
1． ま え が き

有機電界発光（Electroluminescence:EL) ，有機薄膜

トランジスタ（Thin Film Transistor:TFT) ，およ

び有機薄膜太陽電池 の研究開発が，実験室レベルの基

礎研究から，実際の商品としてのディスプレイや高周波タ

グ（Radio Frequency Identified Device:RF-ID) とし

て実用化が進められている．

有機薄膜デバイスの構造を図 1に示すが，有機EL（ a），

有機TFT（ b）および有機薄膜太陽電池（ c）のいずれにお

いても，積層構造を基本としている．ここで，有機層の基

板としての表面は，透明導電膜，絶縁膜，あるいは有機膜

である．これらは，酸化物の多結晶または絶縁性の非晶質

膜である．

今回の特集においては，その代表的な製膜技術としての

真空蒸着法と印刷法につき，2回に分けて最近の技術を紹

介する．本稿は，分子間相互作用に着目した基板表面での

分子の振る舞いを中心に概述し，真空蒸着法を用いた配

列・配向制御法としてのエピタキシャル成長と，表面処

理による高結晶性薄膜作製技術の最近の進展を紹介す

る ．

2． 有機分子の形と凝集形態

機能性有機分子の特徴は，炭素（C）・炭素（C）の一重結

合（σ）と二重結合（π）を基本とし，さらに両者が合体し

た三重結合の化学結合により，自在な分子形状を有する点

にある（図 2）．

これらの化学結合は，炭素の一重（σ）結合（ a）と三重結

合（ c）が一次元的，あるいは結合軸の周りでの回転の自由

度を有することに対して，二重（π）結合（ b）は残りの四つ

の一重（σ）結合を含めて，二次元平面内に限られる．

このことから．分子の形としては，セキシチオフェンや

ペンタセンのような一次元的に伸びた直線分子（図 3（ a））

か，ポルフィリンおよびフタロシアニンのような平面状の

分子（図3（ b））となる．さらには，フラーレンのような球

状分子もある（図3（ c））．ここで，セキシフェニレンやペ

ンタセンなどの芳香族化合物は，分子形状からすると平面

的であるが，後述する分子の凝集状態から一次元構造分子

と考える．

これらの機能性有機分子の間に働く力は，基本的には

ファンデルワールス力である．お互いの接触断面積を大き
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基板表面における光電子機能に優れた有機分子の凝集機構を，分子形状の観点から整理する．また，

真空蒸着法による配列・配向制御された薄膜の作製法としてのエピタキシャル成長を紹介するとともに，

高結晶性の薄膜を作製する最近の研究を紹介する．

図1 有機薄膜デバイスの構造．（ a）有機EL，（ b）有機TFT，および
（ c）有機薄膜太陽電池．

図2 炭素の化学結合．（ a）一重結合，（ b）二重結合，および（ c）三
重結合．
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くするように分子が凝集するため，直線および平面分子に

おいては，それぞれの分子軸，または平面を平行にした配

列・配向をとる（図 4）．ここで，直線分子においては，基

板表面に分子が平行な場合は針状（矩形）の結晶になり，

垂直また斜立している場合には平板状の結晶となる．

一方，平面分子においては分子間のπ電子相互作用が強

く，分子カラムを形成する．平面分子にとって基板表面に

垂直（または斜立）した配向と平行な配向は，それぞれ分

子カラムにとっては，カラム軸が表面に平行，および垂直

（または斜立）ということになる．異方的な構造を有する分

子は，これらの針状または平板結晶，あるいは分子カラム

を基本単位として結晶成長し，薄膜となる．

3． 蒸着分子の基板表面での挙動

真空中において加熱された分子は，昇華・蒸発して対向

する位置に置かれた基板としての固体表面に飛来する．基

板表面が十分に低温に保たれていると，表面に到達した分

子はそのまま凝着され，非晶質膜となる．一方，基板を一

定温度に保温しておくと，表面を分子が拡散し，より安定

な位置にとどまり，核形成および薄膜成長する（図 5）．

蒸着により基板表面に到達する分子の存在確率（基板近

傍の分子密度）は，より速い蒸着速度（高いるつぼ温度），

およびより低い基板温度において高い値を示し，核発生密

度も高くなる．一方，蒸着時の基板温度の上昇とともに分

子の表面拡散が促進され，結晶核は成長し，より大きくな

るとともに結晶性を向上する（図 6）．

フラーレンの場合，室温から100℃の基板温度において

数μmも表面拡散を行っていることが，蒸着膜の原子間力

顕微鏡（Atomic Force Microscope:AFM）観測により明

らかにされている ．

しかし，一般の有機分子においては分子固有の幾何学的

形状（直線と平面）のために，分子の自己凝集と基板表面

との相互作用によって，以下のような異方的な薄膜成長を

示す．

基板表面で吸着・固化する際，直線分子の場合，基板表

面との相互作用をより多くとるように，表面に平行に配向

する傾向がある．さらに，一定の表面拡散が許される温度

範囲内において，分子は結晶基板の特定の方向に配向し，

針状結晶が基板表面の対称性を反映して配列したエピタキ

シャル成長を示す．

基板温度の上昇とともに，分子配向は基板面に対して平

行から垂直（または斜立）に配向するようになり，板状の

薄膜結晶となる．これは，分子間の相互作用としてのファ

図5 基板表面における分子の振る舞い．

図3 機能性有機分子の形状．（ a）直線分子，（ b）平面分子，および
（ c）球状分子．

図4 直線分子（ a）および平面分子（ b）の凝集形態．左側は基板温度
が低いとき，右側は基板温度が高いときの凝集形態．
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ンデルワールス力により分子同士が自己凝集した平板結晶

（ラメラ）として存在することにより，基板表面からの再離

脱を避けられるためである．

一方，平面分子においては，基板温度が低いとき，分子

面を基板表面に垂直または斜立させた配向をとって，分子

カラムを基本構造とする針状結晶を形成する．基板の温度

上昇とともにエピタキシャル成長を示し，その後，一定の

温度以上では，基板表面に対する分子の配向を垂直から平

行に変える．これは，個々の平面分子と基板表面との相互

作用をより大きくして強く吸着するためと考えられる．

図 7に，白金ポルフィリン（Pt-OEP）を臭化カリウム

（KBr）上に真空蒸着した薄膜のAFM 像を示す ．基板温

度が25℃と50℃と違うだけで明らかに表面形態が異なっ

ている．X線回折などの測定により，それぞれの薄膜中で

の分子配向は，（ a）では垂直，（ b）では平行に配向し，か

つKBrの等価な四つの 110>軸方向に対して配列したエピ

タキシャル成長していることがわかった．

4． エピタキシャル成長

有機分子においても，基板結晶の特定方向に配列すると

いう点でエピタキシャル成長する ．金属や無機化合物

の場合には，基板表面の周期構造（格子定数）の間隔とそ

の上に成長する薄膜結晶の周期間隔に違いが存在すると，

エピタキシャル成長させることは困難であるが，有機化合

物の場合は，10％を超える差があっても配向成長すること

が知られている．これは，個々の分子と基板，および分子

間の相互作用が，金属結合や無機結晶における静電結合（イ

オン結合）に比べて非常に弱いファンデルワールス力であ

るためである．

直感的には，図4（a）の直線分子あるいは（b）の平面分

子の分子カラムが，イオン結晶の陽または陰イオン列

（ 110>軸）に配列することにより，薄膜成長の方向性が決

まることで理解できる．例えば，セキシフェニレン（6P）

分子の格子定数は，a＝0.65，b＝0.94，c＝2.68nmであり，

最密充塡面である（020）面の面間隔（d）は0.47nmである．

これに対して，岩塩型構造を有する以下の3種類のアルカ

リハライドの格子定数と（110）面間隔は以下のとおりであ

る（図 8）．

KBr： a＝0.660nm，d（110）＝0.467nm
 

KCl： a＝0.630nm，d（110）＝0.445nm
 

NaCl：a＝0.563nm，d（110）＝0.398nm

ここで，6P分子の（020）面とアルカリハライドの（110）面

のミスフィット（m）は，

m＝
d（110）substrate－d（020）organic

d（110）substrate

で定義され，KBr：0.9％，KCl：5.8％，およびNaCl：

18.3％となる．

図 9にそれぞれの薄膜の透過電子顕微鏡像を示すが，ミ

スフィットの小さな（0.9％）KBr上の針状結晶が4方向に

成長している様子が見て取れる ．しかし，ミスフィットが

18.3％と大きなNaCl上でも直交した針状結晶が存在して

おり，エピタキシャル成長することがわかる．このNaCl上

の薄膜で，葉っぱのように見える板状の部分は，分子軸が

基板表面に直立した結晶であり，これもNaClの 110>軸

と一定の方位関係を保って成長している．

図6 るつぼ温度(蒸着速度)と基板温度に対する結晶性の関係．

図7 KBr上にエピタキシャル成長した白金ポルフィリン（Pt-OEP）
のAFM像と分子配向．蒸着時の基板温度が（ a）25℃，（ b）
50℃．

図8 アルカリハライドの（001）面構造．aは格子定数，dは面間隔．
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5． 実際の有機分子デバイス

図3で示した光電子機能を示す有機分子は，分子中に存

在するπ電子相互作用のため自己凝集力が強く，図4に示

すような凝集形態を示す．しかし，現状の有機分子デバイ

スは，図1に示すように，電極に有機半導体が挟み込まれ

た構造となっている．その場合，蒸着分子は結晶基板の際

に示したエピタキシャル成長に代表される配列・配向性は

示さない．ペンタセンを非晶質基板である酸化膜付きのシ

リコンウエハー上に真空蒸着した場合のAFM 像を図 10

に示す．個々の板状結晶中での分子配向は一定であり，単

結晶となっているが，全体としては結晶同士の方位はそ

ろっていないため多結晶である．

このように表面に規則構造をもたない基板表面での有機

分子の凝集は，図 11に示すように，非晶質（ a），多結晶（ b）

または単結晶（ c）であり，電子デバイスとしての利用を考

えると，単結晶または単一粒界であることが望ましい．

結晶性基板上でのフラーレン薄膜の成長であるが，筆者

らは以下の二段階蒸着法により，広範囲にわたって単結晶

（単一粒界）の結晶性薄膜の作製に成功した ．まず，低

いるつぼ温度と高い基板温度で，互いに数μm離れた結晶

核を生成し，それを種結晶として，その後のるつぼ温度を

低くし，かつ基板温度を高くすることで表面拡散を促進し

た．その結果，100μmにわたって欠陥のない高品質の薄膜

結晶が得られた．ここでは独立して生成した結晶核が結晶

基板の特定方向に配向していることが重要で，前述のエピ

タキシャル成長の結果である．

しかし，多結晶または非晶質基板においては，最近，そ

の表面にあらかじめ界面活性剤を用いて親水性と疎水性の

マイクロパターンを形成し，その上に有機半導体を選択的

に吸着・堆積させることで，結晶性に優れた薄膜を作製す

る試みが行われている ．また，金属電極や絶縁層と異なる

表面での分子の凝集を均一化するため，表面張力を制御す

るためにシランカップリング剤などでコートすることも行

われている ．

6． む す び

シリコンを用いた電子デバイスにおいては，単結晶から

の切り出し（微細加工），または界面制御を含めたエピタキ

シャル成長による結晶性薄膜が主流であるが，有機分子デ

バイスにおいては，現状では多結晶または非晶質膜を用い

ての利用にとどまっている．少なくとも結晶性の基板表面

図9 アルカリハライド上に成長したセキシフェニレン（6P）の電子
顕微鏡像．（ a）KBr，（ b）KCl，および（ c）NaCl．

図10 酸化膜付きシリコン基板上に成長したペンタセン薄膜のAFM
像と板状結晶中の分子配向．

図11 ペンタセン蒸着膜の可能な凝集形態．（ a）非晶質，（ b）多結
晶，および（ c）単結晶（単一粒界）．
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に対して，分子配向が異なる平面分子の有機TFTにおい

て，電荷移動度が2けたも違うことが明らかとなった ．非

晶質あるいは多結晶基板における有機分子デバイスにおい

ても，膜中の分子配列・配向の制御が重要であることはい

うまでもない．
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八
や
瀬
せ

清
きよ
志
し

1978年大阪大学理学部高分子学科卒，80年同大大学院

理学研究科無機及び物理化学専攻博士前期課程修了．

83年京都大学大学院理学研究科化学専攻博士後期課

程単位取得退学（86年理学博士）．85年広島大学生物

生産学部助手，91年同大大学院生物圏科学研究科助教

授．92年通商産業省工業技術院繊維高分子研究所，93

年同物質工学工業技術研究所，00年から現職．構造制

御した有機薄膜デバイスの開発を行っている．
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