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研究成果の概要（和文）：原子レベルの分解能を持つ超高真空温度可変四探針STM装置に対して、サブミクロンスケー
ルの物性マッピング機能を持つPEEM観察装置を備えた有機薄膜成長観察システムを導入して結合する事により、有機材
料系の交互積層構造の作製と物性探索を目的とした研究を行った。有機薄膜に対する電極構造として有望なビスマス薄
膜の電気伝導特性において原子レベルのサイズ効果を見出すと共に、有機超伝導体材料として注目されているピセンの
薄膜成長において、特有の島状構造の形成を見出している。

研究成果の概要（英文）：An organic growth system equipped with a photoelectron emission microscope has bee
n combined with an existing ultrahigh-vacuum variable-temperature four-probe scanning tunneling microscope
 in order to investigate a complex organic stacks with their novel properties.  Atomic scale size effect h
as been found in bismuth thin films, which is known as a good substrate for organic thin film growth.  Thi
n film growth of picene, which is known to exhibit superconductivity by doping, has been tested and unusua
l island formation has been found.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年の情報化社会の発展を支えている電

子デバイス技術の急速な発展は、ムーアの法
則に従ったデバイスの高度化を可能とする
微細加工技術の進歩に支えられている。既に
その加工精度は 10nm を突破し(Chou et al., 
Nature 417, 837 (2002).)、技術開発の主戦場
は Sub-10nm のスケールに到達している。こ
のようなスケールの微細構造においては、通
常のドープ密度では半導体のキャリアを制
御出来ず、表面・界面準位密度が電気伝導に
支配的な影響を及ぼす事が知られる(Zhang 
et al., Nature 439, 703-706 (2006).)など、原
子１層分の厚みが全体の物性・素子特性に影
響する現象が顕在化するようになっており、
デバイスの高度化による機能付加・性能向上
の技術的ハードルは益々高くなるとともに、
単原子・分子スケールの現象の重要性は非常
に重要となってきている。このような背景か
ら、単原子・分子スケールのデバイスを視野
に入れた微細・ナノ構造の物理が精力的に研
究されている中で、有機化合物のような複雑
な構造をもつ材料の応用が新機能の可能性
を探索する上で注目を集め始めるようにな
ってきた。 

上記複雑系微細構造の重要性から、応募者
は研究開始時まで金属・半導体・有機物とい
った幅広い物質系において原子・分子レベル
の構造解析による薄膜・ナノ構造形成過程の
理解を推し進めてきている。特に有機物につ
いては、この数年の応募者らによる低速電子
/光電子顕微鏡(LEEM/PEEM)を主として使
用した精力的な研究の結果、分子スケールの
異方性が原因で、無機薄膜の成長においては
想定すらしない特有の現象が起こる事が明
らかとなってきた。例えばボトムコンタクト
FET デバイス構造に対するペンタセン薄膜
の成長では、基板上にシリコン酸化膜と金と
いう 2種類の異なった性質を持つ表面が混在
しているためにペンタセン分子がそれぞれ
の表面上に異なった配向を取って結晶成長
を行い、分子を取り込みやすい配向を取った
金表面上のペンタセン薄膜が優先して成長
するため、シリコン酸化膜上のペンタセン膜
の成長を電極端近傍において阻害し続ける
事を明らかとした。さらに電極のチオール修
飾によりこの効果を抑止して FET 特性が改
善出来る事を示した。(Tsuruma, Fujikawa 
et al., Adv. Mater. 21, 4996 (2009).)上記の成
果は、有機分子のような複雑な構造を持つ系
をデバイス構造に導入するに当たり、分子ス
ケールの現象を理解する事が必須である事
を示すと共に、分子・ナノスケール構造と微
細構造物性・素子特性の情報を統合する事の
重要性を示唆している。 

応募者は上記の背景に鑑みて、現在原子レ
ベル構造と物性の情報をリンクさせた統合
的なナノスケール物理の理解を目指した研
究を進めている。これまでに走査トンネル顕
微鏡(STM)を用いて SOI 構造上の Si(111)ナ

ノ膜の表面清浄化に取り組み、Si(111) ナノ
膜の電気伝導の表面構造依存性の測定を行
って Si(111)-7x7 表面において観察された表
面準位による伝導性が Si(111)-3x3-Ga 表
面では消失している事を確認している。
(Fujikawa et al., Appl. Phys. Lett. 90, 
243107 (2007).)さらに超薄膜・単原子層レベ
ルの電気伝導の精密測定を行うために超高
真空温度可変四探針 STM 装置を立ち上げ、
金属超薄膜の単原子層成長による電気伝導
度変化をその場で精度良く測定する事に成
功している。 
２．研究の目的 

本研究では、これまで応募者が取り組んで
きた有機分子系薄膜成長における原子・ナノ
スケールの構造およびダイナミクスに関す
る研究の経験を生かしつつ、さらに四探針
STM 装置を使用したその場構造観察と電気
伝導測定の情報を有機的にリンクさせる事
により、有機材料系の交互積層構造やデバイ
スパターンへの積層構造など、高度な積層構
造の制御とその物性の探索を目的として研
究を進めていく。そのため、現有の超高真空
温度可変四探針STM装置に対してPEEM観
察装置を備えた有機薄膜成長観察システム
を導入して結合する事により、四探針 STM
装置で得られる原子分子－ナノスケールの
構造とその電気伝導・電子状態に関する情報
と、PEEM 装置で得られるナノ－マイクロス
ケールの構造やそのダイナミクスに関する
情報を相補的に運用出来る薄膜成長観察-物
性測定システムの立ち上げを行う。本システ
ムを用いて、有機積層構造の作成を PEEM
観察下で制御しつつ行い、四探針 STM 装置
を用いてその原子分子レベル構造観察と電
気伝導測定を行う事により、試料の構造と物
性の相関を総合的に理解した上で新奇な物
性の発現や物性制御の可能性を探索してい
く。 
３．研究の方法 
 四探針STM装置とPEEM装置を統合的
に運用出来る有機薄膜成長観察システムの
整備を行い、その完了後となる年度後半よ
りピセンを中心とした有機薄膜成長制御に
関する本格的な実験を開始する。ピセンに
ついては薄膜成長の理解を進めてその最適
化に関する指針を得た上で、ピセンとペン
タセン間の超格子の作成などの試みを行っ
ていき、物性制御と新物性発現の可能性に
ついて探索を行っていく。 
 上記の研究を進めていくため、まずは現在
稼働中の四探針 STM装置に対して薄膜成長用
の真空装置をドッキングさせ、ELMITEC 社製
PEEMSpector を装備する事により有機薄膜成
長観察システムを導入する。四探針 STM 装置
の試料導入漕が置かれている部分には既に
追加真空漕用の取付部が設計済みであり、
PEEM 装置を装備した真空装置の接続により
装置のアップデートを完了させる。 
 装置の整備を行った後、有機分子系高度構



造の成長の試みを、これまで研究を行ってき
たペンタセンおよび近年注目を浴びる様に
なってきたピセンについて行っていく。ピセ
ン(C22H14)は、ペンタセンと同じく芳香環５
つが連なった分子構造を取り、薄膜トランジ
ス タ に お い て 高 い 移 動 度 を 示 す こ と
(Okamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 130, 
10470 (2008).)、およびアルカリ金属のドー
プにより超伝導を示すこと(Mitsuhashi et 
al., Nature 464, 76 (2010).)が示され、注
目を集めている。その分子構造はペンタセン
とは異なり分子端がアームチェア型の構造
で構成されることが特徴となっているが、結
晶構造はペンタセンと同様のヘリングボー
ン様の層状構造を取る。まずピセン薄膜成長
機構を単分子層レベルで理解するために、成
長観察システムにおける PEEM 観察と四探針
STM 装置における分子レベル構造観察を併用
した構造解析を行い、ペンタセンの結晶成長
との類似点や相違点を明らかにしていく事
によりピセン薄膜成長機構の理解を進め、薄
膜成長の最適化の指針を得る。さらに得られ
たナノ薄膜構造に関して、四探針 STM を使用
してその電気伝導特性を測定する事により、
薄膜の電気伝導およびデバイス特性の最適
化に関する直接的な指針を得る。 
４．研究成果 
（１）四探針 STM-PEEM 複合装置開発 
 本研究計画においては、まずこれまで開発
してきた四探針 STM 装置に対して、光電子顕
微鏡(PEEM)を装備した有機薄膜成長装置を
設計してドッキングさせ、同一の試料を双方
の装置において観察可能な複合装置の開発
を行った。（図 1） 
 

 
図 1 開発した四探針 STM-PEEM 複合装置。写
真右側が今回開発した PEEM を有する有機薄
膜成長装置であり、左側の STM 装置との間で
試料の交換及び顕微鏡観察が可能。 
 
 新しく整備した有機薄膜成長装置の真空
度は 2x10-10 Torr 以下に達し、清浄表面を使
用した薄膜成長を行うのに十分な性能を有
している事が確認された。本装置においては、
特に STM観察に必要とされる試料保持の安定
性と、PEEM 観察に必要な高電界下での観察可

能性を両立し、更に試料の温度制御を行うた
めに新規に両装置で共通に使用可能な試料
ホルダー（図 2）の開発を行い、このホルダ
ーを使用して STM の原子像及び PEEM による
顕微像（図 3）を得る事に成功した。 
 

 
図 2 新たに開発した試料ホルダー（独自仕
様）。高電界下での放電を防ぐため、試料保
持部はなめらかな表面を持つ円柱状の構造
を取っており、その中心に試料が保持されて
いる。試料の裏側には試料の温度制御、加熱
を可能とする電子ビーム加熱機構が備わっ
ている。 
 

 
図 3 開発された試料ホルダーによって観察
された PEEM 顕微像。試料はシリコン表面上
に作成された銀アイランド構造（FOV: 25m）。 
 
上記の装置開発により、有機薄膜成長に関

する実験を可能とする環境を整備する事が
出来た。 
（２）ビスマス超薄膜の原子レベル同定とそ
の電気伝導測定 
 ビスマス薄膜に対してペンタセン薄膜の
成長を行うと、ミリメートルスケールにも及
ぶ大きな単分子層結晶粒を成長する事が可
能である事が知られている。このことは有機
高度積層構造を作成する上で、ビスマス薄膜
が電極部材料等として重要な役割を果たし
うる事を示唆している。本研究ではこのビス
マス薄膜の成長初期過程における電気伝導
特性の解明を行う事を目的として、四探針
STM 装置を用いた局所結晶構造解析と、探針



の直接接触によるその場電気伝導測定を行
った。 
  

 
図 4 ビスマス超薄膜の STM 像（蒸着量：左
2ML、中 4ML、右 6ML）。(a-c)成長温度 82K、
(d-f)常温成長。全ての試料について 330K で
のアニールによる平坦化を行っている。 
 
 図 4に示したのがビスマス超薄膜の STM 観
察結果である。下段に示した常温成長の結果
は以前研究代表者も含めた研究グループに
より 2004 年に報告されている結果と同様の
ものであり、成長初期に形成される不連続な
Bi 薄膜相が、被覆率が増大するに連れて Bi
バルク相に相転移を起こす過程が STMにより
観察されている。(f)の挿入図は相転移後の
STM 像であり、Bi バルク相表面の持つ 6回対
称に近い原子配列を反映した原子像が得ら
れている。それに対し、成長温度を液体窒素
温度付近に設定すると、被覆率が常温で相転
移を起こす値となっても相転移が起こらず、
薄膜相の成長がアニール後もする事が分か
る。更に、平坦な 4ML の薄膜について常温よ
り低い基板温度での成長を被覆率 4ML以降で
継続すると、図 5に示すように、常温成長で
は作成することが難しい奇数層からなる平
坦な薄膜相も作製可能である事が判明した。 
 

 
図 5 4ML の Bi 薄膜相(a)上に低温で Biの成
長を継続した試料(b)の STM 像。均一な 5ML
の薄膜相が成長している事が分かる。 
 
 上記の結果は、薄膜成長中に奇数層と偶数
相の薄膜相について四探針電気伝導測定に
よりその場で物性の違いを測定することが
可能である事を示しており興味深い。実際に

薄膜成長中に電気伝導測定を行い、被覆率に
対する微分伝導率を求めた結果を図 6に示す。
薄膜相の微分伝導率は単原子層の積層ごと
に振動しており、奇数層が完成する直前の被
覆率で極大値を取っている事から、奇数層の
薄膜はその不安定性を反映して金属性が高
い性質を持っている事が分かった。また、被
覆率が 10ML 程度になるとステップの乱雑さ
が増した事に対応して、微分伝導率の極大位
置がずれると共に振幅が目に見えて減衰す
る事も分かった。 

 
 
図 6 薄膜相の成長中における、その場電気
伝導測定の結果 
 
以上の結果は、単原子・分子層レベルの薄

膜の物性を理解する上で、四探針 STM 装置が
強力なツールとなりうる事を示していると
考えられる。 
（３）ピセン薄膜の成長 
 ピセン薄膜の分子層レベルの制御を行う
ため、特に超格子構造を実現する上で重要な
ペンタセン薄膜上における成長、及び金属電
極上への成長のモデルケースとして、銀薄膜
表面上への薄膜成長を試みた。その結果、現
在の所双方の基板上において、蒸着されたピ
セン分子は非常に凝集する傾向が強い事が
分かり、現在のところ制御された均一な単分
子層の作製は成功していない。均一な単分子
膜を得るための指針を得るため、分析が可能
な STM像が得られた銀表面のケースについて、
成長初期に形成されたピセンのアイランド
構造の顕微像を図 7に示す。蒸着量が 2ML 程
度で得られる巨大な島状構造のエッジ部に
おいては一部単分子層相当のステップが観
察されているものの、蒸着量が 1ML 程度の成
長初期に観察される小アイランドについて
は 2分子層相当の厚みを持つ分子層が形成さ
れており、このことはピセン分子同士が特異
的に大きな分子間結合を持つ事を示唆して
いると考えているが、詳細については現在検
討中である。 
 



 
図 7 銀薄膜表面上に成長したピセン島状構
造（（左）1ML（右）2ML）の STM 像。矢印で
示したステップがそれぞれ 2分子層（左）お
よび 1分子層（右）の高さに対応する。 
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