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第1章　序論

1－1緒言
　現代社会を支えている高度に発達したエレクトロニクスデバイスの心臓部にあるのは、

シリコン（Si）をはじめとする半導体材料にサブミクロン以下のきわめて微細な加工を施し

たLSI、VLSI、ULSIなどである。しかし、微細化（サブミクロン以下の）加工技術の限界、

その高コスト化のため、現在の最先端エレクトロニクス、光エレクトロニクス技術の延長

で、より高速、高性能、小形、軽量、低価格のデバイスを実現することは、難しい。しか

も、現在の最先端光・電子デバイスの性能は人問の脳をはじめとする生物の備えている能

力には遥かに及ばない。この生物の高度な能力を担う生体物質は無機系元素からできてい

るのではなく、いわゆる有機分子を構成する主要元素H，C，0，N，S……などである。このこと

からも、有機デバイスは従来の半導体デバイスと全く概念を異にする。有機分子を用いた

高性能の機能発現が可能であり、21世紀を支える材料、素子、デバイスの主流となり得る

と考えられる。1－5）

　1954年に、有機導電性材料として、芳香族化合物ペリレンー臭素が発見され、また、有機

金属TTF－TCNQが発見され、注目されるようになった。その後、ポリアセチレンの合成、ド

ーピングによる金属ポリアセチレンの発見によって、導電性高分子、π共役系の高分子、

元共役系オリゴマーの設計、合成が飛躍的に進展し、それらを用いた応用研究が活発化し、

有機・高分子系の高性能材料開発や高性能光・電子有機デバイスの実現に向け、研究・開

発が加速度的に進展している。6）

1－2　本研究の背景

　21世紀の社会基盤を支える科学技術は、無機半導体のシリコンをベースとするエレクト

ロニクスの時代から、有機材料の持つメリットである環境性、低コスト、軽量性、耐衝撃

性、フレキシブル性、易加工性などのメリットを十分に生かした有機エレクトロニクス・

有機光エレクトロニクスが重要な役割を果たすことが期待される2・7）。このためには、多機

能光学・電子材料とそれらの素子化技術の研究開発が不可欠である。しかし、有機材料の

機能が不十分であったため、ハイパワーレーザーの波長変換、光導電性を利用した感光体

などの一部分に実用化されるに止まっていた7）。その主な原因は有機結晶作製の難しさにあ

る。無機材料の単結晶半導体が結晶の純度、結晶性、エネルギー帯構造にっいてほぼ完全

な状態であるのに対し、有機材料はどの点についても不完全である8）。有機材料を用いた素

子の高性能を引き出すためには、多彩な構造的特徴を有する有機材料の構造要因を制御す

る必要がある6）。

　有機材料は炭素、水素により構成される化合物と、その誘導体である。誘導体としては、

0、N、S、P、ハロゲンなどのヘテロ原子を含むもので、共有結合により構成された有限の

分子の集合体である。このことが、他の素材、金属、セラミックスなどと比べ、多くの特
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長と欠点を持つことになる。金属、セラミックスがそれぞれ金属結合、共有結合性のある

イオン結合により構成された巨大分子であるのに対して、有機材料は有限の分子の集合体

であることから、分子と分子の間は弱いファン・デル・ワールスカまたは水素結合によ・り

結合されている。したがって、比較的低温で、加工することができる。高分子材料におい

ては、金属、セラミックスより低温で加工することができ、複雑な形状のものを一体成型

することができる。原材料→加工→使用→廃棄という一つの製品のライフサイクルにおい

て、地球上の資源の消費が最少になるとともに、これらのサイクルに付随して発生する公

害も最少となり、またリサイクルも容易になるという大きな期待がかけられている。その

意味で、最も省エネルギー素材でもあると言える。9）

　有機材料、高分子材料の分子間力が弱いことは、その機械的強度が金属、セラミックス

に比べ小さいことになるが、共有結合力を十分発揮できるような、配向結晶化、複合化を

行なうことにより、金属に劣らない、あるいはそれ以上の剛性を持たせることも可能であ

る。有機材料は一般に絶縁体であるがπ共役系を入れることにより半導体から金属的導電

体までつくることができるようになってきた。特に各種の機能を持たせて、エネルギー変

換、光感応特性など、きわめて多様な役割を果たすことができる。有機材料の多様性は、

一つの大きな特徴である9〉。

　数多くの有機材料の中でも、π電子系分子は注目を集めている。π電子系分子材料が、

光吸収、発光、電荷発生、電荷輸送、非線形光学効果などユニークな特性を示す。このよ

うな特性をもっているπ電子系分子材料は、有機半導体、導体、非線形光学、電荷輸送、

光電変換、発光材料など光・電子機能材料として注目され、集中的に研究されている分野

である。さらに、エレクトロニクス・オプトエレクトロニクス・フォトニクスデバイスヘ

の応用が研究され、実用化が進展している6）。

　π電子系分子群は、低分子、オリゴマー、および高分子に大別することができる。π電

子系有機低分子には、各種のπ電子系化合物および色素（顔料、染料）がある。π電子系高分

子には、直鎖状π共役系高分子、面状π共役系高分子および側鎖にπ電子系を有する高分

子がある。構造を制御したπ共役系オリゴマーは、低分子とπ共役系高分子との中間材料

で、新しいπ電子系の一群として注目されている。最近とくに興昧をもたれているエレク

トロニクス、オプトエレクトロニクスデバイスの例を、以下に示す。有機電界効果トラン

．ジスタは、液晶表示素子や有機EL素子におけるアクティブマトリックス駆動方式の回路や

集積回路におけるスイッチング素子として用いられている。クリーンエネルギーである太

陽光を利用する有機光電変換素子、すなわち、有機太陽電池は、エネルギー問題解決の観

点から、最近大きな脚光を浴び、研究の進展が著しい。有機EL素子は、液晶に代わる次世

代のディスプレー素子として、研究開発が行なわれて、一部実用化している6〉

　非線形光学材料としての有機分子・オリゴマー・高分子材料の優位性は分子空間に閉じ

込められ、極めて動きやすく、分極し易いπ電子による。有機・高分子材料の長所は従来

の金属・半導体と無機誘電体の中間の電子構造を対称性や次元性を含めて、設計、構築出
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来ることにある。このように電子状態を含めた構造制御技術の高度化次第で有機分子・オ

リゴマー・高分子材料がより広汎な応用の可育旨性を有している7）。

　共役π電子分子系で構成されたr色素」と呼ばれる一群は、多くの場合、分子内電荷移

動構造をとる。そのため、興味ある電子的、光学的挙動が期待できる。特に、フタロシア

ニン系化合物は合成が比較的容易であり、耐熱性、耐光性、耐薬品性等の使用特性の面で

優れている10）。そのため、古くから活発な研究が行われ、顔料としての用途だけではなく、

図1－1に示すように、ガスセンサ、太陽電池、非線形光学素子、有機電界効果トランジス

タ、有機電界効果発光素子などの有機光エレクトロニクス・有機エレクトロニクスの中心

的な役割を果たすと期待され、すでに、電子写真感光体のように、重要な有機材料として

実用化されているものもある11）。多くのフタロシアニン化合物は昇華性を示し、しかも室

温での蒸気圧が低いため真空中での取り扱いが容易である。特に、清浄な基板を用いるこ

とで、基板の原子配列の影響を強く受けて分子が配列するエピタキシャル膜が作製でき、、

従来にない結晶構造を持っ薄膜を作製できる点で期待される。歴史的には、フタロシアニ

ン化合物は、有機蒸着膜の中でエピタキシャル成長が確認された最初の材料でもある12）。

．大部分の無置換フタロシアニンは大きな3次非線形光学感受率κ（3）を示さないが、

軸配位子に基づく永久双極子が存在するクロロガリウムフタロシアニ
ン（CIGaPc）、フルオロアルミニウムフタロシアニン（FAIPc）13）、バナジ

ルフタロシアニン（VOPc）などの薄膜は10－10esuという比較的大きな
冗（3）が見出されている　14－16）。フタロシアニン化合物は、大環状π電子系の中心に

金属イオンが配位した構造であり、中心金属を変えることにより、その物性を変化させら

れる。また、その分子構造は円盤状という単純なものであるが、分子の積み重なり方の違

いにより結晶状態では多型を示し、それによっても物性が変化する9）。さらに、薄膜を形成

する分子の配列、配向は下地の基板の種類に依存することが、ガラス、雲母、グラファイ

ト、アルカリハライド結晶などの研究から明らかにされている17－21）。すなわち、フタロシ

アニン化合物は、分子レベル、ナノ結晶レベルの構造とその応用特性を結びつけて考察す

ることが重要である14）。

　バナジルフタロシアニン（VOPc〉は優れた光学的・電気的特性を示し、熱・光・電子線に

対して強い耐性を持つため、光・有機エレクトロニクス材料の中心的役割を果たすと考え

られる1α12）。清浄な基板を用いることで、基板の原子配列の影響を強く受けて分子が配列

するエピタキシャル膜が作製され、従来にない結晶構造を持っ薄膜を作製できる22－28〉。一一

般的に、VOPcのような極性構造を有する分子を用いて膜が形成されれば焦電性、圧電性や

光電性が発現される8）。VOPc分子の相互作用を最適化することで種々の非線形光学効果を

発現することから、光スイッチング、光メモリ、光変調器などの基幹材料として期待され

ている28・29〉。
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図1－1　フタロシアニンの利用と応用30）

また、有機半導体材料では、研究開発当初では、移動度が10－5cm2／Vsと低く、課題であった。

しかしながら、新しい有機半導体材料の開発および材料の高純度化と薄膜作製技術の最適

化による分子配向制御によって、この20年問で大幅な改善が実現している。最近では低分

子系で3cm2／Vs以上，高分子系で0．1cm2／Vs程度の移動度が報告されている31－36）。この値は

アモルファスーsi薄膜トランジスタ（TFT〉と同等以上の性能である。これまでに最も高い移

動度を示す材料として知られている低分子系のペンタセン材料を用いた薄膜では、3cm2／Vs

，の正孔移動度が報告されている31・32）。ペンタセン分子は平面的でかつ直鎖的であるため、

分子の長軸が直立した形で基板面と並行方向に積層して配向するので、分子間でπ一πス

タッキングを形成し、高キャリア移動度を実現する。さらに、ペンタセン薄膜は、シラン

カップリング剤による基板処理により表面状態を改善したゲート絶縁膜上では、基板温度

や蒸着速度を最適化することにより結晶粒の大きな多結晶状態の薄膜形成が可能であり、

高いキャリア移動度が報告されている31・32）。また、シクロヘキサンゐ自己形成単分子層

（Self－Assembled　MonolayerlSAM）を利用した基板処理により、さらに大きなペンタセン結

晶粒が報告されていることから、ペンタセンは実用化に最も近い有機半導体材料である31・32）。
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　低分子系材料の課題としては、溶媒に不溶であるため真空蒸着で薄膜を作製しなければ

ならないということである。そのため、溶媒に可溶な前駆体からの薄膜作製法についても

開発が進められている40－42）。また最近では、加熱した溶媒から結晶性の良いペンタセン薄

膜を成長させる研究も行われている43）。高分子系の材料は溶液プロセスにより容易に膜形

成ができるため、印刷法によるロールツーロールのプロセスで低コスト化や大面積化が実

現できるという大きなメリットがある。また、インクジエット法を用いることで、基板上

に微細なパターンを直接描画して集積回路作製することも可能である。しかし、高分子系

材料では低分子系に比べて分子配列の秩序度が小さいため、キャリア移動度が小さいとい

う問題がある。しかしながら、立体規則性のポリ（3一ヘキシルチオフェン）（PR－P3HT）で

は，O．1cm2／Vsの大きな値を示すことが報告されている31－34）。これは、この材料の側鎖が

Head－to－Tai1の配置でチオフェン環が立っため、主鎖のチオフェン環同士の重なりによる

π一πスタッキングが形成されることで、高キャリア移動度を示すと考えられている。高分

子材料系においても分子問の規則性を持たせることで、高いキャリア移動度を実現できる

ことから、新しい高分子系材料の探索が盛んになってきている31・32）。

　1－3本研究の目的

　有機導体、半導体材料が多数発見されて以来、有機材料の持つ特徴を十分に活用した有

機光エレクトロニクス・有機エレクトロニクスヘの関心が高まっている。有機材料を用い

た有機光エレクトロニクス・有機エレクトロニクス素子の高性能化の為には、有機材料は

多彩な構造的特徴を有するだけに構造要因を制御し、分子の配向・配列を制御した秩序構

造膜、秩序構造結晶を作製し最適化する必要がある2・3鵬18）。

　優れた非線形光学特性を有する有機光エレクトロニクスデバイスの作製には、有機薄膜

がエピタキシャル成長することが重要である。KBr（100）基板面上に堆積されたVOPc薄膜の

分子配向が単一一正方格子（3×3タイプ）で一軸配向し、KCl（100）面上では、VOPc薄膜の分

子配向が面×諏∫一R±18．40の二軸で配向することが明らかにされた1昭㍗26・29－31）。

　一方、有機エレクトロニクスでは、有機半導体材料の開発および材料の高純度化と薄膜

作製技術の最適化による分子配向制御によって、電界効果トランジスタ（FET）の移動度の大

幅な改善が実現された。最近では低分子系で3cm2／Vs以上，高分子系でO．1cm2／Vsの移動度

が報告されている31－36）。

　本論文では、有機材料を電子・光デバイスとして応用する為の幾つかの基礎研究を行っ

た。

　まず、アルカリハライド基板である塩化カリウム（KC1）、臭化カリウム（KBr）基板上に

（VOPc〉を堆積し、VOPc蒸着膜に熱処理を施し、その初期成長過程に及ぼす基板の効果、VOPc

ナノ結晶の形成、成長過程および形態、さらに、VOPcナノ結晶の電気伝導と非線形光学特

性を検討した。アルカリハライド上のフタロシアニン蒸着膜は島状成長で結晶が作製され

る。ただ、グレイン境界が増えるため、電気伝導性がグレイン境界によって制御されるの
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で、ミクロンサイズの電気デバイスには好ましくない。しかし、ながら個々のグレインの

結晶性は良く、成長条件の制御により、比較的大きな結晶の作製も可能である。有機薄膜

の結晶構造やグレインサイズは、薄膜作成時の基板温度や薄膜作製速度などその薄膜作製

条件に大きく依存する。基板温度を低温にして高速で有機半導体薄膜を作製するとグレイ

ンサイズは小さくなり、アモルファス性が強まる。一方で、基板を高温にして、・低速で薄

膜作製すると結晶性が強まり、グレインサイズも大きくなる傾向にある。ただし、基板温

度を上げすぎると基板との接合性が悪化するなどの問題が生じるためこれらの条件を最適

化する必要がある。そこで、アニーリング効果と製膜温度に注目し、良好な結晶が得られ

る最適条件を確立した。その結果、単結晶としての使用に耐え得るレベルの材料を作製し

た。

　次に、有機エレクトロニクスでは、有機電界効果トランジスタ（OFET）の作製と性能評価

を目指し、低分子半導体材料では、ペンタセン及び、ペンタセン前駆体から、高分子半導

体材料では、ポリ（3一ヘキシルチオフェン）（P31｛T）で、OFETを作製した。現在までに報告

されているOFETの多くは、絶縁層にシリコン酸化膜（SiO2）を用いたものである。そこ

で、絶縁膜に有機材料である架橋Poly（4vinylpheno1）を用い、溶液法で絶縁膜を作製し、

OFETの作製を試みた。

　さらに、有機光エレクトロニクスでは、光双安定素子を作製した。3次非線形光学材料の

候補である共役ポリマーの非線形光学特性が評価されるようになったのは、1980年代の末

頃からであり、ほとんど行われていないのが現状である。これは、白川法によるポリアセ

チレンヘのドーピングによる導電性向上の発見以降、共役ポリマー材料に関する研究の関

心は主に導電性にあった為である。そこで、高い導電性を有し、立体規則性に優れたポリ

（3一ヘキシルチオフェン）（PR－P3HT）に着目し、中でも、チオフェン環が2，5位で結合したポ

リチオフェンは、環の3位にアルキル基を導入することでクロロホルム等の有機溶媒に可

溶になることから、Poly（3－hexylthiophene－2，5－diy1）：Regioregular　（RR－P3HT）を用い

た。溶液法でP3HT薄膜を作製し、有機デバイ、スヘの応用の一環として、第3次非線形光

学特性を利用した光双安定素子を作製し、評価い検討を行った。

　一方で、熱や光に対して極めて安定な大環状π共役化合物であるフタロシアニン（Pc）誘導

体のκ（3）が共役高分子にも匹敵するものとして報告されて以来、様々な色素・顔料を含む共

役低分子系の検討も行われるようになった。特に中心金属の配位子が平面上下で非対称構

造になるフタロシアニンは、より大きなκ（3）を示す傾向があることが明らかとなっている。

そこで、私は、自発分極を有するバナジルフタロシアニン（VOPc）に着目し、大きな第3

次非線形光学感受率を得るため、分子線エピタキシー（MBE）法でVOPc薄膜を作製し、

VOPc薄膜の配向・配列、形態と結晶状態を評価、検討した。
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1－4本論文の概要

本論文は全8章から構成されており、

第1章では、本研究の背景、研究目的について概説した。

第2章では、薄膜作製法と実験材料について説明した。

第3章では、薄膜評価装置を概説した。

第4章では、アルカリハライド基板上に堆積されたバナジルフタロシアニン（VOPc）薄膜の

初期堆積とVOPcナノ結晶成長過程を評価、検討した。

第5章では、有機導電性高分子を用いた光スイッチング素子ρ作製と性能評価、検討した。

第6章では、高分子系有機電界効果トランジスタ（OFET）の作製とその性能評価、検討した。

第7章では、低分子系有機電界効果トランジスタ（OFET）の作製とその性能評価、検討した。

第8章では、本論文について総括した。
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第2章有機薄膜の作製技術と成長モデル

2－1薄膜作製法

　薄膜作製技術は一一般的にコストの高い技術である。薄膜を使うということは、コストが

高くても薄膜を使うことに、それだけの価値があるからである。以下にその要点を記述す

る。

①、バルク材料の特性を保ちながら、新たな表面物性を付加したり、バルク材料に欠けて

　　いる物性を補ったりする。

②ナノメーターオーダのスケールにおいてのみ現れる物性を利用する。

③　高集積化あるいは微細化のために薄くする。

　次に、材料に価値を付け加えると言う観点から、薄膜応用を分類すると表2－1のように

分けられる。

表2－1付加価値による薄膜の応用例の分類1）

付加価値の分類 薄膜応用例 材料の例

バルク材料の特性を保ちながら、 鏡 Al，Ag

新たな表面特性を付加したり、 エネルギー遮蔽膜 Ag
バルク材料に欠けている特性を
薄膜材料で補ったりする。

装飾膜

耐磨耗性コーティング

TiN

TiN，TiC，CrC，DLC

親水・擾水コーティング Sio2，フツ化物

光触媒膜 Tio2

透明電極膜 ITO，SnO2
ガスバリアコーティング Al，Al203，Sio2

電磁遮蔽コーティング lTO

nmオーダのスケールにおいての 光学フィルタ SiO2，MgF2，Ta205，TiO2

み現れる特性を利用する。 反射防止コーティング sio2，MgF2，Ta205，Tio2

巨大磁気抵抗素子 強磁性合金，Al203

高集積化あるいは微細化のため 半導体素子 Si，Sio2

に薄くする。 メモリ素子 Si，Sio2

微小電子機械デバイス薄膜抵抗素子 Sio2，TiN，Al

　薄膜作製法を表2－2に示す。大きく分けると溶媒に溶解させた分子を液相から成膜する

ウェットプロセスによるものと、真空中で蒸発・昇華した分子を気相から成膜するドライ

プロセスによるものに大別される。ウェットプロセスによる成膜では比較的簡単な装置が

使われるがドライプロセスによる成膜では真空装置が必要になり、大掛かりとなる。次に

代表的な薄膜作製法を示す1－4）。
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表2－2　薄膜作製法

ウェットプロセス

ゾル・ゲル法

・・キ法一｛：藤薙法

塗布法

スピンコート法

スプレー法

デイツピング法

キャスティング法

印刷法一｛二膨認臓

ドライプロセス

物理的方法

化学的方法

真空蒸着法

スパッタ
リング法

一

l

L

抵抗加熱法

電子ビーム蒸着法

高周波誘導加熱蒸着法

イオンアシスト蒸着法

イオンプレーティング法

レーザーアブレーション法

アーク蒸着法

分子線エピタキシー法

直流マグネトロンスパッタリング法

イオン化スパッタリング法

パルススパッタリング法

イオンビームスパッタリング法

熱化学気相成長法

プラズマ化学気相成長法

有機金属化学気相成長法

光化学気相成長法

2－1－1真空蒸着法

薄膜形成技術として使用される真空蒸着とは、真空中で発生させた蒸気を基板表面上に付

着させ、薄膜を作製することである。この現象は蒸着と呼ばれ、現在では広義な意味で使

用されている。だが、蒸気の発生が加熱による場合をとくに区別して、真空蒸着と狭義な

定義で使用される場合が多い。真空蒸着法は加熱方式に依存するが、0．2～10数eV程度の

低；ネルギーを使うことが特徴の薄膜形成技術である。真空蒸着法で薄膜を作製する装置

が真空蒸着装置であり、基本的な構成は真空容器内に配置された、加熱蒸気発生装置（蒸発

源）と薄膜を形成する基板からなる。このように簡便でソフトな薄膜形成技術である真空蒸

着法は、光学レンズの表面反射防止膜作製の実用化に始まり、現在では金属薄膜を始め、
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化合物や有機材料を含む半導体や絶縁物薄膜の作製まで、広範な分野で利用されている。

真空蒸着法において真空空間は、蒸発源で発生した蒸気が基板上まで移動可能とするため

と不純物の基板表面への到着を低減するために必要である。薄膜を基板上に蒸着するため

には、蒸気の平均自由行程（λ）を蒸発源から基板までの距離より長くする必要がある。残留

気体が空気の場合では、10’3Pa、室温でλは約700cmとなる。通常の真空蒸着装置におい

ては、蒸発源一基板間距離は10cmのオーダーであることから、蒸着時の装置内の圧力が

10・3Pa以下の真空であれば、空問中での残留気体との衝突は無視できるが低真空での使用

は、チャンバー中の不純物が高純度薄膜作製に問題を生ずる1・5）。

　真空蒸着法の概念を図2－1に示す。蒸着法は、蒸発、蒸発物質の基板への移動、そして、

基板上での凝縮というプロセスから成る1）。

　　真空にすることで次のメリットが上げられる。

　①　薄膜にする材料の蒸気を薄膜作製のための

　　材料供給源として使うことにより、原子の大

②

③

きさに近い薄い膜の堆積およびその膜厚の

制御を可能とする。

　蒸着源から蒸発した分子または原子が残留

ガス分子と衝突することなく基板に到達す

るための平均自由工程を十分に長くできる。

　大気中の薄膜作製技術では得られない、

高品質（優れた配向、配列、結晶化度）な薄

膜を形成できる。

　不純物となる02，N2，H20などを取り除いた

凝集成長　⑱
　　　　㊥

輸送㊥㊥○

蒸発
㊥⑭

○

○
⑭

㊥

④　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2－1真空蒸着法の概念図

雰囲気において薄膜を形成することにより、高純度な薄膜の作製を可能とナる。

2－1－2分子線エピタキシ（MBE）法

　分子線エピタキシ（MBE：molecularbeamepitaxy）法は、薄膜形成、ナノ構造作製におい

てきわめて汎用性の高い技術である。現在半導体デバイスプロセスで一般的に用いられて

いる液相成長法、化学分解を利用した気相成長法などに比べて新しい薄膜成長法である。

．MBE法は物理的気相法（PVD：Physical　vapor　deposition）の代表的なエピタキシャル成長

法で、通常の蒸着法に比べて超高真空中で極めて高精度かつ安定に、蒸気フラックスや基

板温度が制御可能である。PVD法に高品質エピタキシャル膜をもたらしたMBE法は革新

的であり、その波及効果は大きい5）。最近では、MBE法ならびにその周辺技術の向上ととも

に、液相成長法で作った薄膜と同程度、あるいはそれ以上の品質の薄膜が得られるように

なった。さらに、従来の薄膜成長法では得られない膜厚の制御性の良さなどのため、新し

い電子あるいは光デバイス用薄膜の実現が可能になった6）。

　MBE法では超高真空中に放出された分子線や原子線に含まれる構成原子と、適度に加熱
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された基板表面との反応によって結晶化が生じる。分子線、原子線の供給源として、初期

はもっぱら抵抗加熱セルが用いられていた。その後、有機金属、反応性ガスのようなガス

セル、さらに蒸気圧の低い金属や酸化物に対して、電子ビーム加熱セル、レーザアブレー

ション、不活性なガスに関してはプラズマセルなど、いろいろな分子線源が開発応用され

た。取り扱う材料の範囲も半導体、金属、酸化物、有機物など、きわめて多様になってい

る。MBE法は真空蒸着の一種であるが、真空蒸着とのもっとも大きな相違点はその真空度

にある。実際、MBE技術が成立したのは、1960年以降の超高真空（UH驚ultra－highvacuum）

技術の飛躍的な進歩の結果である。現在ではごく普通に用いられるMBE装置においても、

その到達真空度は10・9Paのレベルに達している。ここでUHV技術とは、10’7Pa以下の到

達残留ガス圧力を実現する真空技術の総称である。真空中に放出された分子や原子が残留

ガス分子と衝突することなく基板表面に到達するためには、分子や原子の平均自由行程が、

その発生源と基板表面との問の距離に比べて十分大きくなければならない。しかし、この

ような条件は通常のMBE装置の寸法では、P3：Pa程度の真空度で十分に達成される。上

記のような高い真空度は、むしろ成長する結晶の結晶性や純度からの要請である5）。

　一般にMBE装置内の残留ガスは、酸素、水、一酸化炭素、各種炭化水素などである。こ

れらの分子が基板表面に付着すると、エピタキシャル成長を阻害する。到達残留圧力が

109Pa程度の条件下では、ほとんどあらゆる材料でエピタキシャル結晶成長は保証される。

しかし、このようなUHVにおいても、結晶成長の雰囲気はそれほど清浄ではない。10“9Pa

の残留圧力下では、105／cm3の残留ガス分子が存在し、これらは活発な熱運動によって成長

表面に衝突する。その一部は成長表面に安定に吸着して結晶内に取り込まれ、純度に大き

な影響を与える。このため実際の成長装置では、ポンプ系の工夫やクライオパネルの利用

などにより、基板周辺の実効的な真空度を高くする努力が行われている5）。

　MBE装置は加熱された基板に対向して分子線源が配置される。原料をルツボに入れて、

加熱、蒸発あるいは昇華により分子線を発生させる。各分子線源の開口部にはそれぞれシ

ャッターが設けられており、シャッターの開閉で分子線照射を制御する。基板や分子線源

の周囲を液体シュラウドで囲み、余分な分子を堆積させて再脱離を防止している。

　MBE装置の特徴は、　　　　8

①到達圧力が超高真空であるため、残留ガスからの不純物混入が少ない。

②残留ガスが少ないため、成長速度を遅くすることが出来る。

③成長速度が遅いので低温成長が可能である。

④原料供給を制御することにより、原子層レベルの結晶制御が可能である。

などである。超高真空環境を達成し維持することにより、MBE成長の種々の特徴が活かさ

れている5）。

本研究では、NBE装置として、SLC・29（特）型分子線蒸着装置（島津製作所（株）製）を

用いた。（到達圧力：10・8Pa、蒸発源温度：最大500℃、試料加熱温度：室温～500℃）
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　試料の取り付け操作は、基板ホルダーに固定された試料を窒素パージされた試料交換室

に入れた後、ターボ分子ポンプで試料交換室を10－4Pa以下にし、ゲートバルブを開き、

搬送機構を用いて成長室に挿入し、マニピュレータ操作により加熱ステージに保持する。

超高真空チャンバー本体は、超高真空中で薄膜成長を可能にするため、液体窒素シュラウ

ドにより成長室と蒸発室とに分離されている。蒸発分子ビームは、シュラウド仕切り部の

穴を通過して成長室の基板上に到達する。さらに、周りで反射した分子や基板から再蒸発

した分子が基板上に再び戻らないので、基板表面には常に新しいビームのみが到達する。

　2－1－3スピンコート法

　スピンコートとは、溶液を回転円盤に固定した基板上め中心部に滴下し、高速で回転す

ることによって基板上に広げて塗布する簡便な成膜法である。常温、常圧で成膜可能であ

るため、低コストで成膜出来ることが特徴である。薄膜の厚さは、溶液の粘性率、乾燥率、

表面張力やスピンの速度、時間によって決まる。膜厚に関係するもう一つのパラメータは、

溶媒の蒸発量である。スピンプロセスで、溶液が基板の中心から離れるにつれて、溶媒の

蒸発により、粘度が上昇し、中心から周辺に向かうにつれて薄膜の厚さが厚くなることが

ある。スピン容器に蓋を掛けることで、蒸発速度を抑えることにより、この問題が減少し、

薄膜全体の厚さの均一性をより高めることが出来る。

　本研究ぞは、スピンコート法を用い、簡単なプロセスで、膜の品質が安定なゲート絶縁

膜を作製した7）。

僧

　2－1－4　キャスティング法

　キャスティング法はスピンコート法と同じく、半導体用のレジストや小型デバイスの作

製に用いられる手法である。有機半導体を適当な有機溶媒に溶かし、それを基板にシリン

ジなどで滴下し、その後乾燥させて薄膜を得る方法であり、特別な装置を必要としない簡

便な成膜法であるため、大面積の薄膜が低コストで作製できる。また、ポリマー薄膜の物

理的構造はキャスト液の粘度、滴下量、乾燥速度等に著しく影響されるが，塵や溶媒の不

純物による汚染、シャーレの水平度、振動などに注意すれば、均質なフィルムを容易に得

ることができる7）。

　2－2　有機薄膜の成長モデル

　ー般に気相からの固体表面への原子・分子の成膜の際、図2－2に示す成長モデルが提案

されている。これは，基板表面に飛来した分子の一部が真空中へ再脱離するものの、一部

が基板表面で吸着し，いくつかの分子が集まって一定の大きさの結晶核（臨界核）を形成

し、さらに他の表面を拡散している分子を吸収して成長し、結晶となることを示す58）。

　また、核発生を含む薄膜形成過程は古典的に3つのモードが知られている。島形成

（VblmerWeber型：1926年）、薄膜＋島形成（Stranski一：Krastanov型：1939年）ならびに
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薄層形成（Frank－van－derMerve型：1949）の3種類のモードに分類されることが知られて

いる。ここで，3種類のモードを図2ロ3に示す5，8）。

↓／

図2－2蒸着分子の成長機構8）

ムリリヤ　　　じザも

w罵∴”・’醤　　　　　　　　　　　　　嚇v駕齢

（a）Volmer－Weber型 （b）Frank－van－derMerwe型　（c）Stranski－Krastanov型

　　図2－3（a）Volmer－Weber型1蒸着分子が基板表面で3次元的な結合核（島）を形成し、

　　それを中心として成長していく。島状成長（island　growth）とも呼ばれる。最も一般的

　　な成長様式である。（b）Frank－van－der　Merwe型：蒸着分子は基板表面を2次元拡散し

　　単分子層を形成する。この単層を単位として成長していく。単層成長（monolayer

　　overgrowth）またはLayer　by　layer　growthとも呼ばれる。金属、半導体の分野でよく

　　知られている。（c）Stranski－Krastanov型：（a）と（b）の中間的な様式で、まず単分子層

　　を形成した後、3次元的な島成長を行う。

　蒸着された薄膜の核形成・成長過程は、固体表面に水滴が凝縮する過程と類似している

が、熱力学的な界面エネルギー理論ならびに原子論的なクラスター理論で研究されている。

前者は気体の凝縮に関する核形成理論を薄膜の核形成過程に適用したものであり，蒸気圧、

界面エネルギーなどの巨視的物理量を用い、核形成を熱力学的に取り扱う。しかし、原子

の数が少なくなってくる場合の巨視的取り扱いに限界があり、後者の原子論的取り扱いが

必要になる。そこでは数個の原子からなるクラスターを考え、熱力学的量の代わりにクラ

スター原子と基板間の結合エネルギーを用いる。さらに核の成長、核密度の飽和を議論す

るため、クラスターによる単原子の捕獲または放出を化学反応と見なし、その過程をレー

ト方程式で表現する手法と、二次元の拡散方程式でアプローチする手法とが研究されてい

る5・8）。

　一方、MBEならびにMOVPE（Meta1－OrganicVaporPhaseEpitaxy）法などによる、エ

ピタキシャル成長として知られるFrank－van－derMerve型は，ステップフローBCF

（Burton－Cabrera漕Frank）モデルで記述されている。どの成長モードが薄腰形成時に選択さ
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れるかは、熱力学的な核形成の考察により、次のように定性的に解釈される。

　格子整合系では、基板の表面エネルギーが薄膜／基板問の界面エネルギーと膜表面エネ

ルギーの和より大きい場合はFrank－van－derMerve型、小さい場合はV61mer－Weber型で

成長する。

　歪み系に関しては、さらにエピタキシャル層の歪みエネルギーならびに歪み緩和を考慮

する必要がある。そのうえで単層ではFrankvan－derMerve型であるが、1～2層が形成さ

れた後は、膜応力の変化などで島状成長の条件へと不等号が逆転し、Stranski－Krastonov

型になると考えられる。

　歴史的に振り返ると、1960年代末に始ま？た半導体エピタキシャル成長の研究は整合系、

また80年代より盛んになった歪み系を含め、いかに原子レベルで急峻なヘテロ界面を実現

するかが主要テーマであった。g3年頃から半導体低次元構造実現のため、先に述べた

Stranski－Krastonov型島成長が見直され、島形成を積極的に利用する試みが盛んに行われ

るようになった。このStranski一：Krastonov型島形成は、歪みエネルギーで自然発生的に生

成した構造であるから、島間での相互作用による秩序構造はみられず、ランダムである。

形成分類学にしたがえば、自己集合過程（Selfassembly）、あるいは自己会合過程により自

然発生的に生成した、と言い換えることができる。すなわち自己集合島（selfassembled

island）と呼ぶことができる。自己集合島は、格子不整合系のエピタキシャル成長を行うと、

ぬれ層（Wettinglayer）と呼ばれる二次元的な初期成長が起こり、三次元的ないわゆる

Stranski－Krastonov型微小島が形成される。その形成メカニズムは、熱力学的な解釈とし

て、大きな格子不整合系であっても界面エネルギーが小さい場合は、初期に1ayerby－1ayer

成長を行う。膜厚の増加にともない歪みエネルギーが大きくなる5）。

2－3実験材料

　2－3朔　フタロシアニン化合物

　数多くの有機材料の中で、r色素」と呼ばれる一群の化合物が注目を集めている。色素は

長い共役π電子系から構成されており、多くの場合、分子内移動構造を取るので、優れた

光学的・電気的特性を示す。特に、フタロシアニン系化合物は合成が比較的容易であり、

熱・光・電子線・水・油・薬品に対して強い耐性を持っため、有機・光エレクトロニクス

材料の中心的な役割を果たすと期待され、さまざまな手法で薄膜化されて構造と物性との

関連が研究されている9－11）。歴史的には、1928年、スコットランドのScottishDyesCo．Ltd．

の工場の鉄釜中でフタルイミ，ドを製造中に青色の極めて安定な不純物が釜の底にたまるこ

とに気づき、1934年にR．P．Lisetadがその不純物の構造と性質を明らかにし、

Phthalocyanine（フタロシアニン）と名付けたことに始まる。驚くことに、その構造は、

ポルフィリン環のメチレン基を4つともアザ（N）に置き換えた骨格を持っている。これは、

生物の中で光合成や血液など、生命の発現と維持に重要な役目を果たしているポルフィリ

ンの類似物質であり、人類が初めて合成したポルフィリンだったのである10）。
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　フタロシアニン（C32H18N8＝514．54）は図2－4（a〉の構造図をもつ青色の結晶性物質で

無金属フタロシアニン（H2Pc）という。鮮やかな緑青で、着色力が大きくかつ透明性に優れ

ている。また中心の水素を種々の金属で置換した図2－4（b）を金属フタロシアニン（MPc）

という。周囲の4個のベンゼン環は一般に芳香族環と同様に親電子匿換反応を受ける。得

られた誘導体は置換基の種類、数により青から緑色を呈する。中心の金属はその配位数に

より水酸基、アミノ基など配位可能な基を配位する。フタロシアニン、金属フタロシアニ

ンおよびそれらの各種誘導体を総称してフタロシアニン類という10・11）。

ク

＼

ク交

　　　　　ノニ＼

N　N、
ク
、NH　　　N

N　　恥　　N

、

1〃

ク

＼

ク楽

　　　　　∠

　　一一　　　1

　N　　N殴／N

＼〃 ＼〃

（a）無金属フタロシアニン （b）金属フタロシアニン・

図2－4　フタロシアニン類の化学構造

　フタロシアニン化合物は、大環状π電子系の中心に金属イオンが配位した構造であり、

中心金属を変えることにより、その物性を変化させることが出来る。また、多くのフタロ

シアニン化合物は、昇華性を示し、しかも室温での蒸気圧が低いため真空中での取り扱い

が容易で、古くから真空蒸着膜の研究が行われてきた。特に清浄な基板を用いることで、

基板の原子配列の影響を強く受けて分子が配列するエピタキシャル膜が作製され、従来に

はない結晶構造を持っ薄膜を作製できる点で期待される10）。

　フタロシアニンは2次元のπ共役系構造を持ち、熱、光、電子線に対して耐性を有する

非常に安定な化合物である。また、可視光領域における吸収度が高く、さらに半導体の性

質をも示すことが知られている。このような性質を持つフタロシアニンは、非線形光学材

料になり得ることが期待された。ところが、大部分の無置換フタロシアニンは大きな3次

非線形感受率（κ（3〉）を示さない12）。種々の無置換フタロシアニンの真空蒸着膜について、

第3次高調波（THG）測定により得られたκ（3）値は共鳴領域において10－12esuより小さい。

一方、クロ・ロガリウムフタロシアニン（CIGaPc）、フルオロアルミニウムフタロシアニン

（FAIPc）、およびバナジルフタロシアニン（VOPc）などの薄膜は表2－3に示されるように10－11

eSU程度の比較的大きなκ（3）を示すことが見出されている。これらのフタロシアニンの構造
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的特徴は軸配位子に基づく永久双極子の存在である12－17）。

　　　　　　　　表2－3　フタロシアニンの3次非線形感受率（κ（3））10）

フタロシアニン 膜厚（μm）

／3）×10－12（esu）

波長（μm）

1．5 1．9 2．1

VOPc O．28 8．6 30 40

TiOPc 0．26 3．2 27 53

CIAIPc 0．26 4．5 15 30

CIlnPc 0．14 13 130 94

CuPc O．53 1．3 1．5 1．1

CoPc 0．22 0．68 0．76 O．7

NiPc 0．35 O．76 0．80 1．6

PtPc 0．41 0．76 0．60 0．3

　3次非線形光学感受率κ3は、非線形屈折率n2と以下の関係がある。

n2＝3冗（3）18cno2εo

ただし、Cは光速、noは通常の屈折率、ε0真空誘電率であり、単位系としては慣用的に

cgs－esu系を用いている。MKS系との関係は下記の通りである。

κ（3）（m2／V2）＝（4π／9×108）κ（3）（esu）

　本研究では、κ（3）の大きな薄膜作製を目指し、バナジルフタロシアニン（VOPc）を用いた。

本研究で用いたバナジルフタロシアニン（VOPc）の構造図を図2－5示す。中心金属がフタ

ロシアニン骨格の平面から浮き上がっているピラミッド5配位構造を有し、電荷移動準位

の形成に大きく寄与する10）と言われている。また中心金属の分子面からの突出し、シャト

ルコック構造を有する11’12）。

　　　　　　？

N
　　　　　　N

N

O
lI

V
1．4［nm］

0．2［nm］

図2－5バナジルフタロシアニン（VOPc）の分子構造図
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2－3－2　アルカリハライド結晶

　結晶は原子あるいは分子の周期的配列を有する。すなわち、結晶格子は原子あるいは分

子による1つの基本的構造ブロックが空問的に繰り返されてできている。それゆえ、1つの

結晶はその中を伝搬する1個の電子に対して周期的ポテンシャルで表され、結晶の幾何学

的配列は結晶のもつ様々な伝導特性を示す18）。

アルカリハライド結晶はイオン結晶である。イオン結晶に入射した光は、電子およびイオ

ンと電気的双極子相互作用をもっため、電子遷移を伴う波長領域（赤外）では、光の吸収

が非常に大きい。表2－2に代表的なアルカリハライド結晶の特性を示す。いずれも優れた光

学的性質を示す。

表2－4代表的なアルカリハライド結晶の特性18）

物質名 Sodium

Chloride

（NaCl）

PotassiumBromide
（KBr）

Potassium　Chloride

（KC1）

結晶系 等軸晶系 等軸晶系 等軸晶系

結晶構造 岩塩型 岩塩型 岩塩型

壁開面 100 100 100

色 無色 無色 無色

比重 2．16 2．75 1．99

融点　（℃） 801 730 776

反射損失（％） 7．5（10μ） 8．4（10μ） 6．8（10μ）

溶解度

（水100gに対して溶け

　る9数）

　35．6（0℃）

35．8　（20℃）

37．0　（50℃）

　　39．1

　（100℃）

53．5（0℃）

65．2　（20℃）

80．2　（50℃）

104．0　（100℃）

28．5（0℃）

34．7　（20℃）

45．6　（50℃）

56．7（100℃）

硬度　（kglmm2） 　●15．2（110）

18．2（100）

5．9（110）

7．0　（100）

7．2（1io），

9．3（100）

熱伝導率

（10’2ca1／cmsec℃）

1．55 1．15 1．56

比熱　（callg℃） 0，204 0，104 0，162

熱膨張係数（10’6／℃） 44 43 36

屈折率 1．519　　（5μ） 1．525　　（10μ） 1．470　　（5μ）

静誘電率εo 5．90 4．90 4．85

光学誘電率ε。。 2．25 2．30 2．10
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2－3－3ポリ（3一アルキルチオフエン）とポリ（3一ヘキシルチオフェン）

　ポリチオフェンは禁止帯幅が約2eVの赤い導電性高分子であるが、不溶、不融であるた

め粉末試料からフィルムの作成は困難である。したがってフィルムとしてポリチオフェン

を得るためには電界重合法を適用する。ポリチオフェンなどのほとんどの導電性高分子が

不溶、不融であるのは、共役系が発達した主鎖間の相互作用が強いためと考えられる。側

鎖にアルキル基あるいはアルコキシ基などの長い置換基を導入することにより可溶性を示

す。チオフェン環の3位置を長鎖アルキル基（一C。H2。＋1）で置換したポリ（3一アルキルチオフェ

ン）の分子構造図を図2－6に示す19，20）。

Ch卜｛2｛ヤ1

6〆1、ll．

nニ4：ポリ（3一ブチルチオフェン）

n＝6：ポリ（3一ヘキシルチオフェン）

n＝10：ポリ（3一デシルチオフェン）

n＝12：ポリ（3一ドデシルチオフェン）

n＝18：ポリ（3一オクタデシルチオフェン）

図2－6ポリ（3一アルキルチオフェン）の分子構造

表2－5ポリ（3一アルキルチオフェン）の格子定数

ポリ（3一アルキルチオフェン）

格子定数（A）

a軸 b軸 c軸

ポリ（3一ブチルチオフェン） 13．18 7．52 7．77

ポリ（3一ヘキシルチオフェン） 16．72 7．57 7．77

ポリ（3一オクチルチオフェン） 20．53 7．56 7．77

ポリ（3一デシルチオフェン） 24．06 7．53， 7．77

ポリ（3一ドデシルチオフェン） 26．43 7．73 7．77

ポリ（3一オクタデシルチオフェン） 34．75 8．25 7．77

　P3ATの中でもっとも研究が行われているポリ（3一ヘキシルチオフェン）P3HTは電子構造

と骨格のコンフォメーションとの間に強い相関があり、高い導電率が得られることから、

有機トランジスタ材料として採用されることが多い。図2－7に示すように、3一ヘキシルチ

オフェン2量体には、head－to－tai1（H－丁型）、head－to－head（H－H型）、tai1－to－tai1（T

－丁型）の3種類がある。HR型の場合P3HTの主鎖が曲がってしまうため、導電率がH－

丁型に比し、低い。一般に導電性高分子の電気伝導は主鎖方向に依存するため主鎖を直線上

に乗せる必要があるHT型の場合においては、隣り合うチオフェン環のアルキル鎖が交互

に上下になっているため、立体障害がなく、主鎖が曲がらず、チオフェン環が同一平面上
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に乗ることができる。

C6H13 C6H13

〆、1、

head－to－tai1（H－丁型）

C6H13

〆、1、

head－to－head（H－H型）

　　　　1｛13C6　C6H13
C6H13

グ、〆、

tai1－to－tai1（T－丁型）

図2－73ヘキシルチオフェン2量体における、3種の結合状態

2－3－4　ペンタセンとペンタセン前駆体

　ペンタセン

　分子性固体であるペンタセンは図2－8に示すように、ベンゼン環が5つ直線的に並んだ非

常に簡単な構造を持つ物質であり、自然界に豊富に存在する元素であるCとHだけから構

成されている。この物質の特徴はその結晶構造が2次元的に整列した層状構造を示すこと

である。

　ペンタセンの高品質単結晶は、トランジスタやレーザーなどの最高品質のデバイス構造

に期待できるが、薄膜と異なり、ペンタセンの単結晶を準備するには時間がかかり、大量

生産にはコスト面でも問題がある。このため、低コストで製造でき、単結晶と同性能を持

つペンタセンによる大型の薄膜を成長させることが重要である。ペンタセンは薄膜成長す

る際に不純物を取り込む傾向がある。そのため、大きな薄膜を作製するには、清浄な基板

表面と高真空が非常に重要である。さらに、ペンタセンはP型半導体特性を示すことから、

ペンタセンを活性層とした有機トランジスタの研究が活発に行われている。有機トランジ

スタの実用化には安定性と高い移動度などが求められる。ペンタセントラ7ジスタでは、

すでにアモルファスシリコンを超える3cm2八7sという高い移動度が報告されている21）。安

定性と小電流の問題が改善出来れば、実用に近づいている。また、ペンタセンはフレキシ

ブル有機トランジスタの開発および実用化のための活性層として期待されている。

　　　　　　　　グ　　　　〆　　　　〆　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＄

　　　　　　　　眠　転　転．眠　轍

図2・8　ペンタセン分子の分子構造図
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ペンタセン前駆体

　ペンタセンは高凝集性により溶媒溶解性が極めて低く塗布プロセスが適用できなかった

が、最近種々の方法でプリンタブルプロセスによる薄膜トランジスタ形成が実現されてい

る。1つの方法は前駆体法である。ペンタセン分子間の凝集をほぐすため短冊状分子の中心

に置換基を付加したアダクトにより可溶化させる。これを塗布薄膜化した後置換基を加熱

脱離してペンタセンに変換することができる。この方法はMax－Piank研究所のMullen

らにより材料が合成されPhilipsで開発された22）。また別途同手法による材料がIBMで開

発されている23，24）。この方法で得られたペンタセン薄膜トランジスタの移動度は蒸着膜と

同等であることが報告されている。またインクジェット法による印刷化も検討されている。

　図2－9に2例のペンタセン前駆体を示す。

　　　O竪CH3
　　　　　N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　愚瞳．
ペンタセン前駆体　　　　　　　　　　　　　㌦盛
（13，6－N－Sulfinylacetamidopentacene）

　　　　O
〔》〔》愚》〔ン

ペンタセン前駆体（6，13－Dihydro－6，13－

methanopentacene－15－one［DMP］

　　　攣
　　国　“

、“　■

150。C

（）（×x×〕

Pentacene

図2－9　ペンタセン誘導体の構造構成図
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第3章　薄膜の形態、配向および配列と非線形光学特性評価法

　3－1　原子間力顕微鏡（AFM）

　AFMは局所プローブとして探針と試料表面に働く原子間力を利用するため、導体、セラ

ミック、高分子、生体、絶縁体、薄膜表面の観察が可能である。この特徴のためAFMは、

表面形態測定、配向・配列評価などに使用されている。

　AFMの主要部は探針が受ける斥力または引力を変位に変換するカンチレバー、そのたわ

みを検出する変位センサー、試料を3次元方向に高精度に移動させるための走査素子（ピ

ェゾ素子）から構成されている。

　通常のAFM観察では、探針を試料表面に接触させ、試料からの斥力を検出する方法が

採用されている。この斥力により生じるカンチレバーのだわみ変位をレーザー光の反射を

利用して検出し、この変位が一定になるようにz軸に対して高速にフィードバックをかけ、

試料表面を上下動しながら、同時に試料をxy面内で走査する。この時、それぞれのxy座

標に対するz軸制御電圧を取り込み、画像処理することにより、試料表面の3次元形状イメ

ージが得られている。

　AFMのプローブ探針は、カンチレバーと呼ばれる片持ちの板ばねの先端に微小突起（探

針）が形成されたものを用いる。このカンチレバーの変位の検出に小型で安定な半導体レ

ーザーを用い、レーザー光の反射を利用する変位検出方式が実用化されている。光てこ方

式は一般的で、集光したレーザーの光をカンチレバーの先端部にあて、カンチレバーのた

わみによるレーザー光束の反射角度変化を4分割フォトダイオード検出器や半導体位置セ

ンサーに入射する光の相対強度の変化として検出する方式（DC検出方式）である。通常この

方式は、探針を試料表面に接触させ斥力を検知するコンタクトモードのAFMに利用する。

一方、上述のDC検出方式とは別にカンチレバーを振動させて力の勾配を検出する方法（AC

検出方式）がある。PZT圧電素子をカンチレバーに取り付け、交流電圧を印加してカンチレ

バーをその共振周波数付近で振動させ、探針にカが印加されたときの振幅や振動数の変化

を検出する。斥力領域にくらべ引力領域は原子間力の変化が小さいためAC検出方式では変

位量の感度が小さい。しかしながら、AC検出方式では微小な力の変化を高感度に検出可能

なので、斥力にくらべ変化が小さい引力を検出するノンコンタクトモードのAFMに広く用

いられている。さらに、探針一試料表面間の相互作用領域が広がるため横方向（xy方向）の分

解能が斥力領域に比べ若干劣るが、生体材料のような柔らかい試料の測定に有効といわれ

ている。最近では、加振した探針を周期的に試料表面に接触させ、カンチレバーの振幅の

変化量をとらえる測定モードも存在し、タッピングモード、サイクリックコンタクトモー

ドと呼ばれている。この方式では、探針と試料の接触が間欠的であるため、試料に与える

ダメージが少なく、さらに表面の吸着層の影響を受けにくいためコンタクトモードに比べ

鮮明な像が得やすいことが特徴である1・2）。本研究では、NV2000（0：LyMPUS社製）［分解

能：水平方向0．1nm以下、垂直方向0．01nm以下1を用いて、タッピングモードで表面観察

を行った。
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3－2　Vis／uv分光光度計

　紫外・可視・近赤外分光法（UV－Vis）は、紫外（UV、Ultraviolet）、可視（Vis、Visible）、

領域（400－900nm：本研究に用いたVis／UVの測定波長範囲）の光吸収を測定する分光法であ

る。一般に、この範囲の吸光は、分子内の電子遷移に由来する。遷移過程としては、π一π＊

遷移、n一π＊遷移、金属酒己位子間電荷移動、原子価間電荷移動などがあるが、このような遷

移過程を持つ分子は比較的少ない。しかしながら、測定が容易であること、分子によって

は極めて特徴的なスペクトルを示すこと（フタロシアニン類など）、スペクトルが物質の状

態によって敏感に変化することなどから、特に錯体化学や分析化学に頻繁に用いられる測

定法である。

　物質による可視・紫外光の吸収は、その分子の基底状態にある電子が光エネルギー　（E＝h

γ）を吸収して励起状態に遷移（電子遷移）することによって起こる。その吸収の強さは

波長によって異なり、吸収スペクトル（吸収曲線）は物質に特有のものである。これによ

って物質を分析することを可視・紫外吸収スペクトル法（Vis／uvスペクトル法）といい、

測定には可視・紫外光電分光光度計が用いられる。

　可視・紫外吸収スペクトルで評価できる項目を以下に示す。

①同定：試料のスペクトルを予想される物質のスペクトルと比較して同定したり、不

純物などの存在が推定できる。

②定量分析：吸収の強さは物質の濃度に精度よく比例するので、高精度の定量分析ができ

る。したがって、同一の溶液中のいくつかの成分を分離分析したり、反応速度や平衡定数

の測定を行うこともできる。

③電子状態：一般に分子はそれぞれ特徴のあるスペクトル（吸収の位置、吸収強度、及び

スペクトルの形）を示すものが多い。スペクトルの特徴から、分子の電子状態や立体構造

が推論できる。

　強度1。の単色光が物質層を透過して強度1になったとき、物質層の吸収の強度は次式

で示される3）。

　　1／1。＝t（透過度）、　100t＝％T（透過率）、　一10g　t＝A（吸光度）

　本研究では、可視・紫外光電分光光度計（VIS・UVspectra）［（UV－2450）島津製作所（株）

製］（測定波長範囲：190～900hm、分解能：0．1nm、測定方式：ダブルビーム測光方式、

分光器：シングルモノクロメーター）

3－3　X線回折装置（XRD）

　X線回折法は、結晶構造を解析するための最も有効な手段として用いられている。

X線回折法の試料は固体であれば、無機化合物、有機化合物、金属のいずれの場合も、

単結晶試料が得られれば、それについて回折斑点を正確に測定して結晶構造を解析する

ことができる。X線管から放出されたX線はゴニオメータに導かれ、試料に照射される。

試料によって回折されたX線は検出器で測定されて電気信号に変えられ、計数記録装置
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に送られ、ここからレコーダーに送られた信号からX線回折図形が得られる。

　X線回折装置はBrag9の条件を満足する方向のみに観測されるため、ゴニオメータ

を用いてある角度範囲の回折X線を測定して回折すると、試料の結晶構造の違いから物

質を構成している原子の種類の推定や、その配列様式（結晶構造）を分析できる。なお、

これらの情報は、試料の結晶構造から得ることができる4）。

3－4　表面粗さ計

薄膜を成膜し、その性質や構造を評価するときに、薄膜の厚さ（膜厚）は全ての評価の基

礎となる重要な量である。薄膜といったときに均一な連続膜を想像するのが一般的で、平

行と見なせる基板と膜面の間との差を厚さと定義している5

　触針法は、表面粗さの測定をそのまま膜厚測定に利用したものである。表面粗さ計は、

針を測定する試料面に垂直に立て走査させ、針の上下の動きをコイルでピックアップし、

電気的に増幅する装置である。膜厚測定装置として利用する際は、膜厚に相当する段差で

の針の上下方向の動きを捕らえるようにする。縦倍率は最大105～106倍といわれている。

したがって、ノイズを考えても1nm程度の精度で膜厚を測定することができる。この方法

では、薄膜表面の形状が記録紙上に直接現れるため、直感的には最もわかりやすい形で膜

厚を測定できるという利点がある。表面粗さ計で注意するべきことは、針の先端の曲率半

径は小さくても10μm程度であるため、くぼんでいるところでは、くぼみが実際より浅く

観測され、突起では、その先端が丸く観測されることである3）。

3－5　メーカ・フリンジ法

　非線形光学応答はすべての物質に存在するもので、一般的に、入射光の周波数をω、そ

れに対する電気分極P（ω）で表せば、次式のようになる。

　P（ω）＝κ（1）E＋κ（2〉E　E＋κ（3）E　EE＋・・・　　　　　　　　…　　（4．5）

ここで、κ（1）は線形感受率、冗（2）とκ（3）が、それぞれ二次と三次の非線形光学感受率

である。光源強度の低い時には、κ（1）に比しκ（2）、κ（3）等の高次係数が著しく小さく

なることから、κ（2）以上の高次係数は検出不可能であった。しかし、レーザ技術の発達で

光源強度自体が大きくなると、κ（2）やκ（3〉の高次係数項に基づく非線形光学現象が検出

可能、応用可能になった。κ（2）は結晶対称性の欠如した結晶に表れるが、これは既に第二

高調波発生源としてLiNbO3等の単結晶が、実用化されている。一方、冗（3〉はすべての物

質に本質的に存在するものであるが、κ（3）とκ（2）の大きな違いは、第三高調波を発生す

ることである。メーカ・フリンジ法を用いた物質の三次非線形光学感受率κ（3）の測定は精

度の高いと考えられている5）。この測定法は光吸収により引き起こされる熱効果などの非線

形光学性が混入しない等の長所を有するが基準物質のκ（3）値は正確に決定されている必要

がある。また、光源のレーザモード、試料の形状、試料の周りの雰囲気の影響等、考えら

れる誤差要因を明らかにしておく必要がある6）。本研究で用いたメーカ・フリンジ法による
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測定方法について述べる。Nd：YAGレーザは波長が1064nm、パルス幅が5nm、繰り返し周波

数が10Hz、出力が455mJである性能を持つ。基本波ビームの光強度の強度調整は、ND

（Neutral　Density）フィルタにより行う。レーザからの出力光及びNDフィルタを透過し

た光は高周波成分を含んでいる可能性があるので、1064nmの付近の赤外光のみを透過させ

るIRパスフィルタにより、高周波成分を除去する。基板に入射させる光強度を増加させる

ため、焦点距離f＝150㎜の集光レンズを用いる。集光した基本波ビームを回転試料台上に

固定された試料に入射する。しかし、集光レンズの焦点位置に配すると試料が損傷してし

まうときは焦点位置から離すことにより微調整を行う。試料からの出力光のうち異常光波

を除去し、ある波長だけを取り出すため分光器を用いる。得られた高調波を光電子増倍管

により検出する。この検出した信号をデジタルオシロスコープに入力し、角度ごとの波形

のピーク値の平均を取り、コンピュータに取り込む。本研究では、Lecroy社製のオシロス

コープ（9361）、周波数：350MHz、最高サンプリング速度：2．5GS／sである。

　試料と入射光との関係を図3－1に示す。Z軸は入射光の方向で試料の損傷を防ぐため、基

板側から入射する。X軸は試料の回転軸であり、偏光状態は（X，Y）座標によって表される。

ビームのS偏光はX軸により、P偏光はY軸により示す18）。Nd：YAGレーザからはP偏光の

光が出射され、試料にS偏光を入射させる場合にはミラーで反射された基本波ビームを水

晶（λ／2）波長板を透過させる。第3次高調波（TH）強度及び第2次高調波（SH）強度につい

て一500から500の間を10間隔で試料台を回転させ測定する。

　　rotatlonX ノ＼
a xis

Film
曳

Z

＞
Y

incident

1 か　　L　　　揃lase：r beam

図3－1試料と入射光との関係
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第4章　アルカリハライド基板上に堆積されたバナジルフタロシアニン薄膜の
初期堆積とナノ結晶の作製

　4－1　実験方法

　分子線エピタキシ（MBE）装置（島津製作所製SLC－29型）により、真空度10－7Pa台で、VOPc

をKCl（100）、KBr（100）基板上にそれぞれ堆積させた。大気中でVOPcをO．1g計量し、蒸着

前に真空中で300℃、120min．予備加熱した。次に、KC1、KBr基板を蒸着前に大気中で10

×10×0．5mmにそれぞれ壁開後、真空中300℃、60min．予備加熱した。蒸着後、熱処理を

施した。作製したVOPc薄膜の表面形態を原子間力顕微鏡（AFM）（OLY鯉US製NV2000型）によ

り評価した。試料の形態評価を可視・紫外吸収（vis／uv）スペクトル（島津製作所製uv－2450

型）により行った。

4－2　アルカリハライド基板上のフタロシアニンの配向

　アルカリハライド基板上に蒸着した有機薄膜の研究は、ね66年のフタロシアニンのアル

カリハライド及び、雲母の壁開面上での配向成長の研究が発端である。芦田は、アルカリ

ハライド基板上に真空蒸着したフタロシアニンが薄膜結晶を形成し、製膜時の条件によっ

て、分子面が基板上に平行、または垂直配向するとともに、基板表面のアニオン・の直上に

中心金属が配位し、かつアザポルフィリン環の窒素原子がそれぞれカチオンの上に鎮座す

ることを薄膜の電子回折パターンの解析から決定した（図4－1）。フタロシアニン分子の高分

解能電子顕微鏡による直視を含めて、精力的な研究が行われている1）。

アルカリハライド基板上でエピタキシ成長した金属フタロシアニンは図4－2、図4－3に示

すような分子配列を取ることが報告された。これらは、基板表面の格子周期と一致して有

機結晶が成長することから、「格子整合型」（A（3×3），B（面×面一．R±18．40）タイプ）

を取る。アルカリハライドのようなイオン結合物質間への有機薄膜成長は、格子間隔の異

なる物質の層の間に、格子間隔が徐々に変化している中間層が積層成長中に自動的に入り、

アルカリハライド基板と有機分子結晶間におきる「格子間隔の歪み（ミスフィット）」が緩

和される。このようなことがイオン結合の場合に可能になるのは、結合長や結合角に対す

る自由度が、共有結合に比べて大きいためであると考えられる1）。
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図4－1　電子線回折パターンによって決定されたKC1（001）表面上の金属フ

　タロシアニンの分子配向1）
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4－3塩化カリウム（KCl）基板上に堆積されたVOPc薄膜の堆積機構とその形態、

配向及び配列

4－3－1KCl基板上のVOPc薄膜の作製条件

　表4－1に作製した試料の作製条件と各試料の膜厚を示す。分子線エピタキシ

（Molecular　Beam　Epitaxy：MBE）法を用い、塩化力 リウム（100）面に非

線形光学材料であるバナジルフタロシアニン（VOPc）分子を蒸着した。

使用したVOPc量は0．19でMBE装置のクヌーセンセル部に挿入．した。

成膜前にVOPc粉末に含まれている吸着ガスを真空中300℃で120分間

予備加熱を行うことにより除去した。またKCl基板は使用直前に大気

中で壁開し、その後付着した吸着ガスを真空中300℃で60分間の基板
予備加熱で除去した。真空度は10－7Pa台である。成膜条件の各記号を、

基板温度（TS）、蒸着時間（t）、熱処理時間（t、〉とした。ここで熱処理手

順として、シャッターを閉じ、蒸着材料を断ち、基板温度丁，とした。

VOPc薄膜の作製条件とエリプソメータ（偏光分光計）を用いて測定され

たVOPc薄膜の膜厚dを表4－1に記す。次に作製したVOPc薄膜の評価法について述

べる。VOPc薄膜の形態、その配向および配列を、原子間力顕微鏡（Atomic　ForceMicroscope：

AFM）［（W－2000）オリンパス（株）］及び可視・紫外光電分光光度計（VIS・UV　spectra）

［（UV－2450）島津製作所（株）製］により評価した。また、VOPc薄膜の非線形光学特性を、

回転式メーカ・フリンジ法により測定した3次非線形光学強度の入射角依存性から評価した。回

転式メーカ・フリンジ法による測定では、試料の損傷を防ぐため、入射光を基板側から入射する

とともにmフィルタでレーザ光強度を調整し、試料を焦点から離す事により微調整を行った。

本研究における試料作製および賦料評価法のフローチャートを表4．2に示す。

表4－1試料1～3の作製条件

試料番号 1 2 3
基板 KC1（100）

真空度（Pa） 10’7

蒸発源温度（℃） 300

蒸着時間（min．） 7
基板予備加熱温度（℃） 300

蒸着時の基板温度（℃） 150

アニール時間（min．） 0 180 360

アニール温度（℃） 150

膜厚（nm） 19 12 9
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表4・2　　試料作製および試料評価法のフローチャート

VOPc計量　（0．1g） 基板壁開　（大気中）

基板取り付け
排　　気　　（10－7Pa）

1
排　　気　　（10・7Pa）

VOPc予備加熱

（300℃，120min）

8
基板予備加熱

（300℃，60min）

1
1

1

試料作製

　　　蒸　　着

（T、，：150℃　T，：300℃）

1
熱処理

（Ta）

8
試料取り出し

試料評価

原子間力顕微鏡による

試料表面観察（AFM）

可視・紫外分光光度計によ

る吸光度の測定

回転式メーカ・フリンジ法に

よる非線形光学特性測定
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4－3－2　KCl基板上に堆積されたバナジルフタロシアニン（VOPc）薄膜の堆積

機構とその形態、配向及び配列

　優れた性能を有する有機ナノデバイスの作製には、ナノサイズ結晶、ナノサイズ

薄膜を形成する分子の配向および配列制御が重要である。KC1基板上に堆積されたバナジ

ルフタロシアニン（VOPc）薄膜の堆積機構とその形態、配向及び配列について、AFM観察を

中心に評価、検討した。

　金属フタロシアニン（metallophthalocyanine；MPc）の光学的吸収スペクトル（電子スペ

クトル）には二つの特徴的な吸収バンドがある。環の共役π電子系の状態と関連が深い

300～400nm付近のsoretbandと600～800nm付近のπ一π歯遷移に基づくQ・バンドである。

Q一バンドは分子の配向、パッキング等の局所構造に強く依存する。MPcの電子状態に対す

る中心金属原子の影響は小さいが、分子パッキングに対しては大きな影響を及ぼす。

　図4－4に試料1～3の吸収スペクトルを示す。試料1で780nmに吸収ピーク、810nm付近

にショルダーが見られる。これはエピタキシ成長と擬似エピタキシ膜で堆積することを示

す2・3）。試料2，3では、810nmのショルダーが消失し、780nmに吸収ピークが存在する。こ

れはアニール処理により、薄膜中の歪みが増大することを示唆する。
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　　　図4－4試料1～3のvis　uvスペクトル　　（Kcl基板）

　図4－5－a～dに試料1のAFM像を示す。後述のKBrの基板上の島状成長とは異なりKC1基

板上ではステップ・テラス成長が観察される。ステップ幅、平均20nm、テラス幅平均6000nm

であることが分かる。さらに、ステップ・テラス成長方向が一軸であることが分かる。こ
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図4－5－bでは、図4－5－aの撮影角度を変えた像を示す。像中12000nmのテラス幅が存在す

ることが分かる。異なるテラス幅の存在について、基板上のステップ・テラス状表面エネ

ルギーを考えた場合、壁開基板上にステップ・テラス状の堆積分子の吸着エネルギーを考

えねばならないことから、物理的に無理がある。一方、KCl壁開時にKC1表面に生じるステ

ップ・テラスがVOPc薄膜のステップ・テラス成長に関係すると考えるのが自然である。

　図4－5－cでは、図4－5－a、図4－5－bのテラス部分の拡大像を示す。テラスが微結晶の集ま

りで形成されていることが分かる。さらに、微結晶の配向性が見られる、正方形状に近い。

これらは、KC1基板面で、VOPc分子がエピタキシャル堆積をすることを示す。

　図4－5－dでは、図4－5－cの撮影角度を変えた像を示す。図4－5－cと同様、微結晶とその

配向が見られる

図4－5－c試料1のAFM像　5000×5000nm

Ts＝150℃　T、＝Omin．

一35一



図4－5－d　試料1のAFM像　5000×5000nm　Ts＝150℃　T、ニOmin．

　図4－6－a～dに試料2のAFM像を示す。熱処理により、微結晶サイズが大きく成長する。

これは、熱処理による微結晶間の結合、微結晶のVOPc分子の吸収に関係する。さらに、熱

処理により、テラス幅が変化しない。これは、結晶壁開時のKC1表面のステップ・テラス

にVOPc薄膜表面のステップ・テラスが関係することを示す。図4－6－aでは、テラス幅はア

ニール前の試料1と類似するがステップ幅が平均10nmと試料1の半分に低下する。これは、

アニール中に基板上の堆積分子が脱離することを意味し、基板と堆積分子間の相互作用が

弱いことを示唆する。

図4－6－a試料2のAFM像　30000×30000nm　Tsニ150℃　T、＝180min．
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　図4－6－bでは、図4－6－aの撮影角度を変えた像を示す。図4－6－b中、テラスとステップ

間の境界が不明確な部分が存在する。これは、KC1基板間の壁開の状態が異なることに関係

することを示す。

図4－6－b試料2のAFM像　30000×30000nm　Ts＝150℃ T＝180min．
a

図4－6－c試料2のAFM像　5000×5000nmTs＝150℃ Tニ180min．
a
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　図4－6－cでは微結晶の配向性は失われるが微結晶の長方形状は保持されているのが分か

る。これは、基板表面と堆積分子間の相互作用が残っていることを示唆する。

　図4－6－dでは、図4－6－cの撮影角度を変えた像を示す。微結晶の配向が見られない。こ

れは、図4－5で見られた微結晶の配向が失われることから、アニール処理により、微結晶

の配向が乱されること、すなわち、基板と堆積分子間の相互作用が弱いことを示唆する。

図4－6－d試料2のAFM像　5000×5000nm　Tsニ150℃　T、ニ180min．

　図4－7－a～dに試料3のAFM像を示す。試料2に比し長く熱処理された試料3と、試料2

のテラス幅が同程度であることが分かる。これは、前述したように、KC1の壁開時に生じる

ステップ・テラスに原因することを示す。さらに、ステップ幅が5nm程度に低下すること

が観察される。また、テラスとステップ間の境界が不鮮明になる。これらは、熱処理期間

における基板上からのVOPc分子の蒸発に起因することを示す。言換えれば、VOPc分子の基

板への吸着力が弱いことを示す。図4－7－bでは、図4－7－aの撮影角度を変えた像を示す。

図4－7－aと同様、ステップとテラスの境界が不鮮明になる。さらに、試料1，2に比し、テ

ラス幅が変化しないことが分かる。図4－7－cでは、図4－7－aの拡大像を示す。ステップ幅

が5nm程度であり、試料2に比し、半減することが分かる。これは基板上に堆積された分

子がアニール処理中脱離することを意味する。また、微結晶の形状が長方形から多様な形

状に変形することが観察される。これは、試料2に比し2倍長いアニール処理中、微結晶

の結合により、多様な形状に変形すること、微結晶と基板の相互作用が弱いことを示唆す

る。
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図4－7－a試料3のAFM像　30000×30000nm　Ts＝150℃ T＝360mina

図4－7－b試料3のAFM像　30000×30000nm　Tsニ150℃　T、ニ360min．

　図4－7－dは、図4－7－cの撮影角度を変えた像を示す。図4－7－cと同様な結果が見られ、

微結晶の形状が長方形から多様な形状に変形することが観察される。これは、試料2に比

し2倍長いアニール処理中、微結晶の結合により、多様な形状に変形すること、微結晶と

基板の相互作用が弱いことを示唆する。

　以上の結果から、KC1基板上に作製されたVOPc薄膜では、実用性に乏しいことが考えら

れる。
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~l 4-7-c ~:~･==4 3 q) AFM ~~ 5000 X 5000nm Ts= 1 50~C Ta=360min. 

~l 4-7-d ~:~･==4 3 O) AFM /~~ 5000 X 5000nm Ts= 1 50~C Ta=360min. 
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4－4臭化カリウム（KBr）基板上に堆積されたVOPc薄膜の堆積機構とその形態と

配向および配列

　4－3で、KCl基板上に堆積されたバナジルフタロシアニン（VOPc）薄膜の堆積機構を評価、

検討した。ここでは、アルカリハライドである臭化カリウム（KBr）基板上に堆積されたバナ

ジルフタロシアニン（VOPc）分子の堆積機構をAFM観察から検討した。

実験方法

　分子線エピタキシ（MBE〉装置（島津製作所製SLC－29型）によりく真空度10－7Pa台で、バ

ナジルフタロシアニン（VOPc〉を臭化カリウム（KBr100）基板上に堆積させた1大気中でVOPc

を0．19計量し、蒸着前に真空中で300℃、120min．予備加熱した。次にKBr基板を蒸着前

に大気中で10×10×O．5㎜に壁開後、真空中300℃、60min．予備加熱した。今回、蒸着時

間を15min．とし、試料1～3の膜厚と同程度になるように調整した。蒸着後、熱処理を施し

た。各試料の蒸着条件及び膜厚を表4－3に示す。作製したVOPc薄膜の表面形態を原子間力

顕微鏡（AFM）（OLYMPUS製NV2000型）により評価した。試料の形態評価を可視・紫外（Vis／UV）

分光光度計（島津製作所製UV－2450型）により行った。

表4－3試料4～6の作製条件

試料番号 4 5 6
基板 KBr（100）

真空度（Pa） 10’7

蒸発源温度（℃） 300

蒸着時間（min．） 15

基板予備加熱温度（℃） 300

蒸着時の基板温度（℃） 150

アニール時間（mirL） Ψ
O 180 360

アニール温度（℃） 150

膜厚（nm） 　　15 20 24

実験結果及び検討『

　図4－8に試料4～6の吸収スペクトルを示す。各試料．とも780nm付近の吸収ピ」クと810nm

付近にショルダーが見られる。このことはエピタキシと擬似エピタキシで堆積された多層

膜であることを示唆するa3）。また、熱処理時間を長くすることで780nm付近の吸収ピーク

が増加していることが分かる。このことから、熱処理により、薄膜表面にストレスが発生

している事が考えられる。

　図4－8－a～dに試料4のAFM像を示す。KBr基板表面では島状成長によりVOPc薄膜が形成

されることが観察される。図4－8っでは、微結晶が一軸配向していることが分かる。さら
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に、KBr基板上では、ステップ・テラスが存在しないことが分かる。これはKBr基板壁開時

に、壁開表面にステップ・テラスが生じないことを示し、平滑訟基板を作製出来ることを

示す。
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図4－8試料4～6のvis／uvスペクトル　（KBr基板）

図4－8－a試料4のAFM像　10000×10000nm　Ts＝150℃　T、＝Omin．
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　　　　　図4－8－b試料4のAFM像　5000×5000nm　Tsニ150℃　T、ニOmin．

　　　　ら
　図4－8－bは、図4－8－aの拡大像を示す。微結晶が一軸配向しているのが明確に観察され

る。図4－9－a，bに試料5のAFM像を示す。180minの熱処理により、一軸配向を持つナノ結

晶が多数観察される。これは熱処理によりKBr基板上の微結晶が結合し、結合した微結晶

がVOPc分子を吸収し、ナノ結晶が成長することが考えられる。図4－9－aでは、熱処理によ

り、ナノ結晶（100nm×100㎜以上で正方形状結晶と定義）が一軸配向していることが分か

る。さらに、ナノ結晶が正方形状に成長する。これらは、微結晶がエピタキシャルでKBr（100）

基板上に成長することを示す。‘

　図4－9－bではナノ結晶が一軸配向し、正方形状を有することが明確に分かる。さらに、

微結晶が結合し、ナノ結晶が形成される成長過程も観測される。

　図4－10－a，bに試料6のAFM像を示す。360minの熱処理により表面の平滑なナノ結晶の形

成が分かる。さらに、ナノ結晶が正方形状になることが観察される。これらはナノ結晶が

VOPc分子の拡散、微結晶の結合により形成されることを示す。図4－10－aでは試料5の2倍

の熱処理時間で処理されたAFM像を示す。ナノ結晶が熱処理により、試料5より大形化し、

分子凝集体（微結晶）が見られない。これは熱処理により微結晶が結合し、ナノ結晶が形

成されることを示す。

　図4－10－bでは、図4－10－aの拡大像を示す。ナノ結晶が一軸配向し、正方形状を有する。
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U~ ~/~~~>~) ~h/~~f~l*~lq)~~;'~~~~*~l< ~~~l=~lf*~~ ~~~~U~ ~/~f~*~IHil}C:~~~~~:i~t~1~: 

~liC/~~~. CtLf~~. Vis/UV~~~7 h/Vq)~~~;~ ~~~t~. 

~l 4-9-a ~:*･==~ 5 q) AFM f~~ 10000 X 10000nm Ts=150~C T.=180min. 

~l 4-9-b ~~~~'=~4 5 q) AFM f~{, 5000 X 5000nm Ts=150~C 
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I~ 4-10-a ~~~'=~4 6 ~) AFM f~~ 10000XIOOOOnm Ts=150 C T 360mln 

~l 4-lO-b ~~~~~ 6 O) AFM {~~ 5000X5000nm T 150 C Ta=360min. 
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4－5　臭化カリウム（KBr）基板上に作製されたVOPcナノ結晶の形態とその配向

　これまでの実験結果から、KBr基板上にVOPcを堆積させた場合、熱処理時間を制御する

ことで100nm×100nm程度のナノ結晶が作製できることが実験より、明らかにした。ここで

は、高品質（高結晶化度、優れた配向および配列）VOPcナノ単結晶の作製を目指した。

実験方法

　分子線エピタキシ（MBE）装置（島津製作所製SLC－29型）により、真空度10－7Pa台で、バ

ナジルフタロシアニン（VOPc）を臭化カリウム（KBr　lOO）基板上に堆積させた。大気中でVOPc

を0．1g計量し、蒸着前に真空中で300℃、120min．予備加熱した。次にKBr基板を蒸着前

に大気中で10×10×O．5㎜に壁開後、真空中300℃、60min．予備加熱した。蒸着後、熱処

理を施した。試料7～9は、蒸着時間を7min．に変更した。一方、試料10～12は蒸着時の基

板温度を200℃に変更した。作製したVOPc薄膜の表面形態を原子間力顕微鏡（AFM）（OLYMPUS

製Nv2000型）により評価した。試料の形態評価を可視・紫外（vis／uv）分光光度計（島津

製作所製UV－2450型）により行った。

　　　　　　　　　　　表4－4　試料7～9の作製条件．

試料番号 7 8 9
基板 KBr（100）

真空度（Pa） 10．7

蒸発源温度（℃） 300

蒸着時間（min．） 7　　　　　　　　　、

基板予備加熱温度（℃） 300

蒸着時の基板温度（℃） 150

アニrノレ時間（min．） ・　1　18・ 360

アニール温度（℃） 150

膜厚（nm） 9 13 12

表4－5　試料10～12の作製条件

試料番号 10 11 12

基板 KBr（100）

真空度（Pa） 10－7

蒸発源温度（℃） 300

蒸着時間（min．） 15

基板予備加熱温度（℃） 300

蒸着時の基板温度（℃） 200

アニール時間（mir』） 0 180 360

アニール温度（℃） 200

膜厚（nm） 10　一 7 6
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　図4－11に試料7～9の吸収スペクトルを示す。各試料とも780nm付近の吸収のピークと

810nm付近にショルダーが見られる。このことは、膜がエピタキシと擬似エピタキシの多層

で堆積された膜であることを示唆するa3）。アニール時間の増大に伴い、810㎜の吸光度の

増大が確認される。これは、擬似エピタキシ層の歪みが緩和され、エピタキシ層へ転移す

ることを示唆する。

Ann661ihgTim6｛伽h－7180隔n吻360血in，

　　03

ハ
凝025
磁

窒¢2
0
轟015
』
』G1
3』α05
《
　　　0

　　　300

聯嚇“｝一“　臓　嚇1
　　：　A，．　∴’1

一▲・．嚢．．閃．，．．，．　．，　」㌦バ，セ1、

ト
9
　

『！　　1

㌔　　　　　　　　　　　　　　＝　　　　　　　　　　　　　　齢』畠、

　　’一、　．r嗣1耀　　順．γ1㍊≦ぢ、一墾’＝心　　…ミ’　　　　「’閣■國騨■層【甲『▼　　　．．

，　　　　　　　　　　　　　　　　　■l　l’　l　l・1　’，

401i

　　　　　　　　　へ吃覧、、、“嚇　嚇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　嚇

、脇糧鯉』璽

図4－11試料7～9のVis　uvスペクトル

　　02
：
響
謡0璽……5’

＄

遷01
蔓
o

．8005
く

　　　0．…．、，『…甲

　　　300　曝00

A血nelalihg下lh6』噺0血ih、－△脚mih

　　　　　　　軸　　　　　　一　鴨

500㎜600　700…
Wave匪eng蝋蘭】

1
．
｛360rhin’

蝋　　　　　　　　　　　　…r『　嚇

、ンAl

“　　W《《　　　　一　　　－　　　　｝一　　　　　　　　　　軸　　　　　　一鴨　　　　　　　　　　，…一《禽

　　　liiil

　　　　、（　　　　　』　　　　　，・：
　　　　　　　礎
　　　　　　　卜　　　　　　　齢　　　　　　響り甲

．』』舟龍………蓬・』A～”

　：ア
》㍑．

、、

ぜ・ ・1〃’”「

1 1
l　　　l一　』…　1 韮

800　900

図4－12試料10～12のVis　tWスペクトル
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　図4－12に試料10～12の吸収スペクトルを示す。各試料とも780nm付近の吸収のピーク

と810nm付近にショルダーが見られる。このことはエピタキシと擬似エピタキシで堆積さ

れた多層膜であることを示唆するa3）。試料7に比し、試料10のエピタキシ成分が著しく増

大する・これは、基板温度の高い試料10で、基板上に堆積された擬似エピタキシ成分が堆

積中に、熱で緩和され、エピタキシヘ遷移することを示唆する。アニール処理された試料

11，12でエピタキシ成分の顕著な増大が試料8，9に比し見られない。これは、試料8，9に比

し、基板温度が高いこと、蒸着時間が長いことにより、アニール中に、層中に歪みが導入

される可能性を示唆する。

　図4－13－a，bに試料7のAFM像を示す。蒸着時間が7minと短く、基板上で十分なグレイ

ンの表面拡散が行われていないため、ナノ結晶が作製されず、多くのグレインが確認され

る。

　図4－13－bに図4－9－aのAFM像の拡大像を示す。各グレインは配向性を有することが

分かる。

図4－13－a試料7のAFM像

Tsニ150℃　T、＝150℃

10000×10000nm
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図4－13－b試料7のAFM像　5000×5000nm　Tsニ150℃　T、ニ150℃

図4－14－a試料8のAFM像 10000×10000nmTsニ150℃
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図4－14－b試料8のAFM像　5000×5000nm　Ts＝150℃　Taニ150℃

　図4－14－a，bに試料8のAFM像を示す。180minの熱処理で離散的なナノ結晶が観察される。

試料5に比べて蒸着時間が短い為にナノ結晶が小さく、また数が少ないことが分かる。し

かし、ナノ結晶上に残留するクラスターの数が少なく平滑なナノ結晶がKBr基板上に観察

される。図4－14－aでは、離散的なナノ結晶が観察されるがナノ結晶サイズが不均一である

ことが分かる。これは、試料5の半分の蒸着時間のため、微結晶の結合、吸収が不十分で

あることに原因する。

　図4－14－bは、図4－14－aの拡大像を示す。離散的にナノ結晶が存在するがナノ結晶サイ

ズが不均一であることが観察される。

　図4－15－a，bに試料9のAFM像を示す。360minの熱処理により表面の平滑なナノ結晶が高

密度に形成される。図4－15－aでは、図4－14－aの倍の熱処理時間のため、試料8に比し、

ナノ結晶の発生頻度が高く、多数の微結晶の結合、吸収により、大形ナノ結晶が形成する。

これは熱処理中の微結晶の結合、吸収とナノ結晶周りのVOPc分子の吸収に密接に関係する。

　図4－15－bは～図4－15－aの拡大像を示す。ナノ結晶の長方形状の各辺が丸みを帯びてい

ることが分かる。これは、ナノ結晶を形成する分子の脱離に関係することを示唆する。
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　図4－16－a，bに試料10のAFM像を示す。蒸着時の基板温度を200℃と高温にすることによ

って、KBr基板表面にナノ結晶が離散的に観察され、一軸配向を有することが分かる。これ

は微結晶の速い移動速度に伴う微結晶の結合と200℃の基板温度によるナノ結晶の歪みの

緩和に関連する。図4－16－aでは正方形状のナノ結晶が試料7より離散的になること、配向

を有することが分かる。これらは、基板温度200℃に伴う微結晶間の結合速度、堆積分子の

基板上の拡散速度の増大に密接に関係する。

　図4－16－bは図4－16－a・の拡大像を示す。ナノ結晶のサイズに不均一が見られる。これは

熱処理前の微結晶密度に関係する可能性が高い。

図4－16－a試料10のAFM像

10000nm　Tsニ200℃　Ta＝200℃

10000× 図4－16－b試料10のAFM像

Tsニ200℃　T、＝200℃

5000×5000nm

図4－17試料11のAFM像　10000×10000nm　Tsニ200℃　T、ニ200℃
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　図4－17に試料11のAFM像を示す。180minの熱処理によりナノ結晶の密度が試料10に比

し著しく低下し、ナノ結晶の高さ方向の成長が観察される。これは、ナノ結晶を形成する

VOPc分子が200℃の熱処理中脱離することを意味する。これは、蒸着時の基板温度が200℃

と高温な為、ナノ結晶表面のVOPc分子脱離速度の増大と基板一ナノ結晶間の相互作用に関

係する。

　図4－18に試料12のAFM像を示す。さらに熱処理を加えると、さらに基板の高さ方向に

成長することが観察される。また、ナノ結晶が正方形状に近いことが観察される。これら

はナノ結晶近傍に存在するVOPc分子の拡散、微結晶の結合により形成され、ナノ結晶が正

方形状を取ることから、ナノ結晶の成長が基板に強く影響されること、言い換えればナノ

結晶がエピタキシャル成長しながら基板の高さ方向に成長していることを示す。

図4－18試料12のAFM像　10000×10000nm　Ts＝200℃　T．ニ200℃

4－6　臭化カリウム（KBr）基　上に作IIされたVOPcナノ，、。晶の形態と

圃L　　　　　‘
　4－5の実験結果から、蒸着時基板温度200℃で、ナノ結晶が離散的に作製されることを見

出した。しかし、ナノ結晶のサイズ、形状には、バラつきがある。そこで、ここでは、ナ

ノ結晶のサイズ、形状の均一化を目指し蒸着時の基板温度Tsを変化させて行った。

　分子線エピタキシ（MBE）装置（島津製作所製SLC－29型）により、真空度107Pa台で、

バナジルフタロシアニン（VOPc）を臭化カリウム（KBr100）基板上に堆積させた。大気中で

VOPcを0．1g計量し、蒸着前に真空中で300℃、120min．予備加熱した。次にKBr基板を

蒸着前に大気中で10×10×0．5mmに壁開後、真空中300℃、60min．予備加熱した。各試
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料の蒸着条件及び膜厚を表4－6示した。作製したVOPc薄膜の表面形態を原子問力顕微鏡

（AFM）（oLYMPus製w2000型）により評価した。試料の形態評価を可視・紫外（vis／uv）

分光光度計（島津製作所製UV－2450型）、試料の配向評価をX線回折装置（XRD島津製作所

製XD－D1）により行った。

表4－6試料13～16の作製条件

試料番号 13 14 15 16

基板 KBr（100）

真空度（Pa） 10二7

蒸発源温度（℃〉 300

蒸着時間（min．） 15

基板予備加熱温度（℃） 300

蒸着時の基板温度（℃） 175 200 225 250

膜厚（nm） 13 10 6 5

　図4－19に試料13～16の吸収スペクトルを示す。KBr（100）面上に堆積されたVOPc膜の吸

収スペクトルのQバンド帯領域で、780nm付近の吸収のピークと810nm付近に吸収ショルダ

ーが見られる。これらは各薄膜がエピタキシャルと擬似エピタキシャルで堆積された多層

膜であることを示唆する7〉。また、基板温度を高くする程、780㎜付近のピークが小さくな

ることが分かる。このことから、エピタキシャル成分が支配的な膜であることが分かる。

掌
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図4－19試料13～16のvis／uvスペクトル
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図4．20試料13－16のXRDプロフィール

　図4－20にXRDプロフィールを示す。各試料とも回折ピークが27．Oo　（面間隔0．33nm）

に存在することから、VOPc分子はKBr（100）基板面に対し平行配向していることが示唆され

る。これはKBr（100）基板面上に堆積されたVOPc分子が基板に平行配向（face－on）し、エ

ピタキシャルもしくは擬似エピタキシャル膜で堆積することを意味する。

図4－21　試料13のAFM像

　　Tsニ175℃　T、＝0℃
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　図4－21に試料13のAFM像を示す。蒸着時基板温度175℃で作製されたVOPc薄膜表面は

多数のナノ結晶が観察される。しかし、形状が不均一で、ナノ結晶境界が存在し、ディス

クリートにナノ結晶が作製されていないことが分かる。また、結晶が高密度で存在し、ナ

ノ結晶間の応力に基づく相互作用が大きいことが分かる。

　図4－22に図4－21の黒丸の破線で囲まれたナノ結晶の横方向のラインプロフィールを示

す。ラインプロフィールから、作製されたナノ結晶の表面は平滑ではなく、5nm前後の凹凸

が存在することが分かる。

図4－22　図4－21の黒丸で囲まれたナノ結晶のラインプロフィール

図4－23　試料14のAFM　Ts＝200℃　T、ニ0℃
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図4－24図4－23の黒丸で囲まれたナノ結晶のラインプロフィール

　図4－23に試料14のAFM像を示す。蒸着時基板温度200℃で作製されたVOPc薄膜表面は

ナノ結晶が離散的に観察され、一軸配向を有することが分かる。これは175℃に比べ、速い

VOPc分子拡散速度に伴うグレイン、クラスター、VOPcナノ結晶の結合とVOPc分子の脱離

に関連することを示す。また、KBr（100）面上で垂直方向にナノ結晶が成長することが観測

される。これは、基板一ナノ結晶相互作用に密接に関係することが考えられる。

　図4－24に図4－23の黒色の破線で囲まれたナノ結晶の横方向ラインプロフィールを示す。

ラインプロフィールから、作製されたナノ結晶は、立法形状で基板表面に凹凸が少なく、

平滑なナノ結晶が作製できていることが分かる。これは、基板温度200℃で作製されたナノ

結晶が175℃に比し、ナノ結晶の熱処理効果が強く現れ、ナノ結晶表面の凹凸がなくなった

ものと考えられる。

　図4－25に試料15のAFM像を示す。蒸着時基板温度225℃で作製されたVOPc薄膜表面の

ナノ結晶が正方形状で離散的に存在していることが分かる。これは、KBr（100）基板上のVOPc

分子の熱拡散速度の増大、グレインの結合、VOPc分子の脱離が作用していることを示す。

　図4－26に図4－25の破線の白丸に囲まれたナノ結晶の横方向ラインプロフィールを示す。

ラインプロフィールから、作製されたナノ結晶は、優れた表面平滑性を有し、側面がスロ

ープになることが分かる．これらは、基板一ナノ結晶相互作用の効果に関係し、一つはVOPc

分子の脱離、もう一つは、基板へのVOPc分子の吸着力に密接に関係することが考えられる。
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図4－25試料15のAFM像Tsニ225℃　T、＝0℃

図4－26図4－25の白丸で囲まれたナノ結晶のラインプロフィール

　図4－27に試料16のAFM像を示す。蒸着時基板温度250℃で作製されたVOPc薄膜表面は、

ナノ結晶の密度が225℃に比し、更に低下していることが分かる。また、それぞれのナノ結

晶が基板面に対し、高さ方向に成長していることが分かる。これらは、ナノ結晶と基板間

の相互作用、グレインからのVOPc分子の脱離、グレインの結合確率の増大に密接に関係す

る。さらに、吸収スペクトルの結果から、蒸着基板温度の上昇と共に吸光度の減少が見ら

れる。これは、ナノ結晶の数の減少、VOPc分子の脱離を意味し、上述の考えと一致する。

　図4－28に図4－27の白線に囲まれたナノ結晶の横方向ラインプロフィールを示す。ライ

ンプロフィールから、作製されたナノ結晶は、三角柱状で作製されていることが分かる。

これは、作製基板温度の上昇と共に基板との相互作用の弱いナノ結晶表面からVOPc分子が

脱離するため、三角柱状に形成すると考えられる。
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図4－27試料16のAFM像図　Tsニ250℃　T、ニO℃

図4－28に図4－27の白線に囲まれ準ナノ結晶のラインプロフィール
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4－7　臭化カリウム（KBr）基板上に作製されたVOPcナノ結晶の＝＝気伝導寺性

　ここまで、基板温度の制御で、ナノ結晶が作製できることを示した。ここでは、ナノ結

晶の電気伝導特性を評価、検討した。

　実験方法

　分子線エピタキシ（MBE）装置（島津製作所製SLC－29型）により、真空度1097Pa台で、

バナジルフタロシアニン（VOPc）を臭化カリウム（KBr100）基板上に堆積させた。大気中で

VOPcを0．1g計量し、蒸着前に真空中で300℃、120min．予備加熱した。次にKBr基板を

蒸着前に大気中で10×10×0．5mmに壁開後、真空中300℃、60min．予備加熱した。各試

料の蒸着条件及び膜厚を表4－6示す。各試料作製後、真空蒸着法により、金電極を作製した。

そのチャネル幅は1000μm，チャネル長は50μmである。その後、各試料の電気伝導特性

をピコアンメーター計により測定、評価した。

レ 50μm

VOPc

KBr（100）

・司

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
匿iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii　………………………………………………………………………………………………………………1……………1……………………………難………1…………………………………1……………1

ぞ レ

図4－29　VOPc膜の電気伝導測定用電極の断面図

　図4－30に試料13～16の電気伝導特性を示す。今回、電気伝導度の測定は、結晶、1個

ではなく、薄膜全体の電気伝導度を測定した。AFMの観察結果から、それぞれの基板表面に

VOPcナノ結晶が作製されていることが分かる。しかし、基板温度の上昇と共に結晶密度の

低下と結晶間のギャップが広がっていることが分かる。この為、基板温度の上昇と共に電

気伝導特性が低下していることが考えられる。今後、結晶1つを取り出し、詳細な電気伝

導度を調べる必要がある。
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図4－30　試料13～16基板温度175～250℃で作製された各薄膜の電気伝導特性

4－8臭化カリウム（KBr）基板上に作製されたVOPcナノ結晶の非線形光学特性

実験方法

　作製した試料13から16をメーカ・フリンジ法により非線形光学特性を評価した。実験

に使用したQスイッチ形のNd：YA：Gレーザは波長が1064nm、パルス幅が5nm、繰り返し

周波数が19Hz、出力が455mJである性能を持っ。基本波ビームの光強度の強度調整は、

ND（Neutra1Density）フィルタによ、り行う。レーザからの出力光及びNDフィルタを透過し

た光はYAGレーザの波長以外の成分を含んでいる可能性があるので、1064nmの付近の赤

外光のみを透過させるIRパスフィルタにより、YA：Gレーザ波長成分以外を除去する。基板

に入射させる光強度を増加させるため、焦点距離f旨150mmの集光レンズを用いる。集光し

た基本波ビームを回転試料台上に固定された試料に入射する。しかし、集光レンズの焦点

位置に配すると試料が損傷してしまうときは焦点位置から離すことにより微調整を行う。

試料からの出力光のうち異常光波を除去し、ある波長だけを取り出すため分光器を用いる。

得られた高調波を光電子増倍管により検出する。この検出した信号をデジタルオシロスコ

ープに入力し、角度ごとの波形のピーク値の平均を取り、コンピュータに取り込む。第3

次高調波（TH）強度について一500から＋500の間を10間隔で試料台を回転させ測定し

た。
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　図4－31に試料13～16の第3次高調波（TH）強度のレーザ光入射角依存性を示す。各試

料ともoo付近を頂点とした山型の入射角依存性を有していることが分かる。また、基板

温度の上昇と共にTH強度が低下していることが分かる。これは、AFM像から分かるように、

基板温度の上昇によるKBr基板表面からのナノ結晶の減少に起因することを示す。したが

って、TH強度の測定からも、ナノ結晶の形成を評価できることが分かる。
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図4－31に試料13～16の第3次高調波（TH）強度のレーザ光入射角依存性

4－9　まとめ

　KC1基板上に堆積されたVOPc薄膜のAFM像から、KCl基板上のVOPcの初期堆積では、ス

．テップ・テラス成長が見られる。また、熱処理により、微結晶サイズが大きく成長する。

これは、熱処理による微結晶間の結合、微結晶のVOPc分子の吸収に関係する。さらに、熱

処理により、テラス幅が変化しない。これは、結晶壁開時のKCl表面のステップ・テラス

にVOPc薄膜表面のステップ・テラスが関係することを示す。KBr基板表面では島状成長に

よりVOPc薄膜が形成される。また、KBr基板上では、VOPc薄膜がステップ・テラス成長し

ない。これはKBr基板壁開時に、壁開表面にステップ・テラスが生じないことを示し、平

滑な基板を作製できることを示す。蒸着時基板温度225℃で作製されたVOPc薄膜表面のナ

ノ結晶が正方形状で離散的にできる。これは、KBr（100）基板上のVOPc分子の熱拡散速度の

増大、グレインの結合、VOPc分子の脱離が作用していることを示す。ナノ結晶のラインプ

ロフィールから、作製されたナノ結晶が優れた表面平滑性を有し、側面がスロープになる。

これは、基板一ナノ結晶相互作用の効果に関係し、一つはVOPc分子の脱離、もう一つは、
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基板へのVOPc分子の吸着力に密接に関係することが考えられる。以上のことから、ナノ結

晶の形態が基板材料、基板表面状態、基板温度で制御できることを示す。特に、KClに比べ

て、KBrは、蒸着時の基板温度と熱処理時間を変化させることで大きく変化することを示し

た。
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第5章　有機光スイッチ

5－1　はじめに

　可溶性フタロシアニンを含むポリメチクリ酸メチル（PMMA）薄膜がプリズムカップリン

グ法により、非線形導波路としての可能性が明らかにされて以来、その素子作製が容易で

あることや、有機材料の非線形光学材料としての期待から有機材料を用いた準導波路形の

光双安定素子に関する研究が報告されるようになった（1・6）。

　有機材料の光双安定素子を作製するため、YWANGらは非線形光学効果の中でも特に重

要であるのが3次非線形光学効果である。と、述べた。3次の非線形電気分極を発生させ

ることで、顕著な屈折率の光強度依存性を示す材料が知られている。代表的なものにポリ

ジアセチレンなどの導電性高分子材料と、ベンゼン環を含む低分子系材料がある。例えば、

2、4一ヘキサジインー1、6一ビス（p一トルエンスルホナート）［PTS］と呼ばれるポリジ

アセチレンの一種では、3次非線形光学感受率κ（3）＝8．5×10・10esu、非線形屈折率に換算す

るとn2＝7．5×10－12cm21Wの値が報告されている。この値は石英ガラスよりも4桁以上大き

い。有機材料は、無機材料に比し、高速な応答速度の光デバイスの実現が可能であり、特

に、光ゲート光スイッチや光双安定素子などの全光型光スイーッチに適応できると考えられ

る。現状では、光デバイスは動作に強大なパワーのレーザが必要となり、この動作パワー

をどれだけ小さくできるかが課題である（1）。しかしながら、有機材料の材料設計の多様性を

考えると、高効率な材料の開発によって高効率なデバイスが一気に実現できる可能性があ

り、たいへん魅力的である。そのため有機非線形光学に関する研究は最も期待されている

分野の一つである。

　プリズム上に非線形光学材料のフタロシアニンを用いた複合膜を2個のプリズムを配し、

光双安定特性を測定した（4）。さらに、H．WANG、小谷らは、1個のプリズムを用いた光双

安定素子で、光スイッチの小型化を目指し、その光双安定特性を観測した（2・5）。しかし、フ

タロシアニンでは十分な3次非線形光学感受率X（3）が達成できず、低パワー動作の光双安定

素子の実用化が難しい。

　良好な光双安定特性を得るためにはx（3）の高い材料が必要となる。ポリチオフェン系誘導

体はチオフェンリングで骨格面を形成し、平面状で、剛直な長鎖状高分子で、自己凝集性

が強いため、高配向でπ一πスタッキングし、大きいx（3）を発現できる材料である（宅8）。また、

有機溶媒可溶であるため、作製が容易である。これらはポリチオフェン系誘導体が有機光

双安定素子材料として、期待できることを示す。本研究では、低パワー動作の光双安定素

子の作製を目指し、ポリチオフェン誘導体材料を用いた複合膜をスピン・コート法でプリ

ズム上に成膜して作製した光準導波路形光双安定素子の光双安定特性を評価した。
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5－2　薄膜導波路の非線形光学特性および光双安定特性

5－2－1光双安定素子

　光双安定とは、1つの入力光状態に対し、2つの異なる安定な出力光状態を示す現象をい

う。図5－1に光双安定特性を示す。図5－1において入力光強度が低い状態では、出力光は

Lowの状態にあるが、入力光強度がある閾値丁2を超えた瞬間に出力光はH：ighの状態に移

る・再び・入力光強度を下げても出ガ光はHighの状態をキープし・安定する・さらに入力

光強度を減少させ、入力光強度丁1（T1＜T2）を下回るとき出力光は：Low状態に戻り、安定

な状態になる。光双安定特性は3次非線形光学効果の一種であり、光強度に依存した屈折

率変化が光透過の変化を伴う現象である（2）。

遡
網
米

・R

丑

嚢

ま

…

i！傘ぞ鱒　が　　　　　　　モ
押…………†……一……

　　　　　…
　　　　　…
　　　　　…
　　　　　き
　　　　　…

…
1
醐

蝉＿一一櫓
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図5－1　光双安定特性

5－2－2　準導波路形光双安定素子の光双安定評価

　準導波路形素子における光双安定は以下のようにして評価される。それぞれ　図5－2の様

な1パルス波における入力及び出力光強度を同時に観測し、入力光強度に対する出力光強

度のグラフをとることにより図5－3の様な特性図を得ることができる（丸
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図5－2入出力特性図
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図5－3　準導波路形光双安定

5－2－3　使用材料とプリズム結合導波路作製法

　非線形光学材料として、レジオレギュラーポリ（3‘ヘキシルチオフェン）［RR－P3HT］を用

いた。ポリチオフェン誘導体にはさまざまな種類が存在するが、レジオレギュラーポリ（3一

ヘキシルチオフェン）［RR－P3HT］は、ポリマー鎖の配列が良好で構造の乱れが少なく、キャ

リア移動を妨げるような欠陥が少ないことが知られており、有機FETなどに用いる有機半

導体として期待されている。そのため、本研究では、ポリチオフェン誘導体としてRR－P3HT

を用いた。バインダー材料として、ポリメ、チクリ酸メチル（PM融）を用いた。ポリメチク

リ酸メチル（PMMA）はアクリル樹脂の一種である。PM甑はメチクリ酸メチル重合体

（［CH2C－CH3－COOCH3］n）で炭素、酸素、水素のみの化合物である。図5－4にポリメチクリ

酸メチルの構造式を示す。密度1．199／cm3で透明度が高く、強度がある（9）。また、有機溶剤

に可溶である。有機電界効果トランジスタにおける絶縁層として用いられている。

　　　CH
　　　　　l

CH2－C

COOCH3

図5－4ポリメチクリ酸メチル（PMMA）の構造式
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　プリズム結合導波路作製法として、作製技術が容易なウェット・プロセス法であるスピ

ン・コート法を用いた。ここで、その方法を簡単に説明する。

　PMMAIP3HT複合膜の作製には、まず、P3HTを1，1，2，2テドラクロロエタンに加え溶

解した後、PMMAを加えPMMAIP3HT溶液を作製した。溶液中のP3HT濃度は0．31wt％

である。作製した溶液をプリズム底面上に滴下し、スピン・コート法により膜厚が3μmと

なる様に、回転数及び回転時間を決め薄膜を作製した。最後に、膜中に残留溶剤が残らな

いように試料を真空容器内に入れ、室温にて1目乾燥した。

PMMA／P3HT複合膜、膜厚　3μm

図5－5　プリズム結合導波路
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5－2－4有機ガス処理方法

　作製したプリズム結合導波路を有機ガスに曝すことで、試料の配向性が向上することが

知られている（17・18〉。本研究では配向制御のため、作製したプリズム結合導波路に有機ガス

処理を施した。図5－6に有機ガス処理方法を示す。有機ガスには1，1，2，2テトラクロロエタ

ンを用い、室温（24℃）で25時間行った。処理を行った後、真空にて1目乾燥させた。

プリズム

結合導波路

容器
有機ガス処理条件

処理温度：24℃（室温）

処理時間：25時間

使用溶剤11，1，2，2テトラクロロエタン

』1。1，2。2テトラクロロエタン

図5－6　有機ガス処理法

5－2－5　プリズム結合導波路による光双安定特性評価壮置の構成

図5－7にプリズム結合導波路による光双安定特性評価装置の構成を示す。

デジタルオシロスコープ

N（1：YAG　Laser

ピンホーノレ

（100μm）

λ＝1064nm　　　　　　　　　　　ビームスプリッタ

　　　　　NDフィルタ
　　　　　　　　　　　　　　　集光レンズ

Pinフォト

ダイオード
　　　　　　　＼
　　　　’一一一一馬　＼
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　　　　　　　　　　亀
　　　　　　　　　　魯
　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　’

　　、　　　、　　　　　　　　♂　　　、　　　　　　　　ノ　　　　　　　　♂　　　　、　　　　q』　　　　　　　　　　　JD　’
　　　　　■し　■■　■■陣　6■陰

　　　　回転試料台

ピンホーノレ

（100μm）

図5－7　光双安定特性装置の構成
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　本実験では、光源に波長1064nm、出力450mJ、直径5nm、パルス幅5ns、繰り返し周

波数10HzのNd：YA：Gレーザを用いた。基本波ビームの光強度の調整は、ND（Neutral

Density）フィルタにより行った。ビームスプリッタによりレーザ光を2つに分け、一方を

基本となる入力光の測定に用い、もう一方を集光レンズにより光を集束させ、回転試料台

に固定したプリズム結合導波路に入射した。レンズの焦点距離は150㎜である。また、プ

リズム結合導波路内で反射した反射光を出力光とした。光の検出には入出力光ともにpin

フォトダイオードを使用し、印加電圧は3Vである。デジタルオシロスコープにより入出力

の波形を観測し、光双安定特性を測定した。

　図5－8にプリズム結合導波路内への入出力光の光路を示す。プリズム結合導波路として

の直角プリズムn1、試料n2、空気n3の屈折率の条件を示すと、n1＞n2＞n3を満たさな

ければならない。そこで、試料の屈折率をエリプソメータにて測定した。

　その結果、PMMA／P3HT複合膜の屈折率は1．48となった。プリズムの屈折率が1．52、

空気1．0であることから、本研究で作製した試料PMMAIP3HT複合膜は条件を満たしてお

り、プリズム結合導波路を構成する。

　入力光については、回転試料台で操作し、直角プリズムには、入力光が入射角φ＝30。で

入射される。入射光が直角プリズムで0＝35．2。屈折し薄膜内に入射する。この入射角が入力

光を最適効率で薄膜内に入射させることができる。プリズムヘの入射光を入力光、直角プ

リズムと薄膜間の反射光を出力光とし、光双安定特性の測定、評価をした。

入力光　φ嵩30。
出力光
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図5－8
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プリズム結合導波路内への入出力光の光路
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5－3　PMMA／P3HT複合膜を用いたプリズム結合導波路の光双安定特性

　光双安定特性はレーザ光強度の増加に伴う、薄膜の非線形屈折率変化に起因しているも

屈折率変化が変化することにより、薄膜の反射率が変化し、薄膜中を導波する反射光の位

相差が2mπ（m：整数）になるとき、反射光に共鳴が生じ、出力光強度は最大になる。屈

折率変化は薄膜の3次非線形光学感受率κ（3）に依存するため、κ（3）の大きい、薄膜を作製す

る必要がある。

　図5－9にPMMA／P3HT複合膜を用いた素子の光双安定特性を示す。PMMAIP3HT複合

膜を用いたプリズム結合導波路は、最大入力光強度0．12GW1㎡以上の入力光強度において、

光双安定特性が観測されたが0．10GW／㎡以下の入力光強度では、光双安定特i生が観測され

なかった。この動作パワーをどれだけ下げられるかが課題となる。さらに、最大入力

光強度を変化させたときに、Low状態からHigh状態に立ち上がりの入力光強度及び、High

状態からLow状態に下がる入力光強度にずれが生じた。特に、最大入力光強度0．12GW

㎡で観測した光双安定特性では、0．16GW／㎡、0．20GW1㎡と比べ、切替点に大きなずれが生

じた。これは、作製した薄膜表面が凸凹で平滑ではなく、導波路内から出る出力が安定し

ないことが考えられる。この改善には、有機ガス処理などを施すことにより、薄膜表面を

平滑化する必要性がある。また、より優れた非線形光学材料を用いる必要があると考えら

れる。
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図5－9　PMMA／P3HT複合膜の光双安定特性の入力光強度依存性
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5－4　有機ガス処理による複合膜の非線形光学特性向上の効果

　図5－10に有機ガス処理前後（処理時間25時間）におけるPMMA／P3HT複合膜のTH強

度の入射角依存性を示す。有機ガス未処理のものに比し、最大TH強度がおよそ0．08［a．u．］

に対し、有機ガス処理を施したものでは、最大TR強度が0．12［a．u．］となり、約1．5倍の向

上が見られた。これら特性の向上は薄膜の凝集性の向上に帰結できる。3次非線形光学感受

率κ（3）の算出式より、有機ガス処理PMMA／P3HT複合膜では、1．2倍κ（3）値が向上する。

κ（3）の向上により、光双安定特性においても低入力光強度による光双安定特性の観測が期待

できる。

・PMMA／P3HT複合膜（未処理）

・PMMA／P3HT複合膜（25hrs処理）
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図5－10　有機ガス処理を施したTH強度の入射角依存性

　図5－11に有機ガス処理を施したPMMA／P3HT複合膜による光双安定特性の入力光強度

依存性を示す。有機ガス処理を施し左PMMA／P3HT複合膜による光双安定素子では、未処

理のものに比し、より低入カレーザ強度で光双安定特性が観測された。とくに、有機ガス

未処理の試料では、特性の観測ができなかった0．10GW／㎡以下の入力光強度においても光

双安定特性が観測された。しかしながら、最大入力光強度を変化させたときの切替点のず

れは有機ガス処理を用いても改善されなかった。ずれの原因には、レーザ光の熱による薄

膜の熱膨張が考えられるが、図5－11より、最大入力光強度0．16GW／㎡、0．20GW／㎡の光双
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安定特性においては、切替点のずれが小さい。今後は、切替点の原因を非線形光学と熱非

線形光学効果の両面から検討する必要があると考えられる。
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図5－11　有機ガス処理を施したPMMA／P3HT複合膜の光双安定特性の入力光最大強度

　　　　依存性

5－5まとめ

本研究では、ポリメチクリ酸メチル（PMMA）にポリ（3一ヘキシルチオフェン）（P3HT）

を加えた複合膜をプリズム上に作製し準導波路を構成した。この導波路を用いた光双安定

特性の評価、検討し、さらに、低入カパワー動作による光双安定素子作製ため、有機ガス

処理の手法を試みた。これらの結果を以下にまとめる

P3HT／PMMA複合膜は優れた非線形光学特性を有することを明らかにし、P3HT／PMMA

複合膜を有する優れた光双安定素子の作製に成功した。複合膜に有機ガス処理を施すこと

により、複合膜表面の平滑性、膜内部の均一性が向上することを明らかにし、有機ガス未

処理のものでは光双安定特性を観測することができなかった低入力光強度においても、有

機ガス処理では、光双安定特性が観測される優れた光双安定素子の作製に成功した。

本研究で得られた知見より、優れた光双安定特性を得る条件として、

（1）優れた三次非線形光学特性を有する材料を用いる

（2）複合膜の平滑性、均質性を向上する

（3）熱膨張率の低い材料を用いる
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第6章ポリ（3一ヘキシルチオフェン）を用いた電界効果トランジスタ

6－1はじめに

　有機ELディスプレイの駆動素子である有機TFrの実用化は困難とされてきたが、近年

新規の有機半導体の開発により、高速動作する有機OFETの研究が進展している。有機

OFETの作製では有機溶媒可溶なπ共役系高分子材料を用いることで、塗布法、印刷法な

どの溶液プロセスを利用できるため、低コスト、大面積、微細加工が可能になる。図6－1

に代表的なOFET構造図を示す。基板としてはSiテクノロジーが使えるという観点から、

主にnドープしたシリコンが用いられるが、本研究ではフレキシブルデバイスヘの観点か

ら、プラスチック基板を用いている。平面型有機トランジスタには、マスク蒸着された金

属電極（ソース、ドレイン）上に有機半導体層が形成されるボトムコンタクト型、有機半導体

層上にマスク蒸着で金属電極が後から形成されるトップコンタクト型の2種がある。本研

究ではプラスチック基板を用い、図6－1に示す2種類の構造（ボトムコンタクト型（a）、ト

ップコンタクト型（b））を作製した1・2・3）。

　　　　so皿ce　　、　drain

or

（a）トップコンタクト型 （b）ボトムコンタクト型

図6－1平面型有機薄膜トランジスタの構造

6－2P3HT＝＝界効　トランジスタの作製

　基板はディスプレイ用に対応した高透明品で熱寸法安定性に優れた
Polyethylenenaphthalate（PEN）を用いた。PENは2，6ナフタレンジカルボン酸メチルとエ

チレングリコールを原料として高温で縮重合して得られるポリエステル系の樹脂である4）。

図6・2にPENの分子構造を示す。

O
　　難
一〇一C ○

　　○

o
縣
C－O－C卜軸CH2一

轟

図6－2Polyethylenenaphthalate（PEN）の分子構造
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6－2－2基の処理手ll

　PEN基板（3cm×3cm）を超音波洗浄でエタノールと純水によって各々20分洗浄し、真空

容器内で乾燥した。

6－2－3　ゲート，縁膜の作製

　本研究では絶縁膜は図6・3に示される高分子材料Poly－4－vinylpheno1（PVP）を用いた。

PVP溶液の溶媒には2－propano1を用いた。PVP（1g）を10m1の2－propano1で完全に溶か

し、100mg／m1のPVP溶液を作製した。ゲート絶縁膜を作製する際、孔径0．2μmのメン

ブランフィルタをシリンジに装着しスピンコート法により、中心部に一定量滴下し、低速

回転で転延させた後，所望の膜厚を得る回転数に上げる方法で行った。PVPの膜厚を～1

μmになるよう調整した。図6・3に絶縁膜の作製プロセスを示す。また架橋剤を入れたPVP

絶縁膜の作製も行った。架橋したPVP薄膜は、膜のヒ◎ンホールを少なくし、また膜の強度

を高め、ゲートーソース・ドレイン間のリーク電流を小さくできる。絶縁膜の作製では作

製時に注意しておかなければならないことがいくつかある。以下にそれを示す。

1．絶縁膜自体に不純物（異物）が多くある場合ピンホールができやすくなる。

2．蒸着したゲート電極に突起がある場合、絶縁膜のカバレージ不足になる。

3．絶縁膜の表面平滑度が悪い場合、膜の薄い所で絶縁破壊する。

脚
塁
○

口

隙

．：轡幽融』

蕊
：硝曲齢：

PVP溶液

10wt％Poly－4－vinylpheno1（PVP）

（溶媒：2－propano1）

スヒ。ンコート法

500rpm×5sec＋1500rpm×35sec

アニール　（100℃×20min＋　150℃×1h（Vac）

膜厚～1μm

図6・3ゲート絶縁膜の作製プロセス
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　電極は真空蒸着法を用い作製した。ゲート（G）、ソース・ドレイン（S・D）電極は共にAu

を用いた。またG電極の膜厚は150nm、S・D電極は30nm程度に調整した。蒸着時の真

空度は5×10・6Pa以下である。蒸着の際、絶縁層及び活性層にダメージを与えないよう蒸着

源と基板間には30cmの距離を設けた。

6－3P3HT薄膜の作lj

　本研究で用いたP3HTはアルドリッチ社から購

入したものを用いた。P3HT溶液の溶媒にはクロ

ロホルムを用いた。シリンジフィルタにより成膜

直前にろ過、不溶物を除き，フラットシャーレ内

に置かれた基板にキャスト法により成膜した。図

6－4に本実験で行った薄膜作製の概略図を示す。ス

ピンコート法の場合は回転数、時間を制御しキャ

スト膜と同じ膜厚になるよう調整した。またキャ

スト法の場合、溶媒を徐々に揮発させ膜を乾燥さ

せるためクロロホルム雰囲気内で行った。

クロロホルム雰囲気下

　　　　　　　＼

：iiili！：！ii：1●iiiiiiiiiiii

P3HT

図6・4本実験で行ったP3HT薄膜作製

6－4　9＝効　移動度測　法

　作製したFET素子の電界効果移動度測定は大気中、室温で行った。

図6－5に示される回路図において測定を行った。

工 工

図6－5電界効果測定回路図

素子のチャネル長は50μm、チャネル幅は1mmである。

作製したトランジスタの電界効果移動度μ1ま次式（1）より求めた。

μニ
2LIDS

耽、（玲一死h）2
…　（1）
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ここでLはチャネル長、IDSは飽和領域におけるドレイン電流値、Wはチャネル幅、Ciは

ゲート絶縁膜の単位面積あたりの容量、VGはゲート電圧、Vthはしきい値電圧である。

6－5スピンコート法とキャスト法により作製されたP3HT薄膜を有するOFETの

　第6章の6－2節で述べた作製法によって図6－6に示されるボトムコンタクト型のOFET

を作製した。P3HTの成膜方法にはキャスト法、スピンコート法の両者を用いた。

ゲート絶縁膜の界面にはバルクにはない界面準位が多く存在し、界面付近のキャリア伝導

を利用する電界効果トランジスタ（F：ET）の特性に大きな影響を与える4－6）。一般的には、界

面準位の存在はFETのsubthresholdslopeを大きくし、またトラップー脱トラップ過程を

増やすことによって移動度を低下させる。

　図6－7にゲート絶縁膜であるPVP膜表面の3Dプロフィールを示す。膜表面全体の表面

粗さは2．5～3nmになる。表面の凹凸はキャリアのトラップサイトとなるのでPVP絶縁膜

の表面平滑度を改善していく必要がある。

Source Drain

図6－6ボトムコンタクト型OF：ET構成

　3nm　2nm　　l　nm

　Onm1000nm

　　8皿nm
　　　　600nm

　　　　　　400nm

　　　　　　　　200nm

　　　　　　　　1000nm

　　　　　　800nm

　　　　600nm

　　400nm
200nm

Onm　　　Onm

図6－7PVP膜表面の3Dプロフイール
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　図6・8（a）、（b），6－9（a）、（b）にキャスト法とスピンコート法で作製されたP3HT薄膜を有す

るOFETの電気特性とトランスファー特性を示す。図6－9（b）から見積もられたスピンコー

ト膜の移動度は2．0×106cm2八7s、しきい値電圧（Vth）は一5V、一方キャスト膜では，移動度

は6．0×10’3cm21Vs、しきい値電圧（Vth）は12Vであった。キャスト膜で作製したOFETは

スヒ。ンコート膜で作製されたOFETに比し、キャリア移動度は10倍増加する。キャスト膜

で作製したFETでは、XRDプロフィールから2θ＝5．6i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ度付近に回折ピークが見られP3HT分子が基板面に　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ自己組織的にラメラ構造をとり、隣り合う分子鎖間のi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミπ’πオーバーラップが規則正しく形成される・その結i

果、キャリアが2次元伝導し、キャリア移動度が向上1

したと考えられる5）。つまり、π一πスタック方向に

P3HT分子が基板面に平行なラメラ構造をとるエッジ

オン配向になることでキャリア移動度が増加したと

考えられる。P3HTの溶媒として用いたクロロホルム

は蒸気圧が高く、すぐに気化してしまい、一方、スピ

ンコート法で作製したP3HT薄膜は、チオフェン環の

硫黄原子が基板に強く束縛され寝た配向、つまりフェ

イスオン構造をとり移動度が低くなる。キャスト法で

行ったP3HT薄膜は本研究ではP3HTの溶媒に用い

クロロホルム雰囲気下行ったことより、初期相はフェ

イスオン構造をとるが、平行配向していたP3HT分子

がより密なパッキングを取ろうとするため硫黄を支

点として立ち上がる。図6－10のように順次基板面に

P3HT分子が自己凝集力により立ち上がり、立体障害

を避ける配向をとる。言換えれば、エッジオン配向に

なる。

また、キャスト法、スピンコート法で作製したOFET

は、ともにVG＝0でドレイン電流が流れている。つま

り、ノーマリーオン型のOFETであることが分かる。

これは大気に含まれる酸素がアクセプタ性のドーパ

ントとして働いたことで（キャリアドープ）、P型半導一

体材料であるP3HTのホール濃度を上昇させドレイ

ン電流が上昇し、閾値電圧を上昇させたことを示唆す

る。注入の問題では、大気ドープでソース、

！ブ

チオフェン（sideview）i

　　　具

，壷冬禽磁1鱗議濡、，叙，箒

　　　　s質醗a鶯『1

　　　旦

麟蝋灘銘籔鍵翼妙
ず騨●。””””　’じ　　　’

図6－10P3HT分子の成長モデル図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドレイン電極からの注入障壁が低下し、注入

界面で消費される電圧が小さくなることでチャネルにゲート電界が有効にかかるようにな

ったためだと考えられる。言い換えれば、電極／半導体層がオーミック接触になっているこ
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とを意味する。

6－6Cross－Hnked　PVPで作製されたOFETの電気特性とトランスファー特性

　架橋したPVP絶縁膜で作製された有機電界効果トランジスタの電気特性を評価、検討し

た。P3HT薄膜の作製にはスピンコート法、キャスト法を用いた。架橋PVP溶液の作製は

以下の通りである。図6－11にCross－1inkedPVPの作製過程を示す。

PVP（11wt．％）、Poly（melamine－co・fbrmaldehyde）methylated（4wt．％）をPropylene　glyco

monomethyl　ether　acetate（PGMEA）で溶かし、架橋PVP溶液とした。ゲート絶縁膜の作

製は図6－12に示す方法で行った。活性層には溶媒をクロロホルムとしたP3HT溶液を用い、

すべての溶液はシリンジにメンブランフィルタを装着し、キャストまたはスヒ。ンコート直

前にろ過することを行った。チャネル長、チャネル幅は前節と同じ50μm、1mmである。

r”一恥1y（灘濃麟畑de）　毛悉
塗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ

1寿鰍　FO謡N〔。言；　J　OH
l“＋　　給r▽　l　　　CH2、
1恥1論圃p＿D説％。i　・H　l／
l　　　　　　　R＝HorCH3　　　i

■■■■■　　■■■■■　　口　　　■■■■■　　■■■■■　　■■■■■　　＿　　　馴■■■匿　　＿　　　”闘■■幽　　＿　　　＿　　　瑚囹■圏■　　一　　 一　　　一　　　〇■■■■8

　Propyleneglyco　monomethylether　acetate
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cross・1血ked　PW
　　　　　　　　　（PGME囲

　　　　　　　　　　　　　図6・11Cross－1inkedPVP溶液作製過程

n

毒、

噛映・・
，・輔麟夢

スピンコート法

500rpm×5sec十1500rpm×35sec

アニーノレ

100℃×20min十175℃×1h（Vac）

図6－12Cross・1inkedPVP絶縁膜作製過程

図6－13，6－14に架橋PVP絶縁膜を用いたP3HT電界効果トランジスタのOFETの電気特性

とトランスファー特性を示す。図6－13，6－14はそれぞれキャスト、スピンコート法を用い
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てP3HT薄膜を形成したものになる。両素子ともゲート電圧に依存した典型的な電流一電圧

特性を有するOFETとして動作する。また前節の架橋していないOFETよりOFET特性は、キ

ャスト法では大きく向上したが、スピンコート法では、少ししか向上しなかった。この理

由として、ゲートリーク電流が小さくなったことが上げられる。ゲート絶縁膜であるPVP

を架橋することで膜のピンホールを少なくすることができ、膜の表面粗さが改善できたと

考えられる。さらに、ゲート絶縁膜のキャパシタンスが大きくなりドレイン電流が増大し

た点が上げられる。
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表6－1異なる手法を用いて作成したOFETパラメータ

作製法

キャスト

。
ス
ピ
ン コート

移動度（cm2八7s）

2．0×10－2

6．0×10－6

しきい値（V）　　On／Off比

　一2　　　　　　60

一13 28

キャストとスピンコート膜の違いによりOFET特性に違いが生じるのはスピンコート膜は

溶液が濡れ広がった後回転しながら薄膜を乾燥させるので、回転の遠心力によりP3HTは

二次元的構造をとりやすくなる。それに加えて、垂直方向のみの蒸発による乾燥のため二

次元的な構造が強まる。一方、キャスト膜ではクロロホルム雰囲気下でキャストしたこと

で乾燥過程中の物質移動の自由度が大きい。’したがって前者においては、二次元的構造を

とりやすいのに対し、後者では主にVan　derWaalsカによりP3HTがより三次元構造をと

りやすくなる6）。PVPは吸湿性であり粉体を空気中にさらした時の平衡吸水率は湿度に依

存し約6～15％に達する。このため前節でのOFETは大気中に存在する水分子の影響を強

く受ける。これがゲート絶縁膜と活性層の界面に多くのトラップサイトを設けてしまい移

動度の低下を招いたと考えられる。っまり・PVP膜を架橋することで多くのトラップサイト

となる原因を取り除いたことが本節で述べたOFETの向上に繋がったことを意味する。

6－7　トップコンタクト型で作製された有機電界効果トランジスタの特性

　有機FETの構造は6－1節で述べた代表的な2種の構造ボトムコンタクト型とトップコン

タクト型がある。トップコンタクト型の有機FETは一般に作製が容易で高い半導体特性を

示すが、高精細なディスプレイ用途の有機FETには不向きな構造になる。一方、ボトムコ

ンタクト型の有機FETはソース・ドレイン電極のパターニングにフォトリソグラフィー技

術を用いることができるため微細構造が可能となるが、トップコンタクトに比べるとFET

特性が低い。本実験ではトップコンタクト型のOFETを作製し評価、検討する。

　図6－15、6－16にキャスト法を用いてトップコンタクト構造より作製されたOFET特性を

示す。図6－15はゲート絶縁膜にPVPを用い、また、図6－16においては架橋したPVPを

用いている。図6－15（a）より、所定のゲート電圧で、低ドレイ：ン電圧領域において、ドレイ

ン電流がドレイン電圧に対し直線性を示し、高電圧領域で飽和傾向を示すことから、作製

されたOFETが典型的なOFET特性で動作することが分かる。図6－15（b）のトランスファ

ー』特1生の飽和領域から求めた移動度は6．7×10’3cm2八7s、しきい値電圧（Vth）は16Vであっ

た。一方、図6－16（a）の出力特性は図6－15（a）と同様な電気特性を示し、架橋したPVP膜で

作製したトップコンタクト型のOFETの移動度は図6－16（b）のトランスファー特性から7．0
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×10’2cm2八7s、しきい値電圧（Vth）は5Vと見積もられた。これらの結果からトップコンタ

クト型FETはボトムコンタクト型FETに比べ特性が優れている。これはボトムコンタク

トの場合、成膜時にすでに電極が存在することから、電極との相性の問題により注入障壁

が出来易いが、トップコンタクト型の場合は成膜時には電極がなく、後から有機膜の上か

ら蒸着するため電極からの注入障壁が生成しにくいことがあげられる。また有機膜上に金

属を蒸着するため、幅射熱による影響を受けることで有機膜が熱処理されOFET特性が向

上し、安定すると考えられる。これはXRD評価により、アニール処理されたP3HT薄膜の

結晶化度が増大することに密接に関係することを示す。
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6－8基板表面処理されたゲート絶縁膜を有するOFETの性能

　絶縁層／有機半導体間にヘキサメチルジシラザン（HMDS）の自己組織化単分子膜

（SAM）を挿入することで、OFET特性が向上することは良く知られている。これは、絶縁

膜を疎水化することで有機半導体層の膜の改善がなされるためである。本節ではHMDSに

より表面処理されたゲート絶縁膜を有するOFETの性能を評価、検討を行う．

　図6－17にcross－1inked　PVP膜上のP3HT薄膜のAFM像を示す。（a）は：HMDS未処理、

（b）はHMDS処理のAFM像を示す。P3HTの薄膜作製をOFET作製と同じクロロホルム

飽和雰囲気下によりキャスト法で行った。HMDS未処理と｝IMDSを処理されたAFM像か

らロッドライク構造が観察された。HMDS処理を行った基板ではP3HT結晶が大きくなっ

ていることが分かる。このことはHMDS処理を行うことでcross－1in：ked　PVP膜表面が強

い疎水性を示し、基板表面の表面エネルギーを低下させ、基板とP3HT分子の相互作用が

低下することを意味する。言い換えれば、基板上のP3HT分子の自己凝集力がHMDS処理

された基板上では強まり、P3HT結晶サイズを大型化させたと考えられる。一般に、高分子

膜表面をHMDS処理しても、処理効果、すなわち、より強い疎水性を得ることができない

ことが知られている。これは、高分子表面でHMDS処理に対する化学反応サイトが存在し

ないか、HMDS処理に対する吸着サイトが存在しないとされた。今回の発見は、cross－1inked

PVP膜表面にHMDS処理に対する反応サイトか吸着サイトが存在することを意味するも

のである。

　図6－18にHMDS処理を行ったOFET特性を示す。所定のゲート電圧で低ドレイン電圧

に対し、ドレイン電流が直線的増大傾向、高ドレイン電圧に対しドレイン電流が飽和的傾

向を示し、作製されたOFETが典型的なOFET特性を示し、V蕾0でIdが流れるノーマリ

ーオン型OFET動作をすることが分かる。図6－18（b）のトランスファー特性から、 移動度は

4×10’4cm2八7s、　しきい値電圧（Vth）は＋1Vであった。ON／OFF比は未処理に比し、150ま

で増加した。HMDS処理を行うことでオフ電流を小さくできたことがON／OFF比を向上さ

せる結果となった。これはHMDS処理によりゲート絶縁膜上のP3HT結晶サイズの増大に

より変化し、cross－1inked　PVP膜上の表面吸着水が減少し、大気の影響を小さくできたこ

とが上げられる。　　　　　ゆ
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6－9異なる純度のP3HTで作製されたOFETの不純物の効果
　ここでは、純度の異なるP3HTで作製されたOFETの不純物の効果を検討した。有機FET

の代表的な構造は、構造ボトムコンタクト型とトップコンタクト型がある。トップコンタ

クト型の有機FETは一般に作製が容易で高い半導体特性を示すが、高精細なディスプレイ

用途の有機FETには不向きな構造になる．一方、ボトムコンタクト型の有機FETはソー

ス・ドレイン電極のパターニングにフォトリソグラフィー技術を用いることができるため

微細構造が可能となるが、トップコンタクトに比べるとFET特性が低い。本実験では、ト

ップコンタクト型で異なる純度のP3RTにより作製されたOFETを作製し、OFETの不純

物効果を評価、検討する。

　表6－2にOFETの作製条件を示す。

表6－20FETの作成条件

試料 TC1 TC2

構造 トップコン’タタト

基板 ガラス

電極 Au　　W：1mm，　L：50μm

絶縁膜 CrQss一玉inked　PVP

濃性層 R：R：一・P3HT

P3凹純度 98．5％ 99，995％
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　図6－19にキャスト法を用いてトップコンタクト構造より作製されたOFET特性を示す。

ゲート絶縁膜にCross－1inked－PVPを用いた。所定のゲート電圧で、低ドレイン電圧領域に

おいて、ドレイン電流がドレイン電圧に対し直線性を示し、高電圧領域で飽和傾向を示す。

これは、作製されたOFETが典型的なOFET特性で動作することを示す。図6－20にトラ

ンスファー特性を示す。トランスファー特性の飽和領域から求めた移動度は7．0×10－2

cm2八7s、しきい値電圧（Vth）は5Vになることが見積もられた。一方、高純度P3HTで作製

されたOFETの出力特性を図6－21に示し、トランスファー特性を図6－22に示す。トラン

スファー特性から、移動度0．1cm2八7s、閾値電圧（Vth）が一12Vと見積もられた。これらの結

果からP3HTの純度を高めることで、移動度の向上が見られることが分かる。これは、P3HT

中の不純物が有機半導体／ゲート絶縁界面でキャリアのトラップになる可能性を示す。ま

た、この値は、Sio2基板上で報告されているP3HTFETの値に近いものとなった。

6－10　まとめ

　本章ではP3HTを用いオールプラスチックタイプの有機電界効果トランジスタを作製し、

その評価、検討を行った。

　ゲート絶縁膜にPVP層、活性層にキャスト法、スピンコート法で作製されたP3HT薄膜

を有するOFETにおいて、典型的なFET特性を得た。また、キャスト法はスピンコート法

に比し、優れたOFET性能を示した。架橋されたPVP絶縁層を有するOFETの性能を評

価した。架橋していないPVPよりも移動度は向上した。これはPVPを架橋することでピ

ンホールのないPVP膜になりOFETのリーク電流を下げることに原因する。トップコンタ

クト型OFETはボトムコンタクト型OFETより高い移動度が得られることを示した。

HMDS処理行うことでON／OFF比が向上した。これは、HMDS処理によりゲート絶縁膜

上のP3HT結晶サイズの増大により変化し、cross－linkedPVP膜上の表面吸着水が減少し、
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大気の影響を小さくできたことが原因することを示した。p3HTの純度を高めることで、移

動度の向上が見られる。これは、P3HT中の不純物が有機半導体／ゲート絶縁膜界面でキャ

リアのトラップになる可能性を示した。
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第7章ペンタセン前駆体で作製された活性層を有する有機電界トランジスタ
（OFET）の性能評価

7－1可溶ペンタセン前駆体（13，6－N－SuIfin　lacetamido　entacene）で作製され

た活性層を有する有機電界効果トランジスタ（OFET）の作製とその性能評価

7－1－1まえがき

　有機電界効果トランジスタ（OFET）は、柔軟性、低温処理、大面積化、軽量、低コストの

ため、高密度有機電子デバイスの最も魅力的な構成要素の一つである1－4）。オリゴアセンは

高キャリヤ移動度を有する有機半導体として多数の研究がある。蒸着法で作製されたペン

タセン膜の移動度は約1cm2／Vsとアモルファスシリコンの10分の1程度の高い値を示し

た5，6）。しかし、使用されたゲート絶縁体は無機のSiO2膜が使用された。低コストの有機デ

バイスを実現するには、Sio2絶縁膜を有機絶縁体膜に置換えることが重要である。他方、ペ

ンタセンは有機溶媒に溶けにくい。これは薄膜の低コストおよび大面積作製に望ましくな

い。この問題を解決する手法の一つは、加熱有機溶媒中で、ペンタセンの可溶性を増大す

ることである7・8）。他の手法は、フィリップス9）、IBM　lo）や他の研究グループ11・12〉によって

示された有機溶媒可溶ペンタセンである。

　本研究では、可溶性ペンタセン前駆体および真空蒸着ペンタセンから作製された活性層

を作製し、それらの層構造を可視紫外吸収スペクトルとX線回折（XRD）で評価し、さらに、

両者の手法で作製された活性層を有するOFETの出力特性を比較、検討した。

7－1－2　試料と実験

7－1－2－1　　言式＊斗

　ペンタセン、可溶ペンタセン前駆体（13，6－N－Sulfinylacetamidopentacene〉、ポリ（4一

ビニルフェノール）｛poly（4－vinylphenol）［PVP］｝を、アルドリッチ社から購入し、使用し

た。ペンタセン前駆体は、1．4wt％の濃度で、クロロホルムに溶かされた。ポリカーボネー

ト（PC；FE－2000〉は、三菱エンジニアリングープラスチックから購入し、クロロホルム（7wt％）

で溶かした。Propylene　glyc・l　methyl　ether　acetate（PGMEA）で11w％のPvp溶液が作製さ

れ、架橋剤｛methylated　poly（melamine－oσ一fomaldehyde）｝（MPMF）3wt％がPVP溶液に混ぜら

れ、熱架橋された。一方、nブタノールとPVPの10wt％溶液が、紫外線架橋に使用された。パ

イレックスガラスまたはポリエチレンナフタレート（PEN；帝人デュポン社）がOFETの基板

に用いられた。
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　〇FETは、洗浄されたガラスまたはPEN上（図7－1）にrトップコンタクト」とrボトムコ

ンタクト」構成で作製された。可溶性ペンタセン前駆体薄膜は溶液から800rpmでスピンコ

ーティングによって、成膜し、その後、窒素中で10分の間1600Cで熱処理された。ペンタセ

ン前駆体の加熱により、Diels－AlderとRetro　Diels－Alder反応（図7－2）でペンタセン

に変換された。架橋PVPが、ペンタセン前駆体薄膜のゲート絶縁体として使われた。PVPを

熱架橋するため、1000Cで10分間プリベークし、その後、窒素中、2000Cで40分間加熱した。

PVPのUV架橋では、窒素中、5分間600C、20分間1200Cで乾燥し、その後、Quark社製エキシマ

UVランプ、254nmの紫外線に30分間暴露した。PVP薄膜は溶媒（PGMEAまたはnブタノール）

で再融解されることはなかった。これはPVP薄膜が架橋したことを意味する。蒸着ペンタセ

ン薄膜は、500Cの基板温度で2×10－4Paの真空下で物理蒸着法（PVD）（SLC－29、島津製作所）

を使用して、PCゲート層に蒸発速度0．02nm／sで堆積した。架橋PVP膜上に蒸着法で堆積さ

れたペンタセン薄膜が島状の欠陥で均一でないため、ゲート絶縁膜として架橋PVP膜を用い

なかった。そこで、スピンコート法で作製されたPC薄膜を蒸着ペンタセンのゲート絶縁膜

に用いた。膜厚は、表面粗さ計（DektakIIA、S1・anTech．C・rp．）で測定した。ゲート（G）、

ソース（S）とドレイン（D）の金電極を蒸発速度0．05nm／s、4×10－4Paの真空下でPm法によ

り、蒸着した。SとD電極が長方形のマスクにより、10㎜のチャンネル幅Wと20即のチャネル

長Lで作製した。OFETの移動度は、トランスファー特性の飽和領域で計算した。架橋PVPと

PC薄膜の単位面積当たりの静電容量Ciは、誘電率3．5と3、膜圧600と900nmを用いそれぞれ

計算した。紫外可視（uv／vis）吸収スペクトル（uv－2450、島津製作所）と面外xRD（cuK、放

射線源、島津製作所）が、蒸着ペンタセンと加熱ペンタセン前駆体薄膜の構造評価に用い

られた。

PC　or　Crosslinkable　PVP

　　　Ga粕｛Au》

　　O壬・一と／＼＼ 0
と一・一CH2CH2義

Poly（ethy亘ene　naphthalate）（PEN）

図7－1活性層に真空蒸着ペンタセン・可溶ペンタセン前駆体を有するボトムコンタクトモ

　　　ードで作製されたOFET
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7－1－3結果と検討

7－1－3－1紫外可視（uv／Vis）吸収スペクトル

図7－3は、蒸着ペンタセン薄膜、ペンタセン前駆体膜の熱処理前後とUV架橋PVP上に堆積

された熱処理前のペンタセン前駆体の紫外可視（uv／Vis）吸収スペクトル示す。熱処理前の

ペンタセン前駆体膜では、前駆体（3）（図7－2）のナフタレン部分からの吸収波長257nmで、

最大吸収を示す。400から800nmの吸収領域では、吸収が存在しない。熱架橋とUV架橋PVP

上に作製され熱処理前駆体では、500－700nmの領域で吸収が観測される。そして、薄膜は無

色から青色に変化する。これらのピークは、蒸着ペンタセン薄膜と非常に類似している。

すくなくとも、4つのピークが吸収波長548、585、630と660nmで確認される。これらの吸

収波長はペンタセン薄膜の吸収波長に一致する。
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図7－3真空蒸着ペンタセン膜とペンタセン前駆体膜の加熱処理前後のVis－UVスペクトル
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7－1－3－2X線回折プロフィール

　図7－4は、加熱と紫外架橋されたPVP上に作製されたペンタセン！前駆体膜の熱処理前後の

XRDプロフィールを示す。スピンコートで作製された熱処理前の前駆体膜では、回折ピーク

がなく、不定形を示す。一方、熱処理後では、6．10に（001）回折ピークを示し、熱と紫外

架橋された両者のPVPの上に作製された前駆体膜では、6．10に（OO1）回折ピークを示す。こ

れは、熱処理プロセス中にペンタセン分子に変わった薄膜中の前駆体分子が、薄膜中で微

結晶を形成することを意味する。6．10の回折ピークは、1．45nmのd。。1一間隔と一致しr薄膜相」

1・5・13）でなく、ペンタセンの「結晶相」と理解される。蒸着ペンタセン薄膜では、・回折ピ

ークが5．80に存在（OO1）し、回折ピークが1．52nmのd。。1一間隔と一致する。そして、それは

「薄膜相」と呼ばれる。したがって、蒸着ペンタセン薄膜と熱処理ペンタセン前駆体薄膜

では、薄膜中の結晶構造が、類似するが、必ずしも一致しない。

＞、』

りDお

き

三

”　　’

　　　　　　　　　　　　　ろ（001）peaks：20＝6．10；d＝14．5A

し蒔塵一脚騨醜》繍　（a）

電

惑 ”
・
擁

』
、
2

0（deg）

Dif空raction　angle［・1

図7－4’ペンタセン前駆体膜のXRDプロフィール（a〉熱処理後の熱架橋PVP

（b）熱処理後の紫外線架橋PVP（c）熱処理前の架橋PVP

7－1－3－3　0FETの性能

　図7－5は、蒸着ペンタセン薄膜のOFETの出力とトランスファー特性を示す。トランスファ

ー特性から計算した移動度は0．62cm2／Vsになる。そして、，オン／オフ比は102になる。この

移動度は、有機半導体薄膜で作製されたOFETで最近報告された値のトップレベルになる。

図7－6は、加熱ペンタセン前駆体膜で作製したOFETの出力とトランスファー特性を示す。計
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算した移動度は3．1×10－2cm2／Vsになる。そして、オン／オフ比は103になる。オン／オフ比

が改善されるが、移動度は蒸着ペンタセン薄膜より1桁低くなる。一つに理由として、薄

膜構造が蒸着ペンタセンと加熱ペンタセン前駆体膜で異なる。他の理由として、可視紫外
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図7－5真空蒸着で作製したペンタセン膜を有するOFET特性
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図7－6溶液加熱法で作製したペンタセン前駆体膜を有するOFET特性

吸収度とXRDピーク強度が同程度の膜厚の蒸着ペンタセン薄膜に比し低いので、加熱前駆

体膜中、前駆体分子が多数存在することが考えれれる。さらに、加熱中、酸化されたペン

タセン分子があることも考えられる。また、ペンタセン薄膜中に、多くの構造欠陥が存在

する可能性も考えられる。加熱ペンタセン前駆体膜の移動度低下の原因を明らかにし、加

熱ペンタセン前駆体膜FETの性能を向上する必要がある。
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7－2　ペンタセン前駆体（6，13－Dih　dro－6，13－methano　entacene－15－one［DMP］）

で作製された活性層を有する電界効果トランジスタの作製とその性能評価

　7－2－1　まえがき

　薄膜状態のペンタセンで優れた電界効果移動度が観測されて以来、ペンタセンは有機薄

膜トランジスタ材料として最も多く検討されている材料の一つである。熱安定性が高く、

真空蒸着法で容易に薄膜が作製できるとともに、耐環境安定性も比較的高いことなどが、

注目を集めている要因である。優れたFET特性を発現させるためには、その薄膜中での分

子の構造制御が不可欠であり、薄膜作製条件とその素子のFET特性との相関性に関して

種々検討されている41〕。ペンタセン蒸着薄膜では、分子の長軸が基板に垂直方向に配列し、

ペンタセンが凝集した分子層が層状に形成される。芳香環が平行に並んだスタッキング面

が、チャネル方向と一一致するように分子配向制御すると優れたFET特性が得られる42）。と

くに，薄膜を作製するときの基板温度や薄膜の作製速度の制御により、グレインサイズを大

きくし、その中での分子の配向度を高くすることが大きな移動度を得るための重要な要因

となっている。これまでに薄膜成長条件の制御、表面処理などによる効果で、移動度1cm2／Vs、

オンオフ比108などを示し、有機トランジスタとしては最高クラスの性能を発現している

　本研究では、前節と異なる可溶ペンタセンから作製された活性層を有する有機電界効果

トランジスタ（OFET）の作製とその性能を評価した。

　ペンタセンは高凝集性のため、溶媒溶解性が極めて低く、．塗布プロセスが適用できない。

近年、可溶ペンタセンから作製された活性層を有する有機電界効果トランジスタ（OFET）

の作製が実現している。ペンタセン前駆体は、有機溶媒可溶であり、ペンタセン分子間の

凝集をほぐすため短冊状分子の中心に置換基を付加したアダクトにより有機溶媒に可溶化

される（図7－7）。これを塗布薄膜化した後、置換基を加熱して、ペンタセンに変換する（図

7－7）。

　　　　　　の

　　　ゆ◎γ50ヤ《双ω
　　ペンタセン前駆体（6，13－Dihydro－6，13－　　pentacene

　　methanopentacene－15－one［DMPl）
図7－76，13－Dihydro－6，13－methanopentacene－15－one［DMP］の加熱による

ペンタセンヘの置換
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図7－8ペンタセン・膜のXRDプロフイール

　図7－8にペンタセン前駆体（6，13－Dihydro－6，13－methanopentacene－15－one［DMP］）を用い

て、溶液法で作製されたペンタセン膜のXRDプロフィールを示す。15～25deg．のブロード

なピークはガラス基板固有のピークである。一方、低角度側のピークはペンタセシが6軸

配向し、ペンタセンの長軸が基板に対して、垂直に配向していることを示す。このような

場合、ソース・ドレイン電極をベンゼン環の面の前後に作製することで、高キャリヤ移動

度が実現できることが知られている。図7－9に溶液法を用いてボトムコンタクト構造より作

製されたOFET特性を示す。図より、所定のゲート電圧で、低ドレイン電圧領域において、

ドレイン電流がドレイン電圧に対し直線性を示し、高電圧領域で飽和傾向を示すことから、

作製されたOFETが典型的なOFET特性で動作することが分かる。図7－9（b）のトランスフ

ァー特性から、移動度は0．09cm2八7s、しきい値電圧（Vth）は一7Vに見積もられた。真空蒸着

法に比し、可溶法では、ペンタセンFETの性能が10分の一程度に低下する。

　これは、ペンタセン前駆体から作製されたペンタセン膜には、膜中、未置換の前駆体が

多数存在することを示唆する。
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第8章総括
8－1緒言
　有機材料は軽量・柔軟性・耐衝撃性に優れ、大面積に適応可能、分子の持っ豊富な機能

を利用でき（多機能性）、優れた選択制や自己組織を発現し、低コストプロセスに適応可能な

ど、無機デバイスには無い特徴を多く持ち合わせていることから、新たな時代のエレクト

ロニクス材料として有望である。特に、有機エレクトロルミネッセンス（EL）ディスプレイ

では、部分的ではあるが実用化されている。その他応用機器として、フレキシブルシート

ディスプレイ、電子ぺ一パー等のディスプレイ分野、プラスチックICカード、情報タグ等

の携帯・ウエアラブル電子機器、および機能性有機薄膜や生体分子の持つ特異な機能を利

用するバイオセンサ等の医療応用分野にも期待が集まっている1－3）。

　以下に本研究で得られた知見及び本研究の今後の展望について述べる。

8－2　本研究で得られた知見

　第4章ではアルカリハライド基板上に堆積されたバナジルフタロシアニン（VOPc）薄膜の

堆積機構の解明、VOPcナノ結晶の作製とその性能評価および改善を行った。

　KCl基板上に堆積されたVOPc薄膜のAFM像から、KCl基板上のVOPcの初期堆積では、ス

テップ・テラス成長が見られる。また、熱処理により、微結晶サイズが大きく成長する。

これは、熱処理による微結晶問の結合、微結晶のVOPc分子の吸収に関係する。さらに、熱

処理により、テラス幅が変化しない。これは、結晶壁開時のKC1表面のステップ・テラス

にVOPc薄膜表面のステップ・テラスが関係することを示す。KBr基板表面では島状成長に

よりVOPc薄膜が形成される。また、KBr基板上では、VOPc薄膜がステップ・テラス成長し

ない。これはKBr基板壁開時に、壁開表面にステップ・テラスが生じないことを示し、平

滑な基板を作製できることを示す。蒸着時基板温度225℃で作製されたVOPc薄膜表面のナ

ノ結晶が正方形状で離散的にできる。これは、KBr（100）基板上のVOPc分子の熱拡散速度の

増大、グレインの結合、VOPc分子の脱離が作用していることを示す。ナノ結晶のラインプ

ロフィールから、作製されたナノ結晶が優れた表面平滑性を有し、側面がスロープになる。

これは、基板一ナノ結晶相互作用の効果に関係し、一つはVOPc分子の脱離、もう一つは、

基板へのVOPc分子の吸着力に密接に関係することが考えられる．以上のことから、ナノ結

晶の形態が基板材料、基板表面状態、基板温度で制御できることを示す。

　第5章では、ポリメチクリ酸メチル（PMMA）にポリ（3一ヘキシルチオフェン）（P3HT）

を加えた複合膜をプリズム上に作製し準導波路を構成した。この導波路を用いた光双安定

特性の評価、検討し、さらに、低入カパワー動作による光双安定素子作製ため、有機ガス

処理の手法を試みた。これらの結果を以下にまとめる

P3HT／PMMA複合膜は優れた非線形光学特性を有することを明らかにし、P3HT／PMMA

複合膜を有する優れた光双安定素子の作製に成功した。複合膜に有機ガス処理を施すこと

により、複合膜表面の平滑性、膜内部の均一性が向上することを明らかにし、有機ガス未
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処理のものでは光双安定特性を観測することができなかった低入力光強度においても、有

機ガス処理では、光双安定特性が観測される優れた光双安定素子の作製に成功した。

　第6章ではP3HTを用いオールプラスチックタイプの有機電界効果トランジスタを作製

し、その評価、検討を行った。ゲート絶縁膜にPVP層、活性層にキャスト法、スピンコー

ト法で作製されたP3HT薄膜を有するOFETにおいて、典型的なFET特性を得た。また、

キャスト法はスピンコート法に比し、優れたOFET性能を示した。架橋されたPVP絶縁層

を有するOFETの性能を評価した。架橋していないPVPよりも移動度は向上した。これは

PVPを架橋することでピンホールのないPVP膜になりOFETのリーク電流を下げること

に原因する。トップコンタクト型OFETはボトムコンタクト型OFETより高い移動度が得

られることを示した。HMDS処理行うことでON／OFF比が向上した。これは、HMDS処

理によりゲート絶縁膜上のP3H：丁結晶サイズの増大により変化し、cross－linked　PVP膜上

の表面吸着水が減少し、大気の影響を小さくできたことが原因することを示した。p3ET

の純度を高めることで、移動度の向上が見られる。これは、P3HT中の不純物が有機半導体

／ゲート絶縁膜界面でキャリアのトラップになる可能性を示した。

　第7章では、蒸着ペンタセンと可溶性ペンタセン前駆体薄膜で作製されたOFETが作製さ

れた。スピンコートで作製されたペンタセン前駆体膜は、真空または窒素中で加熱後、ペ

ンタセン薄膜に変換された。薄膜構造は、可視紫外吸収スペクトルとXRDプロフィールで

評価した。加熱ペンタセン前駆体薄膜構造が蒸着ペンタセン構造と類似するが必ずしも一

致しないことを示した。蒸着ペンタセン薄膜のキャリア移動度は、10－1cm2／Vsのオーダーで、

可溶性ペンタセン前駆体薄膜の移動度が10－2cm2／Vsのオーダーになることを示した。加熱ペ

ンタセン前駆体膜が溶液法で作製可能であること、溶液法の中では、高移動度を有するこ

とから、加熱ペンタセン前駆体薄膜は、低コスト、軽量な電子デバイスに大きな可能性が

あることを示した。

8－3　本研究における今後の展望

　有機材料をべ一スとしたフレキシブルな電子回路、ディスプレイ、およびセンサーは未

来世代の製品であり、最終的にはエレクトロニクス市場の主流に加わると考えられる。

　有機材料を使う動機としては、化学的な設計および合成によって電気的性質および加工

上の特性を容易に調整できること、低温での加工およびオープンリール方式の印刷法で作

製可能なため加エコストが低いこと、機械的な柔軟性、フレキシブル基板への適合性が挙

げられる4’6）。

　本研究では、VOPcナノ結晶を基板温度の制御により、作製に成功した。今後は、ナノ結

晶を用いた有機デバイスの作製が重要である。

　また、P3HTを活性層に用いたoF：ETで、sio2上に作製されたP3HTFETと同等程度

の移動度を実現した。　さらに、ペンタセン前駆体（6芝13－Dihydro・6，13－methanopentacene

・15－one［DMPl）を用いた溶液法でOFETの作製に成功した。今後は、実用素子に適用する
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