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研究成果の概要（和文）：有機半導体薄膜を用いた電子デバイスの性能向上を目的として、有機

分子系のグラフォエピタキシー現象に関する検討を行った。電子線リソグラフィー技術で基板

表面に周期的溝をパターニングし、その基板上に分子線蒸着法によって薄膜成長することで、

有機半導体がグラフォエピタキシャル成長（面内配向成長）することを実証した。更に、基板

表面の化学的な修飾によって面内方位が変化することを見出し、有機分子系特有のメカニズ

ムに関する知見も得ることができた。 

 
研究成果の概要（英文）：Graphoepitaxy of organic molecules was investigated. Periodic 
microgrooves were fabricated on the substrate surface by electron beam lithography and 
organic semiconductor thin films were grown on the surface by vacuum deposition. In-plane 
oriented growth was observed. It was also found that the in-plane orientation can be 
changed by surface modification of the substrates; this phenomenon is peculiar to organic 
systems and relates to the mechanism of organic graphoepitaxy. 
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１．研究開始当初の背景 
 有機薄膜トランジスタを始めとする、有機
半導体薄膜を用いた電子デバイスの開発に
注目が集まっているが、真空蒸着法や溶液塗
布によって作製する薄膜は一般に面内方位

ランダムな多結晶薄膜となり、結晶粒界が抵
抗として作用すること、電流の流れる方向に
必ずしも移動度の大きい方位が向かないこ
となどの要因によって、単結晶よりもキャリ
ア移動度が小さくなる。しかしながら、工業
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的なデバイス作製プロセスの観点からは、単
結晶よりも薄膜の方が扱いやすいため、移動
度が単結晶に近い高品質の薄膜を作製する
技術の開発が望まれている。この目的におい
て最も有効な方法は、全ての結晶粒子が移動
度最大の方向に秩序的に配列し、かつ結晶粒
界が少なくなるような薄膜作製技術を確立
することである。 
 エピタキシャル成長が可能であればよい
が、デバイスの構造上、基板表面が非晶質で
あることが多く、単結晶基板上でのみ可能な
エピタキシャル成長は困難である。本課題申
請以前にも、このような問題を克服するため、
基板に予め配向性高分子膜を塗布し、その上
に薄膜成長させるなど、いくつかの手法が提
案されていたが、有機半導体/ゲート絶縁体
界面への電荷注入の観点からは、ゲート絶縁
体上に直接、半導体薄膜を成長させる技術も
検討する必要があった。 
 
２．研究の目的 
 上記のような背景を克服する手段として、
研究代表者らは、無機材料の分野で 1970 年
代に発見され、非晶質基板上での配向制御法
として研究されてきたグラフォエピタキシ
ーに着目し、この手法が有機分子系において
も可能であれば、高品質な選択配向性薄膜を
成長させる技術として、有機半導体デバイス
の性能向上に大きく資すると考えた。グラフ
ォエピタキシーとは、基板表面上に人工的に
形成された溝などによって、結晶格子の整合
によって起こるエピタキシーと同じように、
薄膜の選択配向成長が起こる現象である。本
研究では、研究代表者らが 2006 年に見出し
ていた、有機分子におけるグラフォエピタキ
シー現象の兆候を検証し、そのメカニズムを
解明し、電子デバイスへの応用に耐えうる薄
膜作製技術として完成させることを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 基板は表面熱酸化処理を施した高ドープ
シリコン基板(酸化膜厚 200nm)を用い、電子
線リソグラフィー、ならびにドライエッチン
グによって、酸化膜表面に深さ 10 nmの周期
的溝を作製した。図１に原子間力顕微鏡
（AFM）によって測定した基板表面の形状を
３次元的に表現した画像と溝の寸法を示す。
溝の幅の影響を調べるため、ピッチ 400 nm 
(溝幅 200 nm、線幅 200 nm)、800 nm (溝幅
400 nm、線幅 400 nm) の２種類を用意した。
基板表面はアセトン、アルコール等で洗浄の
後、UV/オゾン処理で表面を清浄化、また、
試料によっては、ヘキサメチルジシラザン
(HMDS)処理を行った。UV/オゾン処理後の基
盤表面は親水性、HMDS処理したものは疎水性
になる。このような基板を超高真空槽中（約

2×10-7 Pa）に導入し、一般的な真空蒸着法
よりも薄膜作製精度の高い分子線蒸着法に
よって有機半導体の薄膜を成長させた。有機
分子としては、既にグラフォエピタキシーの
兆候を発見していた α-セクシチオフェン
(-sexithiophene；化学式は C24H14S6；以降
6T と称す)を用い、水晶振動子膜厚計によっ
て成長速度を 0.13 nm/min (基板温度 110C) 
に維持して成長させた。 
 

 

 

図１ 基板表面の３次元画像と溝の寸法 

 
 薄膜成長後、試料は超高真空槽から取り出
し、薄膜の形態および構造を AFM で観察し、
結晶構造に関する情報と面直の結晶学的方
位を面直のＸ線回折法（XRD）で、また、面
内の結晶学的方位は斜入射Ｘ線回折法
（GIXD）を用いて測定した。更に、面内の結
晶方位に関しては、AFM 画像で個々の結晶粒
子の形態解析からも行った。 
 またこのような成長実験→構造解析とい
う実験的方法に加え、分子動力学法（MD）で
実験結果を再現するような計算機シミュレ
ーションを行い、核形成・薄膜成長の各ステ
ージにおいて、分子-分子間、分子-基板(溝
の壁面)間の相互作用がどのように作用して
いるのかの解析を行った。MD シミュレーショ
ンによって分子レベルのメカニズムが明確
になれば、薄膜成長時に操作すべきパラメー
タがより一層明確になると考えた。 
 
４．研究成果 
 
(1) 溝幅の影響 
 周期的溝構造を用いたグラフォエピタキ
シーにおいて、まず調べるべき影響は、溝の
ピッチ、特に溝幅の影響である。図１に示し
た２種類の溝幅の基板を用い（表面は UV/オ
ゾン処理による親水性）、6T の成長実験を行
った。 



 

 

 図２に得られた薄膜の AFM 像を示すが、6T
結晶は、明らかに溝幅の狭い場合において溝
に沿って連結した秩序的形態を示しており
（b軸が溝に平行）、また、この AFM 像の結晶
外形を用いた方位解析と GIXD による解析に
より、溝幅が狭い方が、グラフォエピタキシ
ーによる面内配向度は向上することがわか
った。無機物質のグラフォエピタキシーでは、
図３に示すように、核形成あるいは結晶成長
の初期段階に方位が規定されるメカニズム
と、結晶成長の過程で結晶外形が溝壁面に合
わさるように方位修正が起こり、最終的に面
内の選択配向成長が起こるメカニズムがあ
るとされ、これら２つのメカニズムの一方が
顕著に働く場合と，２つが同時に働く場合が
あると考えられている。図２の結果は、溝幅
が狭いほうが基板に吸着した分子が拡散し
てエッジに到達しやすく、核形成時に方位が
定まる確立が高いことを意味し、図３(a)の
メカニズムがより優先的であることを示唆
している。 
 

 
 

図２ 溝幅の異なる基板上での薄膜形態 

（AFM画像は 15×15m2領域） 

 
 

 

 

図３ グラフォエピタキシーの基本メカニズム 
 
(2) 基板表面処理の影響 
 本研究において見出された、有機分子系グ
ラフォエピタキシーにおける最大の特徴が、
基板表面処理（基板の表面状態）の変化に伴
う面内配向方位の変化である。 
 6T 薄膜を酸化シリコンのような不活性基
板上で成長させると、図４のように、分子軸
とユニットセルの長軸がともに立ったよう
な結晶構造で成長する。すなわち、結晶軸の
a 軸が基板に対してほぼ垂直方向を向き、bc
面が基板面内に存在する。本研究における興
味は、基本的にこのような状態で基板上に成

長する 6T 薄膜の面内の方位（bc 面の向き）
がどのようになっているかである。 
 UV/オゾン処理のみ（親水性）の基板を用
いた場合は b軸が溝と平行になり、HMDS 処理
を加えて疎水化した基板を用いた場合は a軸
は基板に対して立ったまま底面の bc 面が基
板面内で 90°回転した構造をとり、b軸が溝
に垂直（c軸//溝）となる傾向が認められた。 
 

 

 
図４ 6T薄膜の基板面内方位変化 

 
 このような表面処理の違いによる面内方
位変化は、基板の溝壁面を終端している官能
基との相互作用に起因していると考えられ
る。すなわち、UV/オゾン処理基板では基板
表面はシラノール基 Si-OHや酸化により生成
する極性をもった官能基で終端され、HMDS処
理基板では非極性のトリメチルシロキシ基
-Si-(CH3)3によって終端されている。そして、
有機半導体の結晶の最表面の分子が、それら
の官能基との相互作用をし、最も安定な分子
配列をもつ結晶面が優先的に溝の壁面に付
着するものと考えられる。このような簡単な
表面化学処理（修飾）によってグラフォエピ
タキシーの面内方位が変化するというのは、
無機物質のグラフォエピタキシーでは報告
のない現象であり、有機分子がもつ微妙な相
互作用によって面内方位が変化する、まさに
有機結晶独特のグラフォエピタキシー現象
であると考えられる。 
 
(3) 電極エッジによる方位成長 
 本研究では、主に、基板表面上に電子線リ
ソグラフィーによって周期溝構造を形成し、
その基板上でのグラフォエピタキシー現象
を解析してきた。しかしながら、電子線リソ
グラフィーを用いた方法では、基礎研究から
実用化に移る段階で、コスト面において困難
が生じることが予想される。そこで、このグ
ラフォエピタキシーを実用化に近付けるた
めの一つの方法として、デバイス構造中に必
然的に存在する電極を利用し、電極のエッジ
に対しても、同じようにグラフォエピタキシ
ーが起こるかどうか検討した。フォトリソグ



 

 

ラフィーで作製した金(シリコン基板との接
着層としてクロムを使用)の電極をもつ基板
に、分子線蒸着法によって 6T の薄膜成長を
成長させ、主に AFM を用いて薄膜の構造を解
析した。 
 図５に AFM像と、6T結晶粒子の外形から推
定した b軸の方向と電極エッジの方向のなす
角度の頻度分布を示すが、明らかに、電極エ
ッジ方向（チャネルの溝の方向）に対して、
b 軸が垂直になるような方位で成長している
のがわかる。この性質を利用して、成長条件
を最適化し、図５に示すように、移動度が最
大の方向がソース-ドレイン電極をつなぐよ
うな理想的なデバイス構造が作製できれば、
単結晶と同じ程度の移動度を実現できる可
能性がある。 
 

 

 
図５ 電極エッジによる 6Tの面内配向成長 

（AFM画像は 15×15m2領域） 
 
 
 

 

 
 図６ 有機分子系グラフォエピタキシーの 

    基礎メカニズム 

 

 以上の、熱酸化膜付きシリコン基板上に電
子線リソグラフィーで形成した周期的溝構
造上で面内配向成長した 6T薄膜、ならびに、
金電極のエッジに影響されて面内配向成長
した 6T 薄膜の解析から、有機分子系グラフ
ォエピタキシーの基礎的なメカニズムは図
６に示すようなものであると考察される。結
晶成長中に結晶外形が溝にはまるように回
転して方位が定まる図３(b)のようなメカニ
ズムは、少なくともセクシチオフェンにおい

ては顕著でなく、図３(a)のように、基板表
面に吸着した分子が基板表面上で拡散して
溝や電極のエッジ付近で優先的に核形成し、
その際に方位が定まり、そのような方位がほ
ぼ定まった核が結晶成長して、最終的に薄膜
全体として面内配向が起こると考えられる。 
 
(4) 分子動力学シミュレーション 
 有機分子系グラフォエピタキシーの基礎
メカニズムは図６のように理解されたが、し
かしながら、(2)で示したような、基板表面
の化学状態（親水性・疎水性）を変えた実験
において、グラフォエピタキシーの面内方位
が変化してしまうメカニズムに関しては、明
らかでない。また、金電極エッジに対して（c
軸ではなく）b 軸が電極エッジに垂直になる
メカニズムに関しても明確でない。金電極エ
ッジの場合も、基板表面の化学状態に影響さ
れるのと同様に、金と有機分子との間の化学
的な相互作用に影響されているものと解釈
できる。このことを更に検証するために、分
子動力学(Molecular Dynamics; MD)シミュレ
ーションを用いて解析することを試みた。 

 

図７ 有機分子系グラフォエピタキシーの 

 MDシミュレーションによる考察 

 

 まず、準備段階として、バルクの結晶構造
を再現できるような分子内相互作用、分子間
相互作用のポテンシャル関数、パラメータを
検討、決定した。6T はヘリンボーン構造を組
むことが単結晶Ｘ線構造解析で知られてい



 

 

るが、そのバルク構造がほぼ再現できるよう
になった。そしてそれらのポテンシャル関数、
パラメータ用いて、次に、金原子が並ぶよう
な壁面に 6T 分子群が接するような状況の計
算を行った。その結果の一例を図７に示す。
この計算は、バルク結晶構造の再現に比べる
と不安定であり、今後の更なる計算手法の検
討が必要であるが、実験で得られた b軸//金
電極エッジに近い分子配列の様相が認めら
れた。 
 直ちに結論することは現状では難しいが、
これまでに行った計算から、計算方法の技術
的問題を克服することによって、有機分子系
グラフォエピタキシーの分子レベルでのメ
カニズム解明を、MD シミュレーションで解明
できる可能性は高いと考えられる。 
 
(5) 今後の課題 
 今回の研究では、主に有機半導体分子 6T
を用いて有機分子系グラフォエピタキシー
の解析を進めた。今後の課題ではあるが、他
の有機分子でもグラフォエピタキシー現象
が起こることが期待され、単結晶で高移動度
をもつ有機半導体であれば、グラフォエピタ
キシーによって面内方位を揃えることによ
り、薄膜であっても高い移動度を得られるこ
とが期待できるであろう。 
 また本研究では、MDシミュレーションによ
って、有機分子系グラフォエピタキシーの分
子レベルでのメカニズム解明が可能である
ことが示唆された。今後、この手法を更に進
めることで、更に詳細なメカニズムが解明さ
れ、完全なグラフォエピタキシーを実現する
ために必要な条件を、実験だけでなく、理論
的な側面からも予言することができるよう
になることが期待される。 
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