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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」と独自の材料を融合し，新機能の
発現とデバイス化を目指した。電子機能デバイスについては，各種材料で有機ナノ単結晶電界効果トランジスタの作製
に成功した。特性評価では通常とは異なる特性が得られ，更なる機構解明が求められる結果を得た。磁気機能デバイス
では，有機ナノ単結晶で初めて負の磁気抵抗効果を確認した。光機能デバイスについては，光照射のみで電荷移動錯体
結晶が得られることを新たに発見し，低環境負荷なデバイス材料作製法として今後発展が期待される結果を得た。

研究成果の概要（英文）：In this research, we tried to find novel functions and to fabricate devices using 
our original method, the nanoscale electrocrystallization, and materials. In a case of electronic 
devices, we succeeded to fabricate organic nanocrystal based novel field-effect transistors using various 
materials. We also observed unusual characteristics whose mechanism have to be clarified continuously. In 
another case of magnetic devices, we first observed negative giant magnetoresistance in a nanocrystal. In 
the other case of photonics devices, we found a phenomenon of a crystal growth of a charge transfer 
complex by photoirradiation only. Our results will lead to a eco-friendly nanodevice fabrication in the 
future.

研究分野：物性化学・ナノテクノロジー

キーワード： ナノ電解法　電解結晶成長法　有機導電体　ナノ単結晶
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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。近年，情報処理量の増加
に伴い，地球環境への負荷が問題となりつつ
ある。特に喫緊の課題として，デバイスの省
電力化は勿論，デバイス作製の低環境負荷化
などエネルギーや資源の消費削減に加え，
CO2排出量の削減義務に見られるようなクリ
ーンエネルギーの高効率な創出も求められ
ている。 
研究代表者はこれまでの研究で，ソース，ド
レインの両電極間（ギャップ）にのみナノ単
結晶を選択的に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。電解結晶
成長法を基にしたこの手法は，電気化学的手
法であるため，液中，大気圧下で材料作製が
可能で，作製時の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，伝導経路中に局在ス
ピンを導入した有機金属錯体による導電性
バルク単結晶の開発に成功した。この材料は，
分子内の伝導電子（π電子）と局在スピン（ｄ
電子）との間の強い相関（p-d 相互作用）に
由来する大きな負の磁気抵抗効果を示す。ま
た，この材料系では，分子の光吸収に対応し
た電気伝導性の変調も観測されており，電
気・磁気・光特性が互いに強く相関した魅力
的な材料系である。 
そこで本課題では，これらの新しい発見を融
合し，新機能の発現とデバイス化を目指した。
具体的には，①電子機能デバイス（有機 FET
など），②磁気機能デバイス（GMR素子など），
③光機能デバイス（有機太陽電池など）の３
つのデバイスをターゲットに，ナノ単結晶の
成長制御，配向制御を基盤として，これらの
デバイスの高機能化，もしくは新機能デバイ
スの創出を目指した。 
規則構造を持つナノスケール単結晶を利用
することで，粒界等の影響のないスムーズな
電子移動を可能とし，デバイス自体の省電力
化を目指した。また，これらのナノ単結晶を
ナノ電解法のような電気化学的手法で作製
することにより，低環境負荷型プロセスでの
デバイス作製を実現する。スピン機能が導入
可能な独自の有機金属錯体でナノ単結晶を
作製することによって，電気，磁気，光の３
つの特性を制御可能な材料，デバイスの創出
を目標とした。 
 
２．研究の目的 
 
前述の背景を踏まえ，本課題では新機能の発
現とデバイス化を行った。ナノ単結晶の成長
制御，配向制御を基盤として，以下の３つの
デバイスの高機能化，もしくは新機能デバイ
スの創出を目指した。 
 
(i)	
 電子機能デバイス 
ナノ単結晶を利用したトランジスタ構造を

作製し，基礎電子特性評価を行った。ナノ電
解法では３つの電子状態（高伝導性部分酸化
型，完全酸化型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。 
 
(ii)	
 磁気機能デバイス 
スピンを持つ金属原子を有する有機金属錯
体を用いることで，伝導電子と金属の局在ス
ピンとの相互作用を利用した有機ナノ単結
晶による磁気効果デバイスを開発した。これ
までの研究成果を発展させ，デバイス構造を
作製し，電場，磁場双方の電子特性への効果
を評価した。 
 
(iii)	
 光機能デバイス 
有機ナノ単結晶を利用した太陽電池，光応答
素子の開発を行った。ナノ電解法によってバ
ンド構造が制御されたナノ単結晶を作製し，
これらを複合的に組み合わせた素子の光電
変換特性の評価を行った。一方，金属的なバ
ンド構造を持つナノ単結晶も作製可能であ
ることから，増感型太陽電池の増感成分とし
ての適用を検討した。これらの結果を基に光
応答素子の構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
本課題の研究計画は，Ⓐ材料設計・合成，Ⓑ
ナノ単結晶形成条件の検討，Ⓒ電子・磁気・
光機能評価に大別される。電子特性に優れた
有機導電体材料における指針を基に分子設
計を行い，本課題の特徴であるナノ電解法に
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
ら進めたが，大まかな役割分担は右表の通り
である。研究全体のマネージメントは研究代
表者の長谷川が行った。	
 
	
 
Ⓐ材料設計・合成	
 
ナノ電解法では，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
中から希望する電子特性の材料を選び，ナノ
単結晶の作製が可能である。本課題において
は，利用する物理現象を勘案しつつ，有機金
属錯体を中心に出発物質の設計・選定を行い，
適宜各種有機ドナー，アクセプタ分子にも拡
張した。	
 
	
 
Ⓑデバイス作製に適したナノ単結晶形成条
件の検討	
 
電子・磁気機能デバイスでは位置選択型の，
光電変換素子のような光機能デバイスには
平面均質型の相対する成長様式が求められ
る。そこでそれぞれの成長様式に適した電気
化学条件を検討した。	
 
	
 
(i)	
 位置選択型成長条件の検討	
 



電子・磁気機能デバイスでは，電場・磁場に
よるチャネルの電流制御を狙うため，２電極
間のギャップへのナノ単結晶の選択的作製
を行った。リソグラフィによって基板上に間
隔 5μm のギャップ電極を作製した。交流の
電解によってナノ単結晶による架橋構造を
形成させるため，材料毎に最適な電解条件を
検討した。	
 
	
 
(ii)	
 平面均質型成長条件の検討	
 
光電変換素子のような光機能デバイスには
ITO 基板を主とした透明導電性基板を用いた。
基板表面に一様な結晶成長が必要であるた
め，直流の電解も利用し電解条件の検討を行
った。得られたナノ単結晶は電子顕微鏡を用
いて成長状態を確認した。また，制限視野電
子線回折を行いナノ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	
 
電子・磁気機能デバイスでは，電気分解時の
電極をソース・ドレイン電極として用いた。
まず，電流−電圧特性等の評価を行い，材料
の基礎電子物性を明らかにした。磁場効果に
ついてはスピンが特性に与える効果につい
て検討を行った。一方，光機能デバイスでは，
基礎光学物性評価行った後、光電変換あるい
は光スイッチング素子構造を作製し機能評
価を行った。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
(i)平成 24 年度	
 
本年度は，①材料設計・合成，②ナノ単結晶
形成条件の検討，③電子・磁気・光機能評価
について実験を行った。	
 
	
 
①材料設計・合成：本年度は基準物質となる
ジシアノコバルト(III)フタロシアニンを合
成した。シアン化カリウムとの反応でジシア
ノコバルト(III)フタロシアニンのカリウム
塩を得た。これと有機カチオンとの複分解で
ジシアノ金属フタロシアニンの有機カチオ
ン塩を得た。その他材料については市販品を
調達し用いた。	
 
	
 
②ナノ単結晶形成条件の検討：電子デバイス
特性評価については，電界効果トランジスタ
構造で評価を行った。シリコン基板上に電極
を 2 つ作製し，そのギャップは 5μm であっ
た。光機能デバイスについては，太陽電池を
構成するため，ITO 基板を用いた。それぞれ
のデバイス構造へのナノ単結晶の作製条件
を検討した。電界効果トランジスタ構造には
リチウムおよびナトリウムフタロシアニン
を材料に用い，ナノ電解セルを用い交流によ
る電解を試みた。振幅電圧や周波数等の最適
化により，最終的に上記基板上の 2つの電極
の間にナノ単結晶を橋渡し形成させること
に成功した。一方，太陽電池デバイスにおい

ては，コバルトフタロシアニンを用い，直流
で電解を行った。電位や成長時間の最適化に
より，最終的に基板上へ均質なナノ単結晶膜
を作製することに成功した。双方のデバイス
ともに得られたナノ単結晶は走査型電子顕
微鏡(SEM)によって成長様式を確認し，透過
型電子顕微鏡(TEM)によって構造を確認した。	
 
	
 
③電子・磁気・光機能評価：リチウム，およ
びナトリウムフタロシアンナノ単結晶につ
いて，電界効果特性を測定したところ，電場
に依存する特性が得られた。また，コバルト
フタロシアニンナノ単結晶薄膜については，
SPM による電流電圧特性測定を行った。また，
光照射下での電流-電圧特性測定からは光電
効果が見出された。	
 
	
 
(ii)平成 25 年度	
 
本年度は昨年度に引き続き，①材料設計・合
成，②ナノ単結晶形成条件の検討，③電子・
磁気・光機能評価の３項目について実験を行
った。	
 
	
 
①材料設計・合成：本年度は前年度で得られ
た手がかりを基に，新たな有機金属錯体とし
て中心金属に局在スピンを持つ鉄(III)フタ
ロシアニンを用いた。電子構造，光機能につ
いては昨年度まで利用した材料を引き続き
用いた。	
 
	
 
②ナノ単結晶形成条件の検討：電子デバイス，
磁気デバイスの特性評価については，昨年度
に引き続き電界効果トランジスタ構造を作
製し，評価を行った。シリコン基板上にギャ
ップ幅５ミクロンの電極を作製した。光機能
デバイスについては，新たな現象が確認され
たため，結晶作製用のセルを新たに考案し用
いた。電界効果トランジスタ構造には昨年度
のリチウムおよびナトリウムフタロシアニ
ンに加え，ジシアノコバルト(III)フタロシ
アニンを用い，ナノ電解セルを用い交流によ
る電解を試みた。また，磁気デバイスの作製
においては，ジシアノ鉄(III)フタロシアニ
ンを用いた。いずれにおいても上記基板上の
２つの電極の間にナノ単結晶を橋渡し形成
させることに成功した。得られたナノ単結晶
は走査型電子顕微鏡(SEM）によって成長様式
を確認し，透過型電子顕微鏡(TEM)によって
構造を確認した。一方，光機能デバイスにお
いては，光照射による結晶成長の可能性を模
索した。材料や照射時間の最適化により，最
終的にマイクロスケールの単結晶を作製す
ることに成功した。	
 
	
 
③電子・磁気・光機能評価：リチウム，およ
びナトリウムフタロシアニン，ジシアノコバ
ルト(III)フタロシアニンナノ単結晶につい
て，電界効果特性を測定したところ，電場依
存性が確認された。また，ジシアノ鉄(III)
フタロシアニンナノ単結晶については，磁場



中での電流・電圧特性を調べたところ，低温
で負の磁気抵抗効果が見られた。一方，光照
射の結晶成長においては，Ｘ線結晶構造解析
とともに電子特性測定を行った。	
 
	
 
(iii)平成 26 年度	
 
最終年度である本年度は，研究計画調書にお
ける②ナノ単結晶形成条件の検討，③電子・
磁気・光機能評価を中心に実験・検討を行っ
た。	
 
	
 
②ナノ単結晶形成条件の検討：新たに有機ド
ナー，有機アクセプタ分子を用いてナノ単結
晶の作製を試みたところ，テトラチアフルバ
レン(TTF)，テトラメチルテトラセレナフル
バレン(TMTSF)，テトラシアノキノジメタン
(TCNQ)においてナノ材料の作製に成功した。
TTF，TMTSF においてはこれまでのナノ単結晶
と同様の形態であり，透過型電子顕微鏡
(TEM)を用いた制限視野電子線回折から，こ
れらのナノ単結晶の構造を明らかにし，ソー
ス・ドレイン電極方向にπスタックが形成さ
れていることが分かった。一方，TCNQ はナノ
ファイバー状の形態であり，制限視野電子線
回折からも明確な回折ピークは得られなか
った。いずれの材料においても電解条件を最
適化し，５ミクロンギャップの電極基板を用
いて電極間への選択形成を実現した。これに
よって，２端子デバイスとして特性測定を可
能とした。一方，光機能デバイスについては，
前年度に光照射による結晶成長の可能性が
見出され，本年度現象の再現性を確認する一
方，電子特性測定に向けたサンプル作製を行
った。光照射のみで電荷移動錯体結晶が得ら
れることから，低環境負荷なデバイス材料作
製法として今後発展が期待される結果を得
た。	
 
	
 
③電子・磁気・光機能評価：電界効果特性の
測定においては，酸化膜付シリコン基板を用
いたため，バックゲートによる電界効果特性
測定が可能であった。上記 TTF，TMTSF ナノ
単結晶について，電界効果特性を測定したと
ころ，期待される特性とは逆の効果が得られ
た。これについては今後更に検討が必要では
あるものの，結晶中に含まれる対イオンに欠
損や配向の乱れがあることから，これが何ら
かの影響を及ぼしている可能性があると考
えられる。また，TCNQ ナノファイバーにおい
てはスイッチング特性が見られ，簡便な手法
によるナノスケールスイッチングデバイス
作製の可能性を見出した。また，光機能デバ
イスについては，光照射で得られた微小結晶
について電子特性を測定したところ，良好な
導電性を示すことが明らかとなり，今後のデ
バイス応用の上で重要な結果が得られた。	
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