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小特集　有機結晶 の 新展開
ヒ」本結晶成 長学会 誌

　 Vo．32，　No．5

邏羆難
　　　　　有機分子の エ ピタキシ ャ ル薄膜成長 における

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光励起の 影響

島 田 敏 宏

　低分 子 の 結 晶性有機 半導体薄膜は ，ト ラ ン ジ ス タ 等 へ の 応用が 期待 され て お り，結晶性 ・配 向性 を高 め る 方法が 探 索

さ れ て い る ．そ の ひ とつ と して ，蒸着 r1］に 分子 ・薄膜 を光励起 す る 実験 を行 っ て い る．励 起状 態 の 寿命が 長 く，光重合

す る こ とが 知 られ て い る Coo を MoS ，〔OOOI ）上 に成 長 した場 合 と，有機 EL に用 い られ大 きな静 的双極子 モ ーメ ン トを持

つ 極性 分 了
・
で あ る Alq3を KCI〔〔｝el）上 に成 長 した場 合 につ い て の 結果 を紹介する．　 Cfi・ に つ い て は，光強 度に 対 して 闕値

を もっ て 核 形成 頻度が 上昇 した．また，第 1層 目の 縁 に そ っ て 第 2 暦 目が 成長 す る とい う，光照射 が な い 場 合 と異 な る

成 長形態が 見 ら れ た．Alq3 に つ い て は ．照射 する レ …ザーの 偏光 方向 と平行 に 配 向 した針 状 結 晶 が 成長 す る こ とが 見 出

さ れ た．

1． は じ め に

　巾げ られ る プ ラ ス チ ッ ク 電了
一
回路 の 構成要素 と して 有機

薄膜 が 注 目 を 集め て い る が，有機
1
卜導体は 2 次元 的な π 電

F系が 伝 導を 担 うた め に 結 1〒［を作 っ た場 合 に 物 性 の 異方 性

が 強い ，そ の た め 多結 晶 薄膜 で は 粒界 の 影響 に よ る 性能 の

ば らつ きや 経時変化が 大 き く，現 状 で は 結晶粒界 の 影響 が

少 な い ア モ ル フ ァ ス 薄膜 と し て 多 くの 場合用 い ら れ て い

る．しか し，ア モ ル フ ァ ス で は 内在す る乱 れ の 影響 に よ り

キ ャ リヤ 移動度 な ど半導体 と して の 性能 は単結晶 よ り数桁

落 ち る の が 現実 で あ る．有機
陶
卜導体薄膜素子 が実用 化 に近

づ い た現在，
一
層の性能向上 の た め に は結晶粒界の少な い

結晶薄膜を作成す る必要が あ る と 摎え ら れ る．有機
’
卜導体

の 薄膜成長 は 真空蒸着 ・イ ン ク ジ ェ ッ ト印刷 な ど様 々 な手

法 が 行 わ れ て い るが ，本稿 で は 結晶性 の 薄膜 が 得や す い 超

高真空 下 で の 分子線蒸着法中 に 光照射を行 っ た 実験 を紹介

す る．

　光励起 に よ り薄膜 の 結 晶性 を向上 させ る研 究 は ，四 澤 ら

に よ る パ イオ ニ ア 的な実験 を は じめ と して 1／，，千川 らに よ

る 放射光 x 線励起 を用 い た ア モ ル フ ァ ス Si の 結晶化
21 な

ど，無 機半導体 に対 して は 様 々 な研究が 行 わ れ て い る ．　 一

方，有機薄膜 に対 して 光励 起 が 薄膜成長 に与 え る影響 に つ

い て は （
一
般に結晶成長 に対 して も） ほ と ん ど研究 が 行 わ

れ て い ない ，また
， 最近パ ル ス レ

ー
ザ
ー

蒸着法 （PLD ）が

酸化物 に 対 して 大 きな成功 を 収 め た こ とか ら
， 有機物 に 対

し て も PLD を 用 い る 試 み が 始 ま っ て い る 3），しか し，化

学反 応 の 誘起 な ど光励起 の 副作用 も起 こ る と考 え ら れ る た

め ，光励起 した 分子の 結晶成長を実験的 に検討す る必 要 が

あ る．こ の よ うな 背景か ら，蒸着 に よ る 薄膜成長 中に 分予

を光励起 す る影響につ い て 調 べ る た め，基 板表面 に レーザ

ー
光を照射 しなが ら薄膜成長 を行 う実験 を行 っ た．表而 モ

ル フ ォ ロ ジー
の 差異 は 成長後大気 中 で の 原子 間力顕微鏡

（AFM ）観察 を行 い ，結晶性
・
結晶配向 につ い て は反射高

速電 f線 回折 （RHEED ）を用 い て 調 べ た，ラ マ ン 分光な

ど分 光法も併用 した．

2． 光 反応 （重合 ） を伴 う場合　 G6。

　C6 。 は 光重 合す る こ と，お よ び 光励起状態 〔Tl） の 寿命

が 40 ，u 　s と極 め て 長 い こ と か ら，気祁 か ら の 薄膜 成 長 に

お け る 光 励起 の 影響 を調 べ る の に 好適 で あ る と考 え ら れ

る．ま た，層状物質表面上 で は拡散距離が 大きく （数一数

十 〆∠ m ），AFM 観察 しや す い こ と も利点 で あ る 4・5’．

　C6。 の 光重合に 関 して は，詳細 な耕究が蓄積さ れ て お り，

2eV 以 上 の エ ネル ギ
ー

を持つ 光 を 262　K 〜373K の 温度

範囲 で 照射す る と ［2 ＋ 2「 の 環化反応が起 こ り2 分子が

結合す る ，分子 の 自由回転 が 止 ま る （1 軸回転 に な る ）

262K 以 下 で は 反応 は起 こ らず
6・7丿，また 420K 以 上 で は

熱的 に 起 こ る逆 反 応が 顕 暑 に な り重合 は解 け て しま う 8！，

重 合 に 分 子 の 自 由 回 転 が 必 要 で あ る 理 由 は，低 温 で 安 走 な

分 r一配 向 と重合 に適 した 分 子配 向 が 異 な る た め で あ る と考

えら れ て い る ．光照 射 を続 け る と 3 分 ∫似 上 が 重合 した 構

造が得 られ る こ とが 低波数 の ラマ ン ピー
ク の 出現 に よ りわ

か っ て い る が
yl，

，
ど こ まで 重合 した 膜が得 ら れ る かは わか

っ て い ない ．ま た，電子線照射
／0’，STM の 高バ イ ア ス ス

キ ャ ン llli，薄膜 トラ ン ジ ス タ構造へ の 紫外線照射
121 な ど

に よ っ て も重合 が 起 こ る こ とが わ か っ て い る．

　 今回の 実験
13 丿 で は MoS2 （0001） を基板 と して 用 い た．

こ の 表面上 で は C60は 最密充填 した 六方格 子を作 り，結晶

軸 は基 板の ［1120］軸 と平行 に な る こ とが 知 られ て い る L4・15）．

こ の 基板一ヒに波長 532nm の CW レ
ーザ ー

光 を照射し な が

ら O．2 分子層 ／分 の レ
ー

トで 膜厚 1 〜2分子層程度 の 部分

被覆膜が 得 られ る よ うに 蒸着 を行 っ た ．こ の 波長 は 気相 の
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〔a ）

d｝

G｝） （c｝

図 ゴ　 レ
ー

ザ ーを照 射 し な が ら MoS2 （0001 ） 上 に 成 長 し た

　　 C60 薄膜 の AFM 像 （15 μ m × 15 μ m ）．レ ーザー強度

　　 は，（a ） 0 （b） 1 （c ＞ 2．5 （d）5 （e ） 10 （f）t5 （g）
　 　 20Wcm2 ．

C “o 分 f’に は 吸収 され な い が 固体 の C6u に は 吸収 さ れ る の

で ，光励起 は C6。 が 基板表面 に 到達 して か ら起 こ る と 考え

られ る．

　まず，光照 射強 度 を O 〜20W ／cm2 の 問 で 変えて 成 長 し

た C6。薄膜 の モ ル フ rt，ロ ジ
ー

を図 1 に 示す．基板温度 は マ

イ グ レ
ー

シ ョ ン が起 こ りや す い よ う に 基板温度 373K で ，

基板表 面，薄膜 1 分
．
∫層 目 （高 さ 0．8nm ） と 2 分子層 R

〔高 さ 1．6nm ）が 最
．
表 血 を 構 成 す る程度 の 膜厚 （平均膜厚

〜 1分 了層 ）実験 を行 っ た．光強度 を 強 く して い くと，ω

1 ．M．　［］の 核 形成 頻 度 が
一一

度上 昇 し て 〔
．一・5W ／cm2 ，図 の

（d＞）下 降 す る こ と，（ii）2層 目 は 分 予 の 積 層 構 造 を 反 映

し て 辺 が へ こ ん だ 三 角形を作 る こ と （iii：｝ 2 層 目 の 核 丿1彡成

頻度 が 20W ／ 
2

幗 1 の 〔g））で 急 募殳に 丿憾 くな る こ と
，

が 観察 され た．図 1Ca ）一（c 〕 に お い て も形成 核個数 の 減少

が 観察 され る が ，こ れ に つ い て は温 度上 昇 に よ る もの と 考

えて い る ，

　 こ れ らの 現象 に は，光重合 と光 に よ る 温度上昇 が 拮抗 し

て い る こ とが 関 与 して い る と思われ る ．バ ル ク の 吸光度 と

励起状態 の 寿命 を用 い て 励 起 状態 に あ る 分子 の 割合 を 求め

る と，1層 目 の 核形成 頻 度 に ピーク を与え る 5W ／cm2 で

0．95％ と小 さ い の で
⊥3），excimer の

．
形成な ど，化学結合 を

伴 わ な い 短寿命種が 薄膜 成 長 に 影響 を 及ぼ して い る とは 考

え に くい ．表而 を マ イ グ レ
ー．一

シ ョ ン して い る ク ラ ス タ
ー

中

の 光重合 に よ りク ラ ス タ
ー

の 解離 が 妨げ られ る こ とが 原因

で あ る と考 え て い る，ま た，光強度 を大き く した 場合 に核

形 成頻 度が 減少す る の は ，温度上 昇 に よ る 影響 で ある と考

　 　 　 　 〔a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔c）

図 2　 レ
ー

ザ
ー

照 射 を前半 と後 半 の 2 段 階 に 分 け て 計 1 分子 層

　　 成長 した G6・IMoS2 （0001 ）の AFM 像 （6 μ m × 6 μM ），
　　 （a ）前 半，後半 と も レ

ー
ザ ーな し．（b＞ 前半 レ

ーザーな

　　 し，成長 を 止 め て レ
ー

ザ
ー

（20 　W ！cm2 ） を 5 分照 射，後

　　 半 は レ
ーザー

な し．（c ）前 半 と レ
ー

ザ
ー

照 射 まで は （b＞
　　 と同 じ だ が ，後半 は 同 強度 の レ ーザ

ー
を 照 射 し て成長．

え られ る．

　 1 層 H の 核形成頻度 に 対す る 2 層 目の 核形成頻度 の 比

は，光強度が 15W ／cm2 ま で は ほ ぼ
．・

定 （＝1 − 2） で あ

る が，20W ／cm2 に お い て 急激 に上 昇 す る 〔〜6）．そ の 機

構 を調べ る た め ，成長中の 光照射時間を変化 させ た 試料 を

作 製 した （図 2）．成長過程 は O．5分子層ずつ の 2段 階 に

区切 り，平均膜厚 は 約 1分子層 に な る よ うに した ．図 2

（a ＞は，レ
ー

ザ ー照 射な しで 1 分子層 成 長 させ た も の ．図

2 （b＞ は レ
ー

ザ ー光照 射 な しで 最 初 の
’
卜分 を 成 長 さ せ ，

成 長 を II／め た 状 態 で 20W ／cm2 の レ ーザ ーを 5 分 間 照 射

し，次 の 半 分 をレ ーザ
ー

照射な しで 成 長 させ て い る．図 2

〔c ）は 〔b） と途 中ま で 同 じだ が 最後 の 半分 を レ
ー

ザ
ー一照

射 を続 けた まま成長 させ て い る．結果 を見る と，1層 目 は

あ まり違 い が な い が ，2 層 日 に 顕著 な 違 い が現 れ た．（b）

で は 3 回対称性 の Berg効果が 強 く現 れ た 2 層目が 形 成 さ

れ て い る．〔c）で は，成長を】1．「断 して い な い 図 1 （g） と

同 じ く不規則な形状 の 多数 の 2層 目 ド メ イン が 形成 され て

い る．図 3 に，図 2 （a ） 〔b） の 断面 プ ロ フ ァ イル を示 し

た ，図 2 （b）の 1 層 目 ド メ イ ン の ふ ちが 1 分 了層 よ りも

有意 に 高 く な っ て い る こ とが わ か る ．C “o は 重 合す る と膜

厚が 減少す る こ と，お よ び ・
般 に AFM で ふ

．
ちの 部分 を観

察 す る と プ ロ
ー一

ブ 先端 径 の 効 果 で 高 さが 小 さ く見 え る こ と

か ら，ふ ちの 部分 は 2 分子腎高 さ で あ る と考え られ る ，

　 こ の 条件 で 光 重合 が 起 こ る こ と を確 か め る た め に
，

ラ マ

ン ス ベ ク トル を 測定 した ．ラ マ ン ス ペ ク トル に お い て ，

Csuの 1469　cm
−1 の ピーク が 重 合 に よ り 1459　cm

−1 に シ フ

トす る こ と か ら重合 の 割合 を調べ る こ とが で きる ．ラ マ ン

の 信号強度 は 弱 い た め ，膜厚を 50　nlii と して （a ） 100 ℃

で 5 分 間お よ び 〔b）室温 で 2 時間の 20W ／cm2 の レ
ーザ

ー一
照射 を行 っ た．そ の 結 果，（a ） で は 48 ± 5 ％，（b〕 で

は 85 士 3 ％ が 重合 し て い る こ とが わ か り， 図 2 （b） （c）

の 条件 で は 光照射 に よ り光 重 合 が 起 こ る こ とが 確認 さ れ

た．

　 しか し，こ の 程度 の 光強度 で は 重合確率 は光強度 に 比例

（ま た は，温度 ヒ昇 に よ り解離 が あ る た め 比 例 よ りも小 さ

な 依存性）す る は ず な の で
Ial
，2〔〕W ／cm2 の 時 に起 こ る 2

層 口 の 核形成密度 の 急激 な．E昇 は．噌な る 光重合が 原因で
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i’‘

き
　

　

　

　

　

　”
⊃

L
　
　

　

　

O

（
箋
ご

驫
薫圖

D 熔 ta 罰 c ¢

（a）

15

簷 1、 
§
欝，
睾　e，s

Di3taneL ・

（b）
図 3　図 2 （a） （b） の AFM 像 の 断面 プ ロ フ ァ イ ル （左 図 の 点 線 部 分）．高 さ は ，基板 露 出 部分 を 0 と し て 表 示 し て い る．（b） の 矢

　 　 印 は 第 1 層 の 縁 に対 応 して い る．

あ る と は考 えられ な い ．図 2 に 示す実験 は こ の 点 を 明 らか

に す る た め に 行 わ れ た，結果 と して ，（i）図 2Cb ）は （a）

に比 べ て 2 層 日の 辺 の 中央 の く び れ が 顕 著 で あ る こ と，（ii＞
2 層 目 の 核 形 成 が促進 さ れ る こ と （図 2 （c）），（iii） 図 3
の 断面図 に 示す よ うに，図 2 〔b） の 1層 目 ドメ イ ン の ふ

ち が 2 分 子 層 高 さ に なっ て い る こ とが わ か っ た ．

　（i）は Berg 効果 が 強 くな っ た こ と を 表 して お り，光照

射 に よ り拡散律 速 が 顕 著 に 働 くよ うに な っ た こ と を示 して

い る，こ れ は，光 重 合 に よ り 1 層 目の 分 了
・配 列 の 規 則 性 が

減少
1749 ｝ した た め ，拡散係 数 が 低下 した こ と に よ る と考

え ら れ る ．図 2 （b） で は レ
ー．・

ザ
ーを LVJっ た 後 に 2 分子層

H を成長 させ て い る の で ，重合 に よ っ て 生 成 した ダ イマ ー

そ の 他 が 拡散律速 を引 き起 こ して い る の で は な い ．（ii） は

成長 中 の 2層 目が 1層 目 と重合す る効果 を考える と説明で

きる．重合が 起 こ る た め に は，2 つ の 分子 が 重合 に適 した

向 きと距離 で 対向す る 必 要 があ るが，分子が表面を動 い て

い る 場合，こ の 条件 を満 た す こ とは 難 しい ．しか し，1 層

H が 重含 す る こ と に よ りそ の Eを移動す る 分 ］
’・
の 拡散係数

が 減少 し，トラ ッ プ さ れ る とすれ ば分 子 は
．・
箇 所 に とどま

る こ と に な る の で ， E記 の 条件 を満 た す確率が上昇す る と

考 え られ る ．（iii〕 に つ い て は ，光照射 下 で 1 層 目 を 成長

させ ，部分 的 に 光 重 合 さ せ た 場 合 ，2 層 目 の 分 子 は 1 層 凵

か ら 基板表 面に 「落 ち」 に くくな っ て い る こ と を tJ し て い

る ．こ の こ とか ら，1 層 目 の ふ ち が 優先的 に 光 覃合す る こ

と が 推測 さ れ る ，こ れ は 励 起 子が ド メ イ ン の 縁 に た ま る こ

とが 原因 と は 考 え る こ とが で きな い ．な ぜ な ら ば分 子 性 物

質の フ レ ン ケ ル 励 起 ∫
・は 周 りに 同 じ分子 が あ っ た ほ うが 双

極子相 1i／作用 に よ りエ ネ ル ギ ーが 低 ドす る 20．た め 縁 を避

け る は ずだか ら で あ る．した が っ て ，考え られ る 説明 と し

て は MQS2 基板が 光励起 され，その 励起 が 1 層 目 ドメ イ ン

の 縁か ら 1 層 目の Cc，o に 移動 して 重合 が 促進 さ れ る とい う

もの で ある ．こ の 機構 は，光重合 に よ る 核形成頻度 の ．ヒ昇

の 閾値 が 1 層 目と 2 層 目で そ れ ぞ れ 5　WfcmL ’

，20W ／cm2

と異 な っ て い る こ と も 説 明 す る こ と が で き る．照 射 強 度

20W ／cm2 に お け る 2 層 凵 の 核 形 成 頻 度 の 急 激 な ト昇 は t，

に述 べ た よ うな 複合的 な 要 因 に よ る 強 い 非線形性 が 原 因で

あ る と考
．
え ら れ る ，

　 以 上 の よ う に，C6。 の 場合 に は 成長中 の 薄膜 の 光励起 に

よ っ て 薄膜内，お よび 薄膜 とマ イ グ レ ー
シ ョ ン す る 分 ∫

・と

の 問 に 光重合 が お き，成 長形態に影響を 与える こ とが 明 ら

か に な っ た．

3． 光励起 に よ る 配向成長 ： Alq3

　次 に，光励起 に よ り分子配向が 制御 で きる場合 に つ い て

述 べ る．一
般 に ，対 称性 が 高 い 単結 晶基 板 上 に 有機低分子

薄膜 をエ ピ タ キ シ ャ ル 成長 し た場合，有機分子薄膜 は対称

性 に し た が っ て い くつ か の 等価 な ドメ イ ン 構 造 を と り，そ

れ が 原 囚 とな っ て 大 きな 単結晶 の 成 長が 困難 とな る ，こ の

問 題 を解 決 す る た め に は ，外 部 か ら対 称 性 を低 ト させ る よ

うな 摂動 を 加 え て ，ひ とつ の 配 向の み を 成長 させ る 方 法 が

考 え ら れ る．特 に，低分子 の 有機物質 に しば しば 見 ら れ る

針 状 結 晶 は
一一

次 元 性 が 強 く，光 吸 収 に 異 方 性 を有 す る．し
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図 4　蒸 着 中 の 偏 光 照射 に よ る A［q3薄 膜 の 配 向効 果，照射光 は

　　 442nm （強 度 25 　mW ！cm2 ），偏 光 方 向 を両 矢 印 で 示 す ．
　 　 黒 矢 印 は 基 板 KGI の ［100 ］ お よび ［010］ 方 向 を表 す．
　　 （a ）（b）： AFM 像．（c ）一（f）： RHEED 像 ．電 子 線 の 入 射

　　 方向 は （c）（d）KCI ［100 ］か ら十 56
°

（± 0．5
°
），（e ）

　　 （f）KCI ［tOO ］ か ら十 15
°

（± 0．5e ）．（a ）（c）（e ） レ

　　
ー

ザ
ー

照 射 な し，（b） （d） （f） レ
ー

ザ
ー

照 射 あ り （KCI

　 　 ［100］ 方 向 か ら〉．

た が っ て ，偏光 を照射 した 場合 に針状結晶 ドメ イ ン の 向き

に よ っ て 吸収強度 が異な る と い う こ とが 起 こ りうる の で ，

ヒ記 の 対称性低下 の た め の 摂動 と して 用い る こ とが で き る

の で は な い か と 考えた ．様 々 な 分 子 に対 して 実 験 を行 っ て

い る が ，こ こ で は 顕著 な 劇 向効 果 が 観測 さ れ た 極 性 分 子

Nq ？，に つ い て ，弱 い 効果 が 見 ら れ た キ ナ ク リ ド ン と比較 し

な が ら議論す る．

　Alq3は，有機 EL に用 い られ る 分了
・
で ，　 Al を含 む 金 属錯

体で あ る．配位子 の 向きが 異 な る 2 種 の 構造異性体が 存在

す る が ，い ず れ も永久霓 気 双 極 子 を持 つ 極性 分 了で あ る．

Alq3は ア ル カ リハ ラ イ ドKCI と KBr の （001） 面 Lに 針状

結晶 と して エ ピ タキ シ ャ ル 成長す る こ とがわか っ て い る．

針状結晶 の 長軸 は ア ル カ リハ ラ イ ドの （100）お よ び （01  ）

軸に平行 と な り，90
°
回転 した 二種の ドメ イ ン が存在す る．

実験 と し て は ，KCI −［二に Alqaを分 子線蒸着す る際 に 波 艮

442nm の HeCd レ
ー

ザ
ー

の 直線偏光 CW 光 を照射 した．

レ
ーザ ー

光強度 は 25mW ／cm2 ，基 板温度 は針状結 1精が 得

ら れ る 80 ℃ と し た．膜 の 評価 に は RHEED と AFM を用

い た ．

　 図 4 （a ） に ，偏光照射 が な い 場合 の AFM 像 を示す ，

基 板 の ［100］軸 と ［01  ］軸 が 等 fllEな た め，そ れ ぞ れ に 「z

行 な針 状 微 結 晶 が ラ ン ダ ム に成 長 して い る 様 了 が 歓 察 され

て い る ，図 4 （b） に レ
ー

ザ
ー

の 偏光が KCI ［010］ に 平行

な 場 合 の AFM 像 を 示 す ．レ
ーt・一ザ ー

の 偏光 方 向 に 平 行 に 針

図 5　 レ
ー

ザ
ー

照射 に よる Alq3配 向効 果 の膜 厚 依存 性．（a ） 針

　　 状 ドメ イ ン の 高 さ 1nm ．（b） 同 4nm ，矢 印の 意味 は図

　 　 4 と同 じ．

状 の 微結晶 が 配 列 し て い る．対応 す る RHEED 像 を 図 4

（c ）一（f）に示 す ．レ
ー

ザ
ー

照 射 を行 わ な い （c） （e） と照 射

を 行 っ た （d） （f） を 比較す る と，レ
ー

ザ ーを照 射 した場

合 で は 入射方向 を 9ぴ 回 転 した 場合 に異 な る パ タ ン が得ら

れ た の に 対
．
し

，
レ
ーザ ーを照射 し ない 場合 は 同 じパ タ ン に

な っ た．こ の こ と か ら，結晶 の 外形 だ けで は なく，分子配

列 を含 め て 結晶自体 が 配向 して い る こ とが わ か る．対応す

る ス トリ
ー

ク （同 じマ ークで 示 す）の 問 隔 は 実験 誤 差 範囲

〔1 ％ ）以 F で 1司じで ある．

　 光照射 に よ っ て 配向す る 原囚 を調べ る た め，膜厚依存性

を 測定 し た，結果 を 図 5 に 示す．針状 の 島の 長辺が レ
ー

ザ
ー

の 偏光方向に ／哘 で あ る もの と垂直で あ る もの の 比 を

AFM 像か ら求め る と，島の 高 さが 1nm の とき （図 5 （a ））

約 3 ：1 で あ る ，島 の 高 さ が 4nm の と き （図 5 （b）），比

は 10 ：1 と な る ．膜厚 が 50nm よ り も厚 い と きは ，比 は

無限大 に な る ，

　 レ
ー．一ザ ー

の 偏光方向 を 45
°
変化 させ て KCI 　 L110］ に 平

行 に す る と，膜 の モ ル フ ォ ロ ジーは大 き く変化 した．図 6

（a＞ に示 す よ う に，多方向 に 溝 が 走 っ た 粒 の 集合体 に な

っ て い る ．拡大像 （b）か ら，粒 は 髪の 毛 の よ うな微小構

造 を持 っ て い る こ とが わ か る．針状 ドメ イ ン の 配向 は起 こ

ら な い が，レ ー
ザ
ー

照射 に よ っ て 結晶成 艮が 影響 を受け て

い る こ とが わ か る．波 長 442nm の 光は気相 お よび 固 相 の

Alq3に よ っ て 吸 収 され る．Alq3に よ っ て 吸 収 され な い 波

長 532nm の 光を照射 して も こ の よ うな配向 は起 こ らない

こ とか ら，光励起 が 重 要 で あ る と考 え られ る，また，エ ピ

タ キ シ ャ ル 膜 を作製 した後に 80 ℃ で レーザ ー
光 を照 射し

たが ，成長 中 に レ
ー

ザ
ー一

を当て た場合 に見 られ る配向 は 起

こ らなか っ た．

　 以 Hの 実験結果 を 説1月で き る光配向機構 に つ い て 考えて

み る，まず，表面 を運動 して い る 分子 の うちの 励起 されて

い る 分 子 の 割合 に つ い て 見 積
．
も ろ う．波長 442nm 強度

25mW ／cmz の レ
ーザー一

中の 光 子数 は 6xlO16s
− 1cm −2

で あ

る．ひ と つ の Alq？，分 子
・
の 占 有面 積 は バ ル ク 単結 晶 の 構造

か ら 見 積 もる と約 8x10
．

／5　cm2 で あ る ．こ の 値 と，成長温

度 80 ℃ に お け る 励起状態 の 寿命 10ns を 用 い る と，励起

状 態 に あ る 分 了
・
の 割 合 は 5x106 に励 起 確 率 （〈 1） を か
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図 6　 レ
ーザ ー

の 偏光方向 を KGI ［110 ］方 向 に し た 場 合 の

　　 Alq3薄 膜 の モ ル フ ォ ロ ジ
ー．レ

ーザ ー
以 外 の 成長条 件 お

　　 よ び，矢印 の 意 味 は 図 4 と 同 じt

けた もの に な る ．こ の 値 は，エ キ シ マ
ー

や 色 素 の J 会合体

に 見 られ る よ うな 励起 双 極子 間の 相 互作用 に よる 分了間の

引 力 の 変化 を考 え る に は小 さす ぎ る．ま た，ク ラ ス ター全

体 の 励起 とマ イ グ レ ーシ ョ ン 分子 の 励 起 双極子 の 相互 作用

を考えて も，実験 で 見 ら れ て い る よ うな サ イ ズ の 結晶粒 に

及 ぼ す効果 は 説明 で きない ．分 了励 起 の コ ヒ
ー

レ ン ト長 は

10 − 100分子 の 桁 で あ り， 図 5 で 観察 され て い る 膜厚依

存性 に お け る 島の 大 き さ よ りず っ と小 さ い た め で ある．

　 した が っ て，光配向の 機構 は，上 記 の よ うな 光 の 振動数

で 変 化 す る相 互 作 用 で は な く，静的 な現 象に か か わ っ て い

る こ とが 推測 され る．まず，光励起 に よ る加熱 の 効果 に つ

い て 険討す る ．光励起確率 に は偏光方向 と針状結晶の 長軸

の な す角度 で 異方性が あ る は ず な の で ，偏光 に 乖直 な 向 き

に 向い た島の 励 起 確率 が 高けれ ば，そ の 方向 に 向い た ドメ

イ ン の 温 度 が 上 昇 し，成 長 速度 が 遅 くな る の で 配 向 に 寄与

す る 可 能性 が あ る．しか し，こ の メ カ ニ ズ ム で は，膜 が 薄

い 段階 の ほ うが 熱容量 ，再 蒸 発 の しや す さ な ど の 点で 加熱

の 効果が 大きい た め 配向性 が 向上 す る は ず で ある が ，実際

は そ うで は ない の で
， 観測 され た 膜厚依存性が説明 で きな

い ．こ こ で ，比較 の た め に ， おそ ら く選択的加熱効果 に よ

り配向し て い る と考 え られ る 例 を示 す．図 7 （a） は，や

は り KCI 上 に エ ピ タ キ シ ャ ル 針 状 結晶 を形作 る キ ナ ク リ

ド ン の 成 長 中 に CW レ
ーザ ー

光 （532nm ，強 度

100W ／cm2 ） を 当 て た 場合 の AFM 像 で あ る．光を当て て

い な い 場合 （b） に 比 べ ，針状結晶が レ
ーザ ー

偏光方向 に

垂 直 に 配 向して い る様子が 観察 さ れ る．Alq3 の 場合 と比 較

して モ ル 吸光係数 は 同 じ桁な の に対 し，配向に 要す る光強

度 は 1000 倍 以．ヒに な っ て い る．また ，配 向性 も 完 全 で は

な く，斜 め に 向い た針状結晶 も多 く存在す る こ と，お よ び

再蒸発 に よ っ て 生 じた と思 わ れ る 粉状 の 物体 も観察 さ れ て

い る こ とか ら，Alq3に お い て 見 られ た 光配向 との 違 い は 明

らか で あ ろ う．

　次 の 機構 と し て
， 光伝導の 関 与 を考え る ．Alq3 は 大 きな

双極子 を 持 つ 極性分 了
一
で あ る

21），こ れ ま で 知 ら れ て い る

単結 晶 で は 単位胞内で 双 極子 モ ーメ ン トが 打 ち 消 しあ うよ

うに 分子が配列 して い る が ， そ の 場合で も結晶構造 が 結晶

の 切 り方 に よ っ て 巨視的 な 電気分極 が 現 れ る こ とが 考 え ら

図 7　キ ナ ク リ ドン の 薄 膜 成 長 に お け る 光 照 射 の 効 果 を示 す

　　 AFM 像 （5 μ m × 5 μ m ＞．基 板 は KCI （001 ）．（a ）

　　 レ
ーザー

（532nm ，1　OO　W ！cm2 ）照 射，（b） レ
ーザー非

　　 照射．両 矢 印 ： レ
ーザーの偏 光方 向．白抜 き矢 印 ：基 板

　　 の ［1eo］、［010］ 方 向．（a） （b） とも高低 差〜14nm ．

れ る （た とえ ば，閃亜 鉛 構造 の 〔111） 面 の 場 合 な ど ）．通

常 巨 視 的 な分 極 に よ る 静 電 エ ネル ギーの 上 昇 を嫌 っ て 極性

面 は現 れ な い が，エ ピ タ キ シ ャ ル 成長 の 場 合 は 基板表面 と

の 相互 作用 に よ っ て 極性面 が 出現す る 場 合が あ る
22：1．そ

の 場合 で も膜厚が大 きくなる と静霓エ ネル ギ
ー

が大 きくな

る た め に不安定化す る．こ こ で 考 え る 配向機構 は，偏光 に

よ る 選択的光吸収 で 生 じた 光伝導 に よ り静電 エ ネ ル ギ ー
の

増大が抑え られ る の で は な い か とい うもの で あ る．こ の 機

構に よ り，光吸収 が 起 こ る 方向 の み で 膜 の 成長が 進む こ と

が 期待 さ れ，観測 さ れ た 膜厚依存性を説明で きる．しか し，
こ の 機構 で は KC1 ［110］ に 平行 な偏光 を照射 した 場合 に

KCI ［100］ と KCI ［010］が 等価 に なる は ず な の で 光照射

を して も効果 が な い と 予想 さ れ る ．実際 は羽 毛状 の 構造 が

観察 さ れ た の で ，こ の 機構 も却下 さ れ る．

　三 番 目の 機構 は，強 誘 電 体 （よ り
．’

般 に焦 電 体） に 見 ら

れ る 巨大光起電 力効果 に よ る もの で あ る．分極 し た強誘電

体を光励起す る と，分極に匹敵す る 大 きな光起電力が発生

す る こ とが 知 られ て い る．23
．2el こ の 現象は 0，2　mW ／cm2 と

い っ た弱 い 光 で も見 られ，数 MV ／m の 電場 が 発 生 す る と

い う報告 が あ る 2d．．詳細 な 機構 に つ い て は まだ 未知 の 部

分 も ある が ，巨視的 な 固体 に 少数 の 光 キ ャ リヤが 牛 じる こ

とに よる 現象で あ り，現在の ように分子 1個 が 励起状態 に

あ る確率が 小 さ くて も起 こ る と考え ら れ る．tw　MV ／m の

電場が発生すれば，最近我 々 が 液晶分了蒸 着膜 につ い て報

告 し た 27 ） よ う に ，極性 分 子 が 配向す る 「「∫能性 が あ る ．

Alq3が 強誘電体 （ま た は 焦電体） で あ る と い う報告は ない

が，他 分 了
・
と共 蒸 着 した 薄膜 脚 や 金 属表面 に 蒸着 した 薄

膜 29） に お い て
・
部の 分 了

・が 自発 的 に 双 極子 を そ ろ え て 配

向す る こ とが 観察さ れ て い る．も し同様の 現象が 起 こ っ て

い る とす れ ば，分子 は 電場 の 発 生 す る 方向に ひ きつ け られ，
一

方向の 針状結晶をつ くる こ とが 考 え られ る．こ の 電 場 は，

分子配向が そ ろ っ た領域の 大 きさ （厚 み も含 む ） が 大きい

ほ ど 強 くな る と考え られ る．こ の 機構 にお い て は，偏光 を

基板 Lllo］方向 に 向けた 場合 に つ い て も霓場 は 発 生 す る

た め ，成 長 に影響 を 与える は ずで あ る．以 上 ，考えられ る

3 つ の 機構 を検討 し た が，三番目 の 光励起 に よ る巨大電 場
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島田　有機分 子 の エ ピタ キ シ ャ ル 薄膜哄畏 にお け る 光励起 の 影響

の 発生 の み が す べ て の 実験事実 を 説明す る こ とが で きる ．

現在，光励起 に よ る 膜 の 光 ・電気物性変化な ど，機構 に つ

い て 直接 的 な 情報 を得 る べ く実 験 を進 め て い る．

4 ． ま と め

　以．ヒ見て きた よ うに ，有機薄膜成長 中に 光励起 を行 う と，

膜 の
．
表面 モ ル フ ォ ロ ジ ー

が変化す る 場合が あ る こ とが明 ら

か に なっ た．キ ナ ク リ ドン で 見 られ た 熱的効
．
果 の み で は な

く，光反応 や 光励起 に伴 う電場発 生 な ど，分子性固休特有

の 現象 が 起 こ っ て い る こ とが 推測 さ れ る．特 に，Nqu で 見

られ た 光 配向現象 は 比 較 的 弱 い 光で も
．
起 こ る た め，他 の 極

性分予 に対 して 適用 可 能で あれ ば単結晶薄膜作製に向け た

有力なア プ ロ
ー

チ に な る の で は ない か と期待 して い る．
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Re ￥iew　Article

　The 　Effect　of　Photoexcitation　during　the　Epitaxial

Thin　Film　Growth 　of 　Organi¢ Molccular　Materia且s

T 〔｝shihiro 　Shimada

　Crysta】1ine　thin　films　of　smaU 　organic 　molecules 　a「e　activcly

studied 　for　the　application 　in　transistors．　 Varめ us 　techniques

llave　been　persued　to　iml〕rove 　the　orderlng 　and 　the　crystallinity

of　mlcrocrystals ．　 We 　here　report 　our 　apPrt ）ach 　tQ　electr 〔）nically

excite 　the　molecules 　and 　growing 　thin行1ms　by　pbQto　irradiation．
One 　exanlple 　is　Cr，o　grown 　on 　MoS2 〔00D1） and 　 anolher 　is　thc

Alq3　grown 　on 　KC1 〔001 ｝．　 In　the　case ｛〕rC6［〕 which 　is  owll 　to

phet．opolynierize ，　nucleation 　density　is　increased　With　thrcshold

as 　a　hlnction　of　photo 　intensity，　and 　the　second 　layer　is　grown　at

the　edge 　of　the　first　layer．　 A正q3，　a　polar　molecule 　widely 　used 　in
electro ］uminescence 　dcvices，　showed 　a　d1stinct　alignment　effect ，
in　which 　the　needle 　crystal 　d  lnains1 〕ecome 　aligned 　wi 山 the

polarization　of 凵he　laser．
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