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　　　　　　　　　　有機半導体の グラ フ ォ エ ピタキシ ー

池 田 　 進 1 ・和 田 恭 雄 2 ・稲 葉 克 彦 3 ・寺 嶋 和 夫 4 ・島 田 敏 宏 5 ・斉 木 幸 一 朗 4・5

　有機半 導体 は そ の フ レ キ シ ビ リテ ィ
ー，低 コ ス ト化 な どの 観点か ら，新 し い 電子 デ バ イス 材料 と して 注 目 を集 め て

い る ，実 デ バ イ ス とす る ため に は高 い キ ャ リ ア 移 動度が 要求 され る が，例 えば 薄膜 トラ ン ジス タ に しば しば 用い られ る

ア モ ル フ ァ ス 基 板 （ゲー
ト絶 縁 体）上 で 薄 膜 成 長 を行 うと．而 内方位が ラ ン ダム な多結 晶 性薄膜 とな り，単結晶が もつ

物質本来の 移動 度を引 き出す こ とが で きない ．こ の よ うな基板 に起 因す る有機半導体薄膜成長の 問題点 を解決す る手段

として，無機材料の 分 野で研究が進 ん で い る グラ フ ォ エ ピ タ キシ
ー

に着 目 した．本報で は，有機半導体薄膜の 面内配向

制 御に グラ フ ォ エ ピ タ キ シ ーを応 用 した結 果 と有 機 グ ラ フ ォ エ ピ タ キ シ ーに 特 有 な結 品成 長 メ カニ ズ ム につ い て 解 説す

る．

問題意識 ： 有機半導体 デ バ イ ス の 中で 結 晶を活用 する た めに 基板 は どうすべ き か ？

　有機半 導体は，フ レキ シプ ル デ バ イ ス の 能 動材 料 と して 期待 され て お り，多 くの 場 合 薄膜 と して用 い られ る．有機半

導体 にで き る だ け 高い 移 動度を 求 め る応 用 （例 ：薄膜 トラ ン ジ ス タ）に対 して は ，薄膜 の 基板 を どうす る かが 大 きな問

題で ある ．結品性 を高め る だけで な く，異方性の 高い 有機 半導体 に お い て は 配向 （特 に 電流 を流す方 向で あ る面 内の 配

向 ） を揃 え る こ と も重 要 な課 題 と な る．本 報 で は，基 板 の モ ル フ ォ ロ ジーを制御 して ，無 機 物 で よ く知 られ て い る グ ラ

フ ォ エ ピ タ キ シ
ー

を低 分 子 の 有 機 半 導 体 に適 用 した 結 果 を紹 介す る．基 板 にナ ノ ス ケ
ー

ル の 周 期 的 な溝 を刻 む こ とに よ

り，モ ル フ ォ ロ ジーの 効果 だけで も面 内配向が 起 こ る こ とが 明 らか にな っ た．

1．は じ め に

　本特集号 が 組 まれ た よ うに，現 在，有機半導体 は 新 しい

電子 デ バ イ ス の 世界 を創成す る キー
マ テ リ ア ル と し て 注 目

され て い る，既 に製品化 に 至 っ た 有機 EL （LED ＞ に よ っ

て 有機半導体材料が 持 つ 将来性は
一

気に 周知 の もの と な

り，次 の 実用化 ターゲ ッ トは トラ ン ジ ス タ に移 っ て い る．

すなわち，有ee　EL な どを駆動す る 根幹素子 で あ る トラ ン

ジ ス タ も有機半導体 で 作製す る こ と に よ り，オー
ル 有機 デ

バ イ ス を完成させ ，い わ ゆる，プ ラス チ ッ ク エ レ ク トロ ニ

ク ス を実現 し て い くこ とが 研究開発現場 に お け る N 標 と

な っ て い る．

　有機半導体 は無機半導体 に 比べ て
一

般 に キ ャ リア の 移動

度が低い ．しか し な が ら，有機半導体に は 曲げられ る デ ィ

ス プ レ イ を も実現 で きる フ レ キ シ ビ リ テ ィ
ー，真空蒸着 や

溶液塗布 な ど で 簡単 に 薄膜 が 作製で きる 高い 成膜性，また

そ の 成膜 しや す さ の 究極的 な応用 と して ，イ ン ク ジ ェ ッ ト

法 に よ っ て デ バ イ ス を大 量 生 産 す る こ と に よ る 低 コ ス ト化

な ど，無機半導体 と は異 な る 長 所 を活 か した デ バ イ ス 利 用

が 期待 さ れ て い る．フ レ キ シ ビ リ テ ィ
ー

も薄 くす る （薄膜

に す る ） こ と に よ っ て よ り顕著 に 現 れ て くる 性質 で あ る か

ら，高 い 成 膜 性 は 明 らか に 有機 半導体 の 長所 で あ る．

　トラ ン ジ ス タ に もい くつ か の 種 類 が あ るが ，無機 半導体

にお い て もそ うで あ る よ うに，現在の 電 子 機器 に お け る 中

心 的役割 を 果 た して い る の は 電界効果 トラ ン ジ ス タ （FET ）

で あ り，有機分野 に お い て も トラ ン ジ ス タ の 研究 は 有機

FET に 焦 点が 当 て ら れ て い る 1．3｝．そ し て 上 述 の よ うに，

有機半導体 の 薄膜化 しや す い 特徴 を活 か し，FET の 中 で

も薄膜 の 半導体 を用 い る 薄膜 トラ ン ジ ス タ （TFr ＞の 研究

が 盛 ん に行 わ れ て い る．現在液晶デ ィ ス プ レ イに は ア モ ル

フ ァ ス シ リ コ ン TFr が 用 い られ て い る が，液晶 を有機 EL

に，シ リ コ ン TFI’を有機 TH ’
に 置 き換 える こ とが で きれ

ば，有機 フ レ キ シ ブ ル デ ィ ス プ レ イが実現す る と期待 され

て い る．さて ，こ こ ま で 有機半導体 の 高 い 成膜性 を 強調 し

て きた が ，薄膜化に も問題点が あ り，例 えば TFr で し ば

しば用 い ら れ る ア モ ル フ ァ ス 基板 （ゲ ート絶縁体）上で 成

膜 した 場合 ，面直方向の 配 向 は 容易 に 実 現 さ れ る もの の ，

電流 を 流す方向で ある 面内の 方位 が ラ ン ダ ム な多結晶性薄

膜 と な る、異 方性 の 高 い 有機半導体 に お い て は 電 流 を流 す

方向 に 移動 度 の 小 さ い 方位 が 向い た グ レイ ン が 混 ざ る の は

不利 で あ り，また ，方位が異な る グ レ イ ン 間の 大 きな 粒界

抵抗
4） な ど も影響 し，単結晶が もつ 物質本来 の 移動度 を
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引 き出す こ とが で きない ．こ の ような ア モ ル フ ァ ス 基板上

にお い て も面内方位 の 揃 っ た単結晶的な有機半導体薄膜が

得 られ れ ば有機 TFT の 性能 （キ ャ リ ア 移動度）が向上 す

る もの と期待さ れ，筆者ら は この よ うな改善の た め の
一つ

の 手段 と して 無機材料 の 分 野 で 研 究が 進 ん で い る グ ラ フ ォ

エ ピタキシ
ー

に着 目し，こ れ に よ っ て 有機半導体 の 薄膜構

造制御 を行え る か ど うか ，その 可能性 を探 っ た．

2，薄膜の面 内配向制御 とグラ フ ォ エ ピタキ シ
ー

　 シ リ コ ン 単結晶を中心 とす る無機半導体 の 電気伝導 にお

い て ，結晶の 欠陥を少な くす る こ とが 重要な ポ イ ン トで あ

る こ とは言 うま で も な い が ，有機半導体の ような π 電子系

に お い て も，キ ャ リ ア の 伝 導経路 と な る π 軌 道 間の 規則 的

な重 な りを向上 させ ，また 粒 界 を 減 らす こ と に よ っ て ，そ

の 重 な りを途切 れ な い よ うに す る こ とが 重要 で あ る ．有機

トラ ン ジ ス タ の
一

つ の ターゲ ッ トで あ る 有機 TKr デ バ イ

ス の 場合，半導体薄膜 を成長 さ せ る基板 （表面）が ア モ ル

フ ァ ス で あ る こ と が し ば しば で あ り，こ の 基板 上 に真空 蒸

着法な どに よ っ て低分子系 の 有機薄膜 を成長 させ る と，結

晶化 は す る が多数 の 結晶 の 集合体 と な り，  面 内方位が

揃 っ て な い ，  多数 の 粒界 が存在す る，の 二 点 に よ り電気

伝導に とっ て好ま し くな い 状態とな る．

　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 りフ ッ 素樹脂 の 配 向膜 を 基板 上 に 予 め 塗 布 して

お き，そ の 上 に低分子 の 有機半導体薄膜を成長さ せ る方法

や 5），基板表面 を光配向ポ リ イ ミ ドで 被覆 し，そ の 上 に 低

分子 有機半導体 を成長 さ せ る 方法
6） な ど で あ る ．こ れ ら

は，ア モ ル フ ァ ス 基板 を 有機半導体 の 面内選択 配向 を 誘

起 させ る よ うな 異種物 質 で 被 覆す る 方法 で あ る が ，有機

TFr で は 有機半導体 と ゲー ト絶 縁 膜 の 界 面 が キ ャ リ ア 伝

導路 とな る た め 7），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 ら れ る ．そ の
一

つ の 方法

と して ，筆者 ら は以 下 に 解説す る グ ラ フ ォ エ ピ タ シ キーと

い う現象の 応 用 を検討 して い る．

　 基板 の 結晶 に対 して 格子整合性 の よ い 物質 が 基板 に対

（b）

P”s

⇔

図 1　 無機 物 質 の グ ラ フ ォ エ ピ タ キ シ ー研 究 で 考 察 さ れ て い る

　　 基本的メ カ ニ ズ ム．（a ）結晶成長 の 初期過程，す な わ ち，
　　 核形成時，ま た は 微結晶 ブ ロ ッ ク が エ ッ ジに 付着 す る 際

　　 に 結 晶方 位 が規 定 され る場 合．（b）結 晶 が成 長 す る過程，
　 　 あ る い は再 結 晶 化 の 過 程 で フ ァ セ ッ トが 溝 壁 面 に沿 う よ

　 　 うに方 位 修 正 が 起 こ る 場 合．

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．歴 史的 な 経緯と し て は 1972年に

ソ ビ エ ト連邦 （当時）の N ．N．　ShefヒaユとA ．　N．　Buzyninが

回折格子 上 で NH41 の 結晶があ る 方位 を優先的 に 向けて 結

品化 した こ と を 自国誌 に 記 し て い る （文献 8
，
9 参照）．そ

の 後 マ サ チ ュ
ーセ ッ ツ 工科大学 （Mrr ）の H ．1．　 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 s・10・　 11）．こ の よ うな現象 は 当初 Artificial　 epitaxy と呼 ば

れ て い た が ，1979 年 に 現在定着 しい て い る 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 た ll〕．文献 に 記 さ れ て い る 言葉 の 成 り立

ち 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

を意味 して い る ．

　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 M 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 お り
1t’　−22 〕，普遍的な性格 をもっ た現

象 で ある と考 え られ る．しか しな が ら，発見 か ら 30 年 以

上を経た今日 で も，そ の メ カ ニ ズ ム に 関 し て は議論が続い

て い る．E．1．　Givargizov23）が述 べ た よ うに，グ ラ フ ォ ェ ピ

タ キ シ
ー

に は 多 くの 要 因 が 影響 し て い る と 考え られ る が，

そ の メ カ ニ ズ ム を整理す る な ら ば 図 1 に示 す 2 つ に大

別 で き そ うで あ る 8）．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 溝の エ ッ ジ 形状 で 規定 さ れ ，最終的 に 成長す

る 結晶 が 特定 の 方位 を 向 くとい うもの で ある ，こ れ は 原子

や 分子 が 結晶表面 の ス テ ッ プ や キ ン ク に優i先的 に 取 り込 ま

れ 成長 が 進行す る
一

般的 な結晶成長モ デ ル と同様の考え方

で あ る．第二 の メ カ ニ ズ ム は，成長の 過程，あ る い は再結

晶化 （固相 で の 再結晶，な ら び に 部分溶融状態 を 経 た 再結

晶）の 過 程 で結晶 の 方位修正 が 起 こ る と い う もの で あ る．

こ の場合，核形成 は 必ずし も溝 の エ ッ ジ で 起 こ る 必要は な

い ．当然，エ ッ ジ以外 で 核形成すれ ば，その 初期 の 結晶学

的方位は不特定で ある が ，結晶へ と成長 し，｛1001面，ま

た は ｛ll1｝面 な ど の フ ァ セ ッ トが 発達す る 際 に，こ の 結

品外形 が 溝壁面 に合 わ さ る よ うに 方位修 正 が 起 こ り，最終

的 に 面内方位 が 規定 さ れ る 結果 とな る．MIT グ ル ープ は，
こ れら 2 つ の メ カ ニ ズ ム の

一
方 が 顕著 に働 く場合 と，2 つ

が 同時 に 働 く場合 が あ る と して い る が ，後者，す な わ ち結

品成長 （または 再結晶化） の 過程で 方位修正が 起 こ る 場合

が 多い の で は な い か と考 え て い る よ うで あ る
Z4 ）．
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　こ こ まで 人工 的な表面構造 に よ る方位制御 に 関 して 述べ

て きたが，基板 の 原子 ・分子 ス テ ッ プに 誘起 され る エ ピ タ

キ シー
現象 も知 ら れて お り，こ れ に 関 して は 有機半導体 で

の 報告 も多い （文献 7 で そ れ ら の 論 文 を紹介 し て い る）．

また，人工 的 な構造 に対 し て ブ ロ ッ ク 共重合体 な どの 分 子

レ ベ ル よ りも大 きな粒子が規則配列す る こ とな ど も盛 ん に

研究 され て い る
2s）．最近 で は こ れ ら の よ うな成長 もグ ラ

フ ォ エ ピ タ キ シ
ーと呼ぶ こ とが あ るが ，本報で は 人工 的 な

（リ ソ グ ラ フ ィ
ーな ど に よ る ）構 造 に 対 す る 低 分 子 系 の 薄

膜結晶成長 に話題 を絞 り，以下，著者 らが 行 っ た 有機半導

体 へ の 応 用例 を紹介す る，

3．有機半導体の グラ フ ォ エ ピタキシ
ー

　有機 の 長所 で あ る フ レ キ シ ビ リ テ ィ
ーを活 か す た め に

は 基板 も柔軟性 の あ る 基板 で あ る こ とが 将 来的 に は 求 め

ら れ る が ，基礎研究 に お い て 有機 TFT の 標準基板 と して

用 い ら れ て い る熱酸化膜付 き シ リ コ ン を基板 と して 実験

を進 め て い る．200nm の 厚さ の 熱酸化膜が付い 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 400nm （ラ イ ン ＆ ス ペ ー
ス

200nln），深 さ 10　nm の 人 工 周 期溝構造 を 形成 し た （図

2 （a））26
．28〕，こ の 基板 を有機溶媒に て 洗浄後，UV ／オ ゾ

ン 処理 に よ っ て 表面 に残存す る 有機物 の 清浄化を行 っ た．

UV ／ オ ゾ ン 洗 浄後 の 表面 は 親水性 と な る （水 の 接触角 は

5
°
以 下）．ま た，い くつ か の 基 板 は，こ の UV ／ オ ゾ ン 洗浄

に続 き，デ バ イ ス プ ロ セ ス にお け る
一

般 的 な 疎 水化処理 で

ある ヘ キサ メ チ ル ジ シ ラザ ン （HMDS ）処 理 を行 っ た （水

の 接触角 は 70°〜 soc　e：なる ），筆者 らが 用 い た 有機半導体

は 比 較 的 大 き な 移 動 度 を 示 し有機 TFr 用 の 材料候補 の
一

つ と さ れ て い る セ ク シ チ オ フ ェ ン （α
一sexithiophene ；化

学式 は C24H
、4Sf，；以 降 〔汀 と称す）29） で あ り，超高真空 中

（1 〜3 × 10
−
7Pa ） で 110℃ と した微細力［「工基板 に，分子

線蒸 着法 に よ っ て 6T の 薄膜 を成 長 させ た （成長速 度 は

0，13nm ／min ）．

　得 られ た 薄膜 の 構造 は X 線 回 折 （XRD ）な ら び に 原 子

間力顕微鏡 （AFM ） を用 い て 解析 した．面 直の XRD で は

hOO反射 の みが認 め られ，リソ グ ラ フ ィ
ー

に よ っ て 作製 さ

れ た 周期溝構造表面上 で あ っ て も，平坦 な SiO2基板 上 と

同様 に，図 2 （b） に 示 す よ うな分子 及 び 単位胞 （結 晶軸

の と り方 は 文献 29 に準拠）が立 っ た 構造を持 っ て い る こ

とが わ か る．す な わ ち図 2 （b）の 単位胞 の 底面 で あ る bc

面 が 基板面内 に あ る、今回取 り扱っ た   の よ うに棒状 の

低分 子 で は ，薄膜 形 成 時 に分 子 が 基板 に 対 して 立 ち，結 晶

学的単位胞 の 長辺 が 上 方 を 向 く，すなわ ち，面直 の 配向 は

容 易 に 実 現 され る こ とが 様 々 な分 子 に お い て 実 験 的 に 示 さ

れ て お り，理 論 的 に も考察 さ れ て い る 30）．

　 さ て ，本研究 の 中 心 課題 で あ る 面内構造 を 解析 し た 結

果 を 図 3 に 示 す ．面 内構 造 を 探 る XRD と して 近 年 技 術 が

発展 し て い る 斜 入射 X 線回折 法 （GIXD ） を用 い て い る ．

図 3 （a） の 親水性基板 ，図 3 （b） の 疎水性基板 の 両方 に

お い 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 示 し，面 内 の 異方性が 発 達 して い る こ と

が 読 み 取 れ る，また，6T は 10111や ｛OIO｝ の フ ァ セ ッ

トが 発達 し た結晶 グ レ イ ン と して 成長す る ため，AFM 像

に お け る 結晶 の 外形 か らそ の 結晶軸方向を推定す る こ とが

可能で あ る．こ の 方法に よ っ て 推定さ れ た各グ レ イ ン の b

軸 方 向 と溝 の な す 角 度 の 頻 度 分 布 を G   の グ ラ フ に対 応

さ せ て 描 い て み る と ，若 干 の 差 異 は あ る が ，ヒ ス トグ ラ

ム と GD （D プ ロ フ ァ イ ル が ，横軸 の 面内方位角 に 対 し て お

お よそ同
一

の 傾向 を示 し て い る こ とが わ か る．す な わ ち，

UV ／オ ゾ ン 処理 の み （親水性 ） の 基板 を 用 い た 場 合は b

軸 が 溝 と平 行 に な り，HMDS 処 理 を加 えて 疎水化し た 基

板 を用 い た場合 は α 軸 は 基板 に 対 し て 立 っ たまま底面 の

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 （e 軸 〃 溝）に な る傾 向が ある，

　 こ の よ うな表面処理 の 違 い に よ る面内方位変化は，図 4

に 示す よ うに基板 の 溝壁面 を終端 して い る 官能基 との 相互

作用 に起 因 して い る と 考えられ る ．す な わ ち，UV ／オ ゾ

ン 処理 基 板 で は 基板表面 は シ ラ ノ ー
ル 基 Si−OH や酸化 に

よ り生成する極性をもっ た官能基 で 終端 さ れ，HMDS 処

理基板 で は 非極性 の トリ メ チ ル シ ロ キ シ 基 一Si−（CH ヨ）3 に

よ っ て 終端 さ れ て い る．そ して ，有機半導体 の 結晶の 最表

面 の 分子が ，そ れ らの 官能基 と の 相 互 作用 を し，最 も安定

な分子配 列 を もつ 結晶面 が 優先的 に溝 の 壁 面 に付着す る も

の と考 えて い る．具 体 的 に は，溝壁面 が 極 i生をもっ た シ ラ

ノ
ー

ル 基 な どの 官能基 で 覆 わ れ て い る 場合，非極性の 6丁

分子 は親和性 の 低 さか ら壁 面 と の 接触 を少 な くす る よ うな

斜 め に接触す る 構造 （図 4 （a ） の よ うに う軸 〃 溝） を と

り，ま た溝壁 面 が 非極性の トリ メ チ ル シ ロ キ シ基 で 覆 わ れ

て い る場合，〔∬ 分子 は親和性 の 良さ に よ り壁面 との 接触

（a ） （b）　 a

図 2　（a ） 実 験 で 用 い た 基 板 表 面 の AFM 像 を 3 次 元 表示 し た

も の （視 野 は 2．5 μ m × 2．5 μ m ）．熱 酸 化 膜付 き シ リ コ ン 基

板 表 面 に ピ ッ チ 400nm （約 200nm の ラ イ ン ＆ス ペ
ース ），深

さ 10nm の 周 期的 溝構 造 が 加 工 され て い る．（b）Sio2基板 上

に セ ク シ チ オ フ ェ ン （6T ）分 子 を 真空 蒸 着 し た 際 に 得 られ る 分

子 が立 っ た構 造 と そ の 単 位 胞 （結 晶 軸 の と り方 は 文 献 29 に 基

づ く）．
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図 36T 薄膜 の 面 内方位 を解 析 した 図．（a ） は 親水性 基板
を 使用 し た 場 合の 結果 （b） は HMDS 処 理 を加 え た 疎 水 性

基 板 を用 い た 場 合 の 結果 を 示 す．画 像 は AFM 像 （15 μmX

15 μ m ） で あ り 紙 面の 上 下 方 向に ピ ッ チ 40Qnm （ラ イ ン ＆

ス ペ ー
ス 200nm ） の 溝 が 彫 ら れ て い る．グ ラ フ 中 の 曲 線 は

GIXD に よ る 020 反 射 の 面 内 強 度 分 布 を表 す （測 定 方 法 は 図

5 の 装 置模 式 図 を参 照 され た い ．（b） で は 2 試 料 の 結 果 を示

す ）．ヒ ス トグラ ム は 結 晶 グ レ イ ン の 外 形 か ら 推 定 した b 軸 方

向 （AFM 像 の 各グ レ イ ン 上 に 描 か れ た 矢印） と溝方向 の な す
角 を測 定 しその 頻度 を表 した も の で あ る （（a ），（b） とも 1 つ

の 試料 か ら得 られ た 2 枚 の AFM 像 を用 い ，（a） で は 130 グ レ

イ ン，（b） で は 263 グ レ イ ンの 角度が測定 され た ）．ヒ ス トグ
ラ ム は 濃 い 色 で 示 し た 90

°
の 範 囲 の も の が 得 ら れ た が ，溝 方 向

の 上 下 左 右 に 同 じ頻 度 分 布 が 対 称 的 に 分 布 し て い る と仮 定 し

360
°
全 範 囲 に 展 開 した．文 献 26 ，27 （Copyright　 2006 ，2008 ，

American　 lnstitute　 ot　 Physics） よ り許 可 を得 て転 載 （一部 改

変），

（b）

図 4　GIXD お よ び AFM 像 の 解析 に よ り得 られ た溝 に対す る

6T の結 晶 方 位 を も とに 描 か れ た 分 子 配 列 （文 献 27 の 図 を改

変）．結 晶 格子 と分子 配 列 の 関係 は 文 献 29 の 結 晶構 造 解 析結 果

に 基 づ い て い る．（a ＞ は 親 水 性 基 板 の 場 合，（b） は HMDS 処

理 を加 えた 疎 水性 基 板 の 場 合 を示 す．

を増 や す よ うな構 造 （図 4 （b） の よ うに c 軸 〃 溝）を と

る の で は な い か と考え られ る．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 と い うの は，無機物質の グ ラ フ ォ エ ピ タキ シ
ー

で

は報告 の な い 現象で あ り，有機分子 が もつ フ ァ ン デ ル ワ
ー

ル ス 力的 な弱 い ．微妙な 相互 作 用 に よ っ て 面内方位 が 変化

す る，まさ に 有機結晶独特 の グ ラ フ ォ エ ピ タ キ シ
ー

現象 で

ある と考 え られ る，

　こ の ように，溝壁 面 を終端 して い る官能基 と の 相 互 作用

が 面内方位 を規定す る 要因に な っ て い る と考えた が，グ ラ

フ ォエ ピ タ キ シ
ー

の メ カ ニ ズ ム の 争点，すなわち，導入 で

述 べ た よ うな，成長初期 （核形成時） に 方位が定ま る の

か，成長過 程 で 結晶方位の 修正 が 起 こ る の か，とい う問 い

に 関 して は不 明 で あ る． こ れ に つ い て は 図 5 が 解決の ヒ

ン トに な る か も しれ な い ．図 5 （b）は，溝幅 の 異 な る基

板 を用 い た 時の GIXD プ ロ フ ァ イ ル （020 反射強度） の 比

較で あ る が，溝幅が 2 倍 に な る こ とで ，面 内 の 異方性 が 急

激 に低 下 して い る こ とが わ か る．異 方 性 の 低 下 は 図 5 （a）

の AFM 像 か ら も明 らか で あ る．こ の 実験結果か ら，以 下

の よ うな 考察 が 可能で ある ．溝幅が広が る こ とで 基板 に 吸

着 した分子が 拡散 して 溝 の エ ッ ジ に 到達す る頻度が 低下す

る こ と に よ り，溝 エ ッ ジ で の 核形 成 の 確率が 小 さ くな る，

そ して，溝 の エ ッ ジ に影響 され ない 面内方位 ラ ン ダ ム な 核

が多数生成 し，そ の ままの 方位 で 結晶が成 長，最終 的 に

面内 の 異方性が 低下 す る．す な わ ち，こ の 結果 は 図 1 （a ）

に示 され た，エ ッ ジ で の 核形成時 に方位 が 規定 され る モ デ

ル を 支持 して い る よ うに 思 わ れ る （ピ ッ チ 800nm の 試料

に お い て も結晶 グ レ イ ン は溝幅 よ りも十分 に大きく成長 し

て お り，もしも図 1 （b） の よ うなメ カ ニ ズ ム が働 くの で

あ れ ば，結晶成長過程にお い て方位 の 修正 が起こ り，同程

度 の 異方性 が 発現 さ れ るべ き と考え られ る ）、

　 以 上 の 議論 か ら，6T 分子 の グ ラ フ ォ エ ピ タ キ シ
ー

の 初
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図 5　 ピ ッ チ を広 げ た こ と に よ る 影響 （親水性基板使 用）．（a ）
6T を膜厚 35　nm ま で 成長 さ せ た 試料 の AFM 像 （15 μ m ×

15 μ m ）．各画像 の 下 に 人 コニ周期構 造 の 寸法 と方 向 を AFM
像 の ス ケール に 合 わ せ て模 式 的 に 示 し た，ピ ッ チ 400nm の

試 料 で は ラ イ ン ＆ ス ペ ース 200nm で あ る の に 対 し，ピ ッ チ

800nm で は ラ イ ン ＆ ス ペ ース 400nm と な っ て い る （溝 の

深 さ は と もに 10nm ）．（b） GIXD で基 板 を面 内 回 転 させ な が

ら 020反射 の強度変 化 を追 っ た もの ．文 献 26，27 （Copyright
2006 ，2008 ，American 　lnstitute　 of　Physics ） よ り許可 を得 て転

載 （
一

部 改変 ）、

期段階 を模式図 に す る と図 6 の ように な る．図 4 で は 垂

直に 切 り立 っ た壁面を描 い た が 現 実の リ ソ グ ラ フ ィ
ー

に

よ る溝 の エ ッ ジ底部 は や や 丸 み を帯 び て い る．こ の よ うな

溝 の 中 に 吸着 した 分子 は基板 上 を拡散 し，一部は 基板か ら

最蒸発 し，残 っ た分子 は臨界核 を形成す る まで 分子同士

の 脱着 を繰 り返す，溝 の エ ッ ジ近傍 で 発達 した分子 ク ラ ス

タ
ー

は，図 4で 考察 した よ うな壁面 との 相互作用を感 じな

が ら分子の 脱着を繰 り返 し，その 過程 で 最 も安定 な分子配

列 （方位）を模索 しな が ら核へ と発 達す る．臨界核 に達し

た 後 は そ の 方位 を維持 した まま結晶成長 が 進行 し，最終的

に異方性が 生まれ る．溝か ら離れた場所 で で きた核 は 壁面

と の 相 互 作用 を 感 じ る 前 に 方位 が 確定 して し まい ，そ の ま

ま 面内ラ ン ダ ム な方位を も っ た 結晶へ と成長す る （6T の

場 合 は 図 1 （b） の よ うな 結 贔 成 長 過 程 で の 方 位 修正 メ カ

ニ ズ ム は 有効 に働 か な い ）．図 3 に お い て，異方的成長 が

認 め ら れ る もの の 面 内方位 が 揃 っ て い ない グ レ イ ン も多

く存在す る の は，こ の よ うな 壁面 か ら離 れ た 部分 で 核形成

した もの が 多 く存在す る た め で あ る と考 え られ る．こ こ ま

で に 述 べ て きた考察に基 づ い て 予 想 を行う と，リ ソ グ ラ

フ ィ
ー技術 の 向上 に よ り，更 に溝幅 の 狭 い 構造 が 精度良 く

作製 で きれば，エ ッ ジ で の 核形成頻度 も上が り，面内配向

制御 の 精度 は 更 に向上 す る もの と期待 され る．

4．ま とめ と今後 の 展望

　以上 ，本報 で は 有機半導体 に おい て もグ ラ フ ォ エ ピ タ キ

シ ーが起こ る こ と を示 した．こ の ような 有機分子系で の グ

ラ フ ォ エ ピ タ キ シ
ー

の 面 白 さ は，基板 （特に溝の 壁面）と

有機分子 との 相 互 作用が 非常 に デ リケ
ー

トなため ，溝壁面

の 化学状態 （壁面 を終端す る 官能基 の 違 い な ど ） に よ っ

て ，相 互 作用 の 微妙な違 い に よ り，面内配向方位 が 異な っ

て くる と い う こ とで あ る ．こ れ は あ る 意味 で は，配 向制御

しに くい とい う問 題 点 の ように も見 え る が ，表面 の 簡単な

化学修飾 に よ っ て方位 が 変え られ る の で あれ ば，そ の よ う

な表面処理 を細部 に 施 し て お くこ と に よ り，場所 ご とに 方

位 を 作 り分け ら れる と い う よ うな可能性をもつ ．今後 は 周

期溝の ピ ッ チ や 表面処理 法，薄膜成長条件な ど を最適化

す る こ とに よ り，面内配向制御の 精度 を向上 させ て い きた

い ．グ ラ フ ォ エ ピ タ キシ
ー

の 完成度が 上がれば電気伝導の

向．ヒに つ なが る こ と を示す基礎 デ
ー

タ （方位 の 揃 っ た 結晶

グ レ イ ン の 連 結構造 に お ける 電気伝導測定結果）は 文献 7，

31 で 紹介 して お り，グ ラ フ ォ エ ピ タ キ シ ー
の 有機薄膜デ

エ ッジで の 核形 成、溝壁面 との相互 作用

　 により最も安 定な方 向 に 自己 調整
臨 界核 に至 らず，再蒸 発 または

　　　　　 図 6 　核 形 成 の 素 過 程 を考 察 し た模 式 図 ．文献 27 （Copyright　2008
，

　　　　　 American 　lnstitute　of　Physics ）よ り 許可 を得 て 転 載 （
一

部改変），
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　　　 Graphoepitaxy　of 　Organic　Se  iconductor

　 　　Susumu 　lkedai，　Y自suo 馳 da2，　Katsuhiko　Inaba3，
KazuoTerash   a4 ，　Tosh 正hiro　Sht皿 ada5 ，εmd 　Koichiro　Sa亜 i4・5

　 Organic　semiconductors 　have　attracted 　much 　attention 　as 　key
materials 　to　reaHze 　plastic　electronics ，　and 　thin　f旺m 　tr孤 sistors

（TFTs ）using 　organic 　semiconductors 　are 　present　target　in　this

research 　field．　However ，　randomly 　odented 　polycrystalline飢 ms

gro陬 on 　amo 耳）hous　gate　insulatt｝r　show 　a　much 　lower　carrier

mobility 　than　that　of　single 　crystals　and 血is　is　one 　of　the　prob−

lems　to　Inake 　organic 　T 『rs．　T （） improve　the　mobility，　control　of

in−plane　orientation 　of　the　thin　films　on 　amorphous 　substrates 　is
required ．　In　this　reView ，　the　concept 　of 　graphoepitaxy 　is　hltro−

duced　as 　a　way 　to　control 　the　in・plane 　orientation，　and 　appl童cation

of　graphoepitaxy　to　organic 　semiconductor 　sexithiophene 　is　re −

ported．

1WPI ．AIMR ，　Tohoku 　University，56 つ7　Aoba，　Aramaki，　Aoba−ku，　Sen−

　daig8〔F8579
2Graduate

　School　of　Interdisciplinary　New 　Science，　Toyo 　University，
　2100Kujirai，　Kawagoe，　Saitaエロa 　350−8585
3Rigaku

　Corporation，3−9−12　Matsub 乱ra−cho ，　Akishima，　Tokyo
　 19〔レ8666，Japan
4Graduate

　Sch 〔｝ol 　 of 　Frontier　Sciences，　The 　Un 丘versity 　 of　Tokyo ，
　Kashiwanoha　51−5，　Kashiwa，　Chiba277・8561
5Department

　of 　Chemistry，　Schooi　of 　Science，　The 　University　of 　Tb−

　kyo，7−3−1　Hongo，　Bunkyo−ku，　TDkyo 　113｛レ033

248 一26一 凵本結 晶成長 学会誌 Vol．35，　No．42008

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


