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研究成果の概要（和文）： 本研究において，イオン液体によって促進される加工によって，分子層１層の垂直
分解能，数ナノメートルの水平分解能をもつ有機半導体平坦界面の任意形状加工を実現した。さらに特筆すべき
成果として，イオン液体を用いた電気二重層電界効果トランジスタにおいて，ホールが注入される電位印加状態
において，構造欠陥を起点としてイオン液体中へルブレンの溶出が促進されることにより構造欠陥が除かれ，キ
ャリア輸送に理想的な界面が自動的に生成する現象を発見し，この過程で界面キャリア移動度が自然に上昇して
いくという新しい概念となり得る機構を提唱した。

研究成果の概要（英文）：  By using frequency modulation AFM technique in ionic liquid, we have 
achieved a highly precise patterning of organic semiconductor at one molecular depth resolution and 
at a few nm lateral resolution in any desired shape. 
 Novel phenomena what we found for the electric double layer field effect transistor using rubrene 
single crystal with an ionic liquid was the spontaneous increase of the hole mobility at the 
interface by spontaneous formation of an ideally flat interface by dissolution of rubrene molecules 
into the ionic liquid, which is restricted only at the heterogeneous sites. 

研究分野：表面物理化学
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体を用いた電気デバイスは，軽量
で曲げられる，安価な製造プロセスで作製が
可能な点に利点がある。これまでに，有機溶
媒を用いた有機半導体単結晶薄膜の成長例
が報告されたり，イオン液体の液滴の中で高
品質な有機結晶の成長が見いだされたりし
てきたが，より高い次元で溶解・析出を制御
できれば，高い品質をもつ有機半導体の製
造・加工プロセスに寄与できると考えられる。 
本研究は，イオン液体/有機半導体界面の

AFM 直接観察で申請者が偶然見つけた，も
っぱら“きれいな界面”で促進される界面有機
分子の溶出現象の起源を明らかにするとと
もに，欠陥のないキャリア輸送界面を安価に
創製するための方法へとつなげようとする
ものである。界面での溶出のしやすさには，
分子欠陥やステップなどの有機結晶の構造
欠陥だけでなく，界面のイオン液体の局所構
造が密接に関連していることが示唆されて
いる．また，電気化学ポテンシャルによって，
界面分子の電荷状態，界面のイオン液体構造
の変化が起こり，溶出を加速させる可能性も
検討が必要である。 
２．研究の目的 
本研究は，イオン液体/有機半導体界面の

AFM 直接観察で申請者が偶然見つけた，も
っぱら“きれいな界面”で促進される界面有
機分子の溶出現象の起源を明らかにすると
ともに，溶解と析出プロセスを電気化学的に
精密制御することで，欠陥のないキャリア輸
送界面を安価に創製するための方法へとつ
なげようとするものである。さらに，高い品
質をもつ有機半導体の製造・加工プロセスに
つなげることも視野に入れた研究を展開す
る。 
３．研究の方法 
本研究は，研究代表者，研究協力者(大学
院生) ４名，連携研究者１名により，電気化
学界面近傍を計測する手法として申請者ら
が 開 発 し た 電 気 化 学 周 波 数 変 調
AFM(EC-FM-AFM)と光電子分光を主な実験
手法として，スパコンを用いた界面分子動力
学(MD)計算による分子論的解釈を加えなが
ら，以下の研究項目を実施する． 
①有機半導体溶出プロセスの EC-FM-AFMに
よる分子分解その場観察による解明 
②電気化学ポテンシャルによる界面溶出・析
出プロセスの制御・精密加工 
③MD 計算による電位印加したイオン液体/
有機半導体界面での溶出・析出プロセスにつ
ながる配位や運動性の評価 
４．研究成果 
項目①に関して，溶解が進むこの界面を

EC-FM-AFM でその場観察中に見出した，極
めて興味深い結果を図 1に示す。真ん中の領
域が１層分溶出したことを示す３枚の像の
シリーズで，真ん中の像ではまだ溶解は起こ
っていないものの溶解後の右側の形がうっ
すら見えている。つまり溶ける予定の領域に

は(結晶分子面よりわずかに高さの低い)前
駆状態があり，ある一定時間経った後に溶解
が進むことが分かる．これまでの物質の溶解
の常識がまったく通用しない新たな過程・現
象である．イオン液体の溶媒和状態がドメイ
ンとして瞬時に変化している可能性もある
(条件など詳細は論文 8で報告)。 

 
 EC-FM-AFM による界面フォーススペクト
ル解析により，この界面においてイオン液体
BMIM-TFSIは，その平均イオンペアサイズ
に相当する約 0.8 nmの周期で構造化が起こ
ることが分かった(論文 1,2,6,8)。しかし，同
じイオン液体を用いて同じく中性で化学的
に均質なグラファイト劈開面との界面を形
成させたときと比較すると，構造化の程度は
極めて低く，界面でのイオン液体分子の運動
性は大きいことが示唆された。 
項目②に関して，サブ nm スケールの分解
能で有機結晶分子が観測できるような超平
坦面において，適切な条件設定をすることで，
分子層１層の垂直分解能，数ナノメートルの
水平分解能での任意形状加工を達成するこ
とができた（論文 8）。さらに，このプロセス 
は，ルブレンの電位を制御することで促進す
ることができることを見出し，新たな有機半

図 1  厚 さ 数 mm の イ オ ン 液 体
(BMIM-TFSI)下にあるルブレン結晶表
面の溶解過程を連続的に観察した
FM-AFM像(500×500 nm)． 

前駆領域 

図 2  イオン液体(BMIM-TFSI)下で分子
分解能像が確認できるルブレン平坦面の
分子層１層の垂直分解能，数ナノメート
ルの水平分解能での任意形状加工. 

前駆領域 



導体膜の製造方法として特許出願を行った
(特許１)。 
 項目③に関して，スパコンを用いた分子動
力学計算による解析により，電極と接する界
面イオン液体の分子配向や運動性を評価し
た。例えば EC-FM-AFMを用いた実験におい
て，グラファイト上電極では分子ペアからな
る比較的堅い分子層が生じるのに対し，超低
電力で動作する電気二重層トランジスタの
用いられるルブレン上(図 1,2)では上述のよ
うに極めてソフトな分子層しか形成されな
い。この違いは両者の界面での分子配向やイ
オンの運動性の違いとして明瞭に区別がで
きる。 

 
さらに，イオン液体と接する電極最表層に
電荷を振り分けることにより界面に実効的
な電位を印加する方法論を C60結晶などの有
機半導体に適用する方法論を確立し，電極と
接する界面イオン液体の分子配向や運動性
を評価することで，印加する電位の大きさと
極性によって異なる起源により秩序構造化
が進行することを見出した。また，その構造
化が及ぶ電極からの距離の違いが生まれる
要因も分かってきた。これらの解析結果は，
我々が開発した EC-FM-AFMによる界面イオ
ン液体の電位依存性を定性的に説明できる。
現在，これらの成果は論文投稿・審査中であ
る。 
 また，本研究の代表的な実績として，ルブ
レン有機半導体単結晶とイオン液体を用い
た電気二重層FETの効率的駆動現象の解明が
ある。ホールが注入される電位印加状態にお
いて，構造欠陥を起点としてイオン液体中へ
ルブレンの溶出が促進されることにより構
造欠陥が除かれ，キャリア輸送に理想的な界
面が自動的に生成することで界面キャリア
移動度が上昇していくという新しい概念と
なり得る機構を提唱した(論文 5)。 
以上の成果は，以下のように雑誌論文 8件
(うち原著論文 5件)，学会発表 53 件(うち招
待講演 14 件)，図書 2件，特許出願 1件とし
て発表した。 
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