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l 緒言

エピタキシーとは，ある結品必仮点lfil上に他極または同種の結品が成長するi努，

成長する結晶と基板結品との間jに特定のI地点位関係(配向)が生じる現象のことで

あり，このエピタキシーを伴う結Fill成長をエピタキシャル成長という[ト3]. エピタ

キシーは金属結晶同上のように絡 r-定数・対称性が類似した結品開で多く比られ，

これまで金属や半導体なとeの給品成長研究において精力的に調べられてきた.イ1・機

物に関しても種々の基板紡121118.でのエピタキシーが報告され，特に近年で、は機能性

有機薄膜の作製手段の一つであるイ{機分 f線エピタキシ一法の基礎原理として11:11

を集めている.しかしながら，IU1幾エピタキシーにおける配向性発羽のメカニズム

については未だ充分には解明されていない.その段大の理由として， JS4反粘tillとそ

の上に成長する有機結品とのrHJの界而偽造を明確にするための有効なノJ1.tがこれま

でなかったことが挙げられる.現右:でも界rfil桃造を直接決定することはi封錐である

が，低速電子線回折法 (lowenergy electron diffracuon; LEED)や反射高速泡 f線1m折

法 (reflectionhigh energy electron diffraction; RHEED)などにより界面構造に対応する

結晶化初期の単分子層!撲の基板給品に対する配向万位を決定することは可能である.

しかしこれらの方法では， !1~ ~，j 屯 r-klAによる布機分子の損傷や新屯のために，配向

ノJ{立を高精度で決定することカ''11¥米なかった.また，これらの電子線問折法ではバ

ルク結品でのX線回折法と比べて非1M桃造の解析が非常に困難で、あるために，ほと

んどの場合，分子のパッキング等を与1苦して付与造が推定されてきたに過ぎない.そ

れ故，単分子層膜の配向β位と構造とをl町接決定できる手段の開発が待ち望まれて

いた. 1982年にBinnigとRohlerによ って開発された定査型トンネル顕微鏡 (Scanning

Tunneling Microscope; STM) はまさにこれを可能にする手段となった.本研究の r1的

は，このSTMを用いて有機単分子IOs失の配i白}と構造を直接決定することにより，布

機エピタキシーにおける配向決定要凶を明らかにすることにある.
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2 研究背最

2.1 エビタキシー

エヒタキシーと は，あるがi品基板表i前上に他極又は同種の結品が成長する際，

成長する結品と ï，H反結晶との I lIj に特定の'l~h)J位関係(配向)が生じる現象のことで

ある. Fig.2.1.1はエピタキシーを示す結品成長とその他の一般的な場合を様式的に

示したものであり，基板単tfilth友面上に成長した結晶を上から見た様子を描いてい

る. (a)では個々の*.8品の外形も方位もバラバラである (randomorientation)のに対

して， (b)では料品の外形は一定している.すなわち， (b)では成長結品の特定の面が

J，H反1<1耐と技しており，従って，このl市に垂直な)j向が全ての結品で同一である.

ただし法紋表1fiiI人jでの方位はバラバラであることから，このよつな方位関係は繊維

構造 (textureoricntation) と|呼ばれている.一方， (c)では基板表面に垂直な}j向のみ

ならず， )~1，反ム 1(111付でのJjiù' も 一定である (azimuthal orientation). この(c)の綴式で、示

されるエピタキシーは， texlure orientationとazimuthalorientationの二つによって特徴

づけられる[4]. 

このエピタキシー現象にいち早く気付いたのは19世紀前下の鉱物学者連であっ

た.彼らはn然界に存在する鉱物結品の観察を通してこの現象を発見し，1836年に

はFrankenheimが)Jf~ 石(CaCO))上でιn般ナトリウム(NaNO:Jを人工的にエピタキシャ

ル成長させることに初めて成功している[5]. エピタキシーについての系統的な研究

がなされるようになったのは1906年の8arkerによる研究以降であるが，吋11寺の研究

はまだ光学顕微鋭によるtttitiliの形態観祭が'11心で、あったため，配向性発JJLの原因に

ついてはほとんと1長論されていない.これについて九体的な検討が加えられるよう

になったのは， x線!日H斤11.:( 1 912年)や也子線凶~)r法 ( 1 927年)などのが;品情造解

析手段が開発されてからであり，特にエビタキシー(epitaxy)の命名者であるRoyerの

研究以降，エピタキシー仰「先は本格化した[6]. また点空装置の発達と共に，これま

での済液や融ì(~からの結lHIJ!記長法に代わり点空茶ぷ法による試料作製法がー般化し，

現イLでは多くの場合，具i21i快活，i去により作成された試料が研究の対象となっている.
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これまでのエピタキシー研究から，恭板結晶とその上に成長する結品との組合

せ，悲板温度，基板表面の形状，基板点的lの清浄性，蒸着速度などが，エビタキシー

に影特をうえる凶 fとして~II られており，これらが配向性の発現にどのように関与

しているかが無機工ピタキシーの場合を'1'心に明らかにされてきている.これらの

因子は大きく 二つの側面から拠え直すことができる. ーつは粘Ill1界面での，あるい

は基板とその上に成長する志Jillbとを併せた系全体でのエネルギ一安定性としての静

的側面であり，もう 一つは，エピタキシー現象の結品成長としての動的側部である.

ここでは先ず，無機エピタキシーの場什についてこれらをまとめ，有機エピタキシー

における配向性に関する議論については2.2節でr4lJえする.

2.1.1 飾的要国

エピタキシー現象を特徴づけているのは，基依結品とそのJ.に成長する結晶と

の ~ij に生じる特定の軸方位関係(配向)である.無数に考え千年る て結Al11111の )J位関

係のうち，ある特定の一つ又は幾つかの)j位関係のみが選択的に生じることは，こ

の特定の方位関係にある状態が他の}j位関係にある状態よりもエネルギー的に安定

であることを示していると ~Hi終される. また，エピタキシーが:J:J'i似したあVIllillfFよ造と

格チ定数を持つ結晶問で多く見られることからも，この推察は支持され'る.

1928年， Royerは様々な系についてエピタキシーを系統的に研究した私来， 二つ

の結品のある絡 f寸断同士が非常に似た構造を持ち，かつ，その倫子商内における格

子間隔が近い場合にのみ，この面を界面としてエピタキシーが起こると結論した

[6] .これは明らかにエピタキシャル界l(riにおける佑子の整合性がエピタキシーにお

いて歪~であることを示唆している.この佑子整合性の指標として，現イ1・ではミス

フィットと呼ばれる量が広くJlIいられている. ミスフィットf(%)は

f=立二三x100 (2.1.1) 
α 

で定義される誌であり，ここでαとbはそれぞれ基板結品及びその上に成長する結晶

の格子間隔を表している.Royerはミスフィットが15%以下の場合にのみエピタキシー

が起こることを指摘している.

ミスフィットと配向性発現との関係を，界面構造の点から考察したのはFinchと

5 
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Quarrellであった.彼らはZn上に成長するZnOの格子定数がバルク結i弘と異なること

に着目し， pseudomorph ismという考え方を提案した[7・8].つまり，結晶成長初期に

はエピタキシヤル界而で，基板の格子定数 (α) とエピタキシャル層の格子定数とが

-d文することにより完全に鐙合した界面が形成され，エヒタキシヤル層が成長する

につれて徐々にバルクの構造(格子定数 b)へ緩和していくと#えた (Fig.2.1.2) . 

これをF11命的に定式化したのはFrankとvander Merweである.彼らはまず， 1次

JeJl，JJリjポデンシャル(品JWJa，エネルギー障壁的と，この上に{吐かれた内然、長bの

パネ(パネ定数分により繋がれた質点の 1次元鎖とからなる系を ， 1次元界面のモ

デルとしてJ5-Z4した[9・10] (Pig. 2.1.3(a)) .そ して， (2.1.1)で定義されるミスフィッ

トfが，

j;=2j w 1-一一一 (2.1.2) 
πWα2/2 

で与えられるLよりも小さい場合には， Fig.2.1.3(b)のようにすべての質点がポテンシャ

ル最小の位 LQ:に.住ぷ状態(整合界面)が最も安定であり ，fsより大きい場合にはFig.

2.1.3(c)のような配紅(不整合界面)が安定となることを示した.また，fsより大きい

場合であっても

μ I$.I ~.~ (三ん) (2.1.3) 
I " iJya'/2 

であれば， Fig. 2.1.3(b)のような整合界面は準安定な状態であることを示・した.原子

I/Jjの+ll/i.作川を Iit純化して計算することにより，彼らはミスフィットの臨界値σJを

約 14%とJ，~Ht もっている.

しかし，その後， FinchとQuarrellの結来については何定的な実験が相次ぎ，また

RoyerやFrunkらがノメした臨界ミスフィット値よりも大きなミスフィット値を持つ場

合においてもエピタキシーがしばしば観察されたことから， pseudomorphismの考え

)jについて疑問が持たれるようになった.

P5cudomo巾hlsmが214日正されたのは， Hirschらにより透過mu子顕微鏡

(transmission electron microscope; TEM) をmいて簿朕結品rjlの払層欠陥や転位の観

察が可能になってからである.特に， Ma飢Iれthe児ewsらはPb仁でのPb凶Sエピ夕キシヤル薄膜

の札{位企立:干待術争許，;J皮i交tカが{J1英ωj
るエピ夕キシべヤ，ル界If而fI而11のモデルを実証した[い11り].ま た，後にはエピタキシャル界面の
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断面を高分解能電子顕微鏡法 (highresolution electron microscopy; HREM)により以

下を直接観察することからも数多くのエピタキシャル成長についてミスフィットIla

{立が観察され， pseudomorphismがエヒタキシャル成長で重要であることが判ってき

fこ.

pseudomorphismの場合には結ti1194面が完全に悠合することにより安定界面が形

成されているが，これ以外にも界凶1の安定情iliが存在し，理論モデルによるrd・11結

果と良い一致を示す場合がいくつか知られている.その 4 つの例は，金胤bcc(110)車I11

1弘前上で、のfcc金属のエピタキシーである(Fig.2.1.4). fcc金属はbcc(1 1 0) L(J jと例法的に

矧似している(111)面を底面として結品成長し，金属の組合せによってNisiyama-

Wassermann (NW)方位(Fig.2.1.4(c))，あるいはKurりumov-Sachs(KS))j1)]'(Fig， 2.1.4(d)) 

と呼ばれる典型的な二つの配rnJ関係のいjのどちらかが生じることが知られている(

Fig.2.1.4(b)) .これらの場合には，界而は 2次兄的には整合しておらず， fJhl r州
の一致jという考え)Jで説明されている[12]. 例えはNW方位の場合にはbcc(110) 1(11 

1二で、の[001]方向とfcc(111)面の[011])JluJに沿った原 f列の周期jが一放する. van der 

Merweはbcc(110)面に対応する 2次Je}li)則的ポテンシャル上での，単回のfcc(III)lfIi

構造の安定方位をエネルギー的に検dすることにより， N W， KS 両)j位の安定性を

理論的に示すことに成功している[13-15). さらに，具体的な金属の組合せにおいて，

N W， KSの何れの方位が安定にな るかが担論的に検討され，透過型t正子級IIlH斤法

(transmission electron diffraclion; TED) の'ぷ験結果との良い一致が得られている

[16] . 

もう一つの例は，グラファイト基板 l二でのKrの吸着構造の場合で、ある. Krr政治

同は被援卒が低い場合にはグラファイト )~1反上で.J3x .J3 -R30。の整合構造 (Fig.2.

1.5(a)) をとるが，被波半の増加iにfドい整合一不盤合転移を起こしてグラフ rイト栴

jこベクトルのーっとぬ吸泊lO怖子の単位佑子ベクトルとが一致しなくなり (Fig.2

1.5(b)) ，いわゆる回転エピタキシーを生じることが低速電子線回折法などからぷさ

れている[17-22]. この系はMcTagueとNovacoによって理論的に検討された[23]. この

場合，基板-吸着原子聞の相庄作川だけでなく l汲右層内での原子間相1[作用を与慮

することにより，実験結果との良い・致を凡ている.
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2.1.2 動的要凶

エピタキシーは結品成長に作って発現する現象であるため，結晶成長を支配す

る係々な凶チによって配向性が変化する.特に，結品成長様式と配向性発現のメカ

ニスムとの問には秘接なi児辿があることが分かっている.

1936年， BruckはNaC11この金属の配[uJ発現が基似温度に依存することを比出し，

エピタキシーか起こる最低の基板温度を「エピタキシャル温度Jと呼んだ[24). また，

点空!I長A守j去によるエビタキシャル成長の場合，

Zとすると，

J吋 xpf-.:1 
¥. k~) 

蒸lf速度をJ，エビタキシャル温度を

(2.1.4) 

という関係があることが知られている.これは，結品成長過ねにおいて，ある状態

から安定なエビタキシャ Jレノi位の状態への活性化過程(エネルギー障壁E)が存在し，

基似から受け取る熱エネルギーによって活性化過松が起こる矧j文が，成長する速度

よりも大きい11与にのみエビタキシーが起こることを意味している.そして，この活

性化~Wが結till成長機式に依存していることが知られている.

れl111h成長級λはBauelによって次の:つに分頒されている[25](Fig. 2.1.6) 

( 1 ) Volmer-Weber型

( 2 ) Frank-van dcr Merwe型

( 3 ) Slranski-Kraslanov型

どの}~I!の成長をするかを行悦(10 な物理泣から考察した場合， ~1，反結品の衣1mエネル

ギー (σ)，成長する結品の1< 1国エネルギー (a~) ，そしてよら板結品と成長結晶と

のIIIJの界l面エネルギー (σ12)の大小関係によって決まるとされる.

Volmer-Weber~~ (Fig.2.1.6(a)) は，~板表l前1:に発生した料品絞の各々が 3 次

元的に成長し，これらがやがて合体して基仮表面上を覆っていく成長様式である.

一つ・つの結一品がFig.2.1.7のような球船型をしているとすると，表面張均等の釣合

を与えることにより導かれるYoungの式

σ1=σ12 +σ2 cos8 (2.1.5) 

8 
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が成り立つことから，。がイfイLするための条件cos8く l から Volmer-WeberJ~~の成長が

起こるための条什として

σ1-σ12くσ2 (2.1.6) 

が導かれる.多くの系でこの成長様式が見られ，例えばエピタ当シー研究において

最も研究された系の一つであるアルカリハライド衣(fii上でのAuやAgの結J1lilt比長はこ

の型にj瓜する.この成長においては， Uhill依が成長してできる山状結晶が，成長と

共に，より安定な)j位へと開校すること，そして|蜂の島状結品と合体する|祭に液体

的な振る舞いをして互いのノパ立が揃い， hk終的には全体として)j位が揃ってエピタ

キシーが生じること (coalescence)が，透過型電子顕微鏡によるその場観察から明

らかにされている [2]. このように島の問11去と合体がYolmer-Webed~~!成長の場合の活

性化過程となっており，これはFinchらが提案したpseudomophismによる配向発現に

おいて考えられた結晶成長メカニズムとは異なる成長である.そのため， Frankらが

理論的に予想したよりもはるかに大きなミスフィットを持つ系においてもエピタキ

シーが起こりうる.

Frank-van der Merwe型 (Fig.2.1.6(b))は，結晶舷が2次元的に成長して単層膜

がよら板点面上を絞った後，その上に吏にJ¥1状に 2次)[;(1句な結11111成長・を繰り返してい

く成長線式である.この成長線式は(2.1.6)式とは逆に

σl一σ12>σ2 (2.1.7) 

が成り立っときに起こると#えられる. PbS上のPbSeやPdJ二のAuの成長において見

られ，配向が生じるか否かは第一層目の~-ji層膜結品が形成される際に決まる.この

時，結llb核が2次元的に広がっていく過利で，入射して来た原子ないし分子が入射

した位泣から，より安定な位位に移動する，もしくは原子ないし分子の入射に伴い，

より安定な方位へ第一層日の巾層膜結一品が!日l転ないし移動する過ねが活性化過程と

なる. Finchらによ って提案され，Frankとvander Merweによ って定式化された

pseudomorphismはこの成長様式に関連して生じるものである.

また， S transki -Krastanov型 (Fig.2.1.6(c))は， Frank-van der Merwe型といjじよう

に 1胞ないし数回の単層膜が必板表面上を綾った後， Volmer-Weber型のような 3次

元的な結晶核の成長が進行する成長様式である.そのため，配rrDは先ずFrank-vander 
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MerweN!とIrijじように第一層目の単層膜結品が生じる際に決まるので，この場合の

活性化過程はFrank-vander Merwe型と同じである.この成長様式が起こるのは成長

初期の数回まででは(2.1.7)式が成立し，その後には(2.1.6)式の関係が成立するような

場合と与えられる.

以.1.のように，エピタキシーが生じるためにはより安定な )J位へ変化するため

の活性化過れがイF布し，結品成長時の環境，例えば原子ないし分子の入射頻度，基

板j品Jit， Jl~~}j_ }< IfliのHtrfrtl:などによりエピタキシーの発現が支配されることになる.

これらの成長級式を考えに入れてエピタキシャル成長の機構をJ5-える必要がある.

2.2 手H笈エピタキシー

手1・機tJitll1のエヒタキシー，特に無機単結晶基板-1I:.rft]上での有機エピタキシーに

おいては，これまでに凡てきた無機結晶問のエピタキシーと比べて二つの点で大き

く穴なる.一つは，多くの場合，基板結晶とその kに成長するイI機結晶との間に格

flii数 .H称札の若しい差違が存在することである .例えば，金属聞のエピタキシー

の場合にはlLいの佑子定数，結晶の対称、性が鎖似しているのに対して，金属やアル

カリハライドなどの無機結晶を基板とした存機エピタキシーの場合には;有機結晶

の棉 r定数lよ )J~1J.i-1I:.lui椛 fl間隔の2倍あるいは 3倍以 kであることがしばしばであ

る.また，イパ幾名川liの多くは複雑な結晶構j去を持つため，これら基板結晶よりも低

い刈科、札をイfしている.これらの点を考慮するとき，イf機エピタキシーにおける界

的iの桁f-終合札は必ずしもi1明のことではない.

もう 4 つのね徴は，結品を構成する単位が原子ではなく分 fである点である.

_.般的に討って分-[-の形状は非等ノ7的であるため， ~{，反に対する 1 分子の吸着エネ

ルギーはJii'I.依イI性をぷすはず、である.特に極性J左を持つ分[-の場合には分子内に

人きな1UJIのiMりが生じている .そのため，特にイオン性の強い結晶表面上での有

機エピタキシーにおいては，分チ内の電イdj分布による静屯相互作用が重要な役割を

来たすnJ能性がある.

これら:つの特徴と配向発現との関連を明らかにすることが，有機エピタキシー
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研究において特に重要と考えられる.

2.2.1 有機エピタキシーにおける配向性発現

有機結晶のエピタキシーにおける配向性がどのようにして現れるかについては，

これまでに主として二つの観点からの説明が試みられている.

その一つは，結品成長の柑初期J，特に結品絞形成時におけるクラスターの安定

)J位が重要であるとする考え)jである. Ashidaらはアルカリハライドやマイカの傍

開面上での銅フタロシアニン等のエピタキシャル成長をTEM及びTEDにより詳細に

検討した結果，次のような紡lii命を埠いている.すなわち，銅フタロシアニンなどの

分子は分子内に屯術の偏りを持っているため，特にイオン性の強いアルカリハライ

ドなどの基板結晶表面上で分子が持屯的相互作用により比較的強く 1]及活し，この l

個の分子の吸着姿勢がその後のイl機結品の配向性を決定するとしている[26-28]. 例

えば， KCl上での鍋フタロシアニンの場合， IjJ{、金属の銅が基板のcr仁に，そして

ポルフイリン環の窒素原千がK+l~.'こ{立置する l汲治姿勢が最も安定と 45・えられ (Fig.2.

2.1) ，この吸着分子を成長敏として結品成長が進むことにより配向が生じることが

指摘された.問機の考え万はTCNQのアルカリハライド上でのエピタキシーについ

ても行われている[29].また， Sailoらは， NaCI，挙母及びステアリン椴B型車hdillI二で

のステアリン酸結晶の配向性を少数クラスター形成時のエネルギー計t)~から IJVYJす

ることを試みている[30].

これらの考えノ7では， pseudomorphismで、イザえられたような界面の広い飢域にわ

たる佑子の整合性よりも，結品核j形成11与における l個ないし数個の分 fの、ら桃成さ

れるクラスターの安定性をより可l，mしている. したがって，これらの系において，

界面における何らかの格 f佐合性が系の安定化に寄与しているのかどうか，あるい

は従来の(2.1.1)で定義されるようなミスフイ y トが有機エピタキシーにおいてもイI効

であるかどうかといった級品が省略されてしまっている .

一方，有機エピタキシーにおける界的1での格子整合性の重要性を示唆する研究

結果も報告されている .Somoりalらは低迷屯子線回折法 (Iowenergy eleClron 

diffraction; LEED) を用いて金以 i作品川
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l吸お偽造を次の 3つに分刻している[3ト36](Fig.2.2.2) . 

( 1 ) 2-D reglslry 

( 2 ) トDregislry 

( 3 ) nol in rcgistry 

2 0 regislryは，すべてのイl機単層膜結品 2次jじ佑子点が基板格子上の等仙iな位置に

くる場合であり， Ag( 111)而上で、のn・butaneやCu(100)而上での銅フタロシアニンなど

の系で観察されている (Fig.2.2.2(a)) .この場合には界面は整合しており ，無機エ

ピタキシーの場合にJJrj〈されたpseudomorphismに対j忘する.したがって，このよう

な怖 r笹合性が!#r(Ijの安定化に寄与していると思われる.これに対して，トD

regbtryでは，イ汁幾ijjiltEt佑子のある一つの基本単位益進ベクトルで関係づけられた全

ての布機結品格(-点が}j:q以上の等価な位置にある場合である (Fig.2ユ2(b)) . Fig. 2. 

2.2(b)の例でいえば， イl 機紡品格子の基本単位~ìÞ..j隼ベクトルの一つであるaが，基板

怖 fベクトルの・つにづ文するため，nb， Ilb+a， nb+2a， nb+3a，… ("は技数)で表され

る各倫子点は， 1t~似 Lで、せ;f!lli な位置になる .トD registryは，Ag( 111 )lllI 1二で、のn・

heptane (Fig. 2.2.2(a)) やCu(100)面上でのglycineの場合などに見られる.このような

配向関係が界面偽造の安定化にどのように吉正予しているかは不明である.最後の場

合 (nOlin registry) は特別な惰-f整合が見られなかった場合である.この場合に もエ

ピタキシーが生じているが，何が配向を決めているかについては不明である.

この分類では，必ずしも佑子整合性と持lfii安定性との関係が明確にされていな

いが，少なくとも市機物の場合にもpseudomorphismによって界面が安定化される場

合があることは健かなように思われる.Sornorjaiらの研究以降にも，反射高速電子線

!日HJr法 (reOectionhlgh encrgy electron diffraction; RHEED)やTEDなどによる研究から

このようなpseudomorphismの存化が指摘されている[37-39].

2.2.2 イJ機エピタキシー州究のこれまでのIHJ~点

liij節で、述べたように，不f機エピタキシーの配向性に関しては，成長俺初期にお

ける l分 fないし数分子からなる結晶般の安定性を重視する立場と，界面の整合性

に)J点を置く立場とがあり，配向発現要凶については必ずしも 1~1碓になっていない.
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この原凶のひとつとして，手f機エピタキシャルJ!英の構造と配向を制べる手段として

主に月1いられてきたTEM，TED，LEED，RHEED，それぞれの実験手段のlIilJ約により，

イJ機エピタキシャル界的lの椛造が明確にされなかったことが挙げられる.

これらの実験手段では，いずれも加速されたむ子線を試料に照射する. ー般に，

有機物は電子線による航傷を受けやすく， i伝子線を長時間試料に九てることはでき

ない.また，有機物は高気伝導性が低いため電子線照射によってfiY1江が起こり，こ

れが屯チ線回折法によるエピタキシャル朕の配1可決定の実験精度を llilJm~ してしまう .

TEMあるいはTEDはイj機薄膜の配向性を決定できる最も簡便な);訟のーつであ

る. しかし電子線を透過させるために非常に{¥れ、式料が必要となるため，多くの場

合，作製した有機滞肢を)Lq反から剥離して観察していた.それ故， TEMあるいは

TEDによって真の界I師悌造を明らかにすることは非常に困難であった.これに対し

て， Isodaらは界面情迭をiJとめる試みとして， 113分解能電子顕微鏡は・(IIREM)を朋い

たイf機二層薄膜のエピタキシャル界面の他iliWi析を行っている [40・411. しかし，高

分解能電子顕微鏡法はむ子線に強い試料に対してのみ適用可能であり ，また両分解

能の像を得るためには二階のある一つの結品納とえi子線の入射}j位とがー致するこ

とが必要となるため，適川できる系が限られる.しかも得られる尚分解能像は厚さ

)JI句についての試料の投影となるため，得られた像の解釈には快重さが要求される.

界而構造のみを調べるためには ， 界而情造に対応する有機単分子~I肢を作製し ， こ

れを飢2持すれば良いが，透過型電子顕微鋭では，12fii良照射損傷等のIllJ組などから，

十IIJ-iliと配向を同時に粕j変良く明らかにすることは，多くの場合， Ji!?止にI-!-I嫌である.

これに対して， LEEDやRHEEDは表面構造解析に大きな威)Jを発仰することが

女11られており ，特に，不i機 I詳分チ層膜に対しても，基板との配ri1j関係を決定するこ

とが可能である.ただし， TEM， TEDと同級にむ子級による照射出似や術誌などの

問題から，これがイi機H'l股粘品の配向決定ll'fJ立をIhlJ服している.また， 'ili: [-線の多

重散乱や回折強度測定 1-.の問題などから，これらの)j法を用いて有機滞I1失の結品構

造を直接，決定することは容易ではない.したがって，多くの場合，分f形状など

を基に，分子配列かffE定されてきたにすぎない.と同時に，分子が基板点面上のど

の位置にl吸着しているかはこれらの方法では明らかにすることは|付飢である.
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2.3 本研究の日的

このように，これまでの布機エピタキシーの研究においてはエピタキシャル界

1Mにおける配向と榊込のIJ.j)Jを高い精度で明らかにすることが困難であったため，

rieliiJtl:が生じるメカニズムについて必ずしもIYlらかになったわけではない.それ故，

イf機エヒタキシャル界1(11の偽造と配向のIゐj}jを向い精度で決定できる実験手段の開

発が待ち望まれていた. 1982年にBinnigとRohlerによって開発された定査型トンネル

顕微鋭 (STM)[42Jはまさにこれを可能にする下段となった.本研究の日的は，こ

れまでに卜分にはIYJらかにされてこなかったイ[機エピタキシャル成長初期に基板表

fíliに形成されるでの単分子J~朕の構造と配|旬を，このSTMにより梢術に決定し，有

機エピタキシーにおける配向性の発現メカニズムを明らかにすることにある.

STMは，非常に細く尖らせた探針と試料とを約Inm程度に近づけ，この間に数

mVから数Vのバイアス屯んをかけた際に流れるトンネル電流を元に，点筒形状ある

いは衣l両道子状態を11111像化する顕微鏡である (Fig.2.3.1) . トンネルむ流が一定に

なるように試料去rfllにlTu立)j向 (zJj向)に探針の位置を制御しながら，探針を表面

に沿って 2次点的に定貸して探針のzJJ向の金化をIlIlj像として得る定む流モード

(rig.2.3.1(b))と， 1宗主|のzH向の位置を固定して試料表面を 2次j己的に定査した時

に変化するトンネルむ流をflllj像として得る IiEさー定モード (Fig.2.3.1 (c)) により，

衣I(jiの構造などを調べることができる.

STMはその版.iIV1'.， I~れに電気伝導性が安求されるが，伝導性の基板上に吸着

したイ1・機分千を観察することも可能であることが知られている[43-44]. したがって，

伝説性基板上に作製されたjii分チ層の有機エピタキシャル薄膜をSTMによって観察

することにより，このエビタキシャルj削除の情j立を実空間で明らかにできることが

JUJ侍される .)!iには， )t~+反1' 1 身のSTM像を参11討することにより，エピタキシャル薄

j恨の配向性をもjたえ;することが可能である.ただし，その配向決定の精度は，通常，

STMによる画像取り込みサイズ，そして試料のドリフトなどによって制限され，

LEEOやRHEEOとliI)fhlJ.交で、ある.しかし，本研究では後に述べるように有機エピタ

キシャル薄膜に現れる l次Je周期的変調コントラストを解析することにより，従来
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の万法と比較して約一桁高い粕度での配向万位決定ができることをIYlらかにした.

これを用いて配向を決定することにより界的lfltitiがエピタキシーにおける配向性発

現とどのように関わっているかを考察することがIIJ能となった.

ノド論文の第 3阜で本研究の実験方法を記したのち，第 4主主において個々の有機

分 fにおけるエピタキシーの実験結果と考祭を 4l1nに分けて詳述する.

4.1 ~日では， perylene-3，4，9， 1 O-tetracarboxylic-dianhydride (PTCOA)， 1，4・dithioketo-3，6

・diphenyl-pyrrolo-[3，4・c]-pyrrole(OTPP)及[Fbis[1 ，2，5]thiadiazolo・p-quinobis( l，3-dithiole) 

(BTQBT) と呼ばれるの iつの分子のグラファイト)Á:板上でのエピタ有シャルì~~J撲の

STM像に現れる 4 次元Ncl則的変調コントラストとその解釈，およびこれを利川した

滞朕配向の精密決定j去について述べる.この)h去により従来のLEEOやRHEEOに比

べて約一桁高い精度での配向決定が可能となることを示す.これはまた，エピタキ

シャル界面での特殊な絡 r接合関係-point-on・linecoincidenceーの発見をもたらした.

4.3節ではこのpoint-on・linecoincidenceがエピタキシーにおける配IÎlj '~/116JJLにおいて本

質的な役割を果たしていることを，界団エネルギーの数学的議論からIYJらかにする.

4.4節では，これまでにもエピタキシーを説明するために用いられてきたミスフィッ

トという概念をpoint-on-linecoincidenceを基に布機エピタキシーの場・合に定義し直す.

そして，これを用いてbis-I，2，5-thiadiazolo・tetracyano・quinodimethan(BTDA-TCNQ)と

bis-lム5-selenadiazolo・tetracyano-quinodimelhan(BSDA-TCNQ)と呼ばれるてつの分子

についてグラファイト基板 l二での配向の子iJIIJを行い， STM観察からIYJらかにされた

配Ir.jと比較する.また，先に調べたPTCOA，OTPPとBTQBTの各配Irljノパ立についても

このミスフィットを検討し，この配向予測のイ{効性を議論する.

point-on-line coincidenceの概念が布機エピタキシーの本質的な部分をよく説明で

きたが，実際には， OTPPとBTQBTの二つのJ))j合については 予測される配IhJと実際

に現れる配向とのIIUに僅かな食逃いが凡られた.これはpoint“on-linecoincidenceでは

傍 fのみの整合性を45・えていたからで，各絡r点に分配される分子のl以必エネルギー

に吸着万位依存性がイf-1i.することが原因と45・えられた.

以上から，有機エビタキシーにおける配向性が界面エネルギーの安定化によっ

て生じていること，特にpoinl-on-linecoincidenceによる格子整合性が大きな要因であ
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り，付加がJに分子I段治エネルギーの吸着方位依存性の安凶によ って決まっていると

考え られる.
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3 実験

3.1 試料作製

3.1.1 基板結品

STMによる観察のため，基板にはむ気伝導性が要求される.そこで本研究では，

有機分子をエピタキシャル成長させる)Jd反としてグラファイト(OOOI)rOI (労1m1M) を

川いることとした.グラファイト狩IJfllfÍjは化ヤ:的に不活性であり l~ り扱いが料払で

あることからSTMで最も観察されている点l師のーっとなっており， STMによ って大

気中でも再現性のある表面原子像を得ることができることから，これを必似として

用いることとした.

Fig. 3.1 (a)はグラファイト努|剤師のSTM像である.グラファイト依表iftiは2次JC

単位胞 l個あたり 6個の炭来阪 rを合んでいるが，表面第 2層以ドのJJt:r位Ir;_をJ5・

!議すると，これら 6個の原子位前は，いわゆるAサイトとBサイトの ;つに分けるこ

とができる.つまり， Aサイトの版 fの直下には表面第 2層の炭素原子が位Irlして

いるが， Bサイト原子の低下には衣l部第 2府の炭素原子は無い (Fig.3.1(b)) .この

2種類の原子位置の内， STM像でIYJるく見えているのは， Bサイトであることが担

論的に示されている[45].

なお，グラファイトにはUnionCarbide干上製ZYAグレードのHOPGを)11いた.

3.1.2 試料有機分子

STM観察中は探針と試中!とのIUJに10pA ....... 1 nA程度の非常に微少なトンネル屯

流が流れるが，その屯iAtの殆どは探~I の先端数nm2の領域に集中する.そのため，~

板衣I国上に弱く吸着している iii占の分子はこの屯流によって動いてしまい，観察が

困難である.薄膜を形成している場合でも， トンネル電流によって滞朕構造が{疎地

される可能性がある. したがって，i制知人jの分子をSTMで安定に観察するためには

法膜自体が比較的堅牢な結品情造をイ{している万が有利と考えられる.

また有機分子は7S気伝道性が低いため， JIZい朕(>1 nm)の試料をSTMで飢祭
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しようとすると，傑針と薄膜試料とが接触して試料を破峡する nf能性がある.もし，

薄膜結品がVolmer-Weber型の成長，すなわち 3次JC的な白状の粘品核から薄膜結品

が成長するような場合には，局所的にこのような11Aい部分が生じるためSTM観察に

は過さない.そこで， .l~i分子層または 2 分子層程j主のぷ料を )IJ いることはもちろん

であるが， Frank van der Merwe 型ないしStranskl-Krastanov jf!の成長が期待される有機

分子を)IJいることがより賢明な選択である.

以 1-_の観点から，本研究においては次に挙げる 5つの街機分fを用いることと

した (Fig.3.2) . 

perylenc・3，4，9，10・tetracarboxylic-dianhydride (PTCDA) 

1，4・dilhioketo-3，6-diphenyl-pyπ010-[3，4・c)-pyrrole (DTPP) 

bis[I，2，5]lhiadia乙010・p-quinobis(1，3・dilhiole) (BTQBT) 

bi~-I ，2 ，5・lhiadia乙010・lelracyano・quinodimethan (BTDA-TCNQ) 

blS-1 ，2 ，5-~clenad ialolo-tetracyano-quinodimethan (BSDA-TCNQ) 

これら分子のバルク結f111内ではいず、れも水素結合，あるいは分子間の-S'・'S-，-S…Nー

といった比牧的強い分子間相互作用などにより平面分刊riJ1:がシートを形成してお

り，このシートのfu/r1により結晶が形成されている.例えば， BTQBTでは分子問の

-S…S-で強い+111(，作Jflが働き， Fig.3.3に示すようなシート l聞を形成する J また，こ

れら γ1(11分 fの分子Ifri，よシート面に対しでほぼ、ド行になっている.そのため，真空

rぷ忠lぷrつi11法;によりこれら分 rのイ有了機薄膜を作製したH

j法左針4依収にI丸刈‘.Jして、|ド4行になるよう結品が層状成長することが子也似{され， このシート構造

が分f-IIIHtl1，.作川により比較的堅牢であることから， STM観察に適していると考え

られる.また，これらのことから初期の結晶成長犠式としてはFrank-vander Merwe 

!5~XはStranski- IくraSlanovJt~の layer-by-Iayer成長が期待される .

3.l.3 J'~~!.忠治法

キj・機?~~n央p1tt:1 は fL空;捺渚j去により作製した.大気lドで努HfJ した基紋のHOPGは

予め5X 10 S PaのJ42E11で400'C， 1時間加熱脱ガス処JlI!を施した.この後，温度を

60 "cに・ドげたHOPG点lfii上に，石英士甘j向に人れたイI機分子を抵抗線加熱により真空
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蒸着した.膜厚は，基板と石英111j前との問に設けたシャッターと ，水品振動子型脱

原モニターによって約0.4nm!こコントロールした.その際の蒸着速度は約1nm/minで

ある.

3.2 STM観察

作製した試料は大気111に取り tHした後， 1在ちにSTM(WA TechnologyrJ.M!)に

より大気中で観察した.探i!には主にPtJr(90110%)を用い， 一部， PtPd (90ハ0%)もJIJ

いた.定査は定電流モードで行い， 1 1I由i像 (256pixel X 256 pixel)を約50秒で取り

込んだ.また，得られた削除はMacinloshコンビュータ上でフーリエフ i)レタリング

法によるノイズ逓減，試半:1ドリフトの補正などのIlhI像処理を施した.

3.3 STMによる配向決定

STMにより有機単分 f-N1般の配Ir1Jを決定するには幾つかのjJiよ-が川いられる.

一つ目は単分子層膜及び基板自身の;つのSTM像からフーリエ変換を不IJJ I Jして配II1J

関係を決定する万法である .iji分子j雷除直下の基板結品表面のSTMf象を得るために

は，単分子層膜のSTM像を符・た後にSTMの探針によって単分子回JJ射能jtLを破j史し，

分子を走査領域の外へ掻き tHして基板友而をSTMで直接観察するJj法が，しばしば川

いられる.特に層状物質表l師のように分子が物理吸着している場合には， トンネル

活流を大きくして試料-J3Bal-|ijjの距離を納め試料表面を何回か虎イをすることにより，

容易に膜構造を破域して基似点l前のSTM像を得ることが出来る.ただし，このJhよ-

の場合， 2回の点査に分けてぺつのSTM像を得るため，配向決定精度は試料のドリ

フトに大きく影響を受けることになる.

このような「破壊法jに対して， )1:依地で基板表面のSTM像を得ることがIH米

る場合もある.有機tti分f-J¥6 JJ失の場合，試料-J35針間のバイアス五JEによりJkt.奴の

みの像が得られる場合と有機分子のみの像が得られる場合があることが知られてい

る[46]. この場合，バイアスむJI:が高い11寺には有機分子の像が得られ，低い11年には法

板表面の像が得られる.この際， )主任rllの各サンプリングポイントで毎凶バイアス

這圧を変化させて 1回の止査で;つの像を得ることが出来れば， r破境法Jの場合
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に比べて試料ドリフトによる影響を最小限に押さえることが/u米，さらに分子が基

似衣而のとの位{打JこI妓治しているかを決定できる.

しかしこれら「破域法J， r非破壊法jのいずれの場合にも配向決定精度は画

像取り込みサイスの影響を受ける.通常， STM画像はコンビュータ処理能力の制限

などから256ピクセル X256ピクセルあるいは512ピクセルX512ピクセルの画像;とし

て記録される.このため原 f(分子)分解能の凶像を得るためには最大走査領域が

限定され，これが配ri8決定精度を大きく制限することになる.この場合の配向決定

事，Iil.u:，まO.Olnm1'tJitである.

これに付して本研究では， 4.1で詳しく説明するSTM像変調コントラスト解析に

よる配IIIJのあIf術決定を行った.この方法は，有機単分子J語版のSTM像にしばしば現

れる必}llJJUJの変調コントラストが，ある磁のモワレと見なせることを利用したもの

である.特にJ~1状物質点rfiîでの有機単分チ層lJ英にはこのような変調コントラストが

しばしば現れる.良く知られているようにモワレは二つの栴子の僅かな差が拡大し

て去われたものであり，モワレの周期からこの僅かな差を非常にI奇い精度で決定す

ることカtll¥米る.これにより，上述の「磁波法jや「非破壊法Jに比して約一桁高

い制度での配IIIJ決定が可能となった.
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4 結果と考察

4.1 STM像変調コントラスト解析による配rriJfl'i街決定法

ここではPTCDA分子の場合を取り上げ，エピタキシャル膜のSTM像に現れる l

次元周期的変調コントラストと，これを利mした薄膜の配向精密決定法について述

べる.変調コントラストをJIJいたこの配Irl]決定法は， LEEDやRHEEDといった従米

の表面構造解析手段よりもがJ寸if，¥'/jいM皮を有し，これにより明らかにされたJL似

-薄膜問の配向関係は，エピタキシ一発現安凶を解明するとでたいへん屯裂な/Jミ11変

を与えるものである.すなわち，このPTCDAj制限とグラファイトとの界的iにおいて

は， 2次元的には不整合であるものの，ある立味で l次元的な絡 f終合性 point-

on-1ine coincidenceーの存イ1:が明らかになった.

4.1.1 PTCDA/グラファイトのSTM像

初めに，グラファイト必板上のPTCDM制莫についてこれまでに得られた典型的

な二つのSTM像をFig.4.1.1に示す.ここに掲げた二つの像は，いずれもトンネルむ

流I， = 30 pA， トンネルバイアス V=300mV (試料側で正)で得られたものである.

図"1の矩形は，約 12nm x 19 nmの大きさを持つ 2次元PTCDA薄膜の単位胞を示して

いる. PTCDAのバルク結品には 2つの多形構造 (α型，s型)が知られているが[47・

48]，いずれれもFig.4.1.2に示した分子パッキングを持つシート構造の杭~からなっ

ており ，この積層の仕方が互いに異なっている.シート面内の 2次;{:絡子の大きさ

はα型とp型についてそれぞれ， 1.1960 nm x 1.9887 nm， 1.245 nm x 1.930 nmである.

したがって， Fig.4.1.1(a)及び(b)"1に示されたこつの矩形の大きさは，このバルク給

品のシート商内の単位胞の大きさにほぼ一致している.

分子像のコントラスト自体については本節の後半で述べるが，これら 2つの像

に共通した特徴として，超}hJWJの 1.次;C的なコントラスト変調構造が現れているこ

とが挙げられる.一万，その周期とノYluJはFig.4.1.1(a)とFig.4.1.1(b)とで民なり，凶

の水平方向 (α軸方向)に沿って凡た場合，周期は，水平方向の格子定数のそれぞれ
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約 3fffと約 2倍である.本研究で得られた超JliJ却j変調コントラストは， Fig.4.1.1(a) 

かFig.4.1.1(b)のいずれかのタイプのみであった.ここでは，これら二つのタイプを

それぞれType1， Typc 11と呼ぶことにする.

このような起j品川公 IJ~1 コントラストの成凶としては，いくつかの 111'能性が考え

られる.一つ目はSTMの保針の影響である.探jlの先端に 2本以上の突端があるか，

もしくは探針先端にごみなどが付着した場合， てつの先端についての像の合成像が

現れるために正しい像が何→られず，モワレのようなコントラストが生じることが知

られている. しかし，変1制コントラストが見えている領域から速く離れたところで

保JI'-試料開に 10V以ドのパルス電圧をかけて傑針先端のクリーニングを行っても，

jしの場所で、前と IriJじ変訓コントラストが現れる.さらには，探針を交換して測定し

でも同様の変説コントラストが現れることから，変調コントラストは探針の影響に

よるものではないことがわかる.

.つ r~ ~こ考えられるのは，これら二つの変IJ~ コントラストが， JT_いに兵なる有

機j削除の構造を);i_映したものである可能性である. Fig.4.1.3に示した，より高分解

能の{象を見るとわかるように，これら二つの桃造は単位胞内の分 fパッキングに関

しでほぼ同形である.また，先に述べたように，それぞれの単位胞の大きさもバル

クの単位胞とほぼ ー放することから， PTCDAi~~n英国内の構造は， Fig. 4. t.2に示した

バルクでのPTCDAのシー ト1m内の構造とほぼIliJじであると結論づけられる.従って，

Type Iの変調コントプストをうえる有機i削除の桃造は， Type JIをうえる偽造と大きく

民なっているわけではない.

三つ日のnT能性は，変調コントラストが必似であるグラファイト自身によって

もたらされたもの，とするものである.というのは，グラファイト巾独のSTM像に

もju;?な超JliJJUJの変J月コントラストが現れることが報告されているからである[49・

50]. しかし，このJ))J介には，通常，変剥コントラストは 2次元的かつ六万的なパター

ンとして現れ，本研究でのPTCDA薄膜のSTM像に比られる l次元的な変調コントラ

ストとは異なる.さらに， PTCDA薄朕に見られる変調コントラストは， トンネル電

流を大きくとることにより探針を基板表面に近づけ，分子を探針で引っ撞いて薄膜

の楠造を壊した後には制察されなくなる.この恒夫は， 1次元的かつ同期的変調コ
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ントラストの原因がグラファイト自身によるものではないことをぶすと[i'iJ1I.yに，こ

の金J司コントラストが， PTCDA分子とグラファイトとの聞の何らかのキ111L作用によ

り現れていることを強く/日唆している.

従って， Type 1とTypeIIの 2種類の l次元凶則的変調コントラストは， PTCDA 

とグラファイト基依とのItl]の配向関係の相迫にもとづく界面構造のfU述をぶしてい

ると考えられる.とすれば，これら 2種の超同期しか見出されないことは， PTCDA 

とグラファイトとの聞に特定の配向関係が存{fしていること，つまり，エピタキシー

が生じていることを/示しているといえる.実際，グラファイト点1(11栴 r-のSTM1象を

レファレンスにしてPTCDAitlt朕の配向)5位を謝べたところ， 二つの~~，なる変調コン

トラストを示すPTCDA?\~肢に対して，それぞれ択なる配向}jf立が対1.ι していること

が確かめられた.特に， Type 1 (Fig. 4.1.1 (a))の変調コントラストはLudwigらによっ

て既に報告されているもの[5ト52]とほぼInJじである.彼らはSTMとLEEDの'夫験から，

グラファイト基板と PTCDAi~~朕結品との配向関係を次のように決定している.

a = 16/3 ag -1/3 bg， 

b =-4 ag +9 b g• (4.1.1) 

ここで、a，bはPTCDAi制失の 2次元単位格 fベクトルを， as，bsはグラファイト表面の

2次元単位格子ベクトルをそれぞれ示している. (4.1.1)式からわかるよろに， 3a離れ

たグラファイト上の点はPTCDA薄膜格子にとって等価な位置となり， b離れた点も

やはり等価な位置であることがわかる.つまり，この場合，完令に終合した 2次元

界l酎が形成されている.この関係により， PTCDAのSTM像にはα紬)jJrl]に沿って 3

依周期の変調コントラストが生じていると彼らは考えた.そして，このような 3倍

のユニットをとることによって整合界面が形成されることが，エピタキシーにとっ

て ifi~であると結論づけている.

しかし，Fig.4.卜l(a)に示したType1のSTM像を詳細に凡てみると， 1次Ji:.J占j期的

変調コントラストの周期は， α軸に沿った)j向について僅かに3αからずれていること

がわかる.また， (4.1.1)式の配向関係が実現されているならば，変調コントラスト縞

はPTCDAのb軸に沿って、F行に走っているはずであるが， Fig. 4.l.1 (a)ではb軸から僅

かにα幅u)J向に傾いている.このことは，変調コントラストが界1面の佐合性を反映し
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たものではないか，あるいは(4.1.1)式で示された配向関係が完全には正しくないこと

をぶすものである.

LudwigらはSTM以外にLEEDによっても(4.ト1)式で、示された配In]関係を確かめて

いること，またー)jで， LEEDによる配Inj決定中itJ支が小数一桁程度であることを考慮

すると，ここでの食い泣いは， (4.1.1)式で表された格子整合関係が完全には正しくな

いことを示していると考えるのが妥当であろう .これはまた一万で，この変調コン

トラストが基板主rUIでの分子とグラファイト怖 jことの位置関係を反映したある種の

壬ワレとして解釈できることを示していると Jえる.よく知られているように，モ

ソレは」つの格 rの}i，]JUJの僅かな差を拡大して可視化するので， Fig.4.1.1に現れた

壬ワレを詳細に解訴することにより， PTCDAi削除の配向方位をより材確に決定でき

る.これについては4.1. 2 niiで詳しく取り扱い， PTCDAの二つの配向万位を精密に決

定するが，その前にPTCDAのSTM像に見られる他のいくつかの特徴について触れて

おく .

PTCOAのSTMf~には， 1次元周期的変刷コントラストだけでなく，いくつかの

興味深い特徴が凡られた. PTCDAの2次元物rの単位胞内にはこつの分子が含まれ

ているが (Fig.4.1.2) ， Fig. 4.l.1やFig.4.1.3では，これら二つの分子像のコントラス

トが異なっていることがわかる.すなわち， Fig.4.1.3に示した単位胞のけ1の分子の

うち，凶/示したijii立胞の1I月に位置している分rの)Jが，単位胞の'11心に位置してい

る分 fよりも明るくよよえている .Fig.4.1.4でのIjt位胞の隅に位置する分子と，中心に

fv:i位する分子のベンゼン環の向きを，グラファイトのベンゼン環の1;1]きと比較して

みると，単位胞の附に位置する明るく凡えている分子の向きの万が， "1心に位置し

ている分子の向きよりもグラファイトのベンゼンの向きに近いことがわかる.この

ことは，分 fのl政治)]1立によるグラファイトとの屯 f状態の混合の度合いがSTM分

fイ象形成に大きな役;刊を民たしていると与-えられる

また，個々の分r内のコントラストにA'dlすると， PTCDA分子は，組く言えば

いずれも“ 8の'F型H に凡える.この l分子内のコントラストは， STMのバイアス

む1J:を(極性も合めて)変化させても基本的には変わらなかった.ただし， PTCDA 

の11良厚が単分 μ国であるときには，バイアスむ}:正を低く (<500 mV)すると基板の
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グラファイトと共に分 fを観察することができた (Fig.4.l.4). i(主lilt分子のSTMf象

では低バイアス時に分子が完全に見えなくなり， )Js板であるグラファイトの像のみ

が得られることが知られているが[46]， PTCDAの以i合には， Fig. 4. J .4(a)に見られる

ように単位胞の隅に位位する分子は依然として飢祭されていることがn:mに値する.

Fig.4.1.4(b)は， Fig. 4.1.4(a)の一部を拡大してPTCDAの分子偽造を重ねて描いた

ものであるが，これを見るとわかるように，分 [-r付の炭素のうち，水みが結合して

いる外側の炭素の部分が特に明るく見えていることがわかる.これをPTCDAの分子

帆辺計算をした結果 (Fig.4.1.5) と比較してみると ，この特徴はPTCOAの披低非市

布分子軌道 (LUMO)の形に良く似ていることがわかる.このことから，グラファ

イト基板上でのPTCDA分子のSTM像は，主として打CDAのLUMOに山米する表面屯

子状態を観察していると推察される.これはPTCDAがアクセプターでLの分fである

ことに対応していると牟えられる.すなわち， PTCDAの最高Iljイi分子軌道 (HOMO

)及びLUMOと，~{.反グラファイトのフェルミ i制立の位置関係を J5- えると ， 分子の

アクセプター性を反映して， HOMOよりもしUMOの万がグラファイトの/.1:.ルミ準

位に近づき ，フェルミ地位近傍の電子をPTCDAが受け取りやすくなるような位置関

係が実現されていると考えられる (Fig.4.1.6) .この時のフエルミ憎{立に近づいて

グラファイトの電チ状態とPTCDAのLUMOが泌合してできる表而近傍の屯千準位が

STMにおけるトンネル過程に効いているとすれば，先に示したSTM像における分子

の特徴が理解できる.

4.卜2 STM像変調コントラストの解析

前節で見たように， PTCDAのエピタキシャルìt~朕のSTM像には，非常に特徴的

な l次元的かつ閥均j的な変調コントラストが現れる.これは，基板佑子 iこでの

PTCDA分子位置を反H映!リ央lたとした

Fig.4.1.7に， 2次元系における典型的なモワレのシミュレーシ五ンの例を示す.

ここで，図中の黒メしの大きさは 2種類の絡 fltl]の佑子点の近接の伎・合いを示してお

り，一方の格子点に対して他方の格子点の位置が近いほど，黒メしは大きくなってい

る.一般に， 2次元系でのモワレはFig.4.1.7(a)のように 2次元的な趨格子として現
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れるが，先のSTM像で見られたものはFig.4.1.7(b)のような l次元的な超周期コント

ラストである.これは1 1針反格子と有機薄膜格子とが，ある特殊な配向関係にある

ことを意味している.以ドでは， 2次元系!#l(fIにおいてPTCDAのSTM像に見られた

l次元的かつ刷則的安J日コントラストが生じるための条件を考察する.

先のPTCDAのSTM像に見られた変調コントラストをモワレパターンとして解釈

するためには，次のような簡単な仮定を用いればよい.すなわち，各有機分子の

STM像コントラストは分[-，ド心と最近接基板絡 f点との近さに比例する，と考えれ

ばよい.このことは，変1淵コントラスト，すなわちモワレパターンが次の式で定義

される「ずれベクトル(discrepancyvectors)J .1a，.1b (Fig.4.1.8)によって決まることを

広味している.

a = iJlg + j九+L¥a， 

b= koa昌+lob& + .1b. (4.1.2) 

ここで，a，bは有機jipj肢の 2次元単位格子ベクトルを表し， as，bsはグラファイ ト基

似点而の 2次元qt純物[.ベクトルを表す.また， itJlg + j CT &' ktJlg + lob&はそれぞれベク

トルa，bの終点に対する段近接基板裕子点の位置ベクトルを表す.モワレパターンは

このL¥a，.1bのみによって決まることから，同一のL¥a，.1bを持つ配向関係に現れるモワ

レパターンは戸ト-となる.すなわち， (4.1.2)式で表された配向関係を持ラ有機薄膜に

別れるモワレパターンと次式で表された配InJ関係において現れるモワレパターンと

は，布「機 i等JI英佑 f-いj のH~t裂を基準にしてよ↓る|恨りにおいて同一である .

a'=as+Aa， 

b' = b
g 
+ .1b. (4.1.3) 

したがって，モワレパターンの解析においては， (4.1.2)式の代わりに(4.1.3)式で表さ

れたI11位佑子ベクトルa'，b'を持つ締約された栴 j乙(reducedlattice)を与-察すれば十分

である .以 ドでは，この締約された格下について， Fig.4.1.7φ)のような l次元的な

パターンが生じるための&，.1bについての条件を求める.

まず初めに，次』ーにで定義される l次変換Tを考える.

Tag = a' = a， + .1a， 

1bg= b'= bg +.1b. (4.1.4) 
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れま基板単位格 fベクトルa
g
，b

g
をそれぞれ布機薄膜単位格子ベクトルa'，b'に写す l

次変換である，(4.1.3)式で、表される配向関係から生じるモワレパターンの超格子点rM

(Fig.4.1.7参照)は，このTを用いると

r"l・ T-1rM=川 a，+ l11>g (1'11， nは整数) (4.1.5) 

を満足するrMとして求めることができる[53]. 

もし， det( E・TI);t 0であるならば，すべての整数の組(111，fI)に対してrMが存在

し，Fig. 4.1.7(a)に示したような 2次元的なモワレパタ ーンとなる.したがって， 1 

次元的なモワレパターンが生じるためにはdet(E・T1) = 0 という条1'1二が必~である .

今， 1次変換Tは江いに l次独立な 2つのベクトルa
g
，b

gをやはり ILいに i次独

立なベクト jレa'，b'にそれぞれ写すため， 1次変換の性質からdetT手Oでなければな

らない.これより，条件det(E暢 T1)=0はdet(T-め=0と同値となる.またこの条件

det(T -め =0は， (4.1.4)式を考慮すると， Llaが.1bに、lL行という条件(.1a// .1b)と同

仙であることがわかる.なぜなら， (4.1.4)式を変形すると，

(T -E)ag = Lla， 

(T -E)bg = .1b， (4.1.6) 

となり， 1.次変換の性質からdet(T-め=0ならばLla// .1bでなければらないし，逆に

Lla 11 .1bならばagとbgが瓦いに l次独立であることからdet(T-E) = 0でなければならな

いからである. したがって，ここまでの議論から， 1次元的なモワレパターンが生

じるためにはLla11 .1bがj此り立つことが必要であることが分かった.

今，Llaと.1bをagとbgとの線形結合により

Lla = pag + qb" 

.1b = rag + 5bg， 

と点したとすると， & // .1bという条件は

(4.1.7) 

ps-qr=O (4.卜8)

とも友せることが分かる.これを確かめるためには， &，.1bを3次元のベクトルと

凡なして， & // .1b∞ Lla x.1b = 0であることを用いれば良い.

次に， 1次元的モワレパターンの周期性と )i向を考察する. 1次;Cモワレ線の

うち原点を通るものは，(4.1.5)式で、m=n=Oと間いたものに対応するので，モワレ線
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の方向ベクトルr"は

1""・ Tlr，，= 0 (∞ Tr，， -r，， =O) (4.1.9) 

によって求めることができる. (4.1.9)式から， ra
g 

-pb
g
と11l'-pb' (p = r = 0の時は，

53); -qbg と j~ '-qb ') のfdljベクトルが l 次元モワレ線の}j向を表すベクトルr"であるこ

とが確かめられる.したがって，原点を通る 1次元モワレ線を表す式は，グラファ

イト基板格r雌様 ((x，y); xa， + yb
g
) においても有機薄膜格子座標 ((x，y); xa + yb) 

においてもpx+ ry =0 (もしくは， qx +sy = 0) となる.

有機薄膜の 2次元liifU待子a'，b'軸}j向に沿っての l次足モワレ線のj司期性を調

べるために， (4.1.5)式においてrM = A"a'，又はrM =λbb'と泣き換える.すると， (4.1.5) 

式を満たすようなんみがイバcするためには，換言すれば， 1次元モワレパターンが

周期的であるためには，

へI=mlp = nlq 

すなわち，

pll -(/111 = 0 

が成立していなければならない.この条nが成立する時， L1a，L1bは

L1a = (l1Iag + 11 bg)1λu' 

(4.1.10) 

(4.1.11) 

L1b = (川a，+ Ilbg)/~， ・ (4. 1. 12)

と占けることが分かる.ここでもしmとnとが互いに素であるならば， 1却と |λblは有

機滞Jl則和子のa'，b'それぞれの}j向に沿っての l次元モワレ縞の周期となる.また，

原点を通るモワレ縞のl立線のノ1程式px+の=0(もしくは，qx +sy = 0)は

~λ+ 九y=O (4.1.13) 

とf!Fけることも分かる.

ここで、必， L1bについての条件式(4.1.12)の幾何学的意味を考えることにする .Fig. 

4.1.9(a)にぷすように， 2次JL格子における(h，k)線(3次元裕子における(hk 1)面に

対応するもの)の万向ベクトルlは

1= alh -b/k民 ka
ll

-hag (4.1.14) 

と占けることから，(4.1.12)式は次のような幾何学的意味を持っている.

L1a // L1b 1/基4友情子の(11，示)線 (4.1.15) 
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これはまた， L1a，Llbが布機薄膜格 r-ベクト lレa'，b'の披近接基板格 f点からのずれを

衣すベクトルであることを考慮すると， Fig.4.ト9(b)から明らかなよ うに，位位ベク

トルa'，b'の終点が基板佑子の(n，/11)線上に乗っていることを意味している.この11抗

( 11可佑子の原点を一放させて考えた場合)a二げだけでなく全てのイj機薄膜絡子の絡

チベクト jレma'+llb'の終点，すなわち，全ての布機iiF朕格子点がよら似格子の(11，111) 

線上に位置していることを意味している.

ここまでは，締約された有機地朕格子a二b'について考えてきたが，もとも との

絡 f-a，bについても全く同様であり，結局，全てのイ仇J機薄膜格 f子ιわ.}点I
(φhk幻H線浪上に乗つているi時時にのみ， 1 次元的かつJ~JJ倒的なモワレパターンが生じるこ

とになる . したがって， STM像での l次元周期的変1凋コントラストの出現は，この

ような特殊な格子控合関係があることを意味していることがゆjらかになった.

4.1.3 配向関係の利子貸決定

基板結品と有機j事朕との配In]関係を決定するには，通常， ~ん似栴 fと有機il~Jl史

格子の 2つのSTM1象をフーリエ変換して得られるそれぞれの逆絡rを用いるのが簡

便である .つまり，基板の逆格Tと有機薄膜の逆絡 fとの位置関係から，実空間に

おける有機薄膜の配向を決定することができる. しかし，この)J法では; 2つの像

を得る際の試料ドリフト，そして取り込み画像サイスによって配ril]決定の精度が制

限されてしまい，その精度は約1%である.

前節に述べたように， STM像に現れる 1次;eJtiJJUl的変調コントラストは，ある

磁のモワレパターンと考えられる.よく知られているように，モリレは 2つの倫子

の;~L1a， L1bを拡大して点しているものと考えられ，これを利川することにより配IIIJ

を粕訟に決定できる.特に l次元的かつ周期的なモワレが生じることは基板と布機

湾政佑子との間に特別な配向関係があることをボしているので，この性質を利川す

れば，より配向をM衝に決定で、きる.

配向関係を決定するためには， (4.1.2)式において，薄膜絡 fベクト jレa，bに対す

る終点の最近接基板絡チ点の位置ベクトルiJlg+ jJ>g， k，ん+らbg，そして「ずれベクト

ルJL1a，L1bを決める必要がある .L1a， L1bは(4.1.12)式のように表されることから，
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(4.1.12)式I人jの川 Fんすなわち有機薄膜格 f点が乗っている基板格fの(11m)線，そし

て 1次元周期的変調コントラストのa，b方向に沿っての周期λ¥1'A"を決めなければな

らない.このうち， iJlg + jJl" kJlg + lobg • そしてm， llは，これまでのフーリエ変換を

利JIJした配1;lj決定法を用いて決めることができる.またIA"いえ201はSTM像の変調コン

トラストのJhJJYJから直接測ることができ，その符号は変調コントラストの方向を示

す I~(級の式(4. 1. 13)をィ考慮することにより決めることができる .

以ヒから配|判決定に必要な全ての値が求まり，従米のフーリエ変換のみを利用

した場令よりもあ切在に配InJ関係を決定できる.この)511::.により決定されたPTCDAの

配[;IJI!Jj1系は.Type 1については (Fig.4.1.lO(a)) 

a = 5.32a，・0.32bg，

b = -4.02a， + 9.02bg• 

また.Type IIについては (Fig.4.1.1O(b))

a = 5.46a
ll

・ 1.00b，.

(4.1.16) 

b=-3.14a
ll
+9.00b" (4.1.17) 

である.このうちType1については， Ludwigらによって決定された配向関係(4.1.1)式

と比較すると. a，bいずれについてもほんの少しだけ完全な整合からずれている.特

に. (4.1.16)式の配1[IJ関係で、は.3aあるいはb離れた 2点は完全には等価な点になって

いないことがわかる.これから明らかなように.PTCDA/グラファイト界面は通常

n の，な臥での 2次元(1むな界聞の縫合性は無いと言える.しかし. (4.1.16)式の配向関係

は，グヲフ γ イトの '~ii位格チベクトルをag' = b
g
， b

g
' = b

g
・a，と JI}(り直して

a = 5.00ag'・5.32bg'.

b = 5.00a，' + 4.02b，'. (4.1.18) 

と衣すと明瞭になるように， as'の係数が共に整数となり， r言j械にTypeIIでもb，の係

欽が桂欽となることから，特徴的な配向関係にあることがわかる.実は次節で述べ

るように， aj(もしくはb
g
') の係数が整数値を取ることはグラファイト上での有機

エピタキシーでの大きな特徴であり，これまでに述べたモワレパターンの詳細な解

析によって初めて明らかになったものである.

係数の税数性の12(1形的な意味は， Fig. 4.1.10からIYJらかであろう .すなわち. a
g 
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(もしくはりの係数のみが整数となっていることは.PTCDAの格子点が乗ってい

る基板の(hk)線が. (0， 1)線(もしくはこれと等価な線)であることを示している.

ここでは，このょっな特殊な格子技合のことをpoint-on-linecoincidenceと呼ぶことに

する.Type 1. Type IIいずれの場合もpoint-on-1inecoincidenceが界面で生じていること

から. point-orトlinecoincidenceがPTCDAのエピタキシャル方位を安定化させる上で，

重要な寄与をしていることが批察される.

最後に，グラファイトヒでのPTCDAの2次JC格子定数・単位胞面制を，バルク

での構造と比較してTable4.1.1 にまとめておく.バルクの結品にはα型と ßl~~!の てっ

の多形があることが知られているが，シート而内のパッキングがほぼ|司じであるこ

とを反映して，そのシート面内での絡f-lii数の差は僅かである.グラファイト i二で

の格子定数も，このバルクの11色特にP型の構造の格子定数に近いことが分かるが，

完全には一致していない.Type 1の構造では.a軸と b'~Ù とのなす角が90.0度からずれ

ており，恐らく，基板とのpoinl-on-lmecoincidenceによる整合性を保つために佑 fのt

バルクの構造から歪んだものと忠われる.
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4.2 Point-on-1ine comcidencc 

4.1では， PTCDAとグラファイトとの界的iに特殊な格子整合 (point-on-1ine

coincidence) が生じていることを明らかにした.そして， Type 1， Type IIのいずれの

場合にもpoint-on-1inecoincidenceが界面で生じていることから， point-on-line 

coincidenceがPTCOAのエヒタキシャル方位を安定化させる上で，重要な寄与をして

いることが推察された. point-on-line coincidenceの界面安定化への寄与については，

4.3Mで議論することとし，本節では， PTCOA以外のOTPP，BTQBTの ;つの分子に

ついてもpoint-on-linecoincidenceが成り立つことを明らかにし，有機/グラファイト

持l前において. point-on-linc coincidenceが， ・4 般的に現れる格子整合級式である こと

をIJ'す.

4.2.1 OTPP/グラファイト

Fig.4.2.1にOTPP[54・59]のSTM像を示す.この像においてもPTCDAの場合と同様

に個々 の分子像上に起Jr'，JJ引の l次元的かつ周期的な変調コントラストが重畳して現

れている.これまでに観察された変調コントラストの周期と方向はFig.4.2.1 (a)に示

した l種類のみであり，これはOTPPがグラファイト基板上で(等価なものを除き)

ただ 一つのエピタキシャル配向方位を持って成長していることを示している.この

変J司コントラストを解析した結果， Fig.4.2.1ljlに示す単位胞について， OTPP格子a，

bはグラファイト絡 f-a-，bsに対して次のような配向関係にあることがわかった.

a =6.00a且・ 0.85bg，

b=-1.00u
g
+3.68bg， (42.1) 

ここでも実験粕j知人jでU
aの係数は整数値となっていて，この配向関係を凶示したFig.

4.2.2を凡ても分かるようにI DTPPの全ての絡子点は基板裕子の(0，1)線仁に位置して

いる.すなわち，グラファイト基板上のDTPPにおいてもPTCDAの場合と同様に，

その界面においてpomt-on-linecoincidenceが生じていることが分かる.

(42.1)式で表された配Irlj関係について I DTPPの 2次元格子定数はα=1.381 nm， b 

= 0.809 nm， r== 82.80 となる • DTPPのバルクの結品構造についてはこれまでに 3種類
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の多形が報告されており，このうちFig.4.2.3にぷす TypeIII結晶構造[59]のαc面につ

いて 2次元擬単位胞を考えると，その格チ定数はイ=1.3353 nm， b' = 0.7935 nm， r = 

83.660となる.このαcIfiI はOTPP分子の分チUIiがほぼ'V:行に配列した|師である.これ

はSTMで観察されたグラファイト基板上での 2次jじ単位格子の大きさにほぼー致す

る.また，より高分解能のSTMf象を示したFig.4.2.I(b)において，コントラストが明

るく見えている部分がOTPP分子内の硫貨原子に対応していると仮定すると，そこに

示されている分子の光境線式はTypeIIIの構造とー放する. したがって，グラファイ

ト必板上でのDTPPエピタキシャル薄膜の結品情造は，これまでに報(りされている構

造のうち I TypelIIの偽造と同型であると結論つ'けられる.

Type IIIの結晶構造はDTPPの3つの多形偽造の中で，唯一，分子IU]の水本結合

-NH…S-によりシート偽造となっており I DTPPの分列面はこのシートillI(aclfrj)に

対して、F行になっている. STMにより明らかにされた配向関係は，このシート面が

~板ぷ面に対して平行になっていることを示している.したがってOTPPの分子商が

)jq反に対して平行に成長することで， OTPP/グラファイトの界rfii安定化に市:与して

Type IIIの結晶借造がグラファイト基板上で生じたと考えられる.ただし，グラファ

イト基板上で、の格チ定欽がTypeIIIのそれと僅かだけ異なっており，これは界而にお

いて単にバルクと同じ分 f充填面が形成されているのではなく ，)b1.反とのpoint-on-

line coincidenceを実現するために格子が僅かに歪み，界面をより安定化させるためで

あると考えられる.

4.2.2 BTQBT /グラファイト

もう一つの例としてグラファイト基板上でのBTQBT[60・63]のエピタキシーにつ

いて述べる. BTQBTのSTM像をFig.4.2.4(a)に示す.この像においても I PTCOA， 

OTPPと問機に l次元的かつ刷期的変調コントラストが像中に現れていることがわか

る.これまでに観察された変調コントラストの刷期と万向はいずれもFig.4.2.4(a)に

見られるものと同じであったことから， BTQBTはグラファイト基板上で(等価なも

のを除き)ただ一つの配向を持ってエピタキシャル成長していることがわかる.

変調コントラストを解析するためにBTQBTのall~ù と b軸をFig. 4.2.4(a)のように取
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ると， BTQBTとグラファイトとの配向関係は次式で表されることがわかった.

a = 5.06a， -2.00b" 
b = 2.33a

g 
+ 3.00b，・ (4.2.2)

ここでやはり b，の係欽か整数と見なすことができ，界的!においてpoint-orトline

coincidenceが実現していることが分かる.BTQBTのバルクで、の結品構造はFig.4.2.5

に示したように-s…s-を通した比較的強い分子問相互作用によりシート構造を形成

し， BTQBTの分子!酎はこのシート面に対して約50傾いている.互いに隣り合う 3つ

のBTQBT分rは1.119nm， 1.092 nm， 1.092 nmを三辺とする三角形を構成することにな

るが， (42.2)式で、示されたBTQBT単l回目失格 fにおいてはlal= 1.084 nm， Ibl = 1.137 nm， 

la -bl = 1.065 nmとなっている.これにより，この格了・はバルク結晶のシート面とほ

ぼ同・のものであることがわかる.実際に， Fig.4.2.4(b)に示した高分解能のSTM像

に凡られるように維JI失|付でのBTQBTのパッキングはFig.4.2.5に示したバルクの構造

と同じであることがわかる. STM像をバルクシート構造の結晶学的な関係をつける

のはBTQsTの先壊が人)J品的で、あるので簡単ではない.三角形の各辺の長さを単純

に比l故すると，バルクでの1.119nm， 1.092 nm， 1.092 nmは単層膜格子での Ibl= 1.137 

nm，凶=1.084 nm， la -bl = 1.065 nmに対応していると考えられる.更に， Fig.4.2.6の

STM像に見られるようなßTQBT薄膜結'品のエッジ~ttaまたはa-b方向に沿って現れ

て，これがほぼ等価な}JlwJであることが推察できる.BTQBT分子の形とバルクの結

品付与込とを与えると，このような直線のエッジはシート構造の単位胞の対角線方向

に、ド行にえると考えられる. したがって， lal = 1.084 nm， la -bl = 1.065 nm'まバルクに

おけるし092nmに対j必し Ibl = 1.1137 nmは1.119nmに対応することが結論づけられ

る.

ここでBTQBTi制限の単位裕子ベクトルをa'=2a-b，b'=bと取り出すとちょうど

バルクの悦込の単位格子に対応させることができ，この場合の配向関係は

a' = 7.79a， -7.00bg， 

b' = 2.33ag + 3.00b!!， (4.2.3) 

と去すことができる.この時の格r定数はイ=1.824 nm， b' = 1.137 nm， r= 88.9 0であ

り，これらはバルクにおけるシート由の 2次元格子定数α=1.87567 nm，b= 1.11910 
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nm r= 90。と僅かだけ異なっているが，グラファイト基板上での桃造は基本的には

バルクの構造と同じといえる.

BTQBTのグラファイト基板上での配向関係をFig.4.2.7にIJミす. (4.1.22)式からも

わかるように全ての佑子点，すなわちBTQBT分 fは基板格 fのαII'tOと、F行な佑子線

上に位置していることがわかる.このような格 f幣合性を持ったために単分 f.J~JJ失

のln位胞はバルク結晶のものから少し歪んでいることになる. したがって， BTQBT 

もPTCDA，DTPPと同械に界面においてpoint-on-linecoincidenceが'1-.じていることが明

らかになった.

4.2.3 まとめ

これまでの結果から，グラファイト基板LのPTCDA，DTPP，BTQBTのいずれの

STM像にも l 次ノ己的かっ周期的コントラスト変 IVI~{I~造が見られ，これがFíg. 4.1.11に

ポされたある穫の絡 f整合関係のイf花を示していることを明らかにした.また，こ

れをmいてエピタキシャル配向関係を精密に決定する万法を定式化し各配向関係を

求めた結果，いずれも界面においてpoint-on-linecoincidenceがI主じていることがゆjら

かになった.すなわち，各界面は有機薄膜格イーの全ての格子点が基仮佑子の(0，1)線

(J5しくはこれと等価な格子線)上に位置しているような関係にあるこをが分かっ

た.Table 4.2.1に，これまでに得られた配向関係をまとめる.このTable内では配InJ

関係を行列表示により示している.行列表示では

a =pa， + qbg， 

b = ra， + sbg， 

で示される配II1Jl刻係は

p q 

r S 

で去される.

(42.4) 

(4.2.5) 

Table4.2.1から明らかなように，ここで調べた有機薄膜結品絡rとグラファイト

格子との聞には通常の意味での 2次元的な格子殺合性は無い. したがって，これら

の界面は不整合であると言える.しかし，どの配向においてもpoint-on-line

coincidenceが生じていることから，このような特殊な格子整合関係が界面の安定化
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に豆大な寄与を与えていると考えられ，これについて次節において詳しく検討する.

-唱、、 (' 

( 
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4.3 point-on-line coincidenceの安定性

前節で明らかになったょっに，グラファイト基仮上でのPTCDA，DTPP， BTQBT 

の各薄膜界面においては，判殊な絡チ鐙合関係-point-on-line coincidence がイバ'1:し

ていた.この事実から，この蛙合性を有する界面のエネルギ一安定化がこれら有機

エピタキシーにおける配向性発現にとって本質的であると考えられる.そこで本節

では，薄膜界面の 2次元モデルを診察することにより， point-on-line coincidenceが採

面の安定化に寄与していることを/示す.

ここで用いたモデルは， van der Merweが金属のfcc(111 )lbcc( 1 10)エピタキシャル

界面に見られるK叫umov-Sachs(KS))j位とNishiyama-Wassermann(NW))J位の11ki汗l:

を示すのに用いたもの[13・15)とほぼrfiJじである.ただし， van der Merweのモデルの

場合には薄膜を構成する単位が等)i的な金属原チであるのに対して，ここで取り扱

うモデルでは構成単位が異)j性をイ[する分子である点が異なり，そのような場合で

も，界面での格子エネルギーが大きな寄与を持つ点をここでは強調する.

4.3.1 グラファイト基板上イf機縛肢の安定配向

有機薄膜/グラファイト界l自をモデル化するために，まずーっの布機分子がグ

ラファイト表面上で感じるポテンシャルエネルギー V(r，e)を考える. rは.M:似点IUIで

の有機分子の 2次元的な位illを去す.また，実験的に明らかにされたように，分子

は基仮に対して常にその分rIflIを、IL1"rに保っているとし，分チの[n[転(1山伎として

は基板表面内での分子の同'h~eのみを~.えることにする . これにより， 1分子が!日長

じるポテンシャルエネルギーは 2つのパラメータ r，。のみに依存することになる.

このポテンシャルエネルギーの形は，分チが非等ノ7的な形を有することから，Jj:常

に複雑なものになっていると予想、されるが， 一旦分子の向き 0を固定して与えると，

ポテンシャルエネルギーは基板点lfii倍fの周期性を反映したものになるはずである.

したがって，ポテンシャルエネルギーは基板グラファイト表面格子の逆格子ベクト

ルg，を用いてフーリエ級数に展開jでき，その際のフーリエ係数が，固定した分子の

向き 0に依存することになる.今，簡単のために分子は対称中心を持つとすると，
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V( r， 8)は次のようにフーリエcos級数によって展開できる.

V(r， 8) =ーエヘ(8)cos2碍， r (4.3.1) 

より 一般的な場合については次節で取り扱う.

(43.1)式をJlJいると，有機単分子!百i制失とグラファイト基板との間の界面エネル

ギーが計算できる.ここでは，有機法朕は基板点面上で、完全にjきHVJ性を保って単分

子j骨膜を形成しているとし，薄膜内の分子一分子問の相互作用によるエネルギーは

無視することにする.また，簡単のために単純格 fを考え，薄膜l付の分子はすべて

InJじ向きで格子点 tに円以IJしていることとする.これらの仮定から， ρM+l)(2N+l)

個の分チより成る iit分 (-Je1J1失の場合の界l町エネルギー E(8)は次のように計算される.
M N 

E(8) =ヱヱV(川 +1伽 t，8)
111- M n- N 

で Sin(2M+ l)ng， . a sin(2N + l)ng， . b 
= -)"，A，(8) cos2ng.. t 

十 '・ sinng， • a sin ng， . b 

(4.3.2) 

E(8)はma+ nb + tでふ;される位置にいる分子が感じるポテンシャルエネルギーの和

として衣されている.ここで， tはj削除の'1'心位置と基板格子rj'心{以内とのずれを表

し (Fig.4.3.1) ， 1壬.6、の他を取ることが11¥米るが，後の議論で E(8)が最小に，すな

わち界面が最も安定化するように選ぶことになる.グラファイトの対称性を考慮し，

Fig.4.3.1に示すグラファイト基板表面に対する 3つの逆格子ベクトルgll> g12' g'3の

唄だけで E(8)を近似すると， (4.3.2)式の一次近似として，

E(8) =一(2M+ 1)(2N + 1).40(8) 

がwられる.

sin(2M + l)ng"・a sin(2N + 1)πg".b 
-AIl U)) cos 2ngl' . t 

sinng"・a sinng'l . b 

sin(2M + 1)πgl2・a sin(2N + 1)πgl2・b
-A12(8) COS2ngl2 . t 

sinng'2・a sinngl2・b

sin(2M +りngn・a sin(2N + 1)πgl3・ b
-A'lCD) cos2πgl3・t

sin ngl3・ a sinng'3・b

(4.3.3) 

(43.2)， (4.3.3)よは， 3つの寄与から成っていることが分かる. 1つ日は吸着工

ネルギーの分(-)j1v:依存性を表す A，(8)である.グラファイト基板の場合，特に最初

の 3つの項AII(8)， A12(D) ， A13(8)が最も大きな寄与をすると考えている.これらの

頃のO依存性については4.4節において言及することとし，ここではこれらの項が他

のA，(8)に比して卜分大きな値を持つと仮定するにとどめる . 2つliのcos2ng，'tは
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一-磁の位相因子と考えられる. tは任意に選べるため，E(8)がiH米るだけ小さくな

るように選べばよく，特に主要な意味を持たない.3つ目は，以トに述べる理由か

ら格子整合性を去すものである sin(2M+ 1)n:.t / sin n:.tの項で、ある.

(4.3.3)式に現れる関数sin(2M+ 1)取/sin取はλ'が整数の時に敏人:11t!2M十lをとり，

それ以外の時には0に近い他をとることが知られている(ただし，M>> 1) • したがっ

て，ある 8に対して界的iエネルギーが最小となるのはgll・a，gll.b， gl2・a，gl2・b，gl3・a，gl3・b

が全て整数になるときであり，この時の界l岳エネルギーは

E(8) =一(2M+ 1)(2N + 1) 

x(.4o(8) + A1，(8) coS2ngll . t + AI2(8) COS2ngl2・t+A'3(D) cos2ng13・t).

(4.3.4) 

となる.ここで， tは任立の値を取れるので， E(8)が最小になるように選べばよい.

例えばA，(8)， A12(8) ， A13(8)が全て正であれば， tとしては0をとればよい.ここで，

g".aが整数であるという条件は幾何学的に言うとベクトルaの終点がベクトルg'lが示

す僚子線のうちのひとつの上にあることをぶしている. したがって， g'l.a， gl2・a，

g'3・a，が全て整数であることは， aベクトルの終点が， g" が示すJl~1k怖{-線上だけで

なく， gl2ロ2が示す基板絡f

とを意I味床している.つまり，これはaベクトルの終点が基板格子点上にあることを意

味している.ベクト lレbについての条件も同桜であることからgll・a，gll・b;g'2・a，glfb， g 

13・a，gl3.bが全て整数になるという条件は，ベクトルa，bの終点が全て)iq反の絡子点上

に来っていることを示している (Fig.4.3.2(a)) .このことは， a，bだけでなく ma+nb

で長される全てのi削除側の佑 f点が， 1長似佑子のある格子点 1-.に点っていることを

示している.そこで，このような格子整合関係のことをpoint-on-poinlcoincidenceと

H予ぶことにする. Fig.4.3.2(a)で明らかなように，これはcommensuraleな殺合性があ

る場合である .

次に， 2番11にエネルギー的に安定な配位を与-える .これは， (4.3.3)式から， g 

Il•a と g l' ・ b (又はお.aとgl2・b，もしくはgl3・aとれ.b)のみが整数である場合である.

もし，この時， gl2・aとg'2・bも整数であるという条件も課してしまうと， b~抜グラファ

イトの対称性から必然的にglJ"aとgl3・bも整数となってしまうため，これは先の最安

定の場合と同じになってしまう .そこで， 2番目に安定な配置はgll・aとgll・bのみが
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;笹数になる場合である.この時の界面エネルギーは

E(8) =ー(2M+ 1)(2N +り(Ao(8)+ AI1(8) COS2ngll・t). (4.3.5) 

となる.この式の E(O)を舷小にするためには， All(8)の正負に応じてtを0もしくは

a/2にとればよい.これにより，エネルギーは

E(8) =一(2M+ 1)(2N + 1)(Ao(8) +IAI1(8)1) (4.3.6) 

と4!?ける.gll・aとgll・bか桂欽になるという条件は，先にも述べたように，ベクトルa

とbの終点が共にgllか/Jミす基板格子線上に乗ることを意味している.これはまた， a， 

bだけで、なく全てのイ{機j別院の格子点ma+nbがこのgllが示す基板格子線上に乗ること

をな味している.これはまさしく前節でSTMによって観察されたpoinl-on-1ine

coincidenceの配[n]関係である (Fig.4.3.2(b)) . したがって， point-on-1ine coincidence 

は界l酎エネルギーの観点からすれば， 2番目に安定な配向関係であるといえる.

最後に，特別な栴子;総合関係が無い場合を考えると，この時の界面エネルギー

は次のように~:ける.

E(8) =一(2M+り(2N+ 1)Ao(8). (4.3.7) 

この場合のエネルギーは，分チが基板から感じる平均的なポテンシャルエネルギー

の得うのみとなる. したがって，もし令(8)が分子の基板上での[nJき0に強く依存し

た|対数であるならば，この場合，分子の向きによる安定性がエピタキシ{を引き起

こすことになると与-えられる.

以上の考察をまとめると，有機薄膜/グラファイト界面の格子盤合|銅係は次の

3つの場合に分知することができる.

( 1 ) point-on-point coincidence 

( 2 ) point-on-1ine coincidence 

( 3 ) 特別な整合関係が無い場合

ゲ~I(liエネルギーの不IJ1!Jはこの)llft序で少なくなっていく .したがって，なぜ2番目に

安定な界面構造であるpoint-on-linecoincidenceが現実の系で実現されているかを考え

る必要がある.

これまでの"お冷では界I面エネルギーは法寂と分子との間の相互作用のみを考察

してきたが， JJ!尖の系では有機薄膜内において分チ一分子間相互作月jが働いている.
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もしpoint-on-pointcoincidenceを界面で実現しようとすると，有機i導11史絡子はかなり

歪まなければならないのに対し， point-on-point coincidenceを実現するためにはほん

の僅かだけ歪めば良い.なぜ、なら，薄膜格子ιわ，点I
r~級i活波i良{に一致させるノ万1が幾{や和何rl吋1ザ:J'"学学1詳:的に容易だカか、らである. それ故， イ1・機的以内のiliみを

併せて考慮すると，全体としてはpoint-on-pointcoincidenceよりもpoint-on-1ine

coincidenceの方が，より安定になると考えられる.つまり ，poinl-on-point coincidence 

は有機薄膜の格子をできるだけ歪ませることなく基板との格チ整合性による界面エ

ネルギーの利得を得られる配向関係であると r?うことができる.

4.3.2 一般の系への拡媛

これまでの議論では主にグラファイト基似を取り吸ってきたが，これは容易に

・・般の系へと拡張することができる.式(43.1)では一つの分子が感じるポテンシャル

エネルギーをフーリエcos..t&数に展開したが， a般には，次式のようにsin，cosが混ざっ

た〕影となる.

V(r， 8) =ーヱ{A，(8)ω 2ng， .r+弓(8)sin2勾" r} 

=ーエC，(8)ω{2π(g;.r+執)}
(4.3.8) 

Cj(8) =布(8)2+扇面子， t川時=一旦(())/A，(8). . (4.3.9) 

しかし，上式のように変形できることから，これまでと同様に界|町エネルギーが計

1~:でき，次式のようになる.

や sin(2M+ 1)πg， . a sin(2N + 1)πg， .b 
E(8)= -L C，(D) cos27r(gj . t + 供 ) ・ L . . . ::. (4.3.10) 

ヤ sinng， • a sin ng， • b 

この式から明らかなょっに， g，.aとg，.bが共に盤数であればg，を適、円に選ぶことに

より IC，(8)1だけエネルギー的に安定化する.したがって， IC，(8)1が允分大きい値をと

るのであれば，g，・aとg，.bが共に整数となるような幾何学配置は安定となるであろう .

g，.aとg，.bが共に盤数になるという条件はg，が/Jミすある(11，k)線上にベクトルa，bの終点

が位置することを意味し，これは同時にa.bだけでなく全ての有機薄膜の絡 jこ点

l1Ia+llbがこの(h，k)線上に位置することを意味する.これは，拡張された窓味におい

てpoint-on-linecoincidenceと言うことができる.グラファイト基板の場合， 0次の項

を除くと，最初の 3Jj{のIC，(8)1が大きいと#えられ，仇 k)線は普通， (0， 1)線もしく
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はこれと等価な線になるが，より 一般の場合には他の格子線，例えばο，1)線上でも

エネルギー的に安定化する可能性がある.これは，より複雑な構造を単位胞内に持

つ基板の場合に当てはまるであろう .

4，3，3 point-on-line coincidenceの他の表現)J法

前節において，pomt-on-line coincidenceは，基板格子のある(11，k)線上に有機薄膜

結I111絡チの全ての終了-点が位置することとして定義することができた.特にグラファ

イト基紋の場合には(0，1)線，ないしはこれと等価な格子線上への絡 j乙点の一致が特

徴的であった.ここでは， point-on-line coincidenceの他の数学的去現刀法を述べる.

これは次節での布機iW肢の配向予測を行う i祭の基慌になると同時に， t伝子線回折法

なとeの逆格チ2E!日jでのpoint-on-linecoincidenceの解釈を容易する.

Fig，4.3.3はpoint-on-linecoincidenceを図示したものであるが，ここで水平な平行

線の組は，基板のある(11，k)線を表している .ところで，有機薄膜絡子の全ての格子

点はこの平行線 L~こ{川町していることから，この平行線は有機薄膜側から見れば有

機滞JJ莫格子のある(h" k')線と考えることができる (Fig.4.3.3の例でいえば(1，-9)線)

.すなわち， poinl-on-line coincidenceは基板僑チのある(h，k)線と有機薄膜格子のあ

る(11'，k')線との寸文 と言つことができる.これはまた，(h， k)線と(h'，k')線のそれぞれ

に対応する面問IIMd"J.とd川.とが一致していると表現することもできる.これを より使

(i 不IJな形で表現するには辺裕 f空間での表現をmいるとよ い. すなわち，point-on-line 

coincidenceは(h，k)級， (h "ど)線に対応する逆佑子ベクトルghkとg机.とが一致すると表

現できる.したがって， poinl-on-line coincidenceを有する界面の也子線回折像を撮影

すれば，二つの料品の逆佑子点の内のそれぞれ一つが必ず一致することになる.実

際には有機簿J1失のjばさんl句への成長と共に構造の緩和が起こる可能性が大きいので

ljt分子同の回折像をJktMする必要がある.

以上をまとめると， point-on-line coincidenceは次の 3つの形で表現することがで

きる.

( 1 )有機lWJJ失絡子の全ての格 f点が基紋格子のある(17，k)線上に位置する.

( 2 )有機i制限栴 fのある(}l" k')線が法板格子のある(h，k)線に一致する .
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( 3 )有機浮朕格子のある逆格子ベクトルgh'l'と基板格子のある逆佑子ベクト

ルghkが一致する.

このうち(2 )は次節において配向予測を計う|僚に重要となる.
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4.4 ミスフィットと配I~J予測

本節ではpoint-on-linecoincidenceの与え}jを基に，グラファイト基板上での有機

エピタキシャル薄膜の配liiJ予測法を提案する.これをmいてBTDA-TCNQとBSDA-

TCNQの.つの分子についての配向予測を行い，STM観察から実際に決定された配

向}j位と比較する.また，これまでに調べてきたPTCDA，DTPP， BTQBTについて

のエピタキシャル配向についても，併せて議論する.これにより， point-on-line 

coincidenceが配向発現に本質的な役割を来たしていることを示すと同時に，point-on-

line coincidence以外の安凶についても言及する.

4.4.1 ミスフィットの新しい定義

2市で触れたように，有機 ・?!lfi機を!日jわずエピタキシーを説明する現象論的解

釈として，古くからミスフィットという概念が用いられてきた.すなわち， ミス

フィットは界I面での格f整合性の指標として用いられ，これが小さいほどエピタキ

シーが起こりやすいと与-えられてきた.その定義の簡便さからミスフィッ トはしば

しば配|合Jf測に用いられ，半導体デバイスの開発などにおいては，欠陥の少ないエ

ピタキシヘ'ル滞膜を作製する際の材料選択の指針となっている.しかし:特に無機

結品基板卜.で、の有機エピタキシーの場合には，有機結品の格子定数が基板と大きく

異なり，また多くの場合，イ[機結晶は基板と異なるあH8~性を有するため ， ミス

フィットをアプリオリに定義することは副委IEであった.それゆえ，有機物の場合に

配向をよfiJIリすることはこれまでほとんど行われてこなかった.

前前jでよLたように，グラファイト基板 !こでの有機エビタキシーの場合，point-

on・1ine coincidence整合によって安定界l1uが形成されることが明らかになった. した

がって，これを基にすれば グラファイト基板上での有機物のエピタキシヤ Jレ方位

を予測することも可能となると考えられる.

poinl-on-line coincidenceに基づけば，グラファイト必板上での有機削撲のエピタ

キシーは，その界面においてpoint-on-linecoincidenceが生じやすい方位をとると考え

られる.配IrJ]を一予測する的使な方法の一つは， Fig. 4.4.1 ~こ示すようにグラファイト
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~~似の(0， 1)線の上で，期待されるイf機薄膜としてバルクの結品十位進から切り出され

る2次元格子の単位胞を回転させ，できるだけpoint-on-linecoincidenceに近くなるよ

うな配向方位を見つけることである. しかし，この)j法のままではどの程度point-

on-line coincidenceに近い配向かを定泣的に見積もることはできない.そこで，

point-on-line coincidcnceの生じ安さを定量的に示すことができる斗が望まれる.

このようなiijは， point-on-line coincidenceを凶示したFig.4.3.3の中から見つける

ことができる.すなわち，前節で検討したように， point-on-line coincidenceの幾何学

的な特徴の一つは，基板のρ，1)級(もしくはこれと等価な級)と 2次元有機i制央情

チのある(11，k)線がー致することにあり，それぞれの格子線に対応する線間隔が圧い

にー致することになる.この性質に着目すれば， (2.1.1)式で定義されるミスフィット

と知似の表式により， point-on-line coincidenceの生じ易さを言l'るhbnを次のように定

義することができる.

dLL -(/_ 
111=τ..L X 100 川)

ここでdhA
は2次元1:i機薄膜格チの(11，め線の線開附を衣し，d

g 
(= 0.2127 nm) はグラ

ファイト表面格了・の(0，1)線の線1m附を表す.尖|僚の界面ではpoinl-on-linecoincidence 

が生じているためdhL= d
gであり，ここで定義したi止は0となるが，配向を予測する観

点からするとdhAとしては実際の界面での量でなく，バルクの結lZ偽造かち予測され

る構jSについてのdhLを計算すればよい.例えば，PTCDAのようなシート型の偽造を

有している場合には，このシート 1mの2次元格イ・について dhkをfil1iし， nzを求める

ことになる.

ここで定義したmの値が大きければ大きいほと'point-on-linecoincidenceが生じる

ために必要な有機i制限格子の歪みが大きくなり，持|苗エネルギーはドがるもののIii

分子胞内ではエネルギー的に不利になると考えられる.非常に利くいえば，111の仰

はpoinl-on-linecoincidenceが生じるために必要な作機滞膜格チの生みエネルギーに比

例していると言えよう .したがって，mが小さいほど系全体のエネルギーが低下し，

エピタキシーが起こりやすいと考えられる.この点で， mはpoint-on-linecoincidence 

という特殊な場合についての裕千整合性の指標となり ，(2.1.1)式で定義される従来の

ミスフィットを拡張したものとJfえることができる.
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一般には，布機物の場合には多形が生じやすいことなどから，必ずしもバルク

の結品構造とグラファイト基板上での有機I刺史の結晶構造とが同じになるとは限ら

ず，また仮に同じであったにしても， 3次元結晶のどの裕子商が基板に対して平行

になるかは明らかではない. しかし， PTCDAのようなシート型の紡品構造を有して

いる場合には，このシート前が基板に対して平行になることが予め容易に予想でき

ることから，この場合にはここで定義したミスフィットを基に配向予測を行うこと

は窓味のあることと忠われる.また，予測された配向と実際に観察される配向とを

比牧することは，グフファイト基板上での布機エビタキシーにおけるpoint-on-line

coincidence縫合性の I fL ~t'l:を確認するヒで肝要であると思われる. (4.4.1)式で、定義し

l立されたミスフィットを基に，次節以降， 2つの分チ， BTDA-TCNQとBSDA-TCNQ

の配Irl]予測と，文.際にSTMで観察された配I自jとの比較を行う.

4.4.2 BTDA-TCNQとBSDA-TCNQの配rnJ予測

BTDA-TCNQ[64・67]とBSDA-TCNQ[68]との分予備造の差異は， Pig. 4.4.2(a)中の

Xの部分がSであるかSeであるかだけであり，結品構造も向型となっている.特に，

-S…N三C・(または， -Se...N三C-) の問で比較的強い分子問相互作用が働き，これまで

にSTMで調べたPTCDAなどと同様のシート型の構造を有する (Fig.4.4.2(b)) . した

がって，グラファイトl，q以上にこれらの給品が成長する際にはこのシート面が基板

に、I~行になると子先日され，このシート面の梢j去を基に配向の予測を行うことができ

る. ごつの粘tfli柚jitはr'iJ)~~であるものの，絡子定数が若干異なることから，グラファ

イト基仮上でのエヒタキシャル方位に逃いが生じる可能性がある.

そこで，バルク紡11hの栴 j乙定数をよ与に， 2次)1:格子線の間隔，d"kを

んk=Tchiα)21+(Mb)2 
(4.4.2) 

によって求め，各山IIIJIII奇について(4.3.1)式で定義したミスフィットを計鉾した.これ

らの内， BTDA-TCNQ， BSDA-TCNQのそれぞれの場合についてミスフィットが10% 

以 FになるものをTable4.4.1とTable4.4.2に不した. Table 内のOrientationは，例えば

(2， 6)-orientationならば有機溶朕の 2次元佑子の(2，6)線がグラファイト基板格子の(0，

1 )線と平行になる配IiiJを意味する.実際のエピタキシャル界而では，この二つの格
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r線の線間隔がー致してpoint-on-linecoincidenceを生じ，安定なエピタキシャル界面

を作ると考えられる.

これらのTabJeでは，h + k = 211 (11は整数)を満たすものだけダ1ド'I(.:しているが，

これはBTDA-TCNQとBSDA-TCNQの2次元単位胞内には各絡子点と単位胞の中心の

2カ所にそれぞれ分 fが位置しているため，これら二つの分rのいずれもが，基板

の(0，1)線上に位置する という条件を謀したためである.つまり，イ1機2次冗格子の

lii位胞を半分の単純I別立胞に取り直したものである.

*を付したものは比般的ミスフィットの小さいものを示している.これより，

BTDA-TCNQ， BSDA午CNQJじに(7，1)ーorientationがM:もミスフィットが小さく， した

がってエピタキシーが起こる}j位として最もJVJ待されるものとなっている.また，

BTDA-TCNQについては(2，6)ー及び(0，6)-orientalion，BSDA-TCNQについては(2，

6)-orientationもまた比較的小さいミスフィットを布しているため，これらの配向につ

いてもエピタキシーが起こる可能性があると#えられる.すなわち， ミスフィッ ト

からの配向予測としては，これらの配向のうちのいくつかが実際に起こることが則

待される.

4.4.3 BTDA-TCNQ/グラファイ ト

初めに， BTDA-TCNQのエビタキシーについて述べる.Fig.4.4.3に示したのは19

nm x 19 nmの領域からのグラファイト基板上に成長したBTDA-TCNQのSTM像であ

る.図中に示した矩形は約1.5x 1.3 nm2の大きさを持ち，これはバルクのがi品構造の

シート面の 2次元格子の単位胞の大きさにほぼ等しい.また，矩j形!付の分子の配置

もシート面内の構造とー致することから，先に予想したようにBTDA-TCNQのシー

ト面がグラファイト必似点由iに対して平行に成長していると結論づけられる.

また，これまでのイi機趨滞!撲のSTM像の場合と|司織に， BTDA-TCNQのSTM像

にも l次元的かつ胤則的変調コントラストが現れていることがわかる.このコント

ラストの周期と万向は，これまでの観察のところただ 1種頬しか無く，このことか

らグラファイト基板上でのBTDA-TCNQ薄膜はただ一つのエビタキシャル万位をとっ

ていると考えられる.このコントラストを解析した結果，BTDA-TCNQとグラフア
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イトとは次のような配liiJI刻係にあることがわかった.

a=6.98ag 
・2.00b

ll
， 

b = -1.50 ag + 6.00 b，r (4.4.3) 

ここで b
ll
の係数が整数他であり ，point-on-hne coincidenceを示していて，配向予測と

の対応、をnh，Ii命できる.このH与の， BTDA-TCNQの格千定数はα=1.529 nm， b = 1.328 

nm， r= 90.いである.これは，バルクの結晶惜造のシート面での 2次元始チの格子

定数 (α=1.5319 nm， b = 1.3042 nm， r= 90.0 0)から僅かにずれている.正確には，r

の{直が完全には90.0。でJ!い、ことから， BTDA-TCNQの単位胞の取り )jとしては，

4.4.2の l'?l!lJでィg-えたようにa'= (a + b) /2， b' = (-a + b) / 2なる単純格子を与える方が

良く，この単位胞での配向関係は

a' = 2.74 a
g 
+ 2.00 b

g
， 

b'=・4.27ag + 4.00 bg， (4.4.4) 

となる.この式のb
g
の係欽から明らかなように，BTDA-TCNQの全ての怖千点はグラ

ファイト栴 r-の(0，1)線 1:~こ{立置し，またこの単位胞には l つの分子のみが含まれる

ことから，令てのBTDA-TCNQ分子が(0，1)線上に位置することになる. したがって，

この界lfiiにおいても point-on-linecoincidenceが生じていることがわかる.

(4.4.3)式，またはFig.4.4.4からもわかるように， a，bを単位格子ベク'トルとする

格子において， BTDA-TCNQ格子の(2，6)線とグラファイト基板の(1，0)線とが一致す

ることから， (4.4.3)式で火される配向関係は， (2， 6)ーorientationで、あることがわかる.

これは対称札により (2，6)-orientationと等価な配向であることから，先にBTDA-TCNQ

の場合に予怨された 3つの配向，すなわち， (0，6)-， (7， 1)ー， (2， 6)・orientationのうちの

一つが刊の、に実現されていることが明らかになった.これら 3つの配IIIJの内，最も

ミスフィットが小さいのは(7， 1 )-orientationであったが (Table4.4.1) ，実際に観察さ

れたのは 2番Mに小さいミスフィットを持つ(2，6)-orientationであった.

4.4.4 BSDA-TCNQ/グラファイ ト

グラファイト基板 lこでのBSDA-TCNQのSTM像をFig.4.4.5に示す. BTDA-TCNQ 

の場合と liiJ検に，凶qlにぶした矩形の大きさなどから，この場合にもBSDA-TCNQ
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のシート面が基依に対して平行に成長していることがわかった.また，図中によLら

れる i次元周期的変調コントラストは，一部の例外を除き，ほとんどの場合同じ1M

j札同じ万向をぶしていたことから，BSDA-TCNQもグラファイト必仮上でエビタ

キシャル成長していることがわかった. 一部の例外については後に触れることにし，

一般的に見られた安調コントラストの解析結果を先に述べる.この解析から，

BSDA-TCNQのエピタキシャル配[il]I則係は次のよつになることがわかった.

a = 7.00ag 
・2.51bg 

b = -1.00 ag + 5.89 bg. (4.4.5) 

この11与のBSDA-TCNQの裕子定数は， α=1.509 nm， b = 1.342 nm， r= 89.8 0であり，

BTDA-TCNQの場合と同様にバルクの格子定数 (α=1.5055 nm， b = 1.3388 nm， r= 

90.00
) からのずれはほんの僅かであった. (4.4.5)式で去された配I[IJ関係を凶/Jミする

とFig.4.4.6のようになる.これからもわかるように， BSDA-TCNQの配向)51立は(7，

1 )-orientationであり， Table 4.4.2に示された中で松も小さいミスフィット(・0.16%) 

を持つ配向が実現されていることがわかった.また， BTDA-TCNQの場合と l'iJt'Rに，

披小の単位胞としてa'= (a + b) /2， b' = (-a + b) / 2を持つものを与えると，配1[1J関係

は

a' = 3.00a& +卜69bg 

b' = -4.00 ag + 4.20 bg， (4.4.6) 

とぶされ，やはり全ての格子点，すなわち全ての分子が基板衣凶i絡 fの(0，1)線上に

佐世していることがわかり，界面においてpoint-orトlinecoincidenceが生じていること

カfわかる.

ここに示した配1I1Jを持つエピタキシャルj制限は，まれに双JIll十1/，iliを伴って成長

していることが凡H¥された.もう ーノJの双品部分はFig.4.4.7のSTM像に見られるよ

うな2-50 nmの狭い帽を持った慌状の構造を持ち， (7， 1 )-orientationを持つ簿l肢のb'

軸を境界としていた.バルクの給品構造ではどけ'I~b と b'1lqbとは等イ1111であるため， α'軸に

が}った双晶も見られてしかるべきであるが，これまでの観察ではいずれもド凶に沿っ

た叔品のみが観察され， α軸に沿ったものは見つからなかった.

この双品部分の配向関係もこれまでと同検の解析により決定した結果 (Fig.
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4.4.8) ， (7， 1)-orientationの対として生じる部分の配向は基板に対して

a' = 6.95 ag -2.00 bg， 

b' = -1.46 3g + 6.00 bg， (4.4.7) 

となっていることがわかり，この部分における界面にもpoint-on-linecoincidenceが生

じ， (2， 6)-orientatlonを取っていることがわかった.これもやはり，先に予測した配

Irijの内の一つであり， BSDA-TCNQの場合に予怨された配向 2種知のI崎}Jが観察さ

れたことになる.とIljJ11与に， 2次元格千の格 f不整は基板との整合性を考える必要

があることを意味していて興味ある結果である.

4.4.5 配向予測の妥当性

BTDA-TCNQの場合には予測された， (7，1)-， (2， 6)ー， (0， 6)ーorientationの内，実際に

観察された配Ir~ は 2 需日にミスフィットが小さい(2， 6)-orientationであった.また

BSDA-TCNQの場合には fiJIリされた(7， 1)・， (2， 6)-orientationの両)jが旬以きされたが，主

に制祭されたのは肢もミスブイツトが小さい(7，1 )-orientationで、あった.これらの結

果は4.4.1で定義されたミスフィットの概念が有用であることを示していると同時に，

point-on-line coincidenceカfク・ラファイト基板上での有機エピタキシャル薄膜における

界的i構造において広く叶立的な格子整合様式であることが結論づけられ急.

また， ミスフィットを必にした配向予測は4.1で調べたPTCDA，DTPP， BTQBTに

ついても行うことができる.これらのうち， PTCDAとBTQBTについてのミスフィッ

トをTable4.4.3-4にIJミオ.

PTCDAの場合， illもミスフィットの小さい(1，9)-orientationと2番目に小さい(5，

5)-orientationが，それぞれ， Type 1とTypeIIの配inJに対応しており ，ミスフィットか

らの予測と見・Ji(，こー・欽している.これに対 して， BTQBTの場合，Mもミスフィット

が小さい配向は(5，3)-oricnlalionで、あるのに対して，実際の配向は(3，7)-orientationで、あっ

た.しかし，この場合にしても，ミスフィットは2.3%という小さい他であつった.

これらの結果をTable4.4.5にまとめるた.これを見ると，実際のエピタキシャル

)j位はいずれもミスフィットが3%以下であり，確かにミスフィットが小さいことが

エピタキシーにおいて主要であることがわかる.と同時に，必ずしも故小のミス
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フィットを持つ配向関係が実現されていないこともまた事実である.これはグラファ

イト基板上でのエピタキシーがpoint-on-linecoincidenceによる格r整合性のみで決まっ

ているのではないことを/示していると恩われる.与えられる他の安凶の・つとして

は，前節の(4.3.1)式に現れていたベ(8)の0依存性がィ与えられる.強制すべき点は，

詳細な点においては芝民があるものの，分子形態を与えない格 rのみのpoint-on-line

coincidence整合性が重要で、あることは，配向性予測の上では指針が非常に単純化さ

れると言う点である.また， point-on-line coincidenceを考える上で霊長なことは，有

機j凶の広がりがある粍度以上は要求されることで (Mゅ 1)，シート状十/1;.iむをとる有

機エピタキシーでは， 2次元府がある程度の広がりを持つことによって初めてエピ

タキシャル配向が決定されることを意味している.

また， point-on-line coincidence は本研究で、述べてきたようなグラファイト上の有

機物のエピタキシーでのみ成立するだけではないことを付記しておく.これまでの

有機物の無機基板上へのエビタキシーの研究の大多数はアルカリハライドtiH占品を

基紋とするものであり，そのエビタキシャルな配向性は，電子線Inl1Jr1よ-により行わ

れてきている.従って，配向性については，ここで述べたような高村皮での研究は

ないものの，様々な組合せのデータの蓄積がある.これらのうち，本研究で提案し

たpoint-on-linecoincidenceによって解釈できる配Injが数多く見出され， point-on-line 

coincidenceの一般性を示している.
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5 結論

本研究で待られた結決を以下に要約する.

グラファイト必板仁に作製した磁々の有機エピタキシャル超i-W1J莫をSTMによっ

て観察することにより， 1次元的かつ周期的な変調コントラストが広く一般的に現

れることが見出された.

この変調コントラストが，基板格千と1f機薄膜格子との間のある極のモワ レと

凡なせることに活[;1し，特に，これが l次元的かつ周期的に生じていることを利用

して配向関係を柿術に決定にする方法を考案した.これにより ，従来のRHEEDや

LEEDといった実験ミf段と比べて，一桁高い粕皮(約0，001nm)の粕皮で配向関係を

決定することが可能となった.

この手法による解析の結果，グラファイト法板上での有機エピタキシーにおい

ては，point-on-line coincidenceと名付けられた l次元的な格子整合関係，すなわち，

基板表面の(0，1)絡 f線 i二にすべての有機滞朕佑子点が位置する特殊な倫子整合が存

イf-t ることがI~J らかとなった .

この格子整合総式が界而エネルギーの安定化に寄与することが，モデル計算か

らぷされた.この111'11: 1~1 体は，他の系へも容易に適用可能であることから ， point-

on-line coincidence唯合級式は，グラファイト基板に限らず，広く ・般に適用できる

概念である.

この格子整合総式を必に，配向関係の予想を行う方法を提案した.すなわち，

これまで有機エピタキシーの場合に明確でなかったミスフィットに対して明確な定

義をうえることにより， ミスフィット値の小さい配向が出現するとした.
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現実に観察された配向関係と，予怨された配[n]関係を比べると，何れも3%以下

という小さいミスフィットを持つ配向が生じていることが分かった.これは，エピ

タキシーにおける配向性においてpoint-on-linecoincidence整合性のill~，'~l を以付ける

ものである.

特に，この配向予測手段は，分子構造や分r基板間相互作JIJの詳細に立ち入

らずに配向を予測することが可能である点で，イi効であろう.

ミスフィットの小さいものでも実際には観察されない配向もあったことは，絡

r主主合以外のファクター，特に分子の吸着)j位が次に重要となってくると推察され

た.

以上から，STMによる観察により ，イf機エビタキシーにおいても，エピタキシャ

ル界面での格子整合|生(特に， point-on-line coincidence整合性)の{(公判:が結論づけ

られた.
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発衣論文

本研究の基礎となる公ぷ品文は次の通りである.

1. Scanning tunneling mlCrOSCOpe contrast of perylene・3，4，9，10・tetracarboxylic-dianhydride

on graphite and its application to the study of epitaxy 

(グラファイトよperylene-3人9，1O-tetracarbox yl ic-dianhydrideの走査型トンネル顕微鏡

{象コントラストと，そのエピタキシー研究への応用)

Journal of Applied Physics 76巻7号4113貞-4120長

(、I!:成6年10月flHr) 1品11&

llt~f'聡孝，磯田正二，合1111事基，小林隆史のJ~若

2. Precise determination of the epitaxial orientation of a monomolecular layer organic film 

by scanning tunneling microscopy 

(定査型トンネル顕微鏡法による有機単分子層膜のエピタキシャルノi位の精密決定)

Journal of Crystal Growth 146巻l号636頁-640貞

(、IL成7年l月刊行)f以北

Jlt~f' J除孝，磯凹正二:，合川IJ，Ij:基，小林隆史の共若

3. Prediction of the Epitaxial Orientation of Ultrathin Organic Films on Graphite 

(グラファイト上布機超j~~朕のエピタキシャル万位予測)

Japanese Joumal of Appicd Physics 34巻(Part1) 7B号3858頁-3863貞

(、|勺広7年7)1刊行)1以北

J止~'f'l松孝，磯町jf二，念 I Ll I事基，小林隆史， 11 J下敬郎の共著
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著者のその他の公表論文を参考論文として以下に示す.

1. Molecular imaging of epitaxi叫Iygrown organic double-Iayer 

(エピタキシャル成長した有機二重層膜の分r像)

Journal of Crystal Growth 1 15巻388頁-392貞

(、v成3年刊行)掲載

磯m正二，久保格，星野!捻孝，安積典チ，倉山同法，小林隆史の共~

2. Epitaxia1 growth of organic crystals on organic substrates -polynuclear aromatic 

hydrocarbons 

(千f機結晶基板上でのイ{機結品エビタキシャ Jレ成長一縮合多環芳1!):}Jxjx化水素)

Journal of Crystal Growth 115巻826頁-830頁

(、1"2:成3年刊行)潟載

足型f聡孝，磯田正二，小林隆史の共著

3. INTERFACE STRUCTURE OF ORGANIC DOUBLE-LA YERED FILM (VOPc/GeOPc) 

STUDIED BY ELECTRON MICROSCOPY 

(屯子顕微鏡法による有機二重層膜(VOPc/GeOPc)界面構造の研究)

Molecular Crystals and Liquid Crysta1s 218巻195貞一200頁

(干成4年刊行)1~il長

磯山正二，久保格，星野i聡孝，小林隆史の共若

4. 1 Iigh Resolution Electron Spectromicroscope (1 lRESM)， Applications 

(尚分解能電子分光顕微鏡，応Jfi)

Bulletin of the Institute for Chemical Research， Kyolo University 70巻5-6り'462貞-481頁

(予成5年2月刊行)掲載

森口作美，星野聡孝，橋本修吾，久保埜公二，永井一弘，安積典子，小川哲也，倉

川|李基，磯田正二，小林隆史の共著
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5. STM， SEM and TEM Observations of Lead-phtha10cyanine Vacuum-deposiled on 

Graphite 

(グラファイト上に真空茶治:した鉛フタロシアニンのSTM，SEM， TEMによる観察)

Bu11etin 01' the Institute for Chcmical Research， Kyoto University 72巻5・6号387 .t~ -393頁

(平成711~2JJ 刊行)掲畝

星野聡孝， 111本幸一，橋本修吾，磯田正二，小林隆史の共著

6.グラファイト基板上イ1機エピタキシャルj制英の界面における格子整合性

表面科学 16巻 L1 号688t~ 693頁

(、f成71f.11JJ 刊行)拘紋

星野l聡ゲ，機川正二，小林1I詮史の共著

7.有機エピタキシャル界I古i構造のSTM解析

定子顕微鋭 31巻1号 LOn 14頁

(平成8年7JJ刊行)崎戦

星野聡ギ，機!日正二，小林隆史の共著

8.Point-OIl-line coincidence in epitaxial growth of CuPCC1160n graphite 

App1ied Surface Science 

(グラファイト上塩業化釧フタロシアニンのエピタキシャル成長におけるポイント

オンライン格イトド1:.)

(之rz:成911:!リ行) 1~ lI&. (予定)

人江聡， j佐野聡孝，桑本UIぶ，磯田正二，Mervyn John Mi1es，小林隆史の共著
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rヘ r (0) unit cell area 
a (nm) b (nm) 

(ab sin 乃 (nm2)

α型 1.196 1.991 90.0 2.3812 

P型 1.245 1.930 90.0 2.4029 

Type I-monolayer 1.269 1.922 89.5 2.439 

Type II-mono1ayer 1.237 1.943 90.0 2.404 

(、

Table 4.1.1 PTCDAのまとめ



イI機分子 配向 Orientation Misfit (%) 

-.、 I I r---.. (3，5) 9.2 
5 4.02 

PTCDA I I (0，6)* 2.2 

5.46 I I (7， 1)* 1.5 

-3.14 9 
(2，6)* -1.7 

I 6 -0.851 I I (6，4) -5.5 
DTPP 

3.68 1 I I (5，5) -6.6 

5.06 -21 I I (7，3) -8.1 

BTQBT 
12.33 31 I I (8，0) -10.0 

Table 4.4.1 BTDA-TCNQの各配向万位に対するミスフィット
Table 4.2.1 PTCDA， DTPP， BTQBTの~~向 *を付したものは比較的小さいミスフィットを持つ配rbJである.



Orientation Misfit (%) Orientation Misfit (%) 

~ (5，4) 5.2 
fι¥ (4，6) 5.2 

(0，6) 4.9 (1， 9) -0.64 

(2， 6)* 0.58 (5，5) -1.6 

(7， 1)* -0.16 (6，0) -2.5 

(6，4) -5.6 (6，2) -4.6 

(5，5) -5.9 (0， 10) -9.3 

(7，3) -8.9 

(4，6) -9.8 

(ち

Table 4.4.2 BSDA-TCNQの各配IOJ}J位に付するミスフィット

*を付したものは比較的小さいミスフィットを持つ配向である.

Table 4.4.3 PTCDAの各配向万位に対するミスフィット

このうち，実際の配向は(l， 9)・， (5， 5)-orientationである.



了¥

了¥

Orientation Misfit (%) 

(5， 1) 4.5 

(3， 7) 2.3 

(2，8) 1.7 

(5，3) -0.93 

(4，6) -2.0 

(1，9) -3.7 

(5，5) -9.6 

Table 4.4.4 BTQBTの各配向万位に対するミス フィット

このうち，尖際の配向は(3，7)-orientationで、ある.

('. 

有機分下 配向 ミスフィット(%)

5 -5.32 

5 4.02 -1.6 

PTCDA 

5.46 

-3.14 9 -0.6 

6 -0.85 
DTPP -2.6 

3.68 

BTQBT 
5.06 -2 

2.33 3 
2.3 

2.74 2 
-1.7 BTDA-TCNQ 

-4.27 4 

3 1.69 
BSDA-TCNQ 

-4 4.20 -0.16 

Table 4.4.5 本研究で得られた配向関係とそのミスフィット
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Fig.2.1.1 法板結品とそのヒに成長する結晶との問の配向関係

(a)ランダムな配向 (randomorientation) 

(b)基似点[mに垂i庄な)j1(1) (こ関して成長結品の軸が揃った配向 (textureorientation) 

(c) (b)の II~b関係に加えて，基板表面内の}j位も揃った配向 (epitaxy)

Fig.2.1.2 エピタキシャル界聞におけるpseudomo叩hとミスフィット転位の校式i河

結晶成長方向に沿っての原チ列のならびの変化を点している.成長結晶の構造は，

紡品界面付近で、はバルク結晶(佑子間隔 b)から歪んだ構法 (pseudomorph)をとっ

て基板結晶(裕子間隔a)と整合しているが，成長と共に定みが緩和され， ミスフ

ィット転位を導入しながらバルクの構造に近づく .
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(a) 
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x(n) 

(b) 

(c) 

Fig. 2.1.3 Frankとvander Merweによって考察された l次元界面のモデル(a)と，こ

のモデルからi浮かれた系の安定構造の例 ((b)， (c)) 

ミスフィットが(2.1.2)式で定義される値よりも小さい場合には(b)に示した整合界面

が公定となり，これよりも大きい場合には(c)のようなボ幣合界面が安定となる.

('. 

(a) (b) 

bcc (110)面 fcc (1 1 1) Ifli 

(c) (d) 

[T01lrcc 

[Olllrcc 

N W方位 KS方位

Fig.2.1.4 (a) bcc(l10)1扇の構造， (b) fcc( I 11)面の構造，及び，(c) fcc(1 11)/bcc(1 10) 

エピタキシャル界面におけるNisiyama-Wassermann (NW)方位と (d)Kurujumov-Sachs 

(KS)方位
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Fig.2.1.5 Kr/グラファイ トにおけるエピタキシャル)j位

Krの被撹》容が小さい場合には(a)のような整合構造をとるが，被綴唱が大きくなる

と，(b)のような不繋合構造をとって[u]松エピタキシーを生じる.

Fig. 2.1.6 Bauerによる結品成長級式の分類

結品が成長する過校を，左からイ7に向かつて示している.
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Fig.2.1.7 )主板上の球帽型結品と，その界面 ・表面に働く h.

σJ 必板ぷ面エネルギー

σ2 球腕1~~!結晶の表面エネルギー

σ12 . 必板結品と球帽型結品との問の界面エネルギー
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Fig.2.2.1 KCI点面に吸着した銅フタロシアニンの安定な吸おJi位
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Fig. 2.2.2 Somoりaiらによる有機単分子層/金属表面の界面の分類
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Fig. 2.3.] (a)走査担トンネル顕微鏡 (STM)の原理凶

(b)定電流モード (CHs.5さ一定モード
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Fig.3.2 本研究で用いた有機分子

perylene-3，4，9，10-tetracarboxylic-dianhydride (PTCDA) 

1，4・dithioketo-3，6・diphenyl-py打010-[3，4・c]-pyrrole (DTPP) 

bis [1 ，2，5]thiadiazolo・p・quinobis(1，3・dithiole) (BTQBT) 

bis-l，2，5-thiadiazolo-tetracyano・quinodimethan (BTDA-TCNQ) 

bis-l，2，5-selenadiazolo・tetracyano-quinodimethan (BSDA-TCNQ) 

Fig.3.1 (a)グラファイト表面のSTM像 (42x 42 nm2) (b)グラ ファイト表面構

造の模式図

表面第一層を実線で，第二層を破線で描いている .STM像(a)で、明るく見えている

のはBサイトの原子である .



Fig. 3.3 BTQBT結品のシート型構造

|緯 り合う分子の硫黄[P}七の問で強い分チ間相互作mが働き，シート型構造を安定化

させている.Fig.3.2に示 した分子のバルク結品は，これと同様に，いずれもシー

ト1盟十位jitをイ{している.
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Fig. 4.1.1 PTCDAのSTM像 (トンネル電流 30pA，バイアス屯正 300mV) 

(a) 37 x 37 nrn2 (Type 1配向) (b) 27 X27 nm2 (Type II配向)

図中の矩形はPTCDA2次;f;絡手の単位胞を表 している.いずれの像にも， 1次;f;

的な周期変調コントラストが現れているが，その周期とノ7向は， Type 1とTypeIIと

で異なっている.



Fig. 4.1.2 PTCDAのバルク結晶のシート構造

シート面は，バルクネ111誌の(102)面に対応する.図中のa，bはシート面内の 2次元格

子の単位格子ベクトルを表している.

Fig. 4.1.3 PTCDAのSTM像 (トンネル1ω庇200pA，バイアスHUf600 mV) 

(a) 11 x 11 nm2 (Type 1配向) (b) 9 x 9 nm2 (Type II配向)

いずれも， Fig.4.1.2で示したバルクと loJじバツキングをしていることがわかる
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Fig.4.1.4 低バイアス時のPTCDAのSTM像 (トンネル屯流 200pA，バイアス電圧

-50 mV) (Type 1配向)

(a)lO×lOnm2 (b)(a)の像を拡大したもの

(b)ではPTCOAとグラファイトの構造を上から重ねて摘いている.

子 、

Fig. 4.1.5 PTCDA分チのHOMOとLUMO

Fig.4.1.4(b)に見られるPTCDA分チのSTM像は，LUMOの特徴に似ていることが分

かる.



(a) 

ε f 

(b) 
graphite PTCDA 

graphite PTCDA 

e -

e -

Fig. 4.1.6 PTCDA分子のSTM像を説明する図

(a) I試料側のバイアス'rtil.五が負の場合 (b)正の場合

V 

tip 

V 

tip 

灰色の部分は，屯rによって占有されているエネルギー准位を示している.

電子は，ポテンシャル|咋噌をトンネルして，空のtiL子単位へと移動する.この時，

主として，フエルミ市位 (εj) よりも仁に位置しているPTCDAのLUMOに由来す

る表面iW位がトンネル屯流に寄与していると思われる.

(a) 

Fig.4.卜7 2次;e系におけるモワレ

基板格子点からのずれが小さい(布機超薄膜側の)格子点ほど，大きい黒丸で描

いている.(a)のように 2次元起)aJ期構造となる場合が一般的だが，倍子のずれ万

によっては(b)のように 1次元的な縞構造が現れる.(a)において， a'， b'で閉まれた

矩形は，有機超薄膜格子の単位胞を表している.
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官
事

の定義(L1a， L1b ) ずれベクトルFig.4.1.8 

(a) 2次元格子における(hk)線の}j向ベクトルl

(b) Fig. 4.1.7(b)のような l次j己的なモワレ縞が生じる場合の格子整合関係

L1a // L1b // ~板格 子の(n 市)線という関係がある . a'， b'が作る格[-の絡

Fig.4.1.9 

iiえ近接グラファイト格子点から

a'= ag + 

締約された格チの単位胞に

a， bで作られる布機長引英単位胞に対して，

L1a， b'= bg + L1bによって作られた灰色の矩形部分が，

イf機的般の単位佑子ベクトルa，bの終点に対して

のずれをL1a，L1bと定義する.

基板格rの(n市)線1-.に位置している.

このとき ，

いずれも，子点は，
なる.
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Fig. 4.1.10 PTCDAとグラファイトとの配IilJ関係 (a) Type 1配向 (b) Type II配向

矩形で示されたPTCDA格子の全ての格子点は，平行な実線で描かれたグラファイ

トの(01)格子線 (ないし，これと等価な格子線)上に位置している.PTCDAの単

位胞内には格子fわ，点I

点もグラフアイトの格子線上にのつている.

1"" 

Fig. 4.1.11 point-on-line coincidence 
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Fig. 4.2.1 DTPPのSTM像

(a) 25 x 25 nm2 (トンネル電流40pA，バイアス電圧 300mV) DTPPの場合も，
PTCDAの場合と同様に， 1次元的な変調コントラストが現れている.図中の矩形
は， 2次元単位胞を表している.

(b) 4.4 x 5.0 nm2 (トンネル電流 20pA，バイアス電圧 250mV) 

Fig. 4.2.2 DTPPの配向関係

a，bは， Fig.4.2.1での単位胞を取った場合の，単位絡子ベクトルである.

大きい方の矩形を選ぶと， Fig.4.2.3に示すようにバルクの単位胞に対応する，



、、

Fig. 4.2.3 DTPPの名川l』構造の一つ， Type 1IIのシート構造 (ac厨). 

[l{]中の小さい矩形(擬単位胞)が， Fig.4.2.2でとった 2次元単位胞に対応する.

破線は水素結合を点している.
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Fig. 4.2.4 BTQBTのSTM像 (ト ンネル屯流200pA，バイアス屯}f600 mV) 

(a) 38 x 38 nm2 (b) 10 x 10 nm2 
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Fig. 4.2.5 BTQBTのシート構造 Fig. 4.2.6 BTQBT超薄膜のSTM像に見られるエッジ
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Fig.4.3.1 

。:分子の向き

t .薄膜の中心位置と基板格子中心位置とのずれ

Fig. 4.2.7 BTQBTの配向関係
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(c) 

Fig.4.3.2 エピタキシャル界面における格子整合性の分類

(a) point-on-point coincidence 

(b) point-on-line coincidence 

(c)特別な整合関係がない場合

n 

o 

有機薄膜格子の j 申 u I I i l ;基板の(h，k)線
(h'， k')線
(この場合ば

(1，事)線)

Fig. 4.3.3 point-on-line coincidenceの幾何学的性質
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Fig.4.4.1 配向予測の試みの一つ

グラファイ ト基板ぷIflIの(01)格子線を描き，原点を同定した上でイ{機2次元単

位格rを[凶転させ，格子点ができるだけグラファイト格子線上にのる位置を探

す.

Fig.4.4.2 (a) BTDA-TCNQ， BSDA-TCNQの分子構造と，(b)そのシート型結品構造

図巾のa，bは， シー ト面内の2次元佑子の単位佑子ベクト ルをぶしている.このl酎

は，バルクの結品構造の(201)凶に対応している.破線で示した原チ対の問で，強

い分子間相互作用が働いて，シート型構造を作っている.
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Fig.4.4.3 BTDA-TCNQのSTM像(トンネル電流 100pA，バイアス屯圧200mV) 

19 19 nm2 

Fig.4.4.4 BTDA-TCNQの配向
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Fig. 4.4.5 BSDA-TCNQのSTM像 (トンネル電流 20pA，バイアス浴圧 200mV) 

18 x 18 nm2 
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Fig. 4.4.6 BSDA-TCNQの配向
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Fig. 4.4.7 BSDA-TCNQ薄膜内に現れる双品

Fig.4.4.7 以品の配rUJ関係
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