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フォーカス 26 ＜第６回＞：成果事例クローズアップ（NIMS　国際ナノテクノロジーネットワーク拠点）

グラフォエピタキシーを利⽤した有機半導体薄膜の配向制御
東北⼤学⼤学院理学研究科　池⽥進，東京⼤学⼤学院新領域創成科学研究科　⻫⽊幸⼀朗
東洋⼤学バイオ ・ ナノイノベーション創出事業　和⽥恭雄 

はじめに

　有機 EL（LED）の商品化に伴い，有機半導体は俄かに
お茶の間に近い存在となった．今のところ，ディスプレ
イ用の薄くて色鮮やかな発光材料として一般の認識を深
めているが，プラスチックエレクトロニクスの代表的材
料として様々な電子デバイスへの応用が期待されている．
例えば，現時点で有機 EL ディスプレイの発光を制御して
いるトランジスタは無機半導体であるが．トランジスタ
も柔軟性のある有機半導体で置き換えることにより，曲
げられるディスプレイ，くるっと丸めてハンドバッグや
ポケットに入れられるディスプレイがそう遠くない将来，
現実のものになると期待されている．そのようなフレキ
シブルデバイスの実現には有機トランジスタの性能向上
が必須の課題であり，有機分子合成，結晶成長，半導体
物理，デバイス作製プロセス，等々様々な側面から，こ
の有機トランジスタの実用化に向けた検討がなされてい
る [1][2][3][4]．
　こういった背景の中で，我々の研究グループは有機半
導体の高品質な薄膜作製技術の探索を行っている．具体
的には，無機材料の分野では良く知られた「グラフォエ
ピタキシー」を有機半導体に応用することにより，面内
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方位の制御されたキャリア移動度の高い薄膜を得ようと
研究を進めている．本稿では，グラフォエピタキシー現
象が有機半導体でも起こることを初めて見出したこと，
無機系のグラフォエピタキシーと異なる性質などサイエ
ンスとしても面白い部分，有機トランジスタに応用する
ための課題や展望を述べる．更に，ナノテクあってのグ
ラフォエピタキシーであることをを強調したい．

１．有機半導体の躍進 

　有機物のもつ柔軟性，薄膜化しやすくデバイスを作り
やすい性質，溶媒に溶ける性質を利用したインクジェッ
トプリント方式によるコスト低減の可能性，有機物とい
う材料そのものがもつ環境親和性や低温製造（省エネル
ギー）による環境への負荷低減などの観点から，新しい
電子デバイス材料として有機半導体が注目を集めている．
特に，最近の有機 EL（LED）実用化成功は，有機半導体
の存在，価値，将来性を周知のものとしただけでなく，
有機トランジスタなど，EL 以外の研究者のモチベーショ
ンも引き上げることとなり，有機半導体デバイスの実用
化に向けた基礎～応用の研究が一層活発化している．
　有機半導体が将来どのような用途に使われていくのか，
様々な可能性の探索が続けられている．例えば，シリコ
ンほどの大きな移動度を必要としない IC タグなどへの応
用は，インクジェットプリントによる安価大量製造が可
能とされる有機半導体の長所が生かされる用途の一つと
考えられている．このように様々なチャレンジが提案さ
れる中，当該分野において現時点で最も期待のかかる具
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体的ターゲットはフレキシブルディスプレイの完成であ
ろう．現在商品化されている有機 EL ディスプレイは面
発光・超薄型で色鮮やかなディスプレイを実現したとい
う点で有機半導体研究者の夢を一つ形にしたと言えるが，
今のところ有機 EL を駆動するトランジスタには無機半導
体が使われており，フレキシブルディスプレイ実現のた
めには，やはり有機トランジスタが必要となる．このよ
うな要請から，有機トランジスタの実用化に向けた研究・
開発の動きは目覚ましく，学会発表件数，論文発表件数
は近年目覚ましく増加している．
　そもそも，有機半導体は 1950 年代における日本人研
究者の貢献 [5] によってその存在が確認され，1980 年代
に世界で初めてトランジスタ駆動を確認したのも日本の
研究グループである [6][7][8]．すなわち，この分野は日
本で芽生えたものであり，これも日本が当該分野におい
て先頭を競う原動力になっているのであろう．そして今，
世界中の研究者が実用的な有機トランジスタを目指して
しのぎを削る中，インパクトの高い研究成果が次々に日
本から発表されている．

２．有機トランジスタ研究の現状 

　上述のように実用化が急務となっている有機トランジ
スタであるが，その現状を簡単にまとめてみたい．世界，
そして日本において，有機トランジスタ研究には非常に
多く分野の研究者が参画している．従来，半導体といえ
ば物理系・電気系の分野という感があったが，有機半導
体は従来の半導体デバイスの枠を超え，有機分子を合成
する有機化学者，有機半導体の表面や電極との界面の特
性を調べる表面科学者，インクジェットプリンタで素子
を印刷製造しようとする研究者など，様々な分野の研究
者・技術者が集まり，一大融合研究領域を形成している．
学会発表を聴講してもその内容は驚くほど多岐にわたる．
それぞれ得意な分野で有機トランジスタの最終完成品に
貢献しようとしている．

　有機トランジスタの問題点は一般的に低いとされる移
動度であるが，単結晶では数十 cm2/Vs に及ぶ移動度も報
告されており [9]，これが有機トランジスタの成功を暗示
させる一つの根拠となっている．すなわち，いくつかの
有機半導体は，無機半導体に匹敵するような高い移動度
を潜在的に持っていて，それを上手にデバイス化すれば
十分な性能を持ったトランジスタができるという確信で
ある．更に，多くの有機合成化学者の参画によって，次々
に高移動度の新分子が開発され，物質そのものの改良も
進んでいる．
　このように発展目覚ましい有機トランジスタ研究で
あっても，その実用化までにはいくつものハードルを乗
り越えねばならないようである．確かに単結晶では十分
に大きな移動度が観測されているが，デバイス作製プロ
セスにおいて移動度を低下させる様々な因子が入り込み，
最終的に出来上がるトランジスタとしてはトップデータ
で 0.1 ～ 1cm2/Vs 程度の移動度となる．また実験のばら
つきまで含めると，時には 2～ 3桁の幅が生じ，全体的
な移動度の向上と安定性（再現性，ばらつきの低下）の
確保が求められている．

３．有機 TFT の問題点 

　ここまで「有機トランジスタ」と書いてきたが，その
主たるターゲットは電界効果トランジスタ（FET）であ
り，ここからは「有機 FET」と称することにする．また，
フレキシブルディスプレイに代表されるように，求めら
れるのはフレキシブルな有機 FET であり，そもそも薄膜
化しやすい有機半導体の特徴を考えれば，その向かうと
ころは，薄膜トランジスタ，すなわち有機 TFTであろう．
有機半導体は真空蒸着法でも溶液からの成長でも，非常
に簡単に薄膜が得られる．すなわち移動度が低くてもよ
いならば FET 動作する有機 TFT を作るのは非常に簡単で
あり，問題とすべきは低い移動度の原因になると考えら
れる薄膜やデバイスの構造である．図 1に示すように，

図 1　有機 TFT の基本構造と，有機薄膜の品質改善によるトランジスタ性能向上の可能性を示した図．
通常の成膜法では面内方位がランダムな多結晶薄膜になるが，面内方位を揃え，かつ，移動度最大の方向に電流を流せれば性能の
向上が期待される．もちろん，単結晶薄膜が最も良いと考えられるが，作製の困難が予想される．
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面内の異方性がない基板を使っている限り，通常の薄膜
作製プロセスでは，面内方位がランダムな多結晶薄膜と
なる．もともと粒界は電気抵抗の発生源になると考えら
れるが，接する粒子の方位が異なるほど粒界抵抗が大き
くなる研究報告もあり [10]，方位の異なる結晶粒界がデ
バイスとしての低い移動度の一要因となっていると考え
られる．逆に言えば，仮に多結晶薄膜であっても，面内
方位を揃えることができれば，移動度の向上が期待でき
る．
　面内方位を制御する最も信頼性の高い方法はエピタキ
シーを利用した薄膜成長である．しかし，一般にアモル
ファスであるゲート絶縁膜が成長基板となるため，エピ
タキシャル成長をそのまま適用することは難しい．アモ
ルファス基板上の有機半導体薄膜を配向制御する方法と
しては，幾つかの有用な方法が提案されている．摩擦転
写法により基板表面に予めフッ素樹脂の配向膜を塗布し
ておき，その上に有機半導体薄膜を成長させる方法や
[11]，基板表面を光配向ポリイミドで被覆しておく方法で
ある [12][13][14]．我々はこのような基板を被覆する方法
とともに，ゲート絶縁膜上に直接有機半導体を成長させ
る技術の探索も必要と考え，グラフォエピタキシーの応
用に取り組んでいる．

４．グラフォエピタキシーとは 

　基板の結晶に対して格子整合性のよい物質が基板に対
してある方位関係をもって薄膜成長する現象をエピタキ
シー，エピタキシャル成長と呼ぶが，結晶格子の単位胞
に比べて数桁大きい人工的な微細構造（サブミクロン程
度）に対しても，結晶が方位関係をもって成長すること
が 1970 年代に見出された．最初，ソビエト連邦（当時）
の研究者がその徴候的な現象を見出し，その後，マサ
チューセッツ工科大学（MIT）の H.I. Smithらがこの現
象を系統的に研究し，適用範囲を広げ，アモルファス基
板上での新たな結晶方位制御技術として発展させた [15]
[16][17]．
　今日までに，金属を含む多くの無機物質系で，また気
相成長，液相からの晶出，固相状態での再結晶，部分溶
融後の再結晶など，様々な結晶成長過程においてグラフォ
エピタキシーが見出されている（過去の研究に関して文
献 18，19 で紹介しているので参照されたい）．グラフォ

エピタキシーのメカニズムに関しては今なお議論が続い
ているが，図 2に示す二つに大別できそうである．一つ
は核形成が人工的な溝のエッジの部分で優先的に起こる，
あるいは，微結晶程度に成長したブロックが溝のエッジ
に付着し，成長初期の段階で結晶学的方位が規定される
というもの，また，第二のメカニズムは，成長の過程，
あるいは再結晶化の過程で結晶の方位修正が起こるとい
うものである．MIT グループは，これら二つのメカニズ
ムの一方が顕著に働く場合と，二つが同時に働く場合が
あるとしている．

５．グラフォエピタキシーの定義 

　このような現象は発見当初，前述したソビエト連邦の
研究者によって Artifi cial epitaxy と呼ばれたが，1979 年
にグラフォエピタキシー（Graphoepitaxy）という呼称が
MIT グループによって提案され [16]，定着した．文献 16
の記載をそのまま引用すれば，ギリシャ語で "grapho" は
「書く，刻む，彫刻する」，"epi" は「～の上で」，"taxis" は「配
列，秩序」であり，これらをつなげて，Graphoepitaxy と
なった．すなわち，人工的に刻んだ構造上での秩序配列・
エピタキシーを意味している．
　今日では「グラフォエピタキシー」の使われる範囲も
広くなり，基板の原子・分子ステップに起因する配向成
長や，必ずしも結晶成長ではなく，ブロック共重合体な
どの粒子が溝に対して規則配列 [20] することなどもグラ
フォエピタキシーと呼ばれており，その適用範囲は必ず
しもはっきりしていない．本報では研究の萌芽期にグラ
フォエピタキシーと呼ばれた現象，すなわち人工的に形
成した構造上での結晶成長に話題を絞り，以下，我々が
行った有機半導体への応用例を紹介する．

６．有機半導体のグラフォエピタキシー 

　我々の研究グループでは，有機 TFT の性能向上を目的
として，グラフォエピタキシーを有機半導体薄膜成長に
応用することに着手し，2006 年に有機半導体セクシチオ
フェン（α -sexithiophene；化学式 C24H14S6；以下 6T
と称す）がグラフォエピタキシー現象を起こすことを世
界に先駆けて見出した [21]．それまでにも，原子・分子
ステップに起因する有機物質の面内配向成長に関する研
究報告は見られたが，リソグラフィーによる人工的微細
構造を有機半導体に適用した例はなく，グラフォエピタ
キシー自体は今や古典的な現象・技術となったが，有機
半導体の分野では新しい技術であると言える．
　我々の具体的な実験方法を概説すると，200nmの厚さ
まで熱酸化した高ドープシリコン基板表面に，電子線リ
ソグラフィーとドライエッチングによって，ピッチ 400 
nm（ライン＆スペース 200nm），深さ 10nmの人工周期
溝構造を形成した（図 3）．この基板を超高真空槽に入れ，

図 2　グラフォエピタキシーの概念図，および 2つのメカニズム．
（文献 19 より許可を得て転載）  
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基板温度を制御（110℃）し，蒸着源としてクヌードセン
セルを用いた分子線蒸着法で 6Tの薄膜を成長させた．有
機半導体の長所である柔軟性を活かすために将来的には
柔軟性のある基板を用いることが求められるが，現在の
ところ，基礎研究において広く用いられている熱酸化膜
付きシリコン基板を用いて実験を進めている．

７．有機グラフォエピタキシー特有の現象 

　サイエンスとして面白い有機半導体特有のグラフォエ
ピタキシー現象も見つかっている．熱酸化膜付きのシリ
コン基板表面は UV/ オゾン処理によって親水性となり，
更にヘキサメチルジシラザン（HMDS）処理を行うと疎水
性になる．この親水性基板，疎水性基板を用いると，面
内配向方位が 90度変化するのである [22]．
　他の多くの有機半導体と同様に，不活性な熱酸化シリ
コン基板表面上で 6T薄膜は分子が立つような結晶方位を
もって成長する（図 4）．さて，このような面直構造をもっ
た 6T薄膜の面内方位を解析した結果を図 5に示す．原子

間力顕微鏡（AFM）測定を行うと，6T薄膜は低指数面の
ファセットで囲まれた多結晶薄膜として観察され，グレ
インの外形から個々のグレインの面内方位を推定するこ
とができる．また，斜入射 X線回折法（GIXD）によって
基板すれすれに X線を入射し，基板を面内に回転させな
がら 020 反射の強度を追跡すると，面内方位角 90°ごと
に高低を繰り返し，面内の異方性が発達していることが
読み取れる．図 5では，AFMによるグレイン方位解析結
果をヒストグラムで表現し，GIXD の結果と比較している
が，両者はほぼ一致した傾向を示しており，親水性の基
板を用いた場合はb 軸が溝と平行になり，疎水化した基
板を用いた場合は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 軸が溝に平行）になる傾向がある．
　ここに示した表面処理の違いによる面内方位変化は，
溝の壁面を終端している官能基（極性，非極性）と 6T分
子との相互作用によって起こり，これらの壁面を終端す
る化学種との相性がよく，系のエネルギーを小さくする
ような結晶面が壁に付着するために起こるものと考えら
れる．詳しくは原著 [22] や解説 [19] を参照されたいが，

図 3　使用した基板表面の AFM像（立体的に表示したもの：5× 5m2 領域）と 6T の分子構造
（AFM像は文献 19 より許可を得て転載）．

図 4　（a）粉末（蒸着前の原料），ならびに薄膜の面直，面内 X線回折パターン．
面直測定においてh00 反射のみが認められることから，6T 結晶の単位胞ならびに分子が（b）のように
基板に対して立っていることがわかる．面内回折パターン（GIXD による）では上記の結論と調和的に
0kl 反射のみが見られる（文献 19，23 より許可を得て転載）．
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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現象は，無機物質の
グラフォエピタキシーでは知られておらず，微妙な相互
作用（分子間力）によって面内方位が変化する，まさに
有機結晶特有のグラフォエピタキシー現象であると考え
られる．

８．デバイスへの応用（テストデバイス評価） 

　6T薄膜のグラフォエピタキシーが確認されたことから，
その薄膜試料にソース・ドレイン電極 ( 金 ) を真空蒸着に
よって取り付け，FET 特性評価を行った．図 6に示すよ
うに，本研究のような表面に凹凸のある基板を用いても，
一般的な FET 動作を示すことがわかった．しかしながら，
移動度は 10-4 ～ 10-6cm2/Vs 程度であり，現時点では移
動度の向上を達成することはできていない．この原因は
明白であり，本研究では面内方位の秩序化には成功した
が，図 5の AFM像にも見られるように，薄膜の各所に
隙間があり，電気伝導経路が途切れている．したがって，
如何にして途切れない配向性薄膜を得るか，その成長条
件の最適化を行う必要がある．

９．微小部電気伝導評価 

　前節において，連結の途切れによって，今のところグ
ラフォエピタキシャル成長による面内配向のメリットが
巨視的な FET 特性向上に生かされていないことを記した．
では，連結が途切れなければ，本当に性能向上が期待で
きるのであろうか．それを現時点の技術で評価するため，
図 7に示すような微視的電気伝導測定を行った [23]．ま
ず電流像を見ると，方位が揃って連結した 1次元的グレ
イン鎖においては，探針が電極から離れるに従って徐々
に単調に電流値が減少し，必ずしも粒界を境界とするよ
うな急激な電流値減少が認められない．これは，方位が
揃い連結したグレイン間の粒界抵抗が小さいことを示唆
している．また，探針を固定して FET 特性測定も行った．
探針と有機半導体間の接触抵抗 [24] やソース電極 ( 探針 )
の幾何学的な問題もあり，移動度の値を見積もることは
難しいが，粒界をまたぐことによる移動度の明瞭な低下
は認められていない．したがって，グラフォエピタキシー
によって面内方位制御された連結グレイン鎖内に関して
は良好な伝導特性が実現されていると考えられ，前節で
の考察の通り，如何に途切れない配向性薄膜を得るか，
その成長条件の最適化を行う必要がある．

図 5　表面状態が（a）親水性，（b）疎水性の場合に面内方位が 90°変化することを確認したデータ．
AFM像のグレイン形状から面内のb 軸方向を推定しヒストグラムを作成，面内 X線回折の結果（020 反射の面
内分布）と比較した（文献 19,21,22 より許可を得て転載）．下の結晶単位胞を描いた模式図のように，溝の壁面
に対する方位が表面処理によって異なってくる．また，上の結晶グレインを描いた模式図のように，面内方位
が変化するだけでなく，グレインの形状（出現しやすい結晶面）にも違いが認められる．
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図 7　導電性カンチレバーを用いた微小部電気伝導評価（文献 23 より許可を得て転載）．
画像領域は 15µm× 7.5µm．Au電極（ドレイン）に電圧を印加した状態で探針（ソース）を走査
し，電極 -探針間に流れた電流値を画像化した（白色の輝度が電流の大きさに対応）．また（a）-（c）
の個所に探針を固定したときの FET 特性測定も行った．

図 6　テストデバイスの FET 特性評価．
（a）デバイス構造の模式図．グラフォエピタキシーによって面内配向成長した薄膜上に金電極を蒸
着した（トップコンタクト構造）．（b）配線したデバイスの写真．リソグラフィーの溝構造に対し
て平行方向，垂直方向の伝導測定できるよう 2方向の櫛形電極が作製されている．（c）親水性基板，
ならびに疎水性基板を用いた場合の FET 出力特性（溝平行方向の電気伝導）．（文献 18，25 より許
可を得て転載）

１０．電極のエッジを用いた面内配向制御 

　本稿では主に成長基板上に周期的溝を形成しグラフォ
エピタキシャル成長を誘起させる試みを紹介してきたが，
最近我々は，更に簡便な方法でも類似の面内配向成長が
起こることを見出した [25]．図 8は，フォトリソグラ

フィーによって金のソース・ドレイン電極（チャネル長
2µm）を作製し，6T薄膜を分子線蒸着法によって成長さ
せた結果を示したものである．図 8aの AFM像において，
6T のb 軸方向が金電極のエッジに対して垂直方向に優先
的に成長していることが認められ，これをヒストグラム
化すると図 8bにように選択配向成長が明瞭に確認され
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に支えられ，現在基礎的な知見を集積中であり，また将
来実用化されるような段階においてもナノテクの助けを
借りて発展することになるであろう．
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