナノ電解法では，各種有機ドナー，アクセプタ類等を基に材料設計を行った。光誘起導
電性結晶成長法においては，これまでに微小単結晶作製の手掛かりが得られたポルフィリ
ン・フタロシアニン類塩を用いた。この材料は研究分担者により開発された磁気機能の導
入も可能な材料で，バルク結晶の物性が既に明らかにされた。磁性・非磁性の微小単結晶
を作製して磁気機能導入の効果を比較検討した。これまで実績のある中心金属がスピンを
持つ金属錯体類（フタロシアニン類等）を適用した。 

これに加えて，材料設計による電子構造への効果を調べる目的で，有機・無機複合材料
中での構成成分の調製を行った。異種元素のドーピングによって有機・無機ハイブリッド
ペロブスカイト材料の構成成分の種類と濃度を連続的に変化させた試料を作製した。 

Ⓑ デバイス構造の作製に適した結晶作製条件の検討 

微小化が求められるトランジスタ・磁気機能デバイスには位置選択型の，大面積化が求
められる光電変換等の光機能デバイスには平面均質型の成長様式が必要となる。そこで
各々の成長様式に適した結晶成長条件を検討した。 

(i) 位置選択型成長条件の検討 



微小化が求められるトランジスタ・磁気機能デバイスでは，ピンポイントでの作製が求
められる。そこでリソグラフィで基板上にギャップ電極を作製し，ナノ電解法の交流の電
解によってナノ単結晶による架橋構造を作製した。一方，インクジェット法でもギャップ
電極を作製し，真空装置を要しない省エネルギーなプロセスに向けた実証も行った。また，
光誘起導電性結晶成長法でも光照射範囲の制限による位置選択作製を試みた。材料毎に成
長条件の最適化を行った。 

(ii) 平面均質型成長条件の検討 

大面積化が求められる光電変換素子のような光機能デバイスには基板表面に一様な結
晶成長が必要であるため，ナノ電解法では直流電解も利用し，電解条件の検討を行う。光
誘起導電性結晶成長法では光照射で一様な結晶成長が可能な条件を検討する。光機能デバ
イスに最適な構造となるための電解条件，電極構造，光照射条件等を検討した。電気分解
条件（電流電圧，電解時間）あるいは光結晶成長条件（光照射強度，照射時間）の最適化
を行った。 

(i)，(ii)とも得られた微小単結晶は電子顕微鏡を用いて成長状態を確認し，必要に応じ制
限視野電子線回折等の手法で微小単結晶中の分子配列を確認した。 

Ⓒ デバイスの電子・磁気・光特性評価 

トランジスタ・磁気機能デバイスでは，電気分解によりナノ単結晶が架橋している電極
をソース・ドレイン電極としてそのまま利用し特性評価した。電流-電圧特性の評価により，
素子構造の妥当性を検証した。適宜電子特性の温度依存性等で材料の基礎電子物性を明ら
かにした。磁気機能デバイスにおいては，磁場効果についても検討した。一方，光機能デバ
イスでは，光電変換素子を試作し，吸光特性の評価等，基礎光学特性と電気特性の相関の評
価を中心に行った。磁場・電場双方の電子特性への効果も検討するため，電界効果磁化スイ
ッチング特性の測定を行った。光機能デバイスについては，光電変換素子を作製し機能評
価を行った。有機・無機複合材料中での対成分の調製による電子構造への効果については，
異種元素のドーピングによって有機・無機ハイブリッドペロブスカイト材料の構成成分の
種類と濃度を連続的に変化させた試料を用い，結晶構造解析，拡散反射スペクトル，電子特
性を行った。 

 
４．研究成果 

３つの研究項目 Ⓐ材料設計と合成，Ⓑデバイス構造の作製に適した結晶作製条件の検討，
Ⓒデバイスの電子・磁気・光特性評価について研究を進めた結果，全体の実施事項と成果は
次の通りであった。 

Ⓐ 材料設計と合成 

磁性・非磁性の微小単結晶を作製して磁気機能導入の効果を比較検討した。ナノ電解法
による微小単結晶作製では，フタロシアニン類に加え，テトラチアフルバレン（TTF）やテ
トラシアノキノジメタン（TCNQ）等の各種ドナー・アクセプタの中から最適な電子構造を
持つ材料を設計・選択した。光誘起導電性結晶成長法においては，ジシアノ金属テトラベン
ゾポルフィリンアニオン塩を設計，合成して用いた。これに加えて，材料設計による電子構
造への効果を調べる目的で，異種元素のドーピングによって有機・無機ハイブリッドペロ



ブスカイト材料の構成成分の種類と濃度を連続的に変化させた試料作製を試みたところ，
一定割合までは連続的なドーピングが可能であることが分かった。 

Ⓑ デバイス構造の作製に適した結晶作製条件の検討 

(i) 位置選択型成長条件の検討 

トランジスタや磁気機能デバイスへの応用に向け
たピンポイントでの作製の検討では，まずリソグラフ
ィで基板上にギャップ電極を作製し，ナノ電解法の交
流の電解によってナノ単結晶による架橋構造を作製
した。前項目のフタロシアニン類及びドナー・アクセ
プタとして，TTFや TCNQに加え，ビス（エチレン
ジチオ）テトラチアフルバレン（BEDT-TTF）やテト
ラメチルテトラセレナフルバレン（TMTSF）等を出
発原料に用い，ドナー・アクセプタ類については，電
気化学的酸化還元によって対成分（イオン）を必要と
するため，支持電解質として，過塩素酸塩，硝酸塩，
テトラフルオロホウ酸塩，ヘキサフルオロリン酸塩等
を用いた。いずれのドナー・アクセプタからもナノスケール材料が得られることが分かっ
た。多くはナノスケールの結晶性材料であったが，TCNQ においてはナノファイバーが得
られることが分かった。いずれの材料においても，交流の電解によってギャップ中への位
置選択的な成長が可能であることを明らかにした。 

(ii) 平面均質型成長条件の検討 

ナノ電解法では，直流電解を利用し，電極上への均質な結晶成長条件の検討したところ，
フタロシアニン系材料において電極表面上への一様な成長が確認された。一方，光誘起導
電性結晶成長法でもテトラベンゾポルフィリン系材料を用いた光照射によって一様な結晶
成長が可能であることを明らかにした。 

Ⓒ デバイスの電子・磁気・光特性評価 

トランジスタ・磁気機能デバイスでは，電気分解によりナノ単
結晶が架橋している電極をソース・ドレイン電極としてそのまま
利用し特性評価した。電流-電圧特性の評価により，素子構造の妥
当性を検証した。また，電流-電圧特性の電場依存性(電界効果)の
評価を行い，弱いながら外部電場に依存する結果が得られた。光
機能デバイスでは，光電変換素子の作製し，光電変換特性を測定
することができた。まだ十分な光電変換特性は得られなかった
が，素子作製が可能であることが示され，今後の展開を期待させ
る成果が得られた。有機・無機複合材料中での対成分の調製によ
る電子構造への効果については，今回調べた異種元素のドーピン
グ濃度の範囲では，結晶構造，バンドギャップ，キャリア濃度は変化しないが，電子特性か
ら伝導性は下がることを明らかにした。対成分を上手く調製することによって導電性の制
御が可能であることが示され，今後のナノ単結晶の設計に有用な手掛かりが得られた。 

図３：印刷電極を用いたナノ単結晶作製 
(a) 直流電解，(c) 交流電解（平行対向電極），(e) 交流
電解（マルチギャップ電極），(b), (d), (f)は(a), (c), (e)の
拡大図を示す。 

図４：異種元素ドーピング量による比
抵抗の温度依存性の違い 
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