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第1章

序論
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1.1研 究 背 景

電子情報技術 の最近の進展 には 目をみ はるものがあ るが、それ は半導体素子の高集積化

を中心 とす る電子デバイスの技術革新 に負 うところが大 きい。 そ して、記憶 ・記録 システ

ム、表示素子 、セ ンサー、オプ トエ レク トロニ クスな ど、一連の技術が新 しい展開を示 し、

その流れ は近代社会の構 図を大 き く変 えよ うと してい る。

これ らの技術 の発展の歴 史を見 る と、そ こには新 しい機能 を有す る材料 の開発が そのブ

レー クスル ーをつか さ どって きた とみ るこ とができる。 シ リコン ウェハ ーを用いた集積 回

路か ら、ガ リウム ・砒素 を用いた素子 に代 わるこ とによ り、演算速度 が大幅 に向上 し、 さ

らに超伝 導を用 いた ジ ョセ ブ ソン素子 が次 の世代 に期待 されて いる。特 に最近 の技術 の壁

は、新 しい材料 にその突破 口が求 め られ ているものがます ます 多 くなってきている よ うに

思われ る。

これ までの電子材料の歴 史は、集積回路 において も、その他 の電子 ・情報 システムにお

いて も無機材料 を中心 に発展 して きた とみ るこ とができる。それ は無機材料 の優れ た信頼

性 が大きなよ りどころにな ってい るが、最近 の動 き としては、有機材料 の多面的な機能性

が注 目され るようになってきた。[1'7]

従来 、エ レク トロニクスの世界では、有機材料 は絶縁体 として位置づ けられ、配線の被

覆、ハ ウジング、配線基板、封止材料 、 コーデ ィング、フィル ム、接着剤 、絶縁 油な ど、

どち らか とい えば補助 的な役割 を果 た して きた。 半導体素子 の リソグラフ ィにおけ る レジ

ス トは重要 なプ ロセス素材 ではあるが、それ もデ バイス工程 におけ るプ ロセ スに用い られ

るだけで素子に は残 らない。 しか し最近 は、有機材料 、高分子材料 の機能 に着 目し、それ

を生か した用途が積極 的に考 えられ るよ うになってきた。

これまで絶縁材料 とみなされてきた有機化合物、高分子化合物 の、その分 子内に π共役

系の広 が りも持つ化合物のなかに、電気伝 導性 を持つ ものが見出 され、多 くの低分子 有機

化合物が 半導体か ら導電体であ ることがわか って きた。 さ らに、 フタロシア ニ ン、ポ リビ

ニル カルバ ゾールな ど、光に よ り導電性 を示す ものが知 られ るよ うになった。 これ らの有

機 半導体 は、導電性、光導電性な どの機 能 を利用 した各種 の用途 が注 目され 、実用的 な用

途 開発へ と発展す るよ うにな った。 この種 の機能 は、太陽電池 、電子 写真 、エ レク トロク

ロミック材料 な どへ と多面的 な展開が可能 なこ とに注 目すべ きである。 また、半導体 レー

ザの開発が進む につれて、長波長、特に800㎜ 以上 の近赤外域 に感度を持つ有機材料が、

レーザプ リンタ、光デ ィス ク感光媒体 な どの用途 に要請 され てい る。 各種の機能 を持 っ有

機化合物 は、色素や顔 料の範疇 に属す る化合物 、あるいはその延長上に位置づ け され るも

のも多 く、π電子 共役系の広が りのおお きなものが一般的で ある。

π電子共役 系が一次元的 に無限 につながった共役 系高分子化合物 は、必ず しも導電性 を
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示 さないで、む しろ絶縁体 あるいは半導体 的な性 質を持 っているが、無機 半導体 と同 じよ

うに、電子供与性 または電子受容性化合物 を ドー パン トとして添加す る と導 電性 を示す よ

うにな る。1977年 、ポ リアセ チ レンにヨウ素、五フ ッ化砒素な どの電子受容性化合物を ド

ープす るこ とによ り、p型 半導体 とな り、さらに高い ドー ピングに よ り金属導電性を示す こ

とが見 出され、 これ以来の人工金属(SyntheticMetals)に 対す る連続 的な貢献 によって、

A.G.McDiarmid博 士、A.J.Heeger博 士、 白川英樹博士 は2000年 ノーベル化学賞を受賞 した。

以来 、世論の導電性高分子 に対す る認知 も広が った上、導電性 高分子だ けで な く有機材料

を機能性材料 として用 いた多 くの電子デバイスが、例えば有機発光ダイオー ド、セ ンサー、

高分子電極 などの製 品が市場 に出 るまで とな ってい る。 以上、半導体性 、導電性 、光導電

性の機能を有す る有機材料 は、半導体性、光導電性 を示す無機物 、例えばSi、Ge、As、Se、

Teな どと類似 の性質を有す ることが次第 に明 らかにな り、これ ら無機 物にない特徴 も期待

され る。【10-13]
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1.2導 電性 高分子

導電性 高分子 は基本的にはπ電子共役系が大 き く発達 した高分子 と云 う事がで きるが、 ど

のよ うにn電 子 系がつながってい るのか 、C、Hの みか ら成 るのか、N、S、Se、0を 始 めと

す るヘ テ ロ原子 を含 んでいるのか等に よ り様 々な分子構造 の ものがあ り、そ の性質 は基本

的には夫々の分子構 造によ り決 まる もので ある。 しか しなが ら、実際には、そ の分子 が固

体 と して どの よ うに配置 しているのか、分子間の距離 は どの程度離れ てい るのか、分子 は

結晶 を形成 してい るのか、乱れ た構 造 とな ってい るのか 、またその場合 どの よ うな乱れ方

をしてい るのか等の結晶構造、高次構 造等を大き く反映す る。[z-s]

この ような結晶構造、高次構造、高分 子鎖間の相互作用が導電性 高分子 の電子状態 を決め

て いるものである とい うのは勿論 で あるが、 キャ リアの輸送 の し易 さ、仕方 に も、従 って

導電特性そ のものにも大 きな影響 を与 える。現在 の ところ、最 も重要 な結 晶構 造について

も、知見の得 られてい るのはごくわずかであ り、あま り理解 されていない。

1.2.1導 電 性 とバ ン ド構 造

炭素原子は原子番号が6の 元素であ り、6個 の電子を もっている。その基底状態 の

電子配置 は1s22s22p2、 す なわち1s軌 道 に2個 、2s軌 道に2個 、2p軌 道 に2個 の電子が入

ってい る。 この うち、共有結合に関係す る電子 は2sと2p軌 道に入 っている4個 の電子 で

あるが、実際に化合物を作 るときには、2s軌 道 の電子の1つ が2p軌 道 に移動 し、2s12p3

とな り、 これ がsp3、sp2、spと 呼ばれ る3種 類 の混成軌道 となって多種多様 な化合 物 を作

りあげる。1個 のs電 子 と3個 のp電 子 がsp3混 成軌道 を形成す る場合 では、4個 の等価な

電子 は正 四面体 の中心か ら各頂点の方向に向かって共有結合 を作 るが、この結合 は σ結合

とよばれ、電子 はその結合 に局在化 してい るか ら伝導性は期待できない。

1個 の σ電子 と2個 のπ電子が作るsp2混 成軌道 は、同一平面上 にあって互いに120度 の

角 をな して σ結合 を形成す るが、混成 に参加 しなかった残 りの1個 の2p電 子(π電子)は 隣の

sp2炭 素のπ電子 と結合(π結合)し 、炭素一炭素 の二重結合がで きる。sp混 成軌道は1個 の σ

電子 と1個 のπ電子 か らで き、互い に反対方 向に σ結合 を作 る。混成 しない2つ の2p電 子 、

す なわち、2っ のπ電子 は、隣のsp炭 素 の2つ のπ電子 と2つ のπ結合 を作 り、1つ の σ結合

と合 わせ て三重結合 を形成す る。先 に述 べた よ うに、導電性が期待 でき る炭 素、いい か え

れば、π電子 をもった炭素 を骨格 と してい る必要 がある。 しか も、分子の中ので きるだけ多

くのπ電子が隣 り合 っているこ とが望ま しい。
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高分子で もポ リエチ レンのよ うに絶縁体で導電率 が極 めて低いのは、結 局キャ リア密度、

すなわち動ける荷電単体が極 めて少 ない こ とに由来 してい る。 ポ リエチ レンの中の各炭素

原子には1s軌 道に2個 、2s軌 道 に2個 、2p軌 道に2個 の計6個 の電子があ るので、全体

としては極 めて大量 にある。 しか しそれ らは1s軌 道 の電子の ように原子の内部に強 く束縛

された り、図1.2・1(a)の ように結合 に使 われ 、しか もそれ が強固で あるため、元の結合の所

を離れて 自由に動けない こ とが原因 となって低い導電率 となってい る。 すなわ ち、 キャ リ

ア とは自由に動 ける電荷であ る。上述の結合 は、2s軌 道 と2p軌 道 が混成 してできたsp3混

成軌道 にお さまった4個 の電子で形成 され てお り、 この ような結合 を飽和結合 あるい は σ

結合 と呼び、 この関与 してい る電子 を σ電子 と呼ぶ。絶縁性 高分子 では、大量の電 子があ

って も、σ電子 として結合に使 われてお り、極 めて大 きなエネルギーを与えなければ取 り出

して 自由に動かせ ることがで きない。 したがって、室温程度 では電子 はほ とん ど動 けない

ので電気的に絶縁体で あ り、また可視 域程 度の波長 の光 ではエネル ギーが足 らず 、電子 を

たたき出せない。逆にい えば、この よ うな可視域の光が吸収で きず無色 とい うこ とにな る。

ベンゼ ンは六員環 の構造で、1つ おきに二重結合 をもった形に記述 され る。この場 合の炭

素の2s、2p軌 道 はsp2混 成軌道 を形成 し、 ここに3個 の電子が、そ して残 りの1個 の電子

が2p。 軌道 に残 る。すなわち、sp2混 成軌道 の電子 が σ結合 を形成 し、2p、軌道の電子 同士

がいわゆるπ結合 を形成す ることにな り、 この電子 はπ電子 と呼ばれ る。ベ ンゼ ンの構造 は

図1.2-2(a)の よ うにも(b)の よ うに も書 け、等価であ るが、実際には両者が共鳴 し図1.2・2(c)

のよ うに書かれている。 この ように表 されてい るこ とか らも明 らかなよ うに、π電子 は どれ

かの炭素 に束縛 されてい るよ りも、む しろ 自由に結合 に沿 って動 き易 い と解釈す る ことが

でき る。すなわ ち、二重結合 あるい は不飽和結合 とも呼ばれ る結合 に寄与 しているπ電子 は

非常に遍歴性 に富む とい うこ とができる。
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個 々の原子 がそれぞれ独 立で存在 してい る場合、原子 内の電子状態 はSchrodinger方 程式

を解 いて得 られ るが、 とび とびのエネル ギー状態 にある ことがわかっている。 ところが、

原 子間の距離が狭まって くると、隣 り合 う原子 の電子状態 が重 な り始 め大き く変化す る。

図1.2-3の ように原子間距離 の減少 に伴 い次第 に広が り始 め、最終的にはその物質の平衡原

子間距離(図12-3で はa)に 対応 した電子状態 を取 ることになる。 この結果、電子の存在 で

きる領域(許 容帯)と 電子の存在 していない領域(禁 止帯)が 出現す るが、電子の存在で きるそ

れぞれの領域(エ ネルギー範囲)に は構成原子数Nだ けの電子状態が密 に詰ま ってい ること

にな り、そ こに入れる電子の数 はス ピンで考慮す ると2Nと い うことになる。

電子の存在 しているエネル ギー状態が重なってで きたバ ン ド内には電子が詰 まってい る

のに対 し、電子の存在 してい ない高いエネルギー状態の重な りか ら形成 され るエネ ルギー

バ ン ドには電子 が入 っていない。個 々の原 子内に は多数の電子状態があ るので、 この よ う

なバ ン ドも数多 くあるが、通常、電子の詰 まってい る側 は最 も高い状態、詰 まっていない

側 は最 も低 い 状態 を 取 り扱 え ば よ く、 そ れ ぞ れ 、価 電 子 帯(valellceband)、 伝 導 帯

(conductionband)と 呼ぶ。

価電子帯 に電子 が完全に詰 まってい る状態 では、電子は身動 きが取れないので伝導 に寄与

で きない。 したが って、電子 で満 た されて いる価電子帯 と空の伝導帯が ある場合 、熱や光

とい った何 らかの手段で電子 を価電子帯か ら伝導帯へ励起 してやれば、電子 が伝 導帯 を、

正孔 が価電子帯 を移動 し電流 が流れ るこ とになる。励起 に必要 なエネル ギー は価 電子帯の

上端 と伝 導帯 の下端 のエネルギー間隔、すなわちバ ン ドギャップ(bandgap、 図1.2・3で は

Eg)と な る。 量子 化学 の言葉 で は、価 電子 帯 、伝導 帯 をそれ ぞれ 最高被 占準位(highest

occupiedmolecularorbital=HOMO)と 最低空準位(10westunoccupiedmolecularorbita1:

LUMO)と い う表 現 し、電子 がHOMOか らLUMOへ とエネルギーをも らい励起 され る こ

とに より自由に振舞 えるようになると考 える。

物質を構成す る原子 間の電子 の波動 関数 の空間的な形は個々 のエネル ギー状態 によ り異

な り、物質 中で隣 り合 う原子 間の距離 も一般 には方向によ り異 な る。 したがって、結果 と

して できる波動関数の重な りも方向に よって大き く異な り、バ ン ド構造 自体 に も異方性 が

ある ことになる。電子が どの方向に移動 しよ うとす るかに よってバ ン ドの幅 な どが異な る

ことになるため、鎖状 の高分 子の場合 、高分子鎖 に沿った方向 とそれに垂直な方向 とでは

バ ン ドの様子が大 きく異な り、キ ャリアの移動に大 きな方向性 が生ず る可能性が あるこ と

がわかる。
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一重結合 と二重結合 が交互に繰 り返 された共役二重結合 を骨格 に有す るπ共役系高分子は、

無機 半導体 と同様のバ ン ド構造 を有 してお り、導電性や 半導体性 を顕著 に発現す る。 最 も

基本的な材料で あるポ リアセチ レンの構造 を図1.2-4に 示す。 共役 二重結合は σ結合 とπ結

合で構成 されてお り、σ結合は分子軸方 向のsp2混 成軌道 同士の重な りによって形成 され て

お り、電子(σ電子)は そ の結合の近傍だ けに局在化 してい る。これに対 して、π結合は分子軸

に垂直 なP,軌 道 同士の重 な りに よ り形成 され る。 この よ うな結合 が鎖状 に伸びた とき、π

結合 を構成す る電子(π電子)は 緩 く結合 してい るため、分子鎖全体に広 が り(非局在化)、全体

としてバン ドを構成す る。 この ときに結合 はパイエルス転移 によって二量化、すなわ ち一

重結合 と二重結合の繰 り返 し(結合交替)と な り、ギャップが生 じて半導体 となる。結果 とし

てπ共役系高分子 のバ ン ド構造 はp。軌道 か らな る結合性お よび反結合性π分子軌道 がそれぞ

れ集 まってで きた価電子帯 と伝導帯、お よびそれ らを隔て る禁制帯か らな り、図1.2-5に 示

す よ うに無機 半導体 と同 じようなバ ン ド構造 を示す ことになる。

ポ リアセチ レンの場合、その電気伝 導を理解す る上で重要 な概念 はソ リ トンである。 図

1.2-4に 示 した一重結合 と二重結合の繰 り返 し構造の中に、図1.2・6に 示す ような結合交替

の不整があ るとす る。そ の左側の部 分 と右側 の部 分は等価 で縮退 しているため、この不整

部分 は 自由に高分子鎖 内を動 き回 ることができる。 これ が中性 ソリ トン と呼 ばれ る。 この

不整 部分 にある不対電子を補償す るために周辺のπ電子お よび結合がわずかに変位す る。こ

の変位の広が りは炭素原子14個 程度 と考 え られてお り、これが ソリ トンの大 きさを与 える。

この ソリ トンはバ ン ドギ ャップの中央 に準位 を形成す る。 この ままで は電荷 を運ぶ こ とは

で きないが ソリ トン近傍 にア クセ プタAが あると不対電子 はAに 移 り、正に荷電 した ソリ

トンが形成 され る。逆 に ドナーDが あ ると、負 に荷電 した ソ リ トンが形成 され る。 これ に

よって分子鎖 中を電荷 が移動できる。

一方
、基底状態が縮退 していない ポ リパ ラフェニ レンやポ リチオフェンなどのその他 ほ と

ん どの導電性 高分子 の性質は図1.2-7に 示す正、負のポー ラロンの概念 を導入す るこ とで説

明 され る。す なわち、例 えばポ リチ オフェンの場合図1.2-7(a)と(b)の 二つの構 造が可能 であ

るが、ポ リアセチ レンの場合 と違って、この両者 は等価で はな く(縮退 していない)、(a)の 方

がエネル ギー的 に低 く、実際 には こち らが実現 してい る。 このポ リチオ フェンにア クセプ

タを ドー ピング した場合高分 子主鎖 か ら電 子が奪 われ るので結 合の組 み替 えが起 こ り、一

部(b)の 構造ができ るが、 これはエネルギー的に損 なので余 り長 く続かず 、チ オフェン環三

個 ない し四個の所で終わって しまい、その先 は元の(a)の 構 造である。したがって図1.2-7(c)

のよ うに両者が接す る部分 にπ電子が1つ 残 ることにな る。これがポー ラロンと呼ばれ正 に

荷電 してい るので正のポーラ ロンであ る。 これ に さらにア クセ プ タを ドー ピングす る とこ

の残 った電子がア クセプタに移 り、主鎖 は2価 に荷電す るこ とにな る。 これ がバイ ポー ラ

ロン と呼 ばれ る(図12-7(d))。 この場合 は正のバイポーラロンで ある。 一方 ドナー を ドー ピ

ング した場合 は負 のポー ラロンがで き、高 ドー ピングでは負 のバ イポー ラロン とな る。 ポ
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一プ ロン、バイ ポー ラロンともに高分子主鎖上を移動す るので電流に寄与す るこ とにな る。

導電性 高分子 を光励起 した場合、まず生成 され る励起子 も周囲 の格子 を少 し歪 ませ エキシ

トンポー ラロン として振舞 う。また、1つ の主鎖上 に形成 され た励起子 の電子 が隣の主鎖

に移 った場合、一方の主鎖上 に正のポー ラロンが 、も う一方 の主鎖上 には負 のポー ラ ロン

が形成 され るが、両者 は クー ロンカで引 き合 ってお りポー ラロンペ ア となって振舞 うこと

が ある。

π

E

π

‐n/a‐n/2aOn/2an/a

(a)(b)

図1.2・5導 電性 高分子 のバ ン ド構造 、(a)結 合交替のない場合 、(b)結 合交替のある場合

　
¥¥¥///

CBn*

VBπ

図1.2・6中 性 ソリ トンの形成 とそのエネル ギー準位
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(c)ポーラロン
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図1.2-7ポ リチ オ フ ェ ン の2つ の 構 造(a)
,(b)と(c)ポ ー ラ ロ ン 、(d)バ イ ポ ー ラ ロ ン
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1.2.2導 電 性 高 分 子 の 導 電 機 構

導電性高分子は高い導電率 を示すが、 これはπ電子が非 常に動 きやすい ことに由来 してい

る。基本的には物質の導電率(電 気伝 導度,electricalconductivity)σ はキャ リア密度(carrier

density)をn,移 動度(mobility)をFと すれば、電子電荷を θとして 、

a=neｵ(1.2-1)

の関係で与えられ る。 したがって、物質 の導電率はキャ リアの密度nと そ の移動度 μ で決

定 され るとい うことになる。nとFの うち、物質 が絶縁体であるのか、半導体 であるのか、

金属であるのかを決定 しているのは、nの 方である。

有機物質の導電性 についての研究は古 くか らあるが、本格的に行われ るようになったのは、

TTF-TCNQ電 荷移動錯体の高導電性や ドー ピングされたポ リアセチ レンの高導電性が発見

され てか らであ る。電荷移動錯 体形成 は部分 的酸化 あるいは還元 をそれぞれ ドナー あるい

はア クセプタに生 じさせる もので、これによって過剰 のホール(正 孔)あ るいは電子 を注入す

るこ とになる。また高分子では主 として ドー ピングとい う技法 を用いて、π電子共役 系高分

子 の母骨格 にや は りホールあ るいは電子 を注入す る。以上の よ うな部分的酸化 あるいは還

元を うけた有機 物質 の電子 状態 に対 して、電極か ら大量の電子 あるい はホールが注入 され 、

かつ 電場が加 えられ た場合 に導電性 とい う応答 を引き起 こす と考 えて よい。 この よ うな電

子状態 は同様 に光学的、磁気的、熱力学的特性 な どにも特異 な影響 を及ぼ してい る。導電

性は輸送現象の一つであ り、通常は直流電気伝導度に よって測 られる。

導電性 有機材料の導電機構 は、材料の構造によって結晶状態 におけるエネル ギーバ ン ド内

の伝 導電子移動 に基づ くもの とホ ッピングに よる ものに分 けて考 えられ る。

導電性高分子の導電機構 としては、

● 分子鎖 内:バ ン ド内伝導電子(あ るい はホール)移動 、荷電 ソ リトン ・ポー ラロン移動

● 分子鎖 間:電 子 ・ホール ・荷電 ソリ トン ・ポー ラロンのホ ッピング

が挙 げられ る。導電性高分子全体の導電性では、図1.2-8の よ うにその両方にお ける電気抵

抗が直列的 に効 くと考 えられ るため、両方 の機構 とも重要で ある。
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図1.2・8導 電性高分子における導電経路
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1.3分 子配 向制御 と薄膜 作製

前節で述べたように、π電子共役系材料の諸物性はひ とっの分子の効果の媒質全体での重

ねあわせとして発現するので、媒質中の分子の方向をそろえる分子配向制御が重要な課題

となる。このように分子機能の幾何学的総和で材料の機能が決定され るとい う単純な考え

方だけでなく、分子間相互作用や高次構造に伴 う物性の発現 とい う観点からも、分子配向

制御は重要である。(52.60]例えば導電性の観点から考えた場合、分子配向制御は2通 りの考

え方がありえる。一つは、高分子主鎖を無限に長 くすることによって、キャリア移動を律

速す るといわれる分子鎖間のホッピングを低減 して分子鎖内移動の高速性を効率よく利用

す るという考え方である。 これは極端に言 うと、電極間を一本の高分子主鎖で結ぶことに

より高い伝導度を得ようとい うというものである。もう一っは逆に、分子間のパッキング

性を高めて、ホ ッピングの高速化あるいは電子軌道の重なりを大きくすることによって導

電性を高めようとするものである。 この場合、分子の形状や大きさ、秩序性のあるパ ッキ

ングとしての結晶性などの種々の要因が影響を与える。分子一個の機能だけでなく結晶性

や周期構造などの秩序性が媒質の機能発現に重要 となる例 としては、電荷移動やエキシ ト

ンの形成などがあげられる。

前述の分子配向を全て満たす分子集合形態 として単結晶状態が考えられるが、有機単結晶

をデバイス化することは非常に困難である。デバイス化の為の材料化技術としては、分子

配向制御を行い、しかも薄膜として作製す ることが重要である。 しか し、導電性高分子材

料では、単結晶を作製することはもちろん、分子配向を制御した薄膜の作製も容易ではな

い。導電性高分子で用い られている主な成膜技術 としては、適当な有機溶媒に溶解性を示

す導電性高分子の溶液を用いて行 う、キャスティング法あるいはスピンコー ト法、溶融す

る導電性高分子を用いる溶融法、電気化学的に酸化 ・還元 して薄膜を得る電解重合法、さ

らに気体放電を利用 して解離 ・電離させラジカル反応か ら薄膜を得るプラズマ重合法など

がある。 しかしこれ らの成膜法では導電性高分子を分子 レベルで配向制御す ることは困難

であり、非常に単純で均質な構造をした薄膜しかえられない。もし、分子 レベルで配向制

御 された薄膜を形成できるな らば、導電性高分子が本来有 している機能性を十分に活用 し

たデバイスの作製 も可能 とな り、新しい機能を有する素子への応用展開が図られることが

期待される。

種々の有機薄膜の作製法の中で分子配向や高次構造の制御性に優れている方法としては、

真空蒸着法、有機分子線蒸着(OMBD)法 およびLangmuir-Blodgett(LB)法 が挙げられる。

真空蒸着法および有機分子線蒸着法は ドライプロセスの代表的な手法であり、材料を直接

薄膜 化できる。LB法 は水面上に形成された単分子膜を基板に移 し取る方法で ウェットプロ
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セスの代表的な方法である。この方法は単分子の厚 さの薄膜を形成できる点で優れている。

それぞれの方法に対 して用いられる材料には制約があり、材料 と作製技術の両方の点か ら

検討することが必要である。 これらの薄膜作製法によって分子配向制御を行 う場合、高分

子材料では不都合 となる場合 も多い。例えば真空蒸着法では原料の分子が昇華性である必

要がある。高分子でそのような昇華性を有す る材料 としては、ポ リジアセチレンなどが挙

げられ る。 しか し実際には低分子化合物のほ うが広 く検討されている。特に平面状の構造

で分子内のπ共役系を有するフタロシアニンやペ リレン系の材料が挙げられる。直鎖状分子

では、脂肪酸エステルな どがモデル材料 として多く検討 されているが、近年になってチオ

フェン系材料が検討されている。また、LB法 では原料となる高分子が溶媒に可溶であると

か、あるいは可溶性のモノマーによる薄膜作製後に高分子 とすることが必要である。
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1.4本 研 究 の 目的

前節までに述べたように、機能性有機材料を用いた薄膜デバイスの高効率化には分子配向

制御が不可欠である。分子配向を制御 した薄膜の作製は分子機能の効率的な利用を目的と

したデバイス応用だけでなく、その分子の本質的な物性の基礎研究 という観点からも重要

な技術となる。

本研究では、導電性高分子として優れた光 ・電子機能を示すことが知られているポリチオ

フェンに着目し、その分子配向制御、電荷輸送機能について検討 した。

まずポリチオフェンのモデル材料として、その低分子であるオ リゴチオフェンの分子配向

について検討 した。オリゴチオフェンのような低分子系有機材料においての効率的な電荷

輸送を目指 した分子配向は、導電性高分子のように電極間を分子鎖で結ぶ ことは困難であ

り、分子間距離の短距離化によって電子軌道の重な りを大きくし分子間伝導を高速化する

手法が とられる。オリゴチオフェンの配向制御については、これまでにいくつかの報告は

あるがそのほとんどが偶数量体オ リゴチオフェンにっいてであり、これまでに奇数量体オ

リゴチオフェンの配向制御についての報告はまったくない。ここでは、偶数量体と奇数量

体、両方のオリゴチオフェンの分子配向について検討 した。真空蒸着法によりオリゴチオ

フェン薄膜を形成しその分子配向評価、電子機能 として電界効果型 トランジスタを作製 し

電荷移動度の評価を行った。分子構造の差異からくる分子配向制御性の違い とその電荷輸

送機能の関係を検討 した。

続いて、ポ リチオフェンの中でも、高い電荷移動度を有 し広 く研究が行われているポリ(3・

アルキルチオフェン)の分子配向制御薄膜の作製 とその電荷移動度について検討 した。この

ポリ(3一アルキルチオフェン)は可溶性でありながら、薄膜形成時に自己凝集によってある程

度結晶化することが知 られている。また、その配向薄膜についていくつかの報告はあるが、

それ らは分子レベルで高分子主鎖を配向させているものではない。 ここでは摩擦転写法を

用いて、ポリ(3一アルキルチオフェン)薄膜を作製 し、その分子配向および薄膜構造を評価 し

た。また、その摩擦転写膜を用いて電界効果型 トランジスタを作製 し電荷移動度の評価を

行った。 これによ り分子配向制御による、導電性高分子薄膜デバイスの高効率化を検討 し

た。
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1.5本 論文 の構成

本論文は次の5章 より構成され る。

第1章 では序論 として、本研究を始めるにあたっての研究背景である、導電性高分子の分

子配向制御 と薄膜作製にっいて述べ、本研究の目的および本論文の構成について言及 した。

第2章 では、導電性高分子ポリチオフェンのモデル材料であるチオフェン低分子を試料 と

し、その分子構造の差異からくる分子配向制御性について検討 した。オリゴチオフェン真

空蒸着膜を作製し、真空蒸着時の作製条件によって変化するその構造および分子配向をX

線回折法により評価 した。またそれらオ リゴチオフェン真空蒸着膜を半導体活性層に用い

た電界効果型 トランジスタを作製 し、分子配向が電荷輸送機能に及ぼす影響について検討

した。

第3章 では、導電性高分子ポリ(3一アルキルチオフェン)を試料とし、その高分子主鎖を一

軸配向させた分子配向制御薄膜の作製を試みた。高分子主鎖を一軸配向させる手法 として

摩擦転写法を適用 した。摩擦転写薄膜にっいて、その高分子主鎖の分子配向を偏光光吸収

スペク トルから、および薄膜構造を斜入射X線 回折法を用いて評価 した。また摩擦転写膜

を半導体活性層に用いた電界効果型 トランジスタを作製 し、分子配向が電荷輸送機能に及

ぼす影響について検討 した。

第4章 では、第2章 と第3章 までの各章の結論をまとめて総括 とした。
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第2章

有機低分子を用いた分子配向制御薄膜



2.1緒 言

導電性 高分子 の諸物性 を理 解す るにあた りモデル材 料 と して低 い重合 度の低分子材 料が

用い られ る。低 分子材料 は高分子 に匹敵す るπ共役性 お よびそれに よる機能 を有 しなが ら、

低分子系 としての取 り扱いやす さや制御性 を得 よ うとす る もので ある。特 に重合度nが 単

一 の低分子 の場合 、分 子量分 散に伴 う吸収端 の裾 の広 が りな どの問題が な く、構 造制御性

に優れ るとい う特徴が ある。

そ こ で ポ リチ オ フ ェ ンの モ デ ル材 料 で あ るチ オ フ ェ ン低 分 子 オ リゴチ オ フ ェ ン

(α一〇ligothiophene:nT)(図2.1・1)に 着 目した。 これ らオ リゴチ オフ ェンについて は、

Horowitzら に よって系統 的な研 究が行 われ ている。【11】このオ リゴチオフ ェンでは、重合

度nが6程 度か らバ ン ドギ ャップの変化 が飽和 しは じめることか ら、高分子 に近い物性が

期待 できる。 またオ リゴチオ フェンはそ の単結 晶において正孔移動度 が1cm2!Vsecと い う

有機分子 と しては高い移動度 を示す が、デ バイス応用においては薄膜で あるこ とが望ま し

いcオ リゴチオ フェン薄膜の作製法 としては真 空蒸着法が一般 に用い られ る。真空蒸着法

で はその蒸着条 件に よってオ リゴチ オフェンの よ うな直鎖状有機 分子の分子配 向を容易 に

制御す る ことが可能で ある。[14'20】オ リゴチオ フェンの ような直鎖状π共役分子 はその共役

長が増大す る ことに よって、分子集 合状態 におい て分子間の相互作用 が強 くな り結果 とし

て分子間パ ッキ ングの距離が縮 む ことに よ り、その伝 導特性 であ るキ ャ リア移動度が増大

す ることが知 られ ている。Hajlaouiら によってオ リゴチオ フェンはその分子配 向制御 薄膜

において重合 度が8の8量 体オ リゴチオフェン(α ・octithiophene:8T)で は正孔移動度が

0.3cm21Vsecと 有機薄膜 では非 常に高い移動度を示す こ とが報告 され ている。[42】

オ リゴチオ フェンでは系統 的な研究が行われているが、それ らは重合度が偶数の偶数 量体

オ リゴチオフェン(evel1・numberedα 一〇ligothiophene)に ついてであ る。[22'45]重合度が奇

数の奇数量体 オ リゴチオ フェン(oddnumbereda-oligothiophene)に ついて はその合成の

難 しさか ら報 告例 は少 な く、また奇数 量体オ リゴチオ フェ ンである5量 体 オ リゴチオ フェ

ン(α 一quinquethiophene:5T)の 真空蒸 着膜において 、そ のキャ リア移動度がπ共役長 の短

い4量 体オ リゴチオフェ ン(α 一quarterthiophene:4T)の 真 空蒸着膜 のキャ リア移動度 よ

りも低 い値が報告 されてお り、直鎖状π共役分子のπ共役長増加 に伴 うキ ャ リア移動度 の増

加 がみ られ ない とい う現象がおきている。[30】また共役長の長い奇数量体で ある7量 体 オ リ

ゴチオフェン(α ・septithiophene:7T)に ついては移動度 の報告例 はまった くない。

そ こで本 章では材料 として、オ リゴチオ フェンにお いて最 も報告例の多い6量 体オ リゴチ

オフェン(a-sexithiophene:6T)と まった く報告例のない7Tを 用い、真空蒸着法に よ り

分子配 向制御 薄膜 を作製 し、偶数量 体 と奇数量体 とい う分子構造 の違 い による、その分子

配 向 と電子機能であ る移動 度につ いて評価 し、オ リゴチオ フェンの系統的な検討 を した。
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(a)4量 体a‐quarterthiophene

(b)5量 体 α一quinquethiophene

(c)6量 体a-sexithiophene

(d)7量 体a-septithiophene

(e)8量 体 α一〇ctithiophene

図2.1・1オ リ ゴ チ オ フ ェ ン
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2.2低 分子配向制御薄膜の作製 と構造評価

2.2.1真 空蒸着法 によ る薄膜 の作製

有機薄膜の作製法として低分子の場合、一般に真空蒸着法が用い られる。基本的には石英

などの筒にニクロム線またはタングステン線を巻きっけてルツボ(蒸発源)とする。このルツ

ボ中に精製 した粉末試料を入れ、金属線に電流を流し、抵抗加熱により試料を蒸発 ・昇華

させる。図2,2-1に 一般的な真空蒸着装置の構造を示す。

蒸発源において筒の部分の長 さに対して、十分に口径が小 さい揚合は、昇華 した分子が

ルツボ中で飽和状態になってからル ツボロから飛び出すことになる。 したがって、加熱に

よって供給 される熱量、すなわち蒸発源の温度によってルツボから飛び出す分子の数を制

御できるようになる。

基板ホルダー

(温度制御機構付き)

基板

..'・シャッター

電流… 子 旦 真空槽

真空系へ

図2.2-1真 空蒸着装置の構造
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一般的に
、蒸発速度 が速い 、す なわち単位 面積 ・単位 時間あた りに基板表 面に到 達す る

分子 の数が多 くなる(過飽 和度が大)と 、分子 と基板表面の相 互作用 よ りも分子 同士の 自己凝

集 が優 先 され る結果 、非 晶質膜 になる傾 向が ある。 一方、蒸発 速度が遅 い(過 飽和度が小)

と、基板表面 に到達 した分子 同士が凝集す る前 に安定な位 置を探 して基板表 面を拡 散す る

ことが可能 にな り、一定の分子配 向 した薄膜 、あるいは結晶性 の高い薄膜 にな る。 一方、

蒸発 速度 ばか りで はな く、基板温度 を制御す ることで、分子の凝集 ・結 晶化 の制御 も可能

で ある。真 空蒸着 時に基板温度を低 く保 っていると、飛 来 した分子 が基板表 面で急冷 ・固

着 され、非晶質膜 になる傾向がある。逆 に、基板温度が高い と、基板表 面での分子 の表面

拡散 を加速 し、結晶成長 が促進 され る。

ここで、分子形状に着 目す る と、ペ ンタセ ン、オ リゴフェニ レンや オ リゴチオフェ ンの

よ うに直線状 の構造(一 次元構造)と ポル フィ リンや フタロシアニ ンの よ うに平面 的構 造

(二次元構造)を 有 してい る場合 に分 けるこ とがで き、それ らは、基板表面 との相 互作用

によ り、薄膜表 面に対す る分子軸に方向性 が発生す る(図2.2・2)。 直線 分子 においては、結

晶状態で見 られ るように、二次元的に分子 が平行 に並んだ 「ラメ ラ構 造」を基本 単位 とし

て凝集す る。 しか し、このラメラ中での分子 間相互作用 はファンデ ァワール スカに よる弱

い相互作用 であるために、基板表面 との相互作用 との大小関係 に より、凝集形態が異な る。

基本 的に、基板温度が低い場合 は、基板表面 に対 して平行 、基板温度 が高 い場合 は垂 直

な配 向をとる。【14]薄膜形態 としては、前者 において分子が互いに平行 に並んだ軸(通 常は

b軸)に 沿 って結晶成長 した針状結 晶、後者 においては平板状結 晶 とな る。 ただ し、十分

に低 い基板温度 において飛来 した状態 のまま凝結 され、蒸着膜 は非 晶質 とな る。一 方、基

板表面での拡散 が可能で あると基板表 面の原子列やイオ ン列に沿って分子が吸着 ・配向 し、

エ ピタキシ ャル成長す る。 さらに基板温度 が高 くな り、分子 ・基板 間の相互 作用 よ り大 き

くな ると、分子軸 を基板表面に垂直に保 った 自己凝集 を行 う。 その結果、基板表面 には分

子が直立 した平板状結晶が成長す る。

これ まで述べてきた よ うに、真空蒸着膜の構造お よび配向を支配す る主なパ ラメー タに

は、蒸着源温度、蒸着速度、基板温度お よび基板状態が挙げ られ、再現性 よく蒸着膜 を得

るまたは積極的 に配向制御 をお こな うにはその制御が重要な課題 となって くる。
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オリゴチオフェン フタロシアニン

(a)一 次 元構造(b)二 次元構 造

図2.2・2直 線分子 と平面分子

本研究では、蒸着源 に石英ル ツボ を用い 、試料 であるオ リゴチオフェンは産業技術総合研

究所ナノテ クノロジー研究部門の阿澄玲子博士が合成 ・精製 した ものを使用 した。[21】基板

にはヘキサメチルジシラザン(1,1,1,3,3,3・hexamethyldisilazane:HMDS)に よって表面

疎水処理 を施 した酸化膜付 きシ リコンウェハ を用いた。真 空蒸着 は、真空度:10'sTTorr、 蒸

着速度:約0.3Alsecの 条件 下で膜厚が約100nmに なるまで蒸着 した。真空蒸着 時の基板温度

を変化 させ 、それぞれ のオ リゴチオフェンにつ いて分子配 向状態 を評価 した。
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2.2.2X線 回 折 法 に よ る分 子 配 向評 価

作製 した有機薄膜の分子配向 を調べ るため、X線 回折法を使用 した。 【9]X線回折 は、有機

薄膜の結 晶構造や分子配列状態 を調べ るのに広 く用い られてい る。 【14.21】薄膜 のX線 回折 の

うち一般 的に知 られ てい るのは、対称反射法(θ 一2θ法)で ある。 この方法で は、逆格子ベ

ク トル(scatteringvector)が 基板 に垂直方向にある反射だ けが観測 され、こ の ことを利 用

して基板上の分子配向の解析が行 われてい る。式(2.2-1)にBraggの 法則を、図2.2・3には、

Braggの 回折条件 を示す。

λ=2dsinθ(2.2-1)

θ θ 第1面

dθ θ

第2面

第3面

図2.2-3Braggの 回折条件
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Ze

図2.2・4X線 回折装置の模 式図
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また、図22-4に は、X線 回折装置 の模式 図を示す。測定には理学電RU-300シ ステム を

用い、X線 にはCuKα 線(a1.54A,40kV,200mA)を 用いた。オ リゴチオ フェ ン単結晶の結晶

構造および格子定数を表2.2・1に示す。 また6T単 結 晶の結晶構造図 を図2.2-5に 示す。[11】

C

ab

図2.2・56T単 結晶の結 晶構造

表2.2-1オ リゴチオ フェン単結晶 の格子定数
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まず基板温度24℃ において真空蒸 着 された6T薄 膜の結果 について述べ る。図2.2-6に そ

のX線 回折 スペク トル を示す。 図か ら明 らか なよ うに高次 にわたって周期性 を持 った反射

が見 られ る。低角の2θ=3.70の 反射 の面聞隔 はBrag9の 回折条件の式(2.2・1)よ り

e

dooz=23.85A

であ り、 これ は6T単 結晶構造か らC軸(分 子軸)周 期の反射(002)に 相 当す るもの と考え

られ る。分子軸方向である(oon(1=2n,nは 整数)の 回折 ピー クのみが観 察 され、(kh

o)回 折 ピー クがまったく観察 され ないこ とか ら、薄膜中でほ とん どの6T分 子 が基板 に対

して斜立配向 してい ることを示 してい る(図2.2-7)。 またBrag9の 式 よ り算出 した(ooh

それ ぞれの面間隔は

リ ロ リ
dooa=11.47Adoo6=7.SSAdOO8=5.67A

りe　
40010=4,50Adomz=3.76A40014=3.20A

であった。

これ らの周期性 か ら算 出 した面間隔は45.62Aで あ り6T単 結 晶のC軸 の格子 定数44.71A

に非 常に近い値 となった。 今回の実験で設定 したaO.3A!secと い う蒸着速度は基板 温度 が低

温で も十分に基板上 に6T分 子が斜 立配 向す る自己凝集 を取 り得 る速度で あ り、十分 に分子

配向制御 された6T薄 膜 が作製で きることを確認 した。また2θ=23.6。 の強い反射は(OOI2)

で あ り、チオ フェン環の繰 返 し周期 に相 当す るので強い反射 を示 してい る。

さらに分子配 向を促進 させ るために真 空蒸着 時の基板温度 を高温 に設定 し薄膜 を作製 し

た。基板温度120℃ において作製 され た6T薄 膜 のX線 回折スペ ク トル を図2.2・8に 示す。

基板温度24℃ にお いて作製 され た6T薄 膜 の場合 と同様な周期性 を持 った(00の の回折

ピー クが観察 され、その強度 が著 しく増強 してい ることがわか る。 これ は分 子が基板 に対

して斜立配向 してい ることは もちろんその配 向性 だけでな く結晶性 も向上 してい るこ とを

示 してい る。 またBraggの 回折条件の式(2.2-1)か ら算出 したそれ ぞれ の面間隔は

リ ロ00
dooz=22.06Adooa=11.25Adoo6=7.49AdOO8=5.61A

eりO
40010=4.48A40012=3.73Adooia=3.20A

であった。

これ らの面間隔は44.75Aで あ り、6T単 結晶のC軸 の格子 定数44.71Aと ほ とん ど一致 し

てい る。す なわ ち基板温度 を高温 に設 定す る ことで単結 晶の分子 面間隔 に近 いパ ッキング

構 造をもった分子配 向制御 薄膜を作製 できることを確認 した。
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図2.2・6基 板温度24℃ で作製 された6丁 薄膜 のX線 回折スペ ク トル
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次にまった くの同条件下(真 空度10'storr以 下、蒸 着速度0.3Alsec)に おいて7Tに つ い

て も同様の実験 を行 った。

まず基板温度24℃ において作製 された7T薄 膜 のX線 回折スペ ク トル を図2.2-9に 示す。

6T薄 膜 の結果 と類似 した周期性 を持 った反射 と6T薄 膜 には見 られなかった反 射の2種 類

の回折 ピー クが観察 された。 まず初めに周期性 を持 った一連 の反射 につ いて考察 した。低

角の2θ=3.20の 反射の面間隔はBraggの 回折条件 の式(2.2-1)よ り

door=27.59A

であ り、 これ は7T単 結晶構造か らC軸(分 子軸)周期 の反射(002》 に相 当す るもの と考 え

られ る。6T薄 膜 と同様に、分子軸で ある(00カ(1=2n、nは 整数)の 回折 ピー クを示 し

てお り、7丁 分子が基板に斜 立配 向 してい ることを示唆す る。 またそれぞれ の面間隔は

dooa=13.58Adooa=9.01Ad。08=6.70A40010=5.33A

40012=4.47Adooia=3,79Adooi6=3.32A

り り

これ らの周期性か ら算出 した面間隔は54.05Aで あ り7T単 結晶のo軸 の格子定数53.02A

に非常 に近い値 どなった。また6T薄 膜 と同 じく2θ=23.5。 にみ られ る強い反射 は面 間隔
a

3.79Aの チオ フェン環の繰返 し周期にあた り6Tで は(00Z2;)で あったが、 この7T薄 膜

では(0014)に あた る。

次に、図中矢印で示 してある2θ=6.120、9.13.お よび12.170に6丁 薄膜で は観察 され ない

回折 ピークが現れた。この基板温度24℃ において作製 した7T薄 膜 では6Tの 場合 と同 じよ

うに7T分 子 が基板に対 して斜立配 向 してい る形態 を取 りつ っ、それ とは異なった結 晶相 が

同時に形成 されてい ると推察 され る。6Tな どの偶数量体 オ リゴチオ フェン薄膜では、 この

ような結晶相 を示す ことは確認 されてお らず、奇数量体オ リゴチオフェ ン特有 の結 晶相(多

形)で あ るとい える。 これ は奇数量体 のその分子の対称性 か らくる構造的乱れ によるパ ッキ

ング様式 の変化 に起因 して現れ る結 晶相 である と考え られ る。単結晶構造解析 において、

奇数 量体 オ リゴチオ フェンでは分 子の両端 のチオフェン環 の一方が構造 的に乱れ、結晶構

造欠 陥を引き起こす要因 となってい ることが確認 されてい る。【21]

Dimitrakopoulosら によって、ペ ンタセ ン薄膜 中の異な る2つ の結晶相の混在が キャ リァ

移 動度 の低下 につなが ることが既 に報告 されてい る。[30】す なわち、奇数 量体オ リゴチ オフ

ェンにみ られ るキャ リア移動度の低下 はこの結晶相の混在 によって発現す る と推察 され る。

オ リゴチオフェ ン薄膜 にお ける移動度 の評価 を行 うた めにはこの混在 を抑止 す る必要 があ

る。
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図2.2-9基 板温度24℃ で作製 された7T薄 膜 のX線 回折スペ ク トル
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次にこの結晶構造的乱れ を低減 させ るために、基板温度 を高温に して、よ り結晶性 の高い

7T薄 膜 を作製 した。基板温度 を220℃ まで上昇 させ ると7T分 子は基板 に堆積 しなかった。

これ は7T分 子が基板 に到達はす る ものの基板温度が高温で あるために基板 か らの再脱離が

起こっている と思われ る。基板温度 を200℃ に設定 し作製 した7T薄 膜 のX線 回折プ ロフ ァ

イル を図2。2・10に 示す。

図か らも明 らかなよ うに、基板温度 を高温にす るこ とで、基板温度24℃ にお いて作製 さ

れた7T薄 膜 において観 察 された も う一つの結晶相の回折がな くな ってい る、また6T薄 膜

の とき と同様 に(00の の回折 ピー クが著 しく増強 されていることがわか る。このことか ら

も基板温度を高温にすることで薄膜 中のほ とん どの7T分 子が基板 に対 して斜立配向 してい

ることが示唆 され る(図2.2-11)。

Braggの 回折条件の式(2.2-1)よ り算出 され たそれぞれ の面間隔は

　 0eり
dOO2=27.56Adoor=18.01Adooa=13.58Adoor=10.77A

e0りe
doo6=8.92Adoo$=6.70Adooio=5.33Adooiz=4.43A

doom=3.79Adoors=3.54A40016=3.22A

であった。これ らの周期性か ら算 出 した面間隔は53.77Aで あ り7T単 結 晶のC軸 の格子定

数53.02Aに 極 めて近い値 を示 した。 この7T薄 膜 は高温で作製 された6T薄 膜 と同様 に単

結晶 に近いパ ッキング構造を もった構 造的乱れ のない分子配向制御 された薄膜 であ ること

がわか る。

これ まで奇数量体オ リゴチオフェンでは、その合成 の難 しさや5丁 薄膜 にみ られた キャ リ

ア移動度な どの諸物性 の低下な どか ら研究例は少 なかった。本実験 に よって、奇数量体で

はその薄膜成長過程 において分子構造か らくる多形の発 現が確認 され た。 また偶数量体 と

比較 して奇数量体はその配向制御 性 は低いが、真 空蒸着 時の条件 を最適化す るこ とによっ

て多形の発現 を抑制す ることができ、分子配向制御薄膜 が得 られ ることが明 らか となった。
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一
図2.2-117T薄 膜 の 構 造
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2.3低 分子配 向制御薄膜 を用い たFET

2.3.1有 機 電 界 効 果 トラ ン ジ ス タ

電界効果 トランジスタの基礎概念

キャリアに電界 を加 える と移動 し電流が流れ る。 これ を ドリフ ト電流(driftcurrent)と い

う。 図2.3-1の よ うに、p型 半導体に電界Eを 加 えた場合 にっいて考 える。電界方 向に対

して垂直な断面Sを 単位 時間に通過す る電荷の量は、この断面を流れ る電流 の値 に等 しい。

すなわち、正孔密度 をP、 ドリフ ト速度 をYdpと す る と、断面積3を 単位 時間に通過す る正

孔の数は、断面積S,長 さYdpの 円筒の中に入 ってい る正孔の 」)Vdpsに等 しい。 したがっ

て、断面Sに 流れ る ドリフ ト電流Ipお よび電流密度Jpは 、それぞれ、正孔の電荷を9と し

て、

Ip=gpvdpS=qpｵpES(2.3-1)

I
Jp=S=9pｵpE(2・3-2)

とな る。同様 に して、電子電流密度 ゐ は、電流密度 をn、 移動度 をPn、 電子電荷 を9と お

いて、

Jn=gnｵ�E(2.3-3)

とな る。電子 は、電界作用に対 して正孔 と逆方 向に移動す るが、電荷が負で あるた め、電

流の向きは正孔 と同 じであ る。 したがって、電子 と正孔 による ドリフ ト電流密度 を合計 し

た電流密度Jは 、

J=J�+」p=q(ｵnn+ｵpp)E(2.3-4)

となる。

これ よ り、導電率 σと抵抗率pは 、
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a=1=E=4ｵ�n+ｵPP(2.3-5)

P

となる。

続いて、図2.3-2の ような固体素子の電気伝導について考える。この固体素子の両端には

電極を設けてある。この電極からキャリアの注入がないものとすれば、電極両端の抵抗値R

は、素子母材の抵抗率をp、 断面積をS,長 さをLと して、

R-pL-L^(2.3-6)
SgnｵS

となる。 ここで、9は 電子電荷、nは 母材のキャ リア密度、Pは 移動度で ある。

式(2.3-6)でRの 値 はL、S,nの いずれかを変化 して も変わ る。 したが って外 部か らの制御

信 号に より、いずれかの値 を変え ることができれ ば、素子 の中を流 れ る電流 を制御す るこ

とができる。す なわち、

1.制 御信号の入力に よって断面積Sが 本来の値 よ り減少す るな ら、抵抗Rは 大き くな り、

素子電流は減少す る。

2.制 御信号の入力 によってキャ リア密度nが 本来の値 よ り増加 す るな ら、抵抗Rは 小 さ

くな り、素子電流 は増加す る。 この場合、母在 中の熱 平衡 キャ リア密 度 に対 し、増加

分が大きいほ ど電流変化 も著 しい。他方、増加 させ得 るキ ャ リア密度に は限界 がある

ので、母材 の抵抗率は大 きい ほど、すなわち絶縁物に近 いほ ど高い効率が期待 で きる。

以 上 の 概 念 を 基 礎 に して 考 案 さ れ た の が 電 界 効 果 トラ ン ジ ス タ(Field-Effect

Transistor:FET)で ある。圖
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有機 電界効果 トランジスタ

図2.3-3に 有機電界効果 トランジスタ(OFET)の 概略 図を示す。[4.61図2,3・3(a)は 、 ゲー

ト絶縁膜 上に ソースお よび ドレイ ン電極 対 を形成 し、その上部に有機 材料 を成膜す る構造

でボ トム コンタク ト型FET(bottom・contacttypeFET)と 呼 ばれ る。(b)は 、絶縁膜上 に

先 に 有機 材 料 を 成膜 した後 、 金 属 電 極 を形 成 す る構 造 で トップ コ ン タ ク ト型FET

(top℃ontacttypeFET)と 呼 ばれ る。

OFETは 金属(ゲ ー ト)!絶縁体1有機 半導体接合(MIS接 合)と 金属(ソ ース ・ドレイ ン)1有

機 半導体接合(MS接 合)を 有 してお り、 これ らの界面の幾何学的 ・電子 的構造 がOFET

の 特 性 を 決 め て い る 。 無 機 半 導 体 の い わ ゆ る 金 属1絶 縁 体1半 導 体FET

(Metal-lnsulator-SemiconductorFET:MISFET)と 最 も異 なる点は、反転層 を有 しない

とい うこ とであ る。無機材 料MISFETで は、活性 層 と電極がpn接 合 を形成 し、通常 は接

合 障壁 のために電流が流れず 、ゲー トにバ イアス を印加 した ときに活性層 に反 転層か らな

るチャネルを形成 し、電流 が流れ る仕組み になってい る。 これ に対 し、有機FETに お ける

活性層 と電極は、ほぼオー ミック接合 を形成 してお り、有機半導体/絶 縁体界面 に形成 され

るチャネル の電荷量 を変調す るこ とに よ り動作 させてい る。 す なわ ち、 ソー ス ・ドレイ ン

間に電流が流 れないoff状 態 は、有機層 の高抵抗性 を利用 している。ゲー トに電圧 を印加す

る ことによ り、絶縁 体ノ有機半導体界面 にキャ リアが蓄積 され 、電気伝導度 が上昇 して電流

が流れ る(on状 態)。

ドレイ ン電流IDの 特性 を表す 式は、直線領域、飽和領域それぞれ で

直繍 ち与 粥 瑞 一2(2.3-7)

飽和領域 礁 器 編 る 一2Vth)(2.3-8)

で表 され る。 ここでWは チ ャネル幅、Lは チャネル長、Pは 電界効果移 動度、dinsは 絶縁

層のキャパ シタンス、%は ゲー ト電圧 、Uthは 閾値電圧 、VDは ドレイン電圧で ある。電界

効果移動度 を見積 もる手続 き として は、直線領域か らは、vD一 定のも とで、IDを%の 関

数 と してプロ ッ トす ることによ り、その傾 きか ら移動度Rが 算出 され る。 また飽和領 域か

らは、」號部の平方根 をUcの 関数 として プロ ッ トす ることによ り、そ の傾 きか ら算出 され る。
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今回作製 したOFETの 構 造は トップコンタク ト型 である。前述 した よ うに有機薄膜 の構

造は基板 との相 互作用 に強い影響 を受 けるために、ボ トムコンタク ト型 の よ うに2種 類 の

界面(基 板表面 と電極表面)が 存在す る と、分子配 向制御 を行 うこ とは困難 であ るた めで

ある。 図2.3・4に 今回作製 したOFETの 構造 を示す。 基板 と して膜厚3000Aの 酸化膜

(0歴10nF/cm)付n+シ リコンウェハ を使用 した。酸化膜付 の高 ドー プのシ リコンウェハ

は、ゲー ト電極お よびゲー ト絶縁膜 として機能 するた め、OFETに は よく用い られ る。基

板は前述の分子配向制御薄膜作製 時 と同 じよ うにHMDSに よって表面疎水処理 を施 してい

る。 有機薄膜蒸着後 にシャ ドウマ スクを介 して ソース ・ドレイ ン電極 対 と して金 を真 空蒸

着 し、チ ャネル幅5mm、 チャネル長20umのOFETと した。

L=20ｵm

Au

羅 、膨i騨 押.'`.、 侮 一螺'、 、ヂ"3紬 噸

.}醜

図2.3-4作 製 し たOFETの 構 造 模 式 図
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OFET特 性 の 測 定 は 、遮 光 、真 空(10'6Torr以 下)下 で 、Keithley社 製6430ソ ー ス ・メ

ジ ャ ー ユ ニ ッ トお よ び2400ソ ー ス ・メ ジ ャ ー ユ ニ ッ トを 用 い パ ー ソナ ル コ ン ピ ュ ー タ を 介

して 電 圧 の 走 査 、 結 果 の 取 り込 み を 行 っ た 。 図2.3-5に 測 定 系 の 模 式 図 を 示 す 。

Keithley6430

Keithley2400

図2.3-5測 定 系
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2.3.26量 体 オ リゴチ オ フ ェ ン薄 膜FET

図2.3・6に 基板温度24℃ において作製 された6T薄 膜 を活性層 に用いたFET(6T-RT-FET)

の温度300Kで の ドレイ ン電流 ・ドレイ ン電圧(ID・VD)特 性 を示す。低 ドレイ ン電圧下にお

いて ドレイ ン電流 は線形的に増加 し、高 ドレイ ン電圧下 において ドレイ ン電流 は飽 和 して

お り、この6T薄 膜FETは 典型的 なMISFETの 特性 を示 した。負 のゲー ト電圧 を印加 した

場合、大きな ドレイ ン電流 を得 られ、これ は活性層であ る6T薄 膜 内のゲー ト絶縁膜 界面近

傍 に正のキャ リアが蓄積 されてい るこ とを示す。これに より、6Tは 正孔伝導性(p型)半 導体

であることがわかった。すなわち電気伝導 に寄与 してい るキャ リアは正孔であ る。

図2.3・7に この6T-RT-FETの ドレイン電流・ゲー ト電圧(ID-VG)特 性を示す。 ドレイ ン

電圧一50Vに お いて105程 度 の非常に高い比 を得 られた。またゲー ト電圧OVに お ける ドレ

イ ン電流値が非常に小 さくoff状 態であるこ とがわかる。 これ らの ことよ り、 この6丁 薄膜

を用いて非常に良好な有機FETを 作製す るこ とがで きた。

飽和領域の ドレイン電流 の式(2.3-8)か ら得 られ る次 の関係式か ら飽和領 域 にお ける移動

度を求 めた。

潭 一 舞 礁 幻(2.3-・)

ここで 既5mm、ZF20pm、 α刀'10nFlcm2で ある。図2.3-7の 高ゲー ト電圧域の傾 き よ り

基板温度24℃ において作製 され た6T薄 膜の正孔移動度は、0.05752cm21Vsで あった。 こ

の値 はこれ までHorowitzら によって報告 されてい る6T薄 膜 のFET移 動度 の平均的な値

と一致する。【11,36,37,40]

図2,3-8に 基 板 温度120℃ にお い て 作 製 され た6T薄 膜 を活 性 層 に用 い たFET

(6T-HT-FET)の 温度300Kで のID-VD特 性 を示す。また図2.3-9に そのID・VG特 性 を示す。

前述 の6T-RT-FETと 同様 に非常に良好 なp型 半導体MISFETの 特性 を示 した。 また同 ド

レイン電圧同ゲー ト電圧 にお ける ドレイ ン電流値が6T-RT-FETに 比べ増大 してい ることが

わか る。また式(2.3-9)に よって求 めた飽 和領域 におけ る正孔移動度は0.08311cm2バisで あ

り(図2.3・9)、6T薄 膜の移動度 としては非 常に高い値 であった。この移動度の増 大は、前述

のX線 回折の結果 よ り基板温度 を高温 にす るこ とで薄膜内 の分子配向お よび結 晶性が 向上

した ことに よ り分子間パ ッキングの短距離化 によって引き起 こされた と解釈 でき る。
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2.3.37量 体 オ リゴチ オ フ ェ ン薄 膜FET

図2.3・10に 基板 温度24℃ に お い て 作 製 され た7T薄 膜 を活 性 層 に 用 い たFET

(7T-RT-FET)の 温度300Kに お けるIn-VD特 性 を示す。 また図2.3・11に そのID-VG特 性

を示す。 この素子 も6T薄 膜 と同様 に良好なp型 半導体MISFET特 性 を示 した。 また式

(2.3-9)に よって求めた飽和領域における正孔移動度 は0.03328cm2/Vsで あ った(図2.3・11)。

直鎖状 π共役 系分子においてFET移 動度 はその π共役長 の増大 に伴って増加す ることが

知 られてい るが、本 実験 において7T薄 膜の移動度 が6T薄 膜 の移動度 よ りも減少 してい る

ことが確認 された。これ はX線 回折 の結果 よ り7T薄 膜 において2つ の結晶相 が混在 してい

ることに起因す ると推察 され る。すなわち直鎖状π共役分子 にみ られ る共役長増加 による分

子間相互作用の増強に伴 う分子間パ ッキングの向上が、奇数量体特有の多形 に よって引き

起 こされた結晶相の混在に よって阻害 され移動度が減少 した と推 察 され る。

基板温度200℃ において作製 された7T薄 膜は、X線 回折の結果 より分子配 向が制御 され

た良質な薄膜であることか ら、6T薄 膜 の移動度 との比較 によって、単結晶でみ られ た偶奇

効果 がキャ リア移動 に影響す るか確認す ることができる。

図2.3-12に 基 板 温度200℃ にお い て作 製 され た7T薄 膜 を活性 層 に用 い たFET

(7T-HT-FET)の 温度300Kに おけるID-VD特 性 を示す。また図2.3・13に そのID・VG特 性

を示す。この素子 もまた同様 に良好 なp型 半導体MISFET特 性 を示 した。また ドレイン電

流の値が7T-RT-FETの 値 よ りも非常 に高い ことがわか る。式(2.3-9)に よ り求めた飽和領

域 にお ける正孔移動度は0.1263cm2/Vsで あ り(図2.3・13)、 オ リゴチオフェン薄膜の移動度

としても非常 に高い値 を示 した。また6T-HT-FETの 移 動度 よ りも高い値 を示 し、直鎖状 π

共役 系分子が示す典型的 な共役長増大 に伴 う移動 度の増 大が観測 され た。 この結果 は この

7T薄 膜 において、X線 回折 の結果 よ り確認 された ように、奇数量体にみ られ る多形の発現

が抑 えられ分子配 向お よび結 晶性 の向上に起因す る と推 察 され る。 また偶奇効果 の影響 を

受 けていないこ とを確認 した。 これは偶奇効果 に よる乱れ が引き起 こされ る分 子層 がキャ

リア移動 とは交差 しない ことか ら影響を受 けない と推 察 され る。

この ように、オ リゴチオ フェ ンの真空蒸着膜においては、分子軸 が基板 に対 して斜立配向

した薄膜 を作製で きることを確認 した。また分子 構造の差異に よる配向性 お よび結晶性 の

違い を明 らかにす るとともに、その薄膜構 造の差異がまた電荷 輸送機 能 に影 響 を及ぼす と

い うことを明 らかに した。
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2.4結 言

本章においては、ポ リチオフェンのモデル材料であるオリゴチオフェンを用いた分子配向

制御薄膜の作製 とその構造評価およびその薄膜を用いた電界効果型 トランジスタを作製 し、

分子構造の差異および分子配向が電荷輸送機能に与える影響について検討 した。 ここで本

章で得 られた知見を要約する。

まず真空蒸着法による薄膜中の有機低分子の分子配向制御およびX線 回折法による配向

評価について述べた。6量 体オ リゴチオフェンの分子配向制御としては、既に報告例 もあ り

真空蒸着時の蒸着速度および基板温度によ りその結晶性を制御できることを確認 した。蒸

着速度0.3A/sec、 基板温度室温(24℃)において作製 された6T薄 膜は薄膜中で分子が基板に

対 して斜立配向していることを確認 した。次に蒸着速度は一定で基板温度を高温(120℃)に

設定 し作製した6T薄 膜では、同様に薄膜中で分子が斜立配向し、またその結晶性が向上 し

ていることを確認 した。7量 体オリゴチオフェンにっいては、これまでまったく報告例がな

く本研究が始 めての報告 となる。6量 体オ リゴチオフェンの場合 と同様に、蒸着速度

0.3A/sec、基板温度室温(24℃)において作製された7T薄 膜では、薄膜中で偶数量体の場合

と同 じように、分子が基板に対して斜立配向 しているとともに、それ とは別の結晶相を有

していることを確認 した。これは6量 体と7量 体の分子構造の差異からくる偶奇効果によ

ると推察する。次に基板温度を高温(200℃)に 設定し作製 した7T薄 膜では、分子が基板に

対 して斜立配向し、基板温度室温において作製 した薄膜でみ られたもう一つの結晶相はま

ったく観察されないことを確認 した。すなわち奇数量体オ リゴチオフェンにみ られる偶奇

効果(多形の発現)は薄膜作製条件によってその発現を抑止することができることを明 らか

にした。

次にそれぞれのオ リゴチオフェン薄膜について、電界効果型 トランジスタを作製しその移

動度を比較検討 した。基板温度室温において作製された6T薄 膜FETで はこれまで報告さ

れているキャリア移動度 と同等な値を得た。また基板温度高温において作製された6T薄 膜

においてキャリア移動度は積極的に分子配向制御 されたことによってで非常に高い値 を示

した。基板温度室温で作製 された7T薄 膜の移動度は、構造的乱れによってπ共役長の増大

にもかかわらず基板温度室温で作製 された6T薄 膜の移動度よりも低い値を示すことを確認

した。基板温度高温で作製 された7T薄 膜では構造的乱れがなく、直鎖状π共役分子にみら

れるπ共役長増大に伴 う移動度の増加が確認された。

オ リゴチオフェンは偶数量体と奇数量体 とい うその分子構造の差異から、薄膜において分

子配向制御性やその配向構造までもが異なり、またキャリア移動度がその分子配向によっ

て変化することを明らかにした。
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第3章

導電性高分子を用いた分子配向制御薄膜
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3.1緒 言

前章 では導電性高分子のモデル材料 としての低 分子系の分子配向制御薄膜 につ いて述べ

た。低分子系では分子 間のパ ッキング性 を高 める分子配 向を取 る ことに よって、その電気

伝導特性 を高め ることを確認 した。 しか し導電性 高分子 にお いては分子 間のパ ッキ ング性

は分子構造に由来 し、またそ の方 向性 を制御す る ことは容易で はない。 そこで、導電性 高

分子 の分子配向制御 は分子間 のパ ッキングの方 向性 を制御す るこ とよ りも、高分子 主鎖の

方 向性をそろえる、高分子主鎖一軸配 向が重要 となって くる。[52雷60】

ここでは導電性高分子 のなかでは比較的移動度 も高 く非常 に報告例の多いポ リ(3一アル キ

ルチオフェン)(poly(3・alkylthiophene):P3AT)に 着 目した。【83-951数多 くの導電性 高分

子 の中で も、P3ATは 特に注力 されてい る材料 といえる。P3ATは 有機溶媒に可溶 で安定性

が高 く、高い移動度 を示す。 このP3ATは 、立体構造規則性 に よ り物性が異な り、明確 に

区別 され ている。立体構造規則性の ものを"regioreregular"ま た}ま"head・to-tail"と呼び、そ

うでない ものを"regiorandom"な どと呼ぶ(図3.1-1)。 【49,50]head・to・ta且P3AT(HT-P3AT)

はregiorandomP3ATと 比較 して1桁 か ら2桁 高いキャ リア移動度 を示す。[51】P3ATに お

いては、そ のアルキル 鎖長 、立体構造規則性 は分子 間の距離、秩序 に影響 を及 ぼ し興 味深

い物性 を示す。 このP3ATの 高分子主鎖 を配向 させ た薄膜は、ラビング法、LB法 を用 いて

作製 されている。[54'56]

現在の ところ導電性高分子 の高分子 主鎖 を一軸に配 向 させ る手法 と して液晶配向 が有力

となってい る。【57]導電性高分子 に液晶性 を付与 し、配 向誘起層を導入す るこ とによ り高分

子 主鎖一軸配 向膜 を得 ることが出来 ている。 しか しなが ら、液 晶性 を有す る ことが必須 と

な る上、ラ ビング処理 したポ リイ ミ ド膜 の よ うな配 向誘 起層 も必要 であ りさま ざま な制約

が出て くる。 ゆえに、 こ ういった制約 を受 け ることな く導電性 高分子 を配向 させ る手法の

創成 が重要 となる。

そ こで本章では この立体構造規則性 を有 したポ リ(3一アルキルチオ フェ ン)を用い、不溶不

融 の高分子の薄膜化 に用い られ る摩擦 転写法 を導入す るこ とによ り、 高分子 主鎖が一軸 に

配向 した分子配向制御 薄膜 の作製 、その分 子配向評価、構造評価お よび電子機 能で ある移

動度 の評価 を試み、この摩擦転写法の有用性 にっいて検討 した。
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3.2導 電性高分子配向制御薄膜の作製

3.2.1摩 擦 転 写 法

摩擦転写法は1991年 にWittmanら に よって提唱 され た。[61]摩 擦転写 とはポ リ(四フッ

化 エチ レン)(PTFE)や ポ リエチ レンをガ ラスや金属な どの清浄で平滑な表面に擦 り付 け

た とき、非 常に薄い高分子の膜が表 面 に付着す ることで ある。 また この摩擦転 写の過程 で

転 写 され た薄膜 中で高分子主鎖が摩擦 の方向に沿って高度に一軸配向 している ことが透過

型 電子顕微鏡観察(電 子線回折)やX線 回折 によって確認 されてい る。この場合 、摩擦 転写時

の圧力、掃引速度お よび基板温度 によって得 られ る高分子薄膜 の配 向性や均一性 が異 なる。

摩擦転写法の概略図 を図3.2・1に 示す。

この手法は高分子 固体か ら薄膜 を作製でき ることか ら、不溶不融高分子の薄膜化技術 とし

て用い られてきた。 これ までにPTFEだ けで なくい くっか の高分子が摩擦転 写によって薄

膜 を形成するこ とが可能で あることが報告 されてい る。 また谷垣 らによって σ共役 系高分

子 ポ リシラン(polysilane)に ついて不溶不融高分子 だけで なく可溶性 高分子 に も適用 でき

るこ とが確認 されてい る。さらに不溶 不融π共役高分子ポ リフェニ レン(poly(,v-phenylene))

について もその配向膜作製法 として有用 であると報告 されてい る(図3.2-2)。[62,63]

しか しなが らこれ まで報告 され てい る摩擦転写膜は、数十nmの 幅 の筋状の構造を有 して

い るな ど膜 としての均一性 を欠き、その膜 単体 で電子デバイ スの活性層 に応用 され た とい

う報告はないcこ のよ うな摩擦転 写膜 は、液 晶分子 の配 向誘起層や低分子 の真 空蒸 着時の

配向誘起基板な どテ ンプ レー ト基板 として用い られ てきた。[64'69]

噸細

polymer

temp.controller`"orientedpolymerfilm

図3.2-1摩 擦 転 写 法
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3.2.2摩 擦 転 写 法 に よ る薄 膜 の 作 製 お よ び配 向評 価

本研 究ではOFETな どの電子デバイスに広 く用い られ ているhead-to・tailregioregular

poly(3-hexylthiophene)(P3HT)とpoly(3-dodecylthiophene)(P3DDT)(図3.2・3)の2種 類

のアル キル側鎖長の異なるP3ATに っ いて、 この摩擦転写法 によ り分子配向制御薄膜の作

製 を試みた。 ここで両P3ATと もに有機溶媒に可溶 であ り、不溶不融高分子 に比べ比較的

柔 らかい材料であるので摩擦転写に よっても均一な膜 がで きると考 えた。

試料 として用いたP3HTとP3DDTはhead-to-tail率98%の ものをAldrich社 か ら購入

し、精製 ・分留 な どを行わず使用 した。 まず摩擦転写 には高分子 固体が必要 であるので、

それ ぞれのP3AT粉 末 を錠剤成型機 によって、真空に引きなが ら1250kgf/cm2の 圧 力をか

ける ことによってペ レッ ト状 に加 工 した。

このP3ATペ レッ トを窒素ガス雰囲気下で基板に圧着掃 引す ることで摩擦転写膜 を作製

した。摩擦転写膜は摩 擦転写 時の条件 によ り膜質が著 しく異な り、最適な条件 を探索す る

必要が ある。そ こで本実験 においては、圧 力を30kgf/cm2、 掃 引速度 を1m/minに 固定 し、

基板温度 をパ ラメータ とし、偏光光吸収スペ ク トル よ り配 向状態 を評価 し、最適条件を決

定 した。

π共役系高分子 の光吸収 において最 も強い吸収はπ一π歯遷移 の励起子 による吸収であ ると帰

属 されている。π・が遷移モー メン トは高分子主鎖 と平行 な方 向にあるので偏光光吸収スペ ク

トル はP3ATの 配向を評価す るのに非常 に有効 である。また配 向度Fは 光 吸収 の二色比 刀

か ら以下の式 を用いて求 めた。

D-1F
= 一 一(3.2-1)D

+2

Z)=二 二∠L(3 .2-2)A
。

ここでAp、A。 はそれ ぞれ摩擦転 写方向 に対 して平行、または垂直な偏光 にお ける吸光度 を

あらわ している。配 向度Fの 値は完全配向である1か ら完全無配 向である0の 間で変化 す

る。偏光光吸収スペ ク トルはGlan-Thompson偏 光プ リズムを用いて、ShimadzuMPS2000

によって測定 した(図3.2-4)。
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これ までの報告 よ り経験的に摩擦転写時の基板温度 は、転写す る高分子 のガ ラス転移点付

近で最適 になることが知 られてい る。そ こでP3HTに っ いては基板 温度 を130℃ か ら170℃ 、

P3DDTに ついては80℃ か ら120℃ と変化 させ窒素雰囲気下 において摩擦転写法によ り石

英基板上に成膜 した。

図3.2-5に 基板温度150℃ において摩擦転写 されたP3HT薄 膜の偏光 光吸収 スペ ク トル を

示す。図か らも明 らかな よ うに、摩擦転写方向に対 してそれぞれ平行お よび垂直 な偏光を

入射 した ときの吸収には大きな違 いが あることを確認 した。摩擦転写方 向に対 して平行な

偏光を与えた とき、ス ピンコー ト法な どの溶液プ ロセスによって成膜 され たP3HT薄 膜の

無偏 光 な光 吸収 スペ ク トル に も観 察 され る、560nmに 吸収 の ピー クを524nmお よび

610nm付 近に も大 きな吸収 を示 した。 これはπ一π*遷移 による吸収であ り摩擦転写方 向に対

して平行 に高分 子主鎖 が存在 す ることを示 してい る。一 方で、摩擦転写法 に対 して垂直な

偏光 を与えた とき、P3HT摩 擦転写膜 は、平行 な偏光を与 えた ときに観察 された吸収 ピーク

を示 さず、48511m付 近 にだ けに吸収 ピー クを示 した。 これはπ一が遷移モー メン トの吸収を

まった く示 さない ことか ら摩擦 転写方 向に対 して垂直な方 向にはこの遷移モー メン トが存

在せず高分子主鎖が この垂直な方向 には伸びていない ことを意味す る。偏光光吸収スペ ク

トルの結果 よ り、摩擦転写法 によって薄膜化 されたP3HTは 、その高分子主鎖 を摩擦転写

方向に対 して平行 に配 向 させてい ることがわかった。

図3.2-6に 各基板温度に よって作製 され たP3HT摩 擦転写膜の摩擦転写方向に対 して平行

な方向における560nmの 光吸収強度 を示す。摩擦転写時の基板温度 の上昇 と共に吸収強度

が減少 してい ることがわか る。す なわち基板温度 を上昇 させ ると基板 に転写 され る高分子

薄膜の膜厚が薄 くな るこ とを意 味す る。 次に図3.2-7に それ らP3HT摩 擦転写膜 の波長

560nmに おける配向度Fの 作製温度依存性 を示す。配 向度Fは 基板温度上昇 と共 に完全配

向である1に 近 づいてい るこ とがわか るが、基板温度170℃ において転写 され た薄膜は非常

に膜厚が薄 く、 また不均一 な部分 もみ られ その膜 自体 を半導体活性層 と して用い るには困

難であると判断 した。

そこでP3HTに ついての摩擦 転写の最適基板温度 は膜厚 と配向度 を考慮 し150℃ と決 定

した。 これ よ りP3HTの 摩擦 転写膜は基板 温度150℃ 、圧 力30kgf/cm2お よび掃 引速度

1mlminに おいて作製 された ものを使 用す るこ ととした。
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図3。2・8に 基板温度100℃ において摩擦転写 されたP3DDT薄 膜の偏光光吸収 スペ ク トル

を示す。P3HT摩 擦転写膜 と同様 に、摩擦転写方向に対 して平行 な偏光 を与えた とき、吸収

ピークを560nmに もち525nmお よび610nmに π・π★遷移 による吸収 を示 した。また垂直な

偏光を与えた とき、480nm付 近にだけ吸収 を示 した。 これはP3HT摩 擦転写膜 と同様に

P3DDT摩 擦転 写膜 も高分 子主鎖 を摩擦 転写方向に対 して平行 に配 向 して いることに他な

らない。

図3.2・9に 各基板温度において作製 されたP3DDT摩 擦転写膜 の摩擦転写方 向に対 して平

行 な方向にお ける560nmに おける光吸収強度 を示す。P3HTの 場合 と同様 に基板温度の上

昇 に伴 い膜厚 の減少 がみ られ る。しか し130℃ においては再び膜厚 が増大 してい る。次に図

3.2・10に それ らP3DDT摩 擦転写膜 にお ける配向度Fの 作製温度依存性 を示す。P3HTの

場合 と違い120℃ か ら配 向度 は減少 している。これ は120℃ 付 近か ら摩擦転写時に基板 に無

配向膜を形成す ようになるこ とを示唆 してい る。実際 に基板温度150℃ において作製 された

摩擦転写膜は厚膜 で無配 向膜であ った。P3且Tに おいても200℃ において作製 された摩擦転

写膜は無配向膜であった。

そこでP3DDTに ついての摩擦転写 の最適基板温度 は膜厚 と配 向度 を考慮 し100℃ と決 定

した。 これよ りP3DDTの 摩擦転写膜 は基板 温度100℃ 、圧力30kgf/cm2お よび掃 引速度

lm/minに おいて作製 された ものを使用す ることとした。また高基板温度時 にP3HTに み

られた膜の不均一性 はP3DDTに はみ られず、P3ATの 系におい ては側鎖が長 いほ うが摩擦

転写によって均一な膜を形成 できる傾向がある と思 われ る。
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3.3導 電性高分子配向制御薄膜 の構造評価

3.3.1斜 入 射X線 回 折 法 に よ る構 造 評 価

摩擦転写膜 のよ うな有機超薄膜 の構造評価 に通常のX線 回折法 を適用 した場合、下地基

板か らの強い散乱X線 がバ ックグラウン ドとなって微量試料か らの信号 を覆い隠 して しま

い、そ の解 析または評価 自体が非常に困難 になって しま うこ とが多い。 この欠点 を補 う評

価法 として斜入射X線 回折法(GrazingIncidenceX-rayDiffraction:GIXD)が 開発 され

た。[7s-s2】

GIXD法 はX線 を薄膜試料 に極低角で入射 し照射 面積 を増大 させ る とともに、基板1薄 膜

間でのX線 全反射現象を利用 して高SN比 で薄膜 回折パター ンを測定 し、基板 に吸着 した

薄膜結晶の高精度格子定数測定、結晶系同定、配 向分布 評価 な どの解析 が可能 であ る。 ま

た通常のX線 回折法では測 定困難な面内回折を も評価でき、薄膜凝集構造 の解析が行 える

(図3.3-1)。

本研究では、シ リコン基板 上に前述の最適条件によって作製 したP3AT摩 擦 転写薄膜 の面

内回折お よび配 向分布 を斜入射X線 回折法 によ り評価 した。測定は理学電機株式会社X線

研 究所 において薄膜用X線 回折装置ATX-Gを 用 い、X線 にはCuKa線(1 .054A)を 用 いた。

図3.3-2に 斜入射X線 回折法の概略図を示す。前節 の偏光光吸収 スペ ク トル の結果 よ り、

P3AT高 分子主鎖は薄膜 面内で一軸に配向 してい るので、その面 内回折において逆格子ベ ク

トルQの 方 向は非 常に重要 とな る。 この測定 において逆格子ベ ク トルQと 摩擦転写方 向と

の角度をXと 設定す る。面内回折測定にはXを 常に一定に保 ち対称反射 法に よって評価 し
、

また配向分布測定には2θ を一定に保 ちXを 変化 させ 回折強度依存性 を評価 した。

P3ATの 結晶構造お よび格子定数は多 くのグループが報告 している。[70-78]P3ATの 結晶構

造および格子定数 を表3.3-1に 示す。またP3ATの 結晶構造を図3 .3-3に 示す。分子間パ ッ

キングのアル キル側鎖に よって隔て られた方 向を ∂軸、チオ フヱン環 のパ ッキングの方向

をb軸 とし、高分子主鎖 に沿ったチオフェン環の繰返 し周期 の方 向をC軸 とした。

71



▲

incidentX-raydiffractedX-ray

(a)sideview

diffractedX-ray

・nc・den・x-・ay2e

(b)topview

図3.3・1斜 入 射X線 回 折 法 の 概i略 図

72



x,

〆 ～/d,awi。gdi,ecti。n

"

...,di
ncidentX

ン2、
sca

detector

図3.3-2斜 入 射X線 回 折 装 置 の 模 式 図

73



c-

Ss、4殴,7＼

∴ ビ ∠s眠∠Sa

l、ls、%¥、7N
slsl{∠s

H

b
l=S=3--E==}一=Sコ ーE==コ

わ1====卜 →=Sコ ー1====ヨ ー{Sコ

=Sコ'{===a--E=S=a--e===コ

1===3-一[=Sコ →===コ ー⊆Sコ

C

図3.3-3P3ATの 結 晶 構 造

表3.3-1ポ リ ア ル キ ル チ オ フ ェ ン の 格 子 定 数

74



図3.3-4にP3HT摩 擦転写膜のX=90。 にお ける面内X線 回折プ ロファイル を示す。摩擦転

写方 向と逆格子ベク トルQが 直交す るよ うに設定 してお り、検 出 され る回折は摩擦転 写方

向に沿って一軸配 向 してい る高分子主鎖 の間隔 に相 当す るもので ある。 また 図3.3・5に

P3DDT摩 擦転写膜 のX=90。 にお ける面内X線 回折プ ロファイル を示す。これ らX線 回折プ

ロファイル において2種 類の回折が観察 された。P3HTとP3DDTの 両摩擦転写膜 ともに低

角 に3つ の回折 ピークを示 し、2θ=23.40に も う一っの回折ピー クを示 した。

P3且T摩 擦転写膜の低角 の2θ=5.10、10.2。 、15.2。にみ られ る3つ の回折 ピー クは同 じ回

折面の3次 の反射 まで をみていると考え られ、Braggの 回折条件の式(2.2-1)か ら見積 も

られた面 間隔はそれぞれ、

4100=17.307Adzoo=8.662Adsoo=5.822A

　

であ り、これ らの周期性 よ り算出 した面間隔は17.36Aで あった。

またP3DDT摩 擦転写膜の低角 の2θ=3.20、6.30、9.6.に み られ る3つ の回折 ピー クの面 間

隔はBraggの 回折条件 の式(2.2-1)よ り

dioo=27.577Adzoo=14.012Adsoo=9.202A

であ り、それ らの周期性 よ り算出 した面間隔 は27.073Aで あった。

表3.3-1か らも明 らかな ように、両摩擦転写膜 ともに、低角 にみ られた回折 はアル キル側

鎖 によって隔て られたa軸 方向の反射で あると考 えられえ、P3ATの 側鎖長 に依存 している

ことがわかる。一方で2θ=23.40に み られ る回折 ピー クは、側鎖長 によって変化 してお らず 、

その面間隔がBarrgの 回折条件の式(2.2-1)よ り

do20=3.79A

であ りチオフェン環 のパ ッキング方 向であるb軸 の反射で あるとかんがえ られ る。

これ らの回折 は薄膜 の面内回折であ るので、両摩擦転写膜 ともにa軸 お よびb軸 が面内に

存在 し、それ ぞれアルキル側鎖お よびπスタッキング方向が面内に存在す ることを示唆す る。

ここでP3ATの 結晶構造(図3.3・3)か らa軸 とb軸 は互いに直交 してお り、また前節 の偏

光光吸収スペ ク トル の結果 よ り高分子主鎖方向であるC軸 は摩擦転 写の方 向にある。これ ら

のこ とよ りP3AT摩 擦転 写膜では膜内高分子 の2種 類の配向状態が考 えられ る。 ひ とつは

高分子主鎖が一軸に配 向 しアル キル側鎖 がその高分子主鎖 を隔て るよ うに面 内に配 向 して

いる(図3.3・6(a))、 も うひ とつ はチオ フェン環のパ ッキングが面 内にあるとい うこ とであ
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る(図3.3-6(b))。 ここで一般的 に用い られ る溶液プ ロセ スによって成膜 されたP3AT薄 膜

と摩擦転 写膜 とではその面 内回折 に(hOO)と(OkO)反 射 の強度大 きな違 いがあ ること

に注意 したい。溶液プ ロセ スによって成膜 されたP3AT薄 膜 ではその面内X線 回折 におい

て(Okの 反射 を極 めて強 く示す。す なわ ち大部分がb軸 の反射 を示 し、図3.3・6(b)の よ

うに配向 していることが知 られている。一方で、P3AT摩 擦転写膜では(hO6)反 射が強

い強度を示 してお り、溶液 プロセスか らのP3AT膜 とは違 う配 向状態 を とってい るこ とを

意味す る。つ ま りアル キル側鎖 が面内に存在 し図3.3・6(a)の よ うな配 向状態が摩擦転写膜に

おいては支配的であると考 え られ る。
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図3.3-7にP3HT摩 擦転 写膜のX=0。 における面内X線 回折 プロファイル を示す・摩擦転

写方向 と逆格子ベ ク トルQが 平行になるよ うに設定 してお り、検 出され る回折は摩擦転写

方向に沿 って一軸配向 している高分子主鎖 の繰返 し周期に相当す るもので ある。

P3HT摩 擦転写膜 の場合 にはまった く回折 ヒ。一 クを示 さなか った。X=90。 の測定にお いて

み られたa軸 とb軸 のX線 回折を示 さない ことより、それ らの軸が摩擦転写方向にはまっ

た く存在 しないこ とを示唆 し、摩擦転 写膜 は高度 に一軸配向 した薄膜で あるこ とを意味す

る。 しか しなが らC軸 方向であるチオ フェン環の繰返 し周期(00の の回折 もみ られ なかっ

た。

図3.3-8にP3DDT摩 擦転写膜 のX=0.に お ける面内X線 回折 プロファイル を示す。 ここ

でP3HT摩 擦転写膜にはみ られなかった2θ ニ22.5.に回折 ピー クを示 した。前述 のP3HT摩

擦転写膜の結果 を考慮す ると、 この回折はa軸 とb軸 に よる回折で はな くc軸 方向である

チオ フェン環の繰返 し周期(oohの 回折 であると考 えられ る。 この回折 ピー クは(ooh

と指数付 けられ、Braggの 回折条件の式(2.2-1)よ りその面間隔は

り
dooZ=3.94A

となった。

高分子主鎖の繰返 し周期 は前述 の とお り研 究室 レベル で観察 されたこ とこれ まで になく、

今回初 めて観察 された。これはP3DDT摩 擦転写膜が高度に一軸配 向 してい るとともにその

結晶性が高いために高分子主鎖の繰返 し周期が観察 された と思われる。
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ここで摩擦転写方 向と逆格子ベ ク トル との角度Xに よって回折プ ロファイルが大 きな差

異 を示す ことに注意 したい。 ここで面内回折角度である2θ を固定 し、任意の回折面 につい

て、その回折強度の角度Xに 対す る依存性 を とることで回折面の分布 、つま り配 向分布を

決定することがで きる。

図3.3-9にP3HT摩 擦転 写膜のX=90。 測定 における(100;)反 射(2θ ニ5.10)の 回折強度

の角度X依 存性 を示す。X=90.を 中心 に土10°の範 囲で回折強度が減衰 してい ることがわか る。

す なわち半値幅10。で この(100)回 折面が分布 していることを示す。図3.3-10にP3HT

摩擦転写膜のX=90.測 定 における(020>反 射(2θ=23.4.)の 回折強度 の角度X依 存性 を

示す。同様に この(ozo>回 折面 も半値幅10.で 分布 していることがわか る。すなわちP3HT

摩擦転写膜において高分子主鎖 が摩擦転写方 向に沿 って10。 範 囲で一軸配向 してい ること

を明 らかに した(図3.3-11)。P3HT摩 擦 転写膜は高分子一軸配向膜 としては極 めて高い配

向分布であった。

次に図3.3-12にP3DDT摩 擦転写膜 のX=900測 定にお ける(100)反 射(2θ=3.20)の 回

折強度の角度X依 存性 を示す。P3DDT摩 擦転写膜 においてはX=90° を中心に±13.の範囲で

回折強度が減衰 してい るこ とがわかる。また図3.3-13にP3DDT摩 擦転写膜のX=900測 定

における(ozo)反 射(2θ=23.40)の 回折強度の角度X依 存性を示す。同様 にこの(020)

回折面 も半値幅13。 で分布 してい ることがわか る。P3HT摩 擦 転写膜 と同様 に、P3DDT摩

擦転写膜においても高分子主鎖 が摩擦転写方 向に沿 って13。 範 囲で一軸配向 しているこ と

を明 らかにした。P3HT摩 擦転写膜に比べP3DDT摩 擦転写膜 は若干配 向分布 が大 きくなっ

てい るが、 これは側鎖長増加に伴 う緩和の増大 による もの と考 えられ る。

さらにP3DDT摩 擦転写膜 においてはX=0.測 定において高分子主鎖 の繰返 し周期の回折

が観察 されているので、図3.3-14にP3DDT摩 擦転写膜のX=0。 測定にお ける(002)反 射

(26=22.5°)の 回折強度 の角度X依 存性 を示す。 この測定において もX=0。 を中心に±13。の

範囲で(ooa>回 折面 の回折強度 が減衰 していることがわかる。 回折面が直交 しているに

もかかわ らず(100》 反射 の配向分布 と同 じ値 を示 した。 これ はP3DDTが 摩擦転写膜 中

において摩擦転写方向に高分子主鎖 を配 向させているのみな らず、その垂直方向に も高分

子主鎖を整列 させているこ とを示 してい る(図3.3・15)。

これ らの結果 より、P3AT摩 擦転写膜 はその膜内において、高分子主鎖を摩擦転写方向に

平行 に一軸配 向させ 、アル キル側鎖を膜面 内におき、チオフェン環のπスタッキング方向は

基板 に対 して垂直、とい う3次 元的に整列 した分子配置を とることがわかった(図3.3-16)。

このよ うに摩擦転写法 によって作製 されたP3AT薄 膜は溶液 プロセスでは実現できていな

い高分子配 向状態 をもち、偏光光吸収スペク トル のよ うな高い面内異方性 を示す こ とを明

らかに した。

83



zOOO

1500
r,

Q
U

u

診'訪1000

器
c

60708090100110120

x[degree]

図3.3-9P3HT摩 擦転写膜の(100)回 折強度 のX依 存性

84



100

80

a
U

u

診60'∂1

毒
レ

.c40

20

0

60708090100110120

り([degree]

図3.3-10P3HT摩 擦転写膜 の(oao)回 折強度 のX依 存性

85



O

17,36A
-

● ・

)

10`

図3.3・11P3HT摩 擦転写膜 の配向分布

86



3000

2500

『
a

u2000

者
の
C1500

$
c

1000

500

0

60708090100110120

り([degree]

図3.3・12P3DDT摩 擦転写膜の(100)回 折強度 のX依 存性

87



so

50

7
QU40

u

診.N

300

zo

10

60708090100110120

x[degree]

図3.3-13P3DDT摩 擦転写膜の(020)回 折強度のX依 存性

88



100

一80

a
U

u

壼60

毎
が
c40

20

0

-30-20-100102030

x[degree]

図3。3-14P3DDT摩 擦転写膜 の(002)回 折強度のX依 存性

89



27.73A
-

m…

…;.......… 墨 蕪 …難 一1紺

73'...…'●".....….1

冒

図3.3-15P3DDT摩 擦 転写膜 の配向分布

90



ゆaxン

N
b-axis

drawingdirection

図3.3-16P3AT摩 擦 転 写 膜 の 分 子 配 置 模 式 図

91



3.1.1電 子 線 回 折 に よ る構 造 評 価

次に電子線回折 によってP3AT摩 擦転写膜の構造評価 を行 った。電子線回折 とX線 回折

との相違点は次のよ うなものである。 まず電子線 と物質 の相互作用がX線 に比べ非常 に大

きい ことで、その散乱能 は10000倍 にあた る。 このため回折パ ター ンを得 るために必要な

試 料す なわち領域は数umzあ るいは ビーム径 に対応 した数nm2か らの回折 も得 るこ とが可

能である。次に100kVか ら200kVに 加速 した高速電子線 の波長は0.02Aか ら0.03Aで

あ りX線 の波長1.54Aよ りも短 く、その結果、回折パ ターンの存在す るエ ワル ド球 を平面

で近似す ることがで き、得 られ た回折 パ ター ンは逆格子のあ る面を直接 見てい るこ とにな

り回折パ ター ンの解析を行 うには非常に便利 である。

図3.3-17にP3HT摩 擦転写膜の電子線 回折パ ター ンを示す。 電子線回折は繊維構 造の回

折パ ター ンを示 してい る。繊維構 造 とは、多結晶 を構成 してい る結晶粒が1つ の結 晶軸 、

例 えばC軸 に全ての結晶粒がそろっていて、他のa、b軸 にはそろっていない構造の ことを

いい、このC軸 を繊維軸 とい う。この場合 、各結晶粒 を繊維軸の周囲に回転 した ことになる

か ら、各逆格子 点はそれぞれ 円を描 き、回折パ ター ンは この円 とエワル ト球 の交点 によっ

て与 え られ る。 回折パ ター ンは繊維軸 と入射線 の方向 との関係 に よって異な り、両者が垂

直 な ときは、 円は2点 でエ ワル ド球 と交わ り、多 くの点か らな るパ ター ンを得 る。繊維軸

が入射線 と平行 であれば、円はエ ワル ド球 の上にの り、回折像 は入射 点 を中心 とす る環 と

な る。 図3.3-17よ り明 らか なよ うに、電子線 回折パ ター ンは環で はな く回折斑点を示 して

お り、子午線に(00功 反射 が観測 されその周期 は3.9Aで あ り、赤道線 に(10d,)、(ZOO)、

(30d,》、(020)反 射 が観測 され た。

図3.3-18にP3DDT摩 擦転写膜 の電子線回折パ ター ンを示す。 電子線 回折 はP3HT摩 擦

転写膜の同様に繊維構造 の回折パ ター ンを示 しお り、P3DDT摩 擦転写膜 は一軸配 向 してい

ることを示 している。ここでP3HT摩 擦転写膜 との相違点が観 測 され たこ とに注意 したい。

P3DDT摩 擦転写膜 の電子線回折パ ターンには赤道線 の(ozo》 反射 が観測 されて いない。

これ は面内にb軸 の周期構i造がない こ とを示唆 し、P3HT摩 擦転写膜 よ りもP3DDT摩 擦転

写膜 が図3.3-16に 示すよ うな分子配置 をとってい る と考え られ る。

両試料において電子線 回折の結果 は、前節 のX線 回折の結果 と非常 に整合 し、摩擦 転写

膜内で高分子主鎖が高度 に摩擦転写方向 と平行 に一軸配向 し、高分子が3次 元的に整 えら

れた分子配置を とることを明 らかに した。
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3.4導 電性高分子配 向制御薄膜を用いたFET

3.4.1ポ リヘ キ シル チ オ フ ェ ン摩 擦 転 写膜FET

前節 でP3AT摩 擦転写膜は、高分子主鎖が摩擦転写方向に平行に高度 に一軸配向 し、結晶

性の高い薄膜であ ることを確認 した。す なわ ちP3AT摩 擦転写膜 は、第1章 第3節 で述べ

たよ うに、電極間を一本 の高分子 主鎖 で結ぶ 、キャ リア移動 を律速す る といわれ る分子鎖

間のホ ッピングを低減 して分子鎖 内のキャ リア移動 の高速性 を効率 よく利用す る、 とい う

考え方 を実現 できる膜である。さらに図3.4-1に 示す よ うにキャ リア移動 の方向性 を分子鎖

内、分子鎖間 と電極位 置を変化 させ ることによ り選択す ることができる。 このP3AT摩 擦

転写膜 をFETの 活性層 に適用す ることによ り、 ソース ・ドレイン電極対の配置に よりその

キャ リアの伝 導方 向にそった移動度 を導 き出す ことが可能 である。[57]

今回作製 した導電性高分子FETは 、前章で作製 したオ リゴチオフェンFETと 同様 にデバ

イス構造は トップ コンタク ト型である。基板 として膜厚e3000Aの 酸化膜付n+シ リコンウェ

ハを使用 し、HMDSに よって表面処理 を施 した後、P3HTお よびP3DDTを 各最適条件で

摩擦転写 し薄膜 を形成 した。 薄膜形成後 シャ ドウマ スクを介 して金 電極 対を真空蒸着 し、

チャネル幅5mm、 チ ャネル長20gmのOFETと した。 この とき同一薄膜 においての2種

類の伝導方向のキャ リア移動度 を評価す るために電極構造 は図3.4-2の ように した。 ソー

ス ・ドレイン電極対 を選択す ることで、高分子主鎖に沿 った方 向のキャ リア移動度お よび

高分子 主鎖 に垂直 な方向の キャ リア移動 度 を同一 薄膜 にお いて評価す るこ とがで きる。

OFET特 性 の測定 は前章 と同様 に遮光、真 空(10'sTorr)、 基板温度300Kに おいてお こな

った。
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図3.4-3に 基板温度150℃ 、掃引速度lm/min、 圧力30kgf/cm2に お いて作製 され たP3HT

摩擦転写膜を活性層 に用いたFETの 摩擦転 写方 向に平行なキャ リア伝導方向 を持 つデバイ

ス(P3H1}FETp)のID・VD特 性 を示す。低 ドレイ ン電圧 下において ドレイ ン電流 は線形的

に増加 し、高 ドレイ ン電圧下 において ドレイ ン電流 は飽和 してお り、このP3HT摩 擦転写

膜FETは 典型的なp型 半導体MISFETの 特性 を示 した。また ドレイ ン電圧・50Vに お いて

103程 度のonoff比 を示 し良好 な有機FETで あるこ とがわか る。また式(2.3-9)に よって求 め

た飽和領域 における正孔移動度p6Pは62×10'3cm2/Vsで あった。

図3.4-4に 同一 薄膜 上 の 摩 擦 転 写方 向 に垂 直 な キ ャ リア伝 導 方 向 を持 つ デバ イ ス

(P3HT・FETo)のID-VD特 性 を示す。P3HTFE?pと 同様 に良好 なFET特 性 を示 した。

ここで同 ドレイン電圧同ゲー ト電圧 にお ける ドレイ ン電流値がP3HT・FETpに 比べ減少 し

てい ることがわかる。 この ことは摩擦転写方 向に垂直 な方 向のキャ リア伝導性能 が平行方

向に比べ低い ことを示唆す る。飽和領域か ら求めた正孔移動度gs・ は0.6×10'3cm21Vsで あ

った。

P3AT摩 擦 転写膜 は同一膜上 においてそのキ ャ リア伝 導方向に よって正孔移動度 が大 き

く異なることを確認 した。またその異方性psP/us。 は10に もお よび単一膜 内で のキャ リア移

動度の異方性 としては非常 に高い値 を示 した。 この ことは高分子主鎖 が一軸配 向 している

ため に起因す る。摩擦転 写方 向に平行な方向 とは高分子 主鎖 に沿った方 向であ りそのキャ

リア伝導は分子鎖内伝導 が支配的で あ り、一方で摩擦 転写方 向に垂 直な方 向 とは、高分子

主鎖 とは垂直方 向であ り、キャ リア伝導は分子鎖間のホ ッピン グが支配 的であ るとかんが

え られ る。

比較 のために一般的なクロ ロホルム溶液か らのス ピンコー ト法に より形成 したP3HT薄

膜を活性層に用いたFET(P3HT-FET)を 作製 した。その正孔移動度p6・ は1.5×10'3cmz/Vs

であった。 これ らの正孔移動度 の関係 は次 のよ うになっていた。

μ60≦ｵ、x≦ｵ、P

高分子主鎖 に対 して垂直方向のキャ リア移動度 が一番低 く、次 にス ピンコー ト膜 の移動度 、

高分子主鎖 に沿った方向が一番高い移動度 を示 した。垂 直方向ではアル キル側鎖 によって

隔たれた間隔を分子鎖問ホ ッピングに よってのみ伝導 してお り、高分子主鎖 内を伝導す る

ことはなく移動度 が低 くなってい ると考え られ る。平行方向で はキャ リア伝導 が高速 であ

ると考え られ る高分子主鎖内伝導が支配 的であるので一番高い値 を示 している といえ る
。

ス ピンコー ト膜においては、P3HTは 溶液 プロセスによって成膜 され るときそ の過程で 自己
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凝集能に よってある程度結晶化す ることが知 られてい るが、結晶領域 と非晶領域 とが混在

してお り、さらにその結 晶領域 は無配 向で ある。【76・91】つ ま り分子鎖 間ホ ッピングと高分子

主鎖内伝導 とが混在 してお り、その移 動度 が平行方向(高 分子主鎖 内伝 導)と 垂直方 向(分

子鎖間ホ ッピング)の あいだに存在 してい るとかんがえ られ る(図3.4-5)。 また移動度 の

増強度p6Plp6・ は4で あった。 これ はSirringhausら が報告 している液晶性高分子の配向に

よるFET移 動度の増強度 と同程度 の値 を示 している。[57】本実験 において.液 晶性 を有 し

ていない高分子 において も摩擦転写法 によって高分子主鎖 を配向 させ るこ とによ り電荷輸

送機能が向上す ることを確認 した。

ここで電極間距離 に注意す る。摩擦転写膜は高度 に一軸配向 してい るとはい えキャ リアは

電極間を高分子主鎖内伝導 のみで移動 してい るわけではないc今 回使用 したP3HTは 分子

量86000程 度であ るので高分子 主鎖が直線的に伸びた としてもせ いぜい200nm程 度で ある。

本実験 において使用 した電極間距離は20umで あ り高分子一本 に比べ非常 に広い。すなわ

ち高分子 主鎖 を配 向 させ ることに よ りこの よ うに広 い電極間距離で も十分 にその分子配向

の効果 を発現す るとい うことがわか る。
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3.4.2ポ リ ドデ シル チ オ フ ェ ン摩 擦 転 写 膜FET

P3HT-FETと 同様にP3DDT摩 擦転写膜 にっいて も同一構造のFETを 作製 しそのキャ リ

ア伝導特性を評価 した。

図3.4-6に 基板温度100℃ 、掃 引速度1m!min、 圧力30kgf/cm2に おいて作製 され たP3DDT

摩擦転写膜を活性層 に用いたFETの 摩擦転写方 向に平行 なキャ リア伝導方向 を持つデバイ

ス(P3DDTFETp)のID-VD特 性 を示す。P3HT摩 擦転写膜FETと 同様に、低 ドレイ ン

電圧下にお いて ドレイ ン電流 は線形的 に増加 し、高 ドレイン電圧下 において ドレイ ン電流

は飽和 してお り、このP3DDT摩 擦転写膜FETも 典型的 なp型 半導体MISFETの 特性 を

示 した。また ドレイン電圧・50Vに おいて103程 度 のonoff比 を示 し良好な有機FETで ある

ことがわか る。 また式(2.3・9)に よって求 めた飽和領域 にお ける正 孔移動度p12Pは7.4×

10'4cm2/Vsで あった。

図3.4-7に 同一 薄 膜 上 の摩 擦 転 写 方 向 に垂 直 な キ ャ リア伝 導 方 向 を持 つ デバ イ ス

(P3DDTFE1}o)のID-VD特 性 を示す。P3DDT-FET-pと 同様 に良好なFET特 性 を示 した。

ここで、P3HT摩 擦転写膜FETと 同様 に、同 ドレイン電圧 同ゲー ト電圧 にお ける ドレイ ン

電流値がP3DDT-FET-pに 比べ減少 していることがわか る。 このこ とは摩擦転写方 向に垂

直な方 向のキャ リア伝導性能が平行方向に比べ低 いこ とを示唆す る。飽和領域か ら求めた

正孔移動度X112。は0.9×10'4cm21Vsで あった。

P3HT摩 擦転写膜の場合 と同様 にP3DDT摩 擦転写膜 において もキャ リアの伝導方向によ

ってその正孔移動度が大き く異 なることを確認 した。 またその異方性 μ12Plp12・は8で あっ

た。前述のP3HT摩 擦転 写膜 の場合 と同様 に、摩擦転写方向に平行 な方向 とは高分子主鎖

に沿った方 向で あ りそ のキャ リア伝導は分子鎖内伝導 が支配 的であ り、一方で摩擦転写方

向に垂直 な方向 とは、高分子主鎖 とは垂直方向であ り、キャ リア伝導 はアル キル側鎖 によ

って隔たれ た分子鎖間のホ ッピングが支配 的であるとかんがえ られ る。

比較 のために一般 的 なクロ ロホルム溶 液か らのス ピンコー ト法 によ り形成 したP3DDT

薄膜 を活性層 に用いたFET(P3DDT・FET)を 作製 した。そ の正孔移動度1112・ は0.3×

10'4cm21Vsで あった。 これ らの正孔移動度の関係 はP3HT薄 膜 の場合 と異な り、次のよ う

になっていた。

μ12エ≦μ120≦ μ1ノ

ス ピンコー ト膜 の移動度が一番低 く、次に高分子主鎖に対 して垂直方向のキャ リア移動度、

高分子主鎖 に沿 った方 向が一番高い移動度 を示 した。 またそれ らの移動度 の増強度 はそれ
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それ 、摩擦転写方 向に平行 なキャ リア伝導方 向においてp12Plp12・=25、 摩擦転写方 向に対 し

て垂直なキャ リア伝導方 向においてはp12・/p12・=3で あった。 両方向において移動度の著 し

い増強 が確認 された。 ここでP3HT薄 膜 の場合 とは違 う関係 を示 す ことに注意 したい。

P3HTス ピンコー ト膜 においては、高分子が 自己凝集能 によってあ る程度結晶化す るが、こ

のP3DDTに おいてはその長いアルキル側鎖 によって高分子主鎖間の相 互作用 が弱ま り、そ

の 自己凝集能がP3HTに 比べ低 く、結晶領域 が少 ない と考え られ る(図3.4・8)。
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3.5結 言

本章においては、導電性高分子ポリアルキルチオフェンを用いた分子配向制御薄膜の作製

とその構造評価およびその薄膜を用いた電界効果型 トランジスタを作製 し、高分子主鎖配

向が物性に与える影響について検討 した。ここで本章で得 られた知見を要約する。

まず摩擦転写法による高分子主鎖一軸配向薄膜の作製 と偏光光吸収スペク トルによる配

向評価について述べた。摩擦転写膜は作製時の基板温度によって膜厚、膜質および配向度

を制御できることを確認 した。基板温度150℃ において作製 されたP3HT摩 擦転写膜はあ

る程度の膜厚 と均一性 と保ち配向度も十分に高いことから最適基板温度を150℃ とした。ポ

リドデシルチオフェン摩擦転写膜も同様に基板温度によって膜厚、膜質お よび配向度を制

御でき、P3DDTの 最適基板温度は100℃ とした。P3AT摩 擦転写膜は非常に高い配向度を

示し、高分子主鎖が摩擦転写方向に平行に一軸配向していることを確認 した。

次に斜入射X線 回折および電子線回折によってポリアルキルチオフェン摩擦転写膜の構

造評価を行った。斜入射X線 回折によりP3AT摩 擦転写膜はその膜内において、そのアル

キル側鎖を面内に配置する分子配向と、πスタッキングの方向を面内に配置する2種 類の分

子配置をとっていることを確認 し、前者のほ うが支配的であることもわかった。また研究

室レベルのX線 回折において初めて高分子主鎖の繰返 し周期の反射を観測 した。また電子

線回折によってアルキル側鎖の長いP3DDTの 方がより3次 元的な分子配置をとることを

確認 した。

摩擦転写法は、液晶性や配向誘起層を必要 とせずに、高分子の一軸配向膜を得る手法 とし

て非常に有用でありかつ最も簡便であるといえる。

最後に摩擦転写膜を活性層に用いた電界効果型 トランジスタを作製 しその伝導特性にっ

いて検討した。P3HT摩 擦転写膜においては、その高分子主鎖に沿った方向のキャリア移動

度がP3HT無 配向膜のキャリア移動度 と比較 して高い値を示 し、また高分子主鎖と垂直方

向のキャリア移動度が最も低い値を示した。P3HT無 配向膜ではその自己凝集能によって結

晶領域が存在 しているが無配向であるので分子鎖内伝導および分子鎖間伝導の中間の値を

示したと考えられる。P3DDT摩 擦転写膜においては、そのキャリア移動度は高分子主鎖方

向と平行、垂直両方向ともにP3DDT無 配向膜のキャリア移動度 と比較 して高い値を示 した
。

分子構造からその自己凝集能はP3HTの それよりも低いと考えられるため無配向膜では非

晶領域が多く存在するために最も低いキャリア移動度を示 したと考えられ る
。

分子配向制御することによって、導電性高分子の電荷輸送機能が向上す ることを確認 した
。
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第4章

総括
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本論文では、導電性高分子の中でも優れた電荷輸送機能を示すポ リチオフェン系材料に着

目し、その分子配向制御薄膜の作製および分子配向形態の解明を試み、また薄膜中の分子

配向が電荷輸送機能におよぼす影響について検討 した。

序論では、本研究の研究背景にっいて述べ、導電性高分子の構造および導電性について概

説 した。また有機分子の分子配向制御の意義、および分子配向制御薄膜作製法の問題点を

示すとともに本論文の目的および構成について記 した。

第2章 では、チオフェン系材料の低分子として用いられるオリゴチオフェンに着目し、真

空蒸着法による分子配向制御薄膜の作製を試み、薄膜中の分子配向をX線 回折によって評

価 した。またそれらオリゴチオフェン薄膜を半導体活性層に用いた電界効果型 トランジス

タを作製し分子配向と電荷輸送機能 との関係について検討 した。

まずオ リゴチオフェンの中でも広 く研究が行われている6量 体オ リゴチオフェンについ

て真空蒸着時の基板温度によってその分子配向を制御、促進できることを確認 し、またそ

れに伴 うキャリア移動度の向上も確認 し、分子配向が電荷輸送機能に影響 していることを

明らかにした。次にこれまでまったく報告例のない7量 体オリゴチオフェンについて同様

の検証を行ったところ、真空蒸着時の基板温度が低いときにおいて、6量 体オ リゴチオフェ

ンにはみられなかった特異な分子配向(結 晶相)が 発現することを確認 した。 これは分子

の対称性からくる構造的乱れに起因すると考えられ、またそのキャリア移動度は6量 体オ

リゴチオフェンに比べ低い値を示 した。直鎖状π共役分子はその共役長が長 くなるにつれ分

子間相互作用が強ま り分子間距離の短距離化によって、そのキャリア移動度が増大するこ

とが知 られているが、オ リゴチオフェンにっいては、この奇数量体特有の構造的乱れによ

ってその法則か ら外れる"偶 奇効果"が 発現することを明らかにした。また真空蒸着時の

基板温度が十分に高いときにおいて、その奇数量体特有の分子の対称性からくる特異な分

子配向(結 晶相)が 発現 しないことを確認 した。 さらにそのキャリア移動度は非常に高い

値を示 し、真空蒸着時の基板温度によって"偶 奇効果"を 抑制することができることを明

らかにした。オ リゴチオフェンについては分子配向制御性がチオフェン環の数、偶数量体

と奇数量体、とい う分子構造の差異によって異なることを見出し、また薄膜内の分子配向

が大きく電荷輸送機能に影響を及ぼしていることを明らかにした。

第3章 では、チオフェン系材料の高分子であるポリチオフェン誘導体、ポ リ(3・アルキル

チオフェン)に 着 目し、摩擦転写法による分子配向制御薄膜の作製を試み、薄膜中の分子

配向および構造評価を行った。 さらにそれ ら高分子配向制御薄膜を半導体活性層に用いた

電界効果型 トランジスタを作製し、高分子主鎖 と電荷輸送機能の方向性について検討した
。

これまで導電性高分子の高分子主鎖一軸配向薄膜は
、液晶性および配向誘起層を利用 しな

ければ得られなかったが・摩擦転写法によってそれらを利用す ることなく高分子主鎖が面
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内に一軸配向した薄膜を得ることが出来ることを確認 した。またその配向性は非常に高く、

ラビング処理されたポリイミド膜上の液晶性高分子の配向度 と遜色ないことを確認 した。

また構造評価によって摩擦転写膜内で高分子は高分子主鎖を摩擦転写方向に沿って一軸配

向させているだけでなくそのアルキル側鎖をも膜内に配向させ、3次元的な分子配置を取る

ことを明らかにした。またその配向分布はアルキル側鎖の長 さによって異なることも確認

した。高分子主鎖の繰返 し周期をX線 回折および電子線回折によって観測することに成功
り

し、その周期は約3.9Aで あることを明らかにした。またこれ ら高分子主鎖の繰返 し周期や

高次の回折まで観測できたことから、摩擦転写法によって作製された高分子薄膜は結晶性

が高いことがわかった。摩擦転写法は、液晶性や配向誘起層を必要 とせずに、高分子の一

軸配向膜を得る手法として非常に有用であ りかっ最も簡便な手法であるといえる。高分子

摩擦転写薄膜を半導体活性層に用いた電界効果型 トランジスタを作製 した。作製したデバ

イスはゲー ト電圧の印加によって トランジスタとして動作 し、摩擦転写法によって薄膜化

されたn共役系高分子 として初めてその薄膜単体で半導体活性層 として機能することを確

認 した。また高分子摩擦転写膜は、その高分子主鎖に沿った方向のキャリア移動度がその

方向とは垂直な方向の移動度よりも高い値を示す、異方的な電荷輸送機能を有することを

明らかにした。また溶液プロセスによって作製された高分子薄膜と比較して、高分子摩擦

転写膜においてはそのキャリア移動度が向上 していることを確認 し、高分子薄膜において

高分子主鎖を一軸にそろえることによって、その分子鎖内伝導を効率よく利用できている

ことを実証した。すなわち摩擦転写法は高分子一軸配向膜を得る手法 としてだけではなく、

半導体活性層として機能する導電性高分子薄膜を作製す る手法 として、従来の溶液系高分

子薄膜作製法と比較 して"擦 り付ける"と いう処理のみで薄膜を得ることのできる、最も

簡便で簡易な手法であることを見出した。

以上のように、有機分子の持っ機能を効率的に発現させ るためには分子配向制御が重要で

あることを、実例を示 しながら明らかにした。第2章 において得たオ リゴチオフェンの分

子配向制御は、分子構造の差異による偶奇効果の発現や抑制について検証 した重要な成果

である。特に、オ リゴチオフェンの系統的な研究において唯一行われていなかった7T分 子

の初めての研究例 として大きな意味を持ち、有機分子の分子集合体 としての効率的な機能

発現を目指した分子設計に関す る知見を得た。また第3章 で得たポ リアルキルチオフェン

の分子配向制御は、高分子主鎖を高度に一軸配向させ ることによって、分子機能の効率的

な利用だけでなく電荷輸送機能の方向性にっいて検討した重要な成果である。また導電性

高分子摩擦転写薄膜単体を有機半導体デバイスの活性層に応用できることを実証 し、摩擦

転写法の新規有機半導体薄膜作製法としての有用性を示した。 さらにこれまで導電性高分

子の本質的な電荷輸送機能の評価は薄膜内での高分子の分子配置が整えられてお らず困難

であったが、摩擦転写薄膜のような導電性高分子高次配向膜を利用す ることによって導電

性高分子の本質的な電荷輸送機能にっいて解明することができると期待される。
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八瀬清志、吉 田郵司、永松秀一、谷垣宣孝、金藤敬一、YoungYongNoh、JangJoo

Kim

高効率有機デバイス成果報告会、 山形、2003年2月

2.「 オ リゴチオフェン誘導体薄膜 の構造制御 と光電子デバイ ス応用」

吉田郵司、永松秀一、阿澄 玲子 、谷垣宣孝、松本睦良、八瀬清志、堀田収

高分子学会1印刷 ・情報記録 ・表示研究会、大阪、2002年11月

3.「 共役系高分子1チ タニア層膜 の偏光応答光変換」
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1.「 配 向共役 系高分子 とチ タン酸化物 との積層薄膜素 子 とそれ を用 いた偏 光検 出回

路お よびその製造方法」
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2.「 電界効果型 トランジス タお よびその製造方法」
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