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＜はしがき＞ 

 本研究は，「柔軟性」と「高機能性」を併せ持つ薄膜トランジスタ（TFT）を，有機高分子

ポリマーや無機層状構造半導体といった，構造に「異方性」をもつ低次元物質を用いて開発

することを目標としている。 
現在多方面で研究が進められている有機薄膜電界効果トランジスタ（FET）の性能向上を

阻害する要因として，有機チャネル層内のπ電子系ネットワークの長さが不十分で，ソース

／ドレイン電極間に多数の欠陥が存在している，ということが挙げられている。これらの欠

陥を減らしキャリア移動障壁を減らすことができれば，FET 移動度の飛躍的な向上が望める。

そのためには，（１）有機高分子ポリマーの重合方向を１方向だけに制御し，ソース／ドレイ

ン電極間に十分な長さのπ電子系ネットワークを形成する，（２）層内キャリア移動度の高さ

と柔軟性を併せ持つような物質（有機，無機を問わず）を，FET チャネル層として用いる，

といった解決方法が考えられる。本研究では（１）については，nm スケールの異方的テンプ

レート構造を持つゲート表面上に，π電子共役系を持つ有機高分子ポリマーを直延伸させる，

という実験を試みた。また（２）については，遷移金属ダイカルコゲナイド，III-VI 層状化合

物半導体，グラファイト微結晶，といった層状構造を持つ半導体をチャネル層に用い，折り

曲げ可能な薄膜 FET を実現するための基礎となる実験を進めた。本文では，これらの実験成

果について報告する。 
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研 究 成 果 

（１）微傾斜 Si(111)基板を用いた表面１次元周期構造の形成 

本研究では，連続性と秩序性をもつ高分子薄膜を形

成するため，主鎖部分の伸長と配向制御を目指してい

る。薄膜成長させる高分子が一方向に伸びやすい様に，

周期的な直線状の凹凸で区切られているような基板表

面が形成できれば，このような異方伸長が実現できる

と考えられる。そのための基板表面として，超高真空

下で加熱清浄化しステップバンチさせた微傾斜 Si(111)
基板を利用することを試みた。真空中において傾斜方

向から垂直方向に通電加熱し，ステップバンチを行う

ことで，高さ数 nm の周期的な凹凸を形成した。この表

面の周期構造は，熱酸化により数百 nm SiO2膜を成長さ

せても存在する（図１－１）ことに注目し，異方構造

をもつゲート層を得ることに成功した。さらに，傾斜

角やステップバンチ時の条件を変更することで，凹凸

の高さと周期間隔を制御することにも成功している。

本課題に関する研究成果の一部は，参考資料１，２に記載されている。 

図１－１ 熱酸化ステップバンチ

4°-off Si(111)基板の表面構造 

 

＜参考資料１（７～１０頁）：口頭発表（７）講演資料＞ 

＜参考資料２（１３～１８頁）：原著論文（６）＞ 
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＜参考資料１：口頭発表（７）講演資料＞ 

1

直線状周期構造をもつ

Si/SiOx基板上へのC60薄膜の成長

埼玉大院理工1，東大新領域2

○川端ちひろ1，小野木亮1，
上野啓司1，斉木幸一朗2

2

序論

Siにかわる半導体素子材料として有機半導体が注目されている

⇒有機電界効果トランジスタ(FET)への応用

C60～n型半導体として有機FETで利用

C60を熱酸化Si基板表面上に真空蒸着

⇒C60ドメインがランダムな位置に形成

平坦な基板

⇒キャリア層内に多量のドメイン境界 2
μ

m

熱酸化Si基板上のC60

3

基板表面上に

4

本研究内容

微傾斜したSi基板を超高真空下で通電加熱

表面に周期的な段差構造をもつSi基板（ステップバンチ

基板）を作製

熱酸化後のステップバンチ基板上へのC60分子蒸着

熱酸化し，さらに

直線状の周期的段差構造を形成できれば・・・

周期構造に沿わせてC60ドメインを整列させることが可能？

⇒チャネル層内のキャリア移動に対し
て障壁となる境界欠陥の減少？？

⇒FETの動作特性の向上も期待

⇒他の有機分子への応用も・・・

周期的直線構造を
持った基板

20μm

表面処理したステップバンチ基板
へのC60分子蒸着

周期的直線構造を持つSi表面をGaSeで
終端した基板上のC60ドメイン  
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5

ステップバンチ基板の作製実験１

①[112]方向に微傾斜したSi(111)基板を5 mm×10 mmの大きさに切り出し，洗浄。

②真空装置内において650 ℃程度で通電加熱。

③超高真空下(3.0×10-8 Pa)で1250 ℃まで瞬間的に基板を加熱。

⇒Si表面は1×1テラスと等間隔なステップ

④基板をアニール後，一定のレートで630 ℃まで基板温度を降下。

⇒Si表面の再構成

⇒

6

～微傾斜角度によるステップバンチ基板の形状の違い～

・・・AFM（原子間力顕微鏡）により測定

平坦な7×7テラスとバンチしたステップからなる周期構造の形成

～ステップバンチ基板の作製方法～

テラス

ステップバンチ

7°微傾斜(7°off) 1.5°微傾斜したSi(111)基板 したSi(111)基板

400nm

1μm
9.4nm

1μm
4.5nm

400nm

傾斜角度の大きい基板ほど，幅の狭いテラスが形成

アニール後，ともに3 ℃⁄分の一定レートで基板温度を降下[111]

[112]

ステップバンチ構造

7

⇒基板温度の降下レートによる違いをAFM像で比較

3℃/分の速さで基板

温度を降下

400nm

1μm
9.4nm

1℃/分の速さで基板

温度を降下

400nm

1μm
14.0nm

～条件によるステップバンチ基板の形状の違い～

ともに7°微傾斜したSi(111)基板を使用

基板の降下速度が速いほど，幅の狭いテラスが形成
8

実験２ ステップバンチ基板を熱酸化処理

＜酸化前のステップバンチ基板＞

400nm

1μm
9.4nm

乾燥酸素中において
1100 ℃で1時間熱酸化

表面凹凸構造の保持

C60蒸着基板として用いる

1μm
9.0nm

400nm

（酸化膜厚185 nm）

＜酸化後基板~Si/SiOx＞

Si(111)7°off基板
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9

～蒸着基板温度の違いによるC60ドメインの形状～

基板温度：195 ℃
蒸着時間：2時間

基板温度：

10

C60ドメインは直線状周期構造の

凹部に沿って形成されやすいが，
完全ではない

ドメインが大きくなり，規則的
な配列は失われてくる

～蒸着時間の違いによるC60ドメインの形状～

基板温度：210 ℃
蒸着時間：

実験３ 熱酸化ステップバンチ基板上へのC60分子の蒸着

210 ℃
2時間蒸着時間：

基板温度210 ℃で蒸着したとき，C60ドメインは

直線状周期構造の凹部に沿って形成されやす
いが，完全ではない

1μ
m

1μ
m

1μ
m

1μ
m

2時間 ：6時間
基板温度：210 ℃
蒸着時間

11

・・・酸化後のステップバンチ基板表面をスピンコート法によりPMMA
（ポリメチルメタクリレート）処理後，同様にC60蒸着

実験４ PMMA処理したステップバンチ基板上へのC60分子蒸着

～PMMAの成膜法～

1.熱酸化処理（1100 ℃，2時間）後のステップバンチ
基板上に，PMMAのトルエン溶液をスピンコート

2.真空乾燥炉において，基板を140 ℃で1時間焼結

C60蒸着基板として用いる

【スピンコート法の概略図】

【PMMA（ポリメチルメタクリ

レート）構造式】

CH2 C

CH3

COOCH3

n

12

3 ℃/分で基板温度降下

Si/SiOx(7°off)
基板温度：140 ℃
蒸着時間：

＜スピンコート前のAFM像＞ ＜スピンコート後＞

2時間

重量％濃度：
回転数[rpm]
回転時間[s]：30

C60蒸着

0.05
5000

0.05％PMMAトルエン溶液でスピンコート

⇒ステップバンチの形状保持

⇒

5μ
m

C60ドメインの配列に規則性は見られない

5μ
m

2
μ

m

2
μ

m

＜蒸着後のAFM像＞

～スピンコート基板上への蒸着～

スピンコート
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13

C60蒸着
基板温度：140 ℃
蒸着時間：1時間

10
μ

m
重量％濃度：
回転数[rpm]8000
回転時間[s]：30

1%

5μ
m

トルエンで30分間

超音波洗浄

直線状段差構造の復活

2
μ

m

C60ドメインが表面構造の

凹部に沿って形成！ 1
μ

m

＜洗浄後の基板＞＜スピンコート後のAFM像＞

＜蒸着後のAFM像＞

～洗浄したスピンコート基板上への蒸着(7°off基板)～

14

2μ
m

蒸着時間を変化させると・・・

【2時間蒸着】

1
μ

m

【4時間蒸着】

10
μ

m

C60ドメインが凹部に

沿って形成

2
μ

m

C60ドメインが規則的に配列

15

結果と考察

・ステップバンチしたSi/SiOx基板上で，C60ドメイン

は規則的に配列する傾向があるが，完全ではない。

・

PMMA処理後基板

PMMA薄膜

酸化後基板

洗浄後基板PMMA

C60蒸着

C60ドメイン

16

・PMMA薄膜とC60分子間の表面エネルギーについての検討。

・規則的にC60ドメインが配列した基板を用いての，FET作製と

その動作特性の評価。

まとめと今後の課題

ステップバンチしたSi/SiOx基板表面をPMMAでスピンコートし，
さらにトルエン溶液で洗浄した基板上で， C60ドメインは凹部

に沿って規則的に配列。

・他の有機分子への応用。

 

・ステップバンチ基板を1100 ℃で熱酸化処理しても，

表面構造の形状は保持された。

・PMMAをスピンコートしたSi/SiOx基板上で，
C60ドメインの規則的な配列は困難。

洗浄することによってPMMAがステップバンチ
基板の凹部により多く残り，C60がその部分に

成長！

PMMAを一度トルエンで洗浄した基板上で，
C60ドメインが規則的に配列した。



（２）表面１次元周期構造を用いた面内高配向有機高分子ポリマー薄膜の形成とその評価 

 ジアセチレン誘導体の薄膜を特定の方位のみに重合させられれば，連続した共役系ネット

ワークを構築することができる。研究成果（１）で作製したテンプレート基板表面は，この

反応に適した周期構造をもっており，異方重合が実現できると考えられる。まず，研究成果

（１）による手法で作製したテンプレート基板に，Langmuir-Blodgett (LB)法を用いて 10,12-
ペンタコサジイン酸(PDA)単分子膜を転写した。転写直後の LB 膜の表面構造を観察すると，

凹凸があるにも関わらずドメインは等方的な形状を示していた。これに紫外線を当て光重合

させたところ，ステップで区切られて一つのテラス内に収まっているドメインが，わずかに

観察された。ステップに沿って伸長しているドメインの存在から，その方向に重合反応が進

みやすいと期待されるが，重合方向を示している証拠は，表面構造からは得られなかった。

そこで，poly-PDA 薄膜の偏光 NEXAFS スペ

クトルの測定を行った。ポリマー主鎖部分に

存在する三重結合(nonconjugated)に注目し，

面内配向評価を行ったところ，ステップ「横

断」方向で弱く, 「沿った」方向では十分に

強いピークが観察された（図２－１）。一方，

平坦な基板上の重合膜では，面内異方性を確

認できなかった。このことから，「沿った」

方向で優先的にポリマー主鎖が伸長するこ

とが明らかとなった。テンプレート基板をも

ちいて，ジアセチレン基の重合方向制御に成

功したといえる。この実験結果については，

参考資料２に記載されている。 

図２－１ テンプレート上の poly-PDA
薄膜の偏光 NEXAFS スペクトル 

 

＜参考資料２（１３～１８頁）：原著論文（６）＞ 

 

 次に，研究成果（１）による手法

で作製したテンプレート上に、水平

付着(LS)法を用いてポリ-3-ドデシ

ルチオフェン(PDT)を累積した。累

積膜の表面構造を観察すると、平坦

な基板上のものと比べて、かなり整

った PDT 薄膜が形成されているこ

とが分かった。このことから、薄膜

構造の高秩序化が期待される。そこ

で、偏光 X 線吸収端微細構造

(NEXAFS)分光法を適用し、分子配

向の評価を行った。平坦およびテン 図２－２ テンプレート上の PDT 薄膜におけ

る偏光 NEXAFS スペクトルの面内角依存性 
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プレート基板上の薄膜共に、ほぼ垂直に PDT 分子が立って配向していることが分かった。し

かし、テンプレート基板上では、顕著な面内異方性が観察された。ポリマー主鎖と平行に存

在するσ*ピークは、ステップに「沿った」方向で最も強く、ずれるにつれ減少していった（図

２－２）。これにより、「沿った」方向に高分子が広がって高秩序化することが明らかとなっ

た。テンプレート構造を用いることで、高分子薄膜の面内配向性を向上できたといえる。こ

の実験結果については，参考資料３に記載されている。 
 

＜参考資料３（１９～２２頁）：口頭発表（１２）講演資料＞ 
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＜参考資料３：口頭発表（１２）講演資料＞ 

2007年春季 第54回応用物理学関係連合講演会 1

t
i
t
l
e

ポリ(3-アルキルチオフェン)薄膜の

面内配向制御

埼玉大理 ○小野木亮, 松本晃1, 中原弘雄, 上野啓司
東北大金研 吉川元起
東大新領域 霍間勇輝, 池田進, 斉木幸一朗
東大院理 島田敏宏

2
i
n
t
r
o

高分子鎖の伸長
＋

π-stackingの高秩序化

－ポリ(3-アルキルチオフェン)－
ウェットプロセスが適用できる
有機半導体材料として注目

ポリ(3-アルキルチオフェン)薄膜の物性
・・・ 分子間のπ-π相互作用および

薄膜の次元性に大きく影響
→ 面内配向制御の必要性

ナノスケールの周期的な
直線構造を持つ表面

主鎖の伸長方向に面内異方性を発現
→ 一次元的な共役π電子系の物性探索

研究目的

3

D
C
-
c
l
e
a
n

s
u
b

通電加熱によるナノ周期構造形成

超高真空下での通電加熱によるSi(111)表面の清浄, 平坦化

[       ]

[       ]

step bunch

(111)
terrace (111)

terraceslow cooling

off-angle

微傾斜Si(111)基板
1. [       ]方向に直流通電加熱
2. 1250 °Cで数回フラッシュ
3. 930 °Cで30分アニーリング
4. 降温速度を制御し徐冷

「ステップバンチング」による
ステップ束/平坦テラス

一次元周期構造形成

4

通電加熱したSi(111)基板の表面構造

A
F
M

s
u
b

1

7°-off

1 
μm

7.5
nm

500 nm
降温速度 : 10 °C/min

7.5
nm

500 nm

1 
μm

4°-off

降温速度 : 3 °C/min降温速度 : 3 °C/min

1 
μm

500 nm

7.5
nm

0°-off

平坦Si(111)基板

降温速度 : 3 °C/min

微傾斜Si(111)基板

表面形態の違い

速度 速 ＞ 遅
バンチ率 低 ＜ 高
テラス幅 狭 ＜ 広
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5

A
F
M

s
u
b

2

S
A
M

SAM処理後のSi(111)基板の表面構造

疎水処理
Octadecyltriethoxysilane (OTES) → 液相プロセス
Octadecyltrimethoxysilane (OTMS) → 気相プロセス

1 μm 1 μm

8 
nm

4°-off

接触角 :  約103°
・ 非常に均一な単分子膜の形成
・ 周期構造はそのまま残存

1 μm 1 μm

8 
nm

SAM処理

4°-off

6

L
S

m
e
t
h
o
d

P
D
T

ポリアルキルチオフェン薄膜の作製

Poly-3-dodecylthiophene-2,5-diyl
(abbrev. PDT)

Mw(average) ≈ 162,000
Milli-Q

累積－水平付着(LS)法－
展開溶媒 :  トルエン(10-5 mol l-1)
累積圧 :      18 mN m-1

疎水処理 :  SAM

水面上単分子膜 ・・・ 高配向超薄膜が形成できるウェットプロセス

※ ステップバンチ基板 ・・・ ステップ//バリアー

7

A
F
M

P
D
T

PDT薄膜の表面形態

微傾斜Si(111)基板平坦Si(111)基板

1 
μm

20
nm

800 nm

1 
μm

4°-off

20
nm

200 nm

20
nm

200 nm

LS 5 layers

8

N
E
X
A
F
S

s
e
t

P
D
T

偏光X線吸収端微細構造(NEXAFS)の測定

Beam Line-11B (軟X線ビームライン)
KEK-PF : 高エネルギー加速器研究機構

物質構造科学研究所
放射光科学研究施設, つくば

S-K edgeスペクトル : 測定領域 2465 ~ 2482 eV
蛍光X線収量法(PLY)

S 1s-σ* 遷移モーメント( //共役平面)

S 1s-π* 遷移モーメント( ⊥共役平面)

Ref. pfwww.kek.jp/outline/srj.html
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9

N
E
X

P
D
T
-
f
l
a
t

o
u
t
-
p

PDT薄膜の偏光NEXAFSスペクトル (1)

平坦Si(111)基板

10

N
E
X

P
D
T
-
s
t
e
p
4
d

o
u
t
-
p

PDT薄膜の偏光NEXAFSスペクトル (2)

微傾斜Si(111)基板 (4°-off)

11

N
E
X

P
D
T
-
f
l
a
t
-
s
t
e
p
4
d

i
n
-
p

平坦Si(111)基板

偏光NEXAFSスペクトルの方位角依存 (1)

4°-off Si(111)基板

12

N
E
X

P
D
T
-
s
t
e
p
7
d

i
n
-
p

偏光NEXAFSスペクトルの方位角依存 (2)

7°-off Si(111)基板4°-off上のものより大きな

方位角依存性

S 1s-σ*遷移ピーク強度

※ステップと

↓

高分子主鎖はステップに
「沿った」方向に伸長

※ 面外配向は平坦, 4°-off
と同様に高秩序

「沿った」＞「横断」
( )
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13

N
E
X

P
D
T
-
p
l
o
t

along facets
( // barrier)

across facets
( ⊥ barrier)

1.8

2.2

3.0

2.6

3.4

N
or

m
al

iz
ed

S 
1s

-σ
* 

pe
ak

s i
nt

en
si

ty

ϕ / degree
0 30 60 90

1.4

PDT薄膜内の共役平面異方性

flat
4°-off
7°-off

1.8

2.2

3.0

2.6

3.4

N
or

m
al

iz
ed

S 
1s

-σ
* 

pe
ak

s i
nt

en
si

ty

1.4

ϕ / degree
0 30 60 90

along facets
( ⊥ barrier)

across facets
( // barrier)

4°-off

・ 傾斜角を増加(テラス幅を狭く)
→

14

c
o
n
c

P
D
T

more
stretchy

Si(111)基板の通電加熱
平坦基板 ・・・ 非常に平坦なテラス
微傾斜基板 ・・・ 降温速度により表面形態が大きく変化

直線状周期構造上での高分子薄膜
→ π共役平面は、ステップに

「沿って」優先的に伸長
→

 

表面構造と面内異方性
→ 直線状構造の周期性を変える

ことで、高分子薄膜の一次元性
が制御可能

高分子薄膜の高秩序化
と面内配向性向上

本発表のまとめ

※ 累積時 ステップ⊥バリアー
→ 面内異方性は消失面内異方性も増加



（３）層状ケイ酸塩化合物マイカをゲート基板に用いた有機電界効果トランジスタの形成と

その評価 

1. マイカ（天然白雲母）をゲートに用いた有機電界効果トランジスタの作製 

【序】マイカは結晶性・絶縁性・誘電特性に優れた層状ケイ酸塩化合物であり，その上に成

長させた有機薄膜には低欠陥化や結晶性の向上が期待できる。本課題ではマイカ上における

有機半導体層の成長様式の評価と，マイカをゲートに用いた有機 FET の作製を試みた。 
【実験】マイカを大気中で粘着テープを用いて厚さ約 1 μm に劈開し，薄膜成長基板とした。

有機半導体としてペンタセンや C60 を超高真空下で蒸着し，その上にソース/ドレイン電極と

して金を真空蒸着した（チャネル長：0.1 mm, チャネル幅：1.0 mm）。さらに基板裏面のゲー

ト電極として導電性ペーストを塗布し，FET 構造を形成した。薄膜の成長様式は，反射高速

電子線回折(RHEED), X 線回折(XRD), 原子間力顕微鏡(AFM)を用いて観察した。 
【結果と考察】RHEED の測定結果より，マイカ上においてペンタセンはドメイン内で面内単

一配向しているが，各ドメインの方位はばらばらであることがわかった。一方，C60薄膜では

基板温度が 100 ºC 以上の時，新たな 2×2 構造

のストリーク像が観察された。電子線入射方

向とストリーク間隔の関係から，C60が分子間

距離 1 nmの六方稠密格子を形成していること

がわかった。また XRD, AFM 測定から，基板

温度が高い時には layer-by-layer 成長による良

質な薄膜形成をしていることが確認された。 

Gate Voltage 
-0.8-0.8 -120 

D
ra

in
 C

ur
re

nt
 /μ

A
 

-0.6-0.6 -90

-60-0.4-0.4 
-30

-0.2-0.2 0
20 

基板温度 60 ºC で作製したペンタセン FET
の動作特性図を図３－１に，また作製条件ご

との各 FET の性能を表３－１，３－２に示す。 

00
00 -30-30 -60-60 -90-90 -120-120 -150

Drain Voltage /V 

図３－１ ペンタセン FET の動作特性図 

(基板温度：60 ºC) 
ペンタセン FET は p 型の動作を示したが，

最も高性能なものでも移動度は 2.4×10－3 
cm2/Vs であり，ゲート電圧の印加に対して on
電流の増幅幅が少なかった。一方，C60FET は

作製過程で大気に暴露した後，真空アニール

なしでも n 型の FET 動作が得られたが，ペン

タセン FET と同様に移動度が低く，飽和領域

も得られなかった。 

基板温度 移動度[cm2/Vs] on/off比 閾値電圧[V]
室温 4.6×10－4 2.7 937
60 ℃ 2.4×10－3 4.3 88
90 ℃ 2.6×10－4 1.5 508

表３－１ ペンタセン FET の性能 

基板温度 移動度[cm2/Vs] on/off比 閾値電圧[V]
室温～90 ℃

120 ℃ 5.0×10－5 1.5 -550
150 ℃ 1.5×10－4 4 -51
180 ℃

210～240 ℃

none

negligible
none

熱酸化 SiO2 や Ta2O5 の様なアモルファス基

板上に比べ，良質な結晶性の薄膜が成長して

いるにもかかわらず，FET 性能が低い原因と

しては以下の 3 つが考えられる。 
（１）劈開面上カリウムイオンによるキャリ

ア散乱, キャリア注入阻害。 
表３－２ C60 FET の性能 

（２）マイカの不完全な劈開による有機半導体層や各種電極とマイカの接触不良。 
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（３）アニール不足による酸素の影響（C60FET の場合）。 
 

2. 劈開面上カリウムイオンが FET 性能に与える影響 

【序】マイカをゲートに用いた有機 FET における性能低下の一因として，劈開面上カリウム

イオンの影響が考えられる事を上で示した。この仮説を検証するため，マイカの劈開面を

PMMA(poly(methyl methacrylate))や OTMS (octadecyltrimethoxysilane)で処理した後，FET を作

製した。この処理では PMMA 膜や OTMS 膜が挿入されるため，基板表面の単結晶性という

利点は失われてしまうが，有機半導体層とカリウムイオンを遠ざけることができるので，劈

開面上カリウムイオンが FET 動作に与える影響が評価できると考えられる。 
【実験】マイカ基板の劈開面を以下の方法により処理し，各分子膜を形成した。 
[PMMA 膜] 0.5 wt%, 1.0 wt%, 2.0 wt%のトルエン溶液を用い，キャスト法によって成膜。 
[OTMS 膜] OTMS と基板を密閉容器に入れ，加熱する事により成膜（気相法）。 
有機半導体としてはペンタセンを用い，上記と同様な手順で FET を作製した。薄膜の成長

様式については RHEED, XRD, AFM を用いて観察した。 
【結果と考察】PMMA 処理基板を用いて作製したペンタセン FET の性能について表３－３に

示す。ペンタセン成長時の基板温度が室温，90 ºC の両方で，PMMA 溶液濃度（PMMA 膜厚）

の増加に伴い，移動度，on/off 電流比などが飛躍的に向上した。基板温度の上昇は，FET 性能

を向上させる要因とはならなかった。ペンタセン薄膜の結晶性については，c 軸配向は確認さ

れたものの，未処理のマイカ基板上で観察された RHEED ストリークの変化が見られず，ペ

ンタセン薄膜の結晶性自体は低下していると考えられる。また，PMMA 膜厚を変化させても

成長様式に変化は見られなかった。これらの結果から，劈開面上カリウムイオンが FET 性能

を大きく低下させていることが裏付けられ，イオン性不純物から有機半導体チャネル層を隔

離することが，高性能有機 FET を作製するためには重要であることがわかった。また OTMS
処理は，一分子層であるにも関わらず，カリウムイオンの遮蔽性が高い事が判明した。この

理由は分極した官能基が秩序高く膜内で配列しているためであると考えている。 
 以上の実験結果については，参考資料４，５に記載されている。 

PMMA溶液

濃度[wt%]
0 0 8.6×10－4 4.5 937

0.5 70 2.7×10－2 11.6 120
1.0 140 6.5×10－2 15.9 103
2.0 280 1.4×10－1 197 21

0 0 2.6×10－4 1.6 536
0.5 70 5.6×10－4 3.8 239
1.0 140 1.8×10－3 16.6 424
2.0 280 4.1×10－3 51.4 52

室温 3.1×10－1 230 13
90 ℃ 2.1×10－1 180 9

on/off比 閾値電圧[V]処理溶液 基板温度
PMMA膜厚

[nm] 移動度[cm2/Vs]

室温

90 ℃

PMMA

OTMS SAM

表３－３ 

 PMMA および

OTMS 処理基板

を用いて作製し

た ペ ン タ セ ン

FET の性能 

 

＜参考資料４（２５～２６頁）：原著論文（３）＞ 

＜参考資料５（２７～３３頁）：松本 晃氏 修士論文発表資料＞ 
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＜参考資料５：松本 晃氏 修士論文発表資料＞ 

マイカをゲート基板に用いた
有機電界効果トランジスタに関する研究

松本 晃

目次

1. マイカをゲート誘電体に用いた有機FETの作製

1-1. ペンタセンを活性層とする有機FET

1-2. C60を活性層とする有機FET

2. 劈開面上カリウムイオンの影響を検討

2-1. PMMA(poly(methyl methacrylate)

2-2. OTMS(octadecyltrimethoxysilane))

によるマイカの劈開面処理

研究目的(1)-①

有機電界効果トランジスタ(FET)

フレキシブルデバイス作製, 低コスト化などの利点

通常研究されている有機FET

アモルファスなゲート基板上に有機半導体層を形成

→ 有機半導体層：「アモルファス」もしくは「多結晶」

→ 欠陥の増大により、動作特性の向上が上限

単結晶ゲート基板上への有機半導体層の形成

有機半導体層の

マイカの構造と特性

劈開面の原子配列
(Kサイトは平均1/2がK原子で占有)

a=0.519 nm

b=0.904 nm

カリウムイオン

四面体層

八面体層

マイカの層状構造

マイカの特性
□ 結晶性・絶縁性・誘電特性に

優れ、容易に劈開
□ 白雲母の比誘電率：6～7

実験に用いたマイカ
□ 天然白雲母(muscovite)
□ 組成式：KAl2(AlSi3O10OH2)

結晶性向上, 低欠陥化

→ FET性能の向上？

結晶性・絶縁性・誘電特性に優れるマイカに着目
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実験手法

基板・・・大気中で劈開したマイカを使用

有機薄膜・・・ペンタセン(通常p型の伝導特性)

超高真空下(ca.10-7 Pa)で分子線エピタキシー(MBE)法により蒸着

→ 成長速度, 基板温度を変化

薄膜成長様式の評価

反射高速電子線回折(RHEED)：分子の配列構造の評価

原子間力顕微鏡(AFM)：薄膜表面形態の観察

X線回折(XRD)：薄膜積層方向周期性の評価

電界効果トランジスタ(FET)の作製

作製条件の異なるFETの動作特性を評価

ドレイン, ソース電極(金)

マイカ

有機半導体層

ゲート電極

ペンタセン薄膜のRHEED測定

ペンタセン・・・1.20 nm/分で蒸着
新たなストリーク・・・ペンタセン約一層分の蒸着で出現

→ 面内単一配向ドメインの形成
電子線の入射方向を変化・・・ストリークの変化なし

→ 各ドメインの方位は不揃い

15分後一層蒸着後蒸着前

アモルファス基板上に比べ、良質な薄膜成長

マイカ上ペンタセン薄膜の成長様式

2
 μ

m

室温 60 ℃ 90 ℃

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

2θ/θ

In
te

n
si

ty
 (
a.

u.
) (001)

(002)

mica

室温

90℃

60℃

[サンプル作製条件]
蒸着速度：1.20 nm/分
蒸着時間：2時間
[AFM]
基板温度の上昇 → ドメイン：大
[XRD]
室温：薄膜層(d =1.5 nm)
60℃：薄膜・バルクの混合層
90℃：バルク層(d =1.4 nm)

ペンタセンFETの動作特性

1.55082.6×10-490℃

4.3882.4×10-360℃

2.79374.5×10-4室温

on/off比閾値電圧(V)移動度(cm2/Vs)基板温度

-800

-600

-400

-200

0

-150-120-90-60-300

Gate Voltage /V

-120

-90

-60

-30

0

30

Drain Voltage /V
-30 -600 -90 -120 -150

D
ra

in
 C

u
rr

e
n
t 

/
n
A

-800

-600

-400

-200

0

FET作製条件
劈開したマイカ：約1 μm
チャネル長：0.1 mm
チャネル幅：1 mm
堆積速度：1.20 nm/分
基板温度：60℃
蒸着時間：2時間
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研究目的(1)-②

マイカ上におけるペンタセンの成長

アモルファス基板上より良好(面内配向性が不十分)

ペンタセンFETの動作特性

on電流の増加：小 → 低移動度, on/off比：小

C60・・・通常n型の伝導特性

マイカと同じ表面対称性(6回対称)

格子定数整合性よい(マイカ：約0.5 nm, C60：約1.0 nm)

→ ヘテロ成長でも良質な薄膜形成？

薄膜作製手法 → 超高真空下でMBE法により蒸着

基板温度：室温～240℃, 蒸着速度：0.30～0.50 nm/分

蒸着時間：4～8時間

C60薄膜のRHEED測定

2倍周期のストリークを確認
30°回転 → ストリーク間隔が 倍
60°回転 → 元のストリーク → C60分子が六方稠密構造で成長

3

蒸着速度：0.30～0.50 nm/min, 基板温度：100℃～240℃

蒸着前
(マイカ基板)

蒸着後
(C60)

30°回転

マイカ上におけるC60分子の配列

C60

K(1/2占有)

＊酸素は省略

1 nm

0.519 nm

電子線の入射方向

30° 0°

マイカ上C60薄膜の成長様式

[サンプル作製条件]
蒸着速度：0.30～0.50 nm/min
蒸着時間：4～6時間

[成長様式]
基板温度の上昇により
・平坦で大きなドメイン
・layer-by-layer成長

120℃ 180℃ 240℃室温

2
 μ

m

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0

2θ/θ

In
te

n
si

ty
 (
a.

u.
)

mica

室温

140℃

210℃

(0002)

(0004)

 29



C60FETの動作特性

-25
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-30
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Drain Voltage /V
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-25

D
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n
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/
n
A Gate Voltage /V

90

60

30
-20 ～ 0

作製・測定条件
基板温度：150℃
蒸着時間：6時間
蒸着速度：0.40 nm/min
配線時に大気に曝露
高真空下で測定
(アニールなし)

none210℃～240℃

negligible180℃

結論(1)

マイカ上における有機半導体層の成長様式を評価

ペンタセン：多結晶成長, 基板温度の上昇で多相化

C60：基板温度の上昇により良質な薄膜成長

→ layer-by-layer成長, 面内配向(六方稠密構造)

劈開面上カリウムイオン → キャリアの散乱, キャリア注入の阻害

マイカをゲートに用いた電界効果トランジスタの動作特性

少ないon電流, 低移動度, 飽和領域なし

性能低下の原因

マイカの不完全な劈開 → マイカと各種電極・有機半導体の接触

アニール不足 → 大気曝露の影響(C60FETの場合)

基板からの再蒸発による最初の数層の欠陥

4.0-511.5×10-4150℃

1.5-5505.0×10-5120℃

none室温～90℃

on/off比基板温度 移動度(cm2/Vs) 閾値電圧(V)

研究目的(2)

マイカ劈開面上に存在するカリウムイオン

キャリア散乱やキャリア注入阻害の原因？

→ FET動作に与える影響を調査

PMMA(poly(methyl methacrylate))

有機溶媒に可溶なポリマー

有機FETの基板表面処理に用いられる

マイカ劈開面上へPMMAを成膜

マイカ上PMMA膜

PMMA膜

0.00 3.15[nm]

マイカ基板

[nm]0.00 1.63

280962.0

1401921.0

853000.5

PMMA膜厚
(nm)

キャパシタンス
[pF]

溶液濃度
(wt%)

Si基板上への成膜から計算したPMMAの膜厚

d
S××

=
0 εεC C：キャパシタンス[pF]

ε0：真空の誘電率(8.855×10-12 C/Vm)
ε：PMMAの誘電率(約2.9)
S：電極面積(2.0 mm2)
d：PMMAの膜厚[μm]

表面粗さ (rms)
マイカ基板：0.27 nm, PMMA処理基板：0.56 nm

PMMA 

CH2
C

CH3

COOCH3

(有機半導体⇔カリウムイオン間の距離を変化)

「成膜条件」

溶媒：トルエン, 乾燥温度：120℃, 乾燥時間：3時間

ペンタセン

マイカ

PMMA

K+

マイカ

ペンタセン

n

↓
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PMMA処理基板上におけるペンタセンの成長様式

AFM像(左図), X線回折の測定結果(右図)

室温, 2時間

90℃, 2時間

2 μm
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ty
 (
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u.
)

基板

室温

90℃

(001)

(002)

薄膜層のみを確認

FETの動作特性(基板温度：室温)

PMMA処理なし
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マイカ劈開へのPMMA成膜(厚さ：約300 nm)

on電流の増加 → 移動度の向上, on/off比や閾値電圧の改善
飽和領域の確認

FETの伝達特性

PMMA濃度(膜厚)の増加 → 伝達特性の向上
基板温度の上昇 → 伝達特性の低下

基板温度：室温
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FET性能の膜厚依存性

基板温度：室温で作製したFET
PMMA濃度(膜厚)の増加 → 移動度, on/off比の大幅な向上
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研究目的(3)

OCH3

OCH3

Si

C18H37

H3CO

OTMSの構造式

PMMA処理基板を用いたFETの性能

PMMA膜厚の増加に伴い、on電流が飛躍的に向上

劈開面上カリウムイオンの影響減少によりFET性能が向上

→ 高移動度, on/off比
成長様式のPMMA膜厚依存性なし
基板温度の上昇 → c軸配向性の改善, FET性能の低下

↓

OTMS(octadecyltrimethxysilane)による劈開面処理
自己組織化単分子膜(SAM)の形成

→ 単分子膜だが、PMMAより高い秩序性
→ FET性能への影響は？

マイカ劈開面上へOTMSを成膜
成膜方法：気相法(100℃, 1時間加熱)

↓

OTMS処理基板上におけるペンタセン薄膜の成長

2
 μ

m

室温, 2時間 90℃, 2時間OTMS処理基板

0.00 2.51[nm]

In
te

ns
it
y 

(a
.u

.)

10.0 20.0 30.00
2θ/θ

OTMS処理基板
室温

60℃

90℃

(002)

(001)
AFM

OTMS基板のrms：0.37 nm
基板温度の上昇 → ドメインサイズ：大

XRD
基板温度の上昇で
「薄膜層」→「薄膜/バルクの混合層」
→「バルク層」

作製したFETの動作特性

[移動度：PMMA膜厚約300 nmの時と同等以上]

結論(2)-①

PMMA(アモルファス), OTMS(自己組織化単分子膜)
→ 劈開面処理により、基板の単結晶性は消失

→ 有機半導体層の面内配向性も低下

PMMA処理基板上におけるペンタセンの成長様式

PMMA膜厚の増加 → 形状に変化なし
薄膜層のみを確認
基板温度：低 → ドメインサイズ：小(マイカ上に比べ)
基板温度の上昇
→ ドメインサイズ：極大, c軸配向性の大幅な改善

OTMS処理基板上におけるペンタセンの成長様式

基板温度：室温 → ドメインサイズ：小(マイカ上に比べ)
基板温度の上昇
→ ドメインサイズ：極大, 多相化OTMS(2.5 nm)：0.31cm2/Vs

2.0 wt% PMMA(約300 nm)：0.14 cm2/Vs
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結論(2)-②

FET性能改善の要因
PMMA膜：PMMA膜厚の増加に伴い、カリウムイオンの影響が減少
OTMS膜：PMMAに比べて秩序性の高いSAMの形成により、

カリウムイオンに対する遮蔽性が向上

↓

有機半導体/ゲート誘電体界面に存在する不純物
→ キャリアトラップ, キャリア散乱などによりFET動作を低下

OTMSによる劈開面処理
→

総括

マイカ上に成長させた有機半導体層

 

アモルファス基板上よりも結晶性に優れた薄膜の形成

FET性能が飛躍的に向上

：劈開面上カリウムイオンの影響減少により達成

(C60の場合、六方稠密構造をとったエピタキシャル成長)

マイカをゲートに用いた有機FET

性能は低いもののFET動作を得る事に成功

PMMAによる劈開面処理

PMMA膜厚の増加 →

FET性能の向上

OTMSによる劈開面処理

PMMAを約300 nm成膜した時と同等のFET性能

→ PMMAよりも高い分子の秩序性

→ カリウムイオンの遮蔽性の向上

PMMA膜厚(カリウムイオン/ペンタセン間の距離)の増加
on電流の増加 → 移動度の向上, on/off比や閾値電圧の改善
飽和領域の確認

PMMAを約300 nm成膜した時と同等以上の性能



（４）ジアセチレン誘導体巨大単結晶薄膜の形成と光重合 

 ジアセチレン誘導体薄膜の成長様式と重合反応には密接な関係がある。もし、この単結晶

薄膜が成長できれば、重合方向を一方向に揃えられる可能性が出てくる。そこで、Si(111)単
結晶表面の周期構造を利用することで、PDA 薄膜の単結晶化を試みた。超高真空下で通電加

熱して得た Si(111)清浄表面に、基板温度室温で PDA を蒸着し薄膜を成長させた。この薄膜の

表面構造を観察したところ、サブミリスケールの非常に大きなドメインが形成されており、

枝分かれ方向がほぼ垂直のデンドライト状になっていることが分かった。この薄膜を紫外線

照射により重合させたところ、各ドメイン内では大きさや枝分かれ方向に関わらず、重合方

向は同一方向に揃っている（図４－１(a)）が、隣り合うドメイン間では異なっていた（図４

－１(b)）。このことから、ドメイン内の PDA 分子は高度に面内単一配向していることが考え

られる。また微傾斜 Si(111)清浄表面上で、同様に PDA 薄膜を形成したところ、デンドライト

状の成長が観察されるが、その枝分かれ方向は垂直からかなり傾いていた。これは、微傾斜

清浄表面に存在するバンチしたステップ列が、薄膜成長に影響を与えるためと考えられる。

一方、Si 表面の酸化による薄膜成長様式の違いも見られている。本実験結果については，参

考資料６に記載されている。 
 

＜参考資料６（３５～３８頁）：口頭発表（３）講演資料＞ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図４－１ 清浄 Si 表面に成長させた poly-PDA
薄膜の表面構造と重合方向  
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＜参考資料６：口頭発表（３）講演資料＞ 
e

Si表面上に作製した

長鎖ジアセチレン誘導体薄膜の
重合反応

埼玉大理 ○小野木亮, 上野啓司
東大新領域 斉木幸一朗

o

＜共役π電子系 : ジアセチレン誘導体ポリマー＞

R’ R’ R’

R R R

重合

Monomer (no color)

Green polymer

Blue polymer

R’ R’ R’

RR R

Red polymer

ジアセチレン誘導体は紫外線照射により光重合し, 共役π電子系を形成
→ 光学素子や電子素子への応用が期待

R’ R’

RR

Blue polymer

Red polymer

色相転移

e

＜研究目的＞

多様な物性評価 ・・・ 単結晶薄膜の作製が必要
アモルファス表面上 ・・・ 一般に単結晶化は困難

・ 基板表面構造がジアセチレン誘導体薄膜の
結晶構造に与える構造を検討

b

＜Si基板の作製方法＞

酸化膜 あり, なし
一次元周期構造 あり, なし

・ 紫外線照射による重合がもたらす構造変化と
その基板による差異

重合方向を一方向に揃える → 一次元的な共役π電子系の物性探索

Si(111)単結晶基板の利用

step bunch
(111)

terrace

[11-2]

[-110]

(111)
terrace

－微傾斜Si(111)基板－
[-110]方向へ直流通電し加熱
・ 同上にフラッシュ, アニーリング
・ 降温速度を制御

↓

超高真空下での通電加熱による
Si(111)表面の洗浄, 平坦化

－平坦Si(111)基板－
・ 1250 °Cで数回フラッシュ
・ 930 °Cで30分アニーリング
・ 3 °C/minで徐冷

真空中
→ 清浄表面

大気暴露
→ 自然酸化膜(数nm)

O2雰囲気下熱酸化
→ 熱酸化膜(数百nm)

「ステップバンチング」による
ステップ束/平坦テラス

一次元周期構造形成
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b

＜基板表面(自然酸化膜)のAFM像＞

・ 非常に平坦なテラス
・

a

＜ジアセチレン誘導体蒸着膜の作製＞

A
bs

or
ba

nc
e 

/ a
.u

.

300      400       500      600       700      800
Wavelength / nm

bilayer-stepが存在

微傾斜Si(111)基板

7.5
nm

500 nm

1 
μm

降温速度 : 3 °C/min

4°-off

降温速度 : 150 °C/sec降温速度 : 3 °C/min

・

速度 速 ＞ 遅
バンチ率 低 ＜ 高
テラス幅 狭 ＜ 広

速度により表面形態が大きく変化
1 
μm

500 nm

7.5
nm

0°-off

平坦Si(111)基板

4 hrs

－試料－
10,12-ペンタコサジイン酸(PDA)
CH3(CH)11−C≡C−C≡C−(CH)8COOH

1 hr

10 min

0 min

30 sec

662 nm

630 nm
556 nm

512 nm

－真空蒸着－
るつぼ仕込み量 : 0.75 mg (2×10-6 mol)
るつぼ温度 : 約40 °C
るつぼ加熱時間 : 1時間
基板温度 : 室温

150 W Xeランプからの紫外線照射

モノマー薄膜

4°-off

1 
μm

7.5
nm

500 nm

※ 蒸着後, るつぼ内には
重合した残留物あり

ポリマー化 : 照射時間による色相転移

a

＜ジアセチレン誘導体蒸着膜のAFM像(1)＞
5 
μm

市販のSiO2/Si基板

熱酸化表面上

市販のSi基板 ・・・ ジアセチレン誘導体のドメイン伸長はランダムな方向
→ 等方的な重合, π共役系形成

ステップバンチ基板 ・・・

d

＜ジアセチレン誘導体蒸着膜のAFM像(2)＞

5 
μm

10
 μ

m

2 μm

7.2
nm

1 μm

0°-off : 平坦な基板表面
角張ったドメインが多く
重合方向はほぼ平行
薄膜表面は非常に平坦

通電加熱清浄化 0°-off Si(111)

PDA蒸着, 紫外線照射 10分

ステップ/テラス構造に沿って長いドメインが伸長

ステップバンチSi(111)基板

自然酸化膜上

4°-off

市販のSiO2/Si基板

熱酸化表面

5 
μm

500 nm

0.5
nm

1 
μm

大気暴露, 自然酸化膜上
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o

20
 μ

m

4°-off

0°-off Si(111) ・・・ 降温速度 3 °C/min
4°-off Si(111) ・・・ 降温速度 150 °C/sec

非常に大きなデンドライト状のドメイン形成
膜厚 : 約4.5 nm

PDA蒸着

1

＜清浄表面上ジアセチレン誘導体重合膜＞

20
 μ

m

0°-off

20
 μ

m

4°-off

80
 μ

m

PDA(

真空中 : 清浄表面20
 μ

m

0°-off

＜清浄表面上ジアセチレン誘導体蒸着膜＞

0°-off : 枝分かれがほぼ直交
薄膜上からも bilayer-stepが確認

4°-off : かなり傾いて枝分かれ

清浄表面上

重合反応に伴い平行な溝や峰が出現

重合方向は同一

)

紫外線照射
10分

ポリマー膜

→ 0°-off, 4°-offともに, ドメイン内
において
ドメインの大きさには無関係

d

＜巨大な単一配向ジアセチレン誘導体蒸着膜＞

y

＜基板表面の形態と薄膜構造＞

サブミリメートルの
デンドライト状ドメイン
・ 重合方向は同一
・ 角張った形状も存在

20
 μ

m

別の場所(拡大)

0.1 mm

0°-off

異なるドメインでは
重合方向は別方向

巨大デンドライト状
(直交して枝分)

巨大デンドライト状
(傾いて枝分)

凹凸の
高さ

PDA蒸着膜

ステップ
間隔

ドメイン形状 重合方向

基板表面

清浄
表面

0°-off

4°-off

広い

狭い

低い

高い ドメイン内では平行

ドメイン内では平行

0°-off

4°-off

自然
酸化膜

広い

狭い

低い

高い

長方形状

長方形状
枝状が混在

折れ曲がり ?

ドメイン内では平行

ドメイン内では平行熱酸化膜 － － ランダム

※ 4°-off ・・・ 降温速度 150 °C/sec
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d

＜巨大な単一配向蒸着膜＞

－0°-off 清浄Si基板－
単結晶基板 → 酸化膜上と異なり, 有機分子と強い相互作用

PDA分子
・ 膜厚から斜めに立って配向

(基板法線から約45°傾く)
・ 樹枝状ドメイン内では枝分かれに

対して斜めに重合が進む
↓

重合方向から約±45°に結晶成長

清浄Si基板の表面構造と
PDA分子の配向との

c

＜まとめ＞

● Si(111)基板の通電加熱
0°-off ・・・ 非常に平坦なテラス
4°-off ・・・ 速度により表面形態が大きく変化

サブミリスケールの非常に大きな単結晶ドメインが
デンドライト状に成長

● フラッシュ後のSi基板を大気に出さずPDA蒸着
・・・

光重合方向は同一ドメイン内では平行

● 自然酸化膜ありSi基板上のPDA蒸着膜
0°-off ・・・ 角張ったドメイン形成, ドメイン配向方向は等方
4°-off ・・・ ドメイン内に配向方向の折れ曲がりが存在

速度 速 ＞ 遅
バンチ率 低 ＜ 高
テラス幅 狭 ＜ 広

は ?
ドメインの
成長方向

重合方向

≒

傾斜方向

整合性



（５）層状化合物 MoS2の薄片剥離手法開発 

【序論】近年，柔軟性のある電子素子の構築を目指して，有機半

導体（ペンタセン，C60等）を用いた電界効果トランジスタが研究

されている。しかしこれらの有機低分子のπ電子共役系を用いた

素子では，電気伝導度やキャリア移動度には限界がある。そこで，

チャネル層内で高い移動度を持ち，しかも柔軟性のある物質を用

いた高性能な素子の開発が望まれている。本研究ではそのような

可能性を持つ物質として，層状構造を持つ化合物である遷移金属

ダイカルコゲナイドに着目した。その一種の二硫化モリブデン

（MoS2）は，図５－１のような層状構造を持つ半導体で，単位層

内では原子が共有結合する一方，単位層間は弱いファンデルワー

ルス力で結びついている。この層間へは他の原子・分子を挿入す

ることができるが，本研究では Grignard 試薬を用いて層間にリチウムイオンを挿入し，さら

に水と反応させ爆発的に水素を発生させることで層間を剥離し，単層 MoS2を形成することを

試みた。さらに，剥離した単層試料を基板上に堆積させて薄膜を形成し，電界効果トランジ

スタを作製する実験を進めている。 

図５－１ MoS2の構造

【実験】層間剥離の手順は，文献[1]を参考とした。二硫化モリブデン粉末を乾燥したアンプ

ルに入れ，アルゴン雰囲気グローブボックス内で n-ブチルリチウム 1.6 M ヘキサン溶液を加

える。アンプルを密閉し 90℃で 24～48 時間放置した後，反応物を濾別する。この反応物を

水に加え，さらに超音波洗浄機にかけて層間剥離を促進させる。次に得られた懸濁液を遠心

分離器にかけた後吸引濾過し，沈殿物を再び純水中に入れて懸濁させる。この分離・洗浄操

作を pH がほぼ 7 になるまで繰り返し，単層剥離化合物を含む沈殿を得る。薄膜は，単層剥離

化合物を水に分散させ，非水溶性溶媒（p-キシレンなど）を加え攪拌・静置し，界面に形成

される膜を基板上に移し取ることで積層する。積層膜の表面形態は，原子間力顕微鏡(AFM)
および走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて観察した。 
【結果と考察】図５－２に，粉末 X 線回折(XRD)の測定結果を示す。剥離前には，図１に示

した層状構造に起因する強い(002)回折ピークが見られるが，剥離後はこのピーク強度が著し

く減少しており，積層方向の周期性が失われていることが分かる。このことから，Li の層間

図５－２ 二硫化モリブデン試料の薄片剥離前後での粉末 X 線回折パターンの変化 

剥離前 剥離後 
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(100)
(103)

(006),(104)

(100)
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(006),(104)

(105)
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挿入と水との反応によって，MoS2の単層剥離が可能であることが裏付けられた。単層剥離化

合物の SEM 観察においても，剥離前の粉末とは形態の異なる薄片の形成が裏付けられている。

また薄膜の AFM 像では，大きさが数百 nm～数μm 大の薄片が積層している状態が観察され

ている。 
 これらの実験結果については，参考資料７にも記載されている。 
参考文献：[1] G. L. Frey et al., J. Am. Chem. Soc. 125 (2003) 5998. 
 

＜参考資料７（４１～４４頁）：白石淳子氏 卒業研究発表資料＞ 



＜参考資料７：白石淳子氏 卒業研究発表資料＞ 

層状物質の化学的薄片剥離に
関する研究

上野研究室
03RC018 白石淳子

本研究の目的

有機半導体（ペンタセン，C60等）を用いた研究

→ フレキシブル・低コストな素子作製

→ 電気伝導度やキャリア移動度には限界

本研究 → 層状物質に着目

「高移動度、かつフレキシブル」

例：遷移金属ダイカルコゲナイド

グラファイト

Ⅲ-Ⅵ化合物(GaSe, InSeなど)

層状物質FETについて

WSe2単結晶を用いたFET

ｎ型，ｐ型の両極動作
ホール移動度

～500 cm2/Vs

Ref.

Ｖ．Podzorov et al., Appl. Phys. Lett. 84 (2004) 3301.

MoS2について(1)

層状構造を持つ半導体

層内:共有結合

→ 高いキャリア移動度

層間: v. d. W力的結合

→ 剥離可能，柔軟

層間へ他の原子・分子を

挿入(インターカレート)可能

v. d. W力

的結合

3.16 Å

6.15 Å

柔軟な構造
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層状物質で電子素子を作製するには？

バルク固体 → 大きな単結晶育成は困難

固体では素子化しにくい

薄膜気相成長 → 高コスト

薄膜成長は困難

→ 固体の薄片剥離(exfoliation)
,

によって

単層剥離化合物を形成し 積層することで

基板上に薄膜形成

MoS2について(2) 実験方法(1)
【概要】アルキルリチウムを用いて層間にリチウム

イオンを挿入,水と反応させ発生する水素で層間を

剥離。得られた単層剥離化合物を用いて薄膜を作製

n-BuLi 約 1.6 M ヘキサン溶液にMoS2を浸す

nBuLi + MoS2 → LinMoS2 + (n/2)C8H18

Liが挿入されたMoS2を濾別し水に加える

LinMoS2 + nH2O → nLiOH + (n/2)H2 + MoS2

MoS2

Li

Li intercalated MoS2

adding

water

single layers of 
MoS2 suspended 
in water

実験方法(2)

得られた懸濁液を超音波洗浄機にかけ,層間剥離

を促進

遠心分離した後吸引濾過,再分散させ,pHが約7に

なるまで分離・濾過を繰り返す

実験方法(3)

単層を分散させた溶液に非水溶性有機溶媒を加
えて攪拌・静置 → 界面に薄膜を形成

Spreading techniqueで基板（ガラス、SiO2 など）に

移しとる

film

organic solvent

shaking

organic solvent

water

spreading
film

ガラス
（引き上げ）

テフロン
（引き下げ）
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試料の評価方法

単層剥離化合物（粉末）の構造

→粉末X線回折(XRD)
走査型電子顕微鏡(SEM)

転写薄膜の表面形態 → 原子間力顕微鏡(AFM)

粉末X線回折測定結果

乾燥させた単層剥離化合物（粉末）について測定

層状構造に起因する(002)ピーク

→ 強度が著しく低下 → 単層剥離の確認

剥離前 剥離後
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.)

0 10 20 30 40 50 60

2θ/θ
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te

n
si

ty
(a

.u
.)

(100)

(100)
(103)

(103)

(105)

(002) (002)

剥離したMoS2（粉末）のSEM像(1)

（図中の線幅；100 μm）

乾燥させた単層剥離化合物（粉末）について測定

（図中の線幅；5 μm）

空洞

剥離したMoS2（粉末）のSEM像(2)

剥離前 剥離後

（図中の線幅; 1.5 μm） （図中の線幅; 2 μm）
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MoS2薄膜のAFM像(1)
基板：ガラス

MoS2薄膜のAFM像(2)

考察とまとめ

MoS2の単層を剥離

→ XRDやSEMから，単層の剥離を確認

薄膜を作製

→ 数 nm 程度の厚く不均一な膜,数百 nm 大
の薄片の積層

→ 有機溶媒－水界面での薄膜の形成が不十分

今後の展望

薄膜積層技術の開発

→ 電気伝導度の測定

電界効果トランジスタ（FET)への応用

他の層状物質（WSe2,グラファイトなど）への展開
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