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第１章序論

１。１研究の背景

半導体を基盤とするエレクトロニクスはトランジスタの発見以来、ＩＣ、ＬＳＩ、超ＬＳＩへ

とシリコン微細化、集積化と共に発展してきた。図１．１に半導体チップの集積度の変遷を

示す。１９７０年代にスタートした半導体メモリーの記憶容量は２０世紀末には２５６Ｍに到達

し、１Ｇや４Ｇも視野に入った。こうした急速な高集積化は、素子の最小加工寸法をほぼ

３年ごとに約７０％に圧縮し、１チップ上のトランジスタ数を約４倍に引き上げる微細加

工技術の進展によりもたらされたものであり、この３０年の間に寸法は約５０分の１、集積

度は約１０万倍に達したことになる。すなわち２０世紀後半は、半導体産業に始まったミク
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口化とそれを利用した大量生産とコストダウンの時代であったといえる。２１世紀初頭は、

２０世紀後半に始まった産業機器・デバイス・材料のミクロ化がさらに進行し、産業全般

がナノテクノロジーの時代に到達すると予想される。しかし、単純な寸法縮小による素子

性能の向上はいつまでも続くものではない。日米欧台韓の５カ国の国際協力で作製した半

導体デバイスの開発予定表とも言うべき最新の半導体ロードマップ１）では、２００１年に半

導体メモリーの加工線幅（テクノロジーノード）が１３０ｎｍになり、２０１０年には４５ｎｍ、

２０１３年には３０ｎｍになると予測している。すなわち、これまで通りの微細化では対応で

きない「極限状態」が、少なくとも２０１５年までには確実に到来する。微細化・高性能化

を阻む要因としては

１．加工技術の限界

微細加工技術など製造技術が限界に達し、ＩＣが作れなくなる

２．物理的限界

材料特性がデバイスの微細化に対処できなくなったり、これまで問題とならなかった

ような量子現象が発現し、デバイスが正常に動作しなくなる

が上げられるが、これらの要因のうち、一般には加工技術の限界が主要因であると考える

傾向が強い。したがって、２１世紀前半には、光露光や電子ビーム露光によりマクロな材料

を加工してミクロなデバイスを作る微細加工（トップダウン方式）から、個々の原子や分

子を動かしてミクロな新材料や新デバイスを組み立てる微細組立（ボトムアップ方式）へ

の技術的転換が必要不可欠となる。このような状況の中で、単一あるいは少数の分子集合

体を機能素単位として動作させる分子ナノエレクトロニクスは、次世代エレクトロニクス

の候補の一つとして、近年大いに注目を集めている。

単一分子素子に関する報告例は、１９７４年にＡｖｉｒａｍらにより提案された分子整流器の

アイデア２）が最初である。これは炭素原子間の結合により単一分子内に電子のドナー部

とアクセプタ部を設け、分子内部での整流作用を予測したものである。その後、Ｃａｒｔｅｒ

らにより分子エレクトロニクスという名称とともに種々の分子デバイスの提案が行われた

３）。このように分子エレクトロニクスは、アイデア自体は２０年以上も前に登場している

にも関わらず、未だに実現には至っていない。特に少数分子系の電気的性質の理解とい

２



う観点から述べると、これまで少数分子系へのアクセス手段が確立されていなかったため

に、その電気特性の評価が極めて困難であった。しかし、走査型プローブ顕微鏡（Ｓｃａｎｎｉｎｇ

ＰｒｏｂｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ：ＳＰＭ）の登場により状況は一変し、例えばカーボンナノチューブのよ

うなナノメートルサイズの物質の電気特性を測定することも可能になり、さらには、単一

分子の電気特性に関する実験的・理論的考察が盛んに行われるようになっている。

１。２研究の目的

これまでに報告されている単一／少数分子系の電気特性の評価手法は大きく分けて２つ

に大別できる。１つはナノスケールギャップを持つ電極に分子を挟んで計測する手法であ

り、もう一つは一方の電極としてＳＰＭの探針を用いる方法である。前者はＡｕ薄膜などの

下部電極上に成長したラングミュアーブロジェット膜や自己組織化単分子膜（Ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅｄ

ｍｏｎｏｌａｙｅｒ：ＳＡＭ）上に小面積の電極を蒸着する方法（サンドイッチ型電極）４ド）とナノファ

ブリケーション技術を駆使してナノギャップ電極を作製する方法に分けられる。ナノファ

ブリケーション技術としては、ＳＰＭナノリングラフィー８）の他、ｂｒｅａｋ－ｊｕｎｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ７）

や電界メッキ９）、過電流による切断ｌｏ）などが報告されている。後者はＬＢ膜やＳＡＭ膜

へＳＰＭ探針をアプローチさせ、探針一基板間の電気特性を測定するというものである。し

かし、いずれの手法も一長一短があり、測定手法として確立したものがないとういうのが

現状である。

ＳＰＭ探針を電極に用いる手法では、膜内の横方向にも電気伝導性がある１１）ため、測

定で得られた電気特性がどのような伝導パスによるものなのかを特定することができず、

サンドイッチ型電極を用いる手法では、たとえ上部電極と下部電極に同じ金属種を用いた

場合でも、その作製方法や作製環境が異なるため、上部電極と分子との界面状態と、下部

電極と分子との界面状態を同一と見なすことが難しいといった問題がある。少数分子系の

電気特性においては電極も分子の一部と捉え、電極の効果を取り込んだ電子状態を考慮す

る必要がある。したがって、実際のデバイス構造を考えた場合、電気特性の評価対象とし

て意味を持つのは、図１．２に示すように

３



ナノギャップ少数分子系
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図１．２理想的な電極／少数分子系／電極の基本システム

・固体表面に配置されている

・情報を入出力するための電極と接続されている

ような構造であり、この意味でｂｒｅａｋ－ｊｕｎｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄにより作製したナノギャップ電極

を用いた手法は不適切と言わざるをえない。また、電界メッキによる手法は、ギャップ間

隙の大きさ自体の制御［生は非常に優れているが、電極の厚み方向及び壁面形状の制御性に

乏しく、過電流を用いる手法では簡便にナノギャップが作製できるものの、ナノギャップ

の配置場所についての制御性がなく、デバイスの集積化といった次段階への応用のメドが

全く立だない。

以上のことを踏まえ、本研究ではＳＰＭを微細構造作製と微視的電気特性評価の両方向

に応用することで分子ナノデバイスの構築において最重要課題となる電極／少数分子系／

電極という基本システムの作製・評価技術の確立を目的として研究を行った。この電極／

少数分子系／電極という基本システムの構築・評価のためには以下の課題を解決しなけれ

ばならない。

１．制御性の良いナノギャップ作製手法の開発

実際に少数分子系への電気的アプローチを行うためには、電極間隙はナノスケールま

で小さくする必要がある。さらに、次段階の応用としてデバイスの集積化まで考慮し

た場合、ナノギャップ作製の制御吐・再現性に加えて配置場所の制御性や複数個のナ
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ノギャップの連続作製も要求される。

２．原子レベルで平坦な極薄電極の開発

現在作製されているナノギャップ電極の高さは、分子サイズと比較して非常に高く、

１０－２０ｎｍもある。また、電極の平均ラフネスも５ｎｍ以上と大きい。このような電

極に分子を配置しても、電極間の深い溝に分子が落ち込むなどの状況も考えられるた

め、現実的ではない。また、電極との接触界面はデバイスの電気特性に大きく影響す

ると考えられており、ＳＰＭによるこの部分の局所物性評価の上でも、分子鎖長と同

程度の膜厚を有する原子レベルで平坦な極薄電極の開発は必要不可欠である。

３．ギャップ内のナノスケール電気特性評価手法の探索

分子ナノデバイスの研究において最も必要とされるのは、試料をナノスケールで直接

観察しながら、特性の測定が行えることである。特にバイアス印加状態での電極と有

機分子との接触界面における局所効果及び、少数分子で構成される膜内の電位分布

を直接観察することは極めて重要である。これに対しＳＰＭの一種であるケルビンプ

ローブフォース顕微鏡（Ｋｅｌｖｉｎ－ｐｒｏｂｅＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ：ＫＦＭ）はナノスケールで形

状像と電位分布の同時測定が可能であることから、少数分子系の電気特性評価手法

として大いに期待できる。ただし、ＫＦＭはこれまでほとんど無機デバイスの評価に

しか適用されてこなかった。そこで、まずマイクロオーダーの間隙をもった電極を用

いて有機ＴＦＴ構造を作製し、この測定系に対してＫＦＭ測定を行うことで、ＫＦＭ

による有機デバイスのナノスケール電気特性評価の有用性を検討することが必要で

ある。

１．３本論文の構成

本論文は次の７章により構成される（図１．３）。

第１章では序論として、本研究を始めるに当たっての研究背景である単一／少数分子系

の電気特性評価の現状と、基板上に配置された電極／少数分子系／電極という基本システ

ムの作製・評価技術の確立の意義を述べ、本論文の目的及び構成について記述した。

第２章では評価手法として用いたＳＰＭの動作原理及び本研究において用いたＳＰＭの

装置構成についての説明を行う。また、ナノスケール電気特性評価に用いたＫＦＭと微細
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加工に用いたＳＰＭナノリングラフィーについての説明を行う。

第３章では測定試料として使用した、オリゴチオフェン分子、そして有機薄膜トラン

ジスタ（ＴｈｉｎＦｉｌｍＴｒａｎｓｉｓｔｏｒ：ＴＦＴ）の特徴や作製、及び現在提唱されている動作機構の

モデルについて説明する。

第４章ではＭ５Ｔ薄膜を有機活性層とするボトムコンタクト型有機ＴＦＴに対してＫＦＭ

測定を行い、ＫＦＭによる有機系デバイスの測定の有用性について検討を行う。ボトム

コンタクト型ＴＦＴの構造は、電極ギャップの大きさを除けば上述の基本システムと同様

な電極／有機薄膜／電極の構造を有していると見なし得る。この試料に対しバイアス印加

状態下において、ギャップ内のＫＦＭ測定を行ない、これまで明らかとなっていなかった

Ｍ５Ｔ単層膜の結晶性について、多結晶体であること、またこれが多層膜を形成すると膜

質が劇的に向上することを述べる。さらにＭ５Ｔ多層膜を活性層とする有機ＴＦＴでは、

ＦＥＴ動作曲線の線形領域においてデバイス特性を左右するのは膜自身ではなく、電極／有

機薄膜界面の接触抵抗であることを示す。そしてこれらの実験結果から、有機ＴＦＴ動

作機構解明のためにも図１．２に示した基本システムの構築が必要不可欠であることを指摘

する。

第５章では原子レベルで平坦な極薄電極の作製と評価について述べる。まずＲＦマグネ

トロンスパッタ法により原子レベルで平坦なＰｔ極薄膜が作製できることを示す。また、

この電極を用いた有機ＴＦＴの電気特性の測定やＫＦＭ測定を行い、この極薄膜が電極と

して機能し得ることを明らかにする。さらにＡＦＭ探針を用いたスクラッチ加工により、

この極薄膜のナノギャップ電極を作製し、ナノスケール電気特性評価への応用について検

討する。

第６章ではＳＰＭナノリングラフィーの中でも特に、探針を微小電子線放出源として利

用する走査プローブリングラフィー（ＳｃａｎｎｉｎｇＰｒｏｂｅＬｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ：ＳＰＬ）による微細電極

の作製、及びその評価について述べる。まず制御性の良い、新たなナノギャップパターン

作製手法を考案し、実際にこの手法によりナノギャップパターンが作製できること、また

この手法の制御性・再現性を向上させるために独自の注入電荷量制御回路を開発するこ

とで、１０ｎｍの精度で３０ｎｍまでのナノギャップパターンが作製可能であることを示す。

さらに、レジストパターン転写により作製したＴｉ微細構造が導電性を有することを明ら
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かにし、本手法が分子エレクトロニクスにおける微細配線としても応用できることを述べ

る。また、本手法を用いた貴金属の微細加工プロセスについての検討も行う。

第７章では、各章ごとに得られた結論をまとめて総括とし、将来の展望を述べる。
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第１：章序論

・有機ナノエレクトロニクスの背景

・少数分子系の電気特性評価にお

ける諸問題

第２章走査型プローブ顕微鏡の装置構成と微細加工への応用

・走査プローブ顕微鏡の原理と装置

構成

・微細加工への応用（ＳＰＭナノリン

グラフィー）

第３章オリゴチオフェン分子薄膜トランジスタ

・オリゴチオフェン

・有機ＴＦＴの動作原理と現状

第４章ＫＦＭによるオリゴチオフェン分子薄膜
トランジスタの電気特性評価

・ＫＦＭによるオリゴテオフェン薄膜

のナノスケール電気特性評価

・有機ＴＦＴの線形領域における動

作機構についての考察

↓

評価技術
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の構築
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Ｐｔ電極の作製と評価

・極薄阿電極／オリゴ于オフェン
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微細電極の作製

・微細電極の作製
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有機ＴＦＴの動作機構解明
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第２章走査型プローブ顕微鏡の装置構成と微細加

工への応用

２。１緒言

「原子・分子スケールの材料や素子を作れば全く新しい世界が開ける」ことは４０年ほ

ど前にファイマン［米国のノー４ル物理学賞学者］や久保亮五［東大教授］によって予見さ

れていた。特にファイマンの予言は、ブリタニカ全２４巻をペンの先に書き込むとか、原

子を並べて量子スケールで計算を行う微小な動力機械を作るなど極めて具体的であった。

しかし、ナノ構造体の作製及びその測定技術が当時は用意されていなかったため、これら

の提案は現在でもそのままプロジェクトになり得るような新鮮さを保っているにも関わ

らず、現実的な研究領域として認知されることはなかった。この状況に大きなブレイクス

ルーをもたらしたのがＳＰＭの出現である。ＳＰＭは表面原子を個別に観察できる究極の

分解能を有する測定装置であり、さらに、この分解能の高さ故に観察だけではなく微細加

工に応用することで原子・分子スケールの超微細加工をも可能にする。本研究では、分子

デバイスの構築を目的として、ＳＰＭによる微細構造の作製と有機デバイスの局所電子物

性評価への応用について検討を行った。

本章では、局所電子物性の評価技術として用いたＫＦＭと微細構造の作製に用いたＳＰＭ

ナノリングラフィーの基本となる原子間力顕微鏡（ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ：ＡＦＭ）の動

作原理・動作モード・装置構成について説明した後、ＫＦＭ及び、現在行われている主な

ＳＰＭナノリングラフィーの手法について述べる。

１０



Ｔｉｐ

Ｓ・．ｉｌＳＴＭ‘ＴｕｎｎｅｌｉｎｇＣｕｒｒｅｎｔ

謡Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
づ

“１゛ご。，ＣＩＣ》ＡＦＭ－ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅ

ＩＩＩ・Ｉ♂ｙ｀Ｉ

Ｉ¢ＩＩＩ

ＳａｍｐｌｅＳｕｒｆａｃｅ

図２．１走査型プローブ顕微鏡が検出する相互作用

２．２ケルビンプローブフォース顕微鏡（Ｋｅｌｖｉｎ－ｐｒｏｂｅＦｏｒｃｅ

Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ：ＫＦＭ】

２．２．１ＳＴＭとＡＦＭ

ＳＰＭとは、図２．１に示すように先端を鋭く尖らせた探針を試料表面に近づけ、その表

面の特徴を評価する顕微鏡の総称である。ＳＰＭとして最初に開発されたのは、１９８１年の

ＢｉｎｎｉｇとＲｏｈｒｅｒによる走査型トンネル顕微鏡（ＳｃａｎｎｉｎｇＴｕｎｎｅｌｉｎｇＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ：ＳＴＭ）

であった１）。ＳＴＭでは先端の尖った導電性探針を試料表面近傍まで近づけて、試料一探針

間にバイアス（‰）を印加することにより流れるトンネル電流（瓦）を試料一探針間の距離

制御に用いた手法である。探針走査中に検出された瓦はフィードバック制御回路により

探針の上下方向の位置を調整することで常に一定に保たれる。ＳＴＭでは瓦は次式によ

り表される。

Ｉｔｓ＝Ｉｏｅｘｐ｛－２ＫＺｔ）（２．１）

ここで、７ｏは‰及び、探針と試料表面の状態密度に、また�よ試料一探針間の実効的な

ポテンシャル障壁高にそれぞれ依存した関数であるバ２．１）式に示すように、瓦は試料一探

１１
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針間距離ｚ、に指数関数的に依存するため、先端が比較的鈍い探針を用いた場合でも原子・

分子分解能が得られやすく、現状のＳＰＭグループの中では最も分解能が高い評価手法で

ある。しかし試料が絶縁性の場合、試料一探針間にトンネル電流を流すことができないた

め、対象とする試料は導電性材料に限られる。

これに対し、Ｂｉｎｎｉｇ、Ｑｕａｔｅ、Ｇｅｒｂｅｒらによって開発された原子間力顕微鏡ＡＦＭ２）は、

トンネル電流ではなく試料一探針間に作用する相互作用力を用いるため、有機分子やセラ

ミック材料、バイオ試料といった絶縁性試料の高分解能観察が可能となる３）－ｌｏ）。

２。２．２ＡＦＭの動作原理と装置構成

動作原理

図２．２にＡＦＭの基本構成を示す。ＡＦＭでは先端を鋭く尖らせた探針を試料表面にナ

ノメートルからオームストロームの距離まで接近させて走査し、このときに探針と試料間

に働く相互作用力凡を一定となるようにｚ（垂直）方向の試料位置を上下にフィードバッ

クさせることにより行う。この制御を行った状態で、圧電休を用いてｘ、ｙ（試料面内）方向

に探針を試料表面に沿って走査させると、試料台は試料表面の凹凸に応じて上下するた

め、試料台のフィードバック制御量を圧電休を用いて画像化することにより試料表面の凹

凸像が得られる。

装置構成

凡。の検出には図２．３に示すような先端に鋭い探針を取り付けたカンチレバーの位置を

検出することにより行う。カンチレバーの位置を検出する方法としては光学的手法の他、

静電容量１１）、圧電効果１２）、及びピエソ抵抗効果を利用する手法１３）が考案されている。特

に光学的手法は、その検出感度の高さから最も広く利用されており代表的なものとしては

光干渉計を利用する手法１４）・１５）と光てこ法１６）・１７）がある。光干渉計を用いる手法では△ｚ

を正確に測定できるが、干渉計の位置あわせが非常に煩雑となる。本研究では図２．４に示

す光てこ法を用いた。この手法ではカンチレバーの背面にレーザー光を照射し、ここで反

射された光を位置検出用のフォトダイオード（ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒ：ＰＳＰＤ）

で検出する。フォトダイオードの出力はカンチレバー上におけるレーザー光の反射位置に

１２
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カンチレバー

（ａ）側面図

（ｂ）上面図

探針

（ｃ）カンチレバーのＳＥＭ像（ｄ）探針のＳＥＭ像

図２．３ＡＦＭカンチレバー
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レーザーダイオード

探針

図２．４光てこ法

位置検用フォトデテクター

（ｐｏｓｉｔｉｏｎｓｅｎｓｉｔｉｖｅｐｈｏｔｏ

ｄｅｔｅｃｔｏｒ：ＰＳＰＤ）

対応した値をとるため、カンチレバーの位置はこのレーザー光反射位ほの変位により検出

される。

図２．５に光てこ法の装置構成を示す。ＰＳＰＤは隣接した２つのフォトダイオード

（ａ）

レーザーダイオード

�

カンテレバー

の変位

探針

（ｂ）

レーザー

スポ｀シト、アプローチ前

（ｃ）

４・

アプロー于後

図２．５光てこ法の装置構成

バーＶ変換器
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差分増幅。

谷水

。

ｌｌｌ

（ＰＤＡ、ＰＤｂ）から構成されており、レーザー光は探針を試料表面にアプローチさせる前

にあらかじめ、反射光がＰＳＰＤの中央に位置するように調整しておく。カンチレバーの

上下方向の位置変化は、２つのＰＤにより検出ｌされた光電流臨と脳の増減を生じさせる。

すなわちカンチレバーが上方向に変位した場合は両者の差分△Ｕ－Ｂ＝臨一臨は正方向
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面内（×、Ｙ）方向走査

二八

（二二） （二ｊ

Ｄ・・（

Ｙ電極｜グランド電極

ケ

・

Ｗ
－
Ｙ電極

⊂二

図２．６ＰＺＴチューブスキャナ

に変化し、逆にカンチレバーが卜方向に変位した場合、△わトバよ負方向に変化する。臨

と緬は各々電流一電圧（Ｉ－Ｖ）変換器により電圧に変換された後、後段のオベアンプ回路に

て両者の差分か増幅される。すなわち差分増幅の出力電圧は△臨＿いこ比例した値となる。

バンドパスフィルタ（Ｂａｎｄｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ：ＢＰＦ）は差分増幅の出力信号中の不要な周波数成

分（ノイズ）を除去するために用いられる。

このようにして電気信号に変換されたカンチレバーの上下方向の変動（変位信号丿よ

フィードバック制御回路の人力信号となり、フィードバック制御回路は凡が所望の一定

値となるように制御信号を出力する。出力された制御信号は高圧アンプにより増幅された

後、図２．６に示すＰｚＴチューブスキャナに駆動電圧として供給される。ＰｚＴチューブス

キャナは図２．６に示すｘ、Ｘ電極及びｙ、ｙ電極とグランド電極との問に高電圧を印加

することで、試料に対して面内（Ｘ、Ｙ）方向に探針を走査する。同様に垂直（Ｚ）方向の探

１６

口

ト

ロ

∧

ロ

レ

ｚ方向走査

１
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スローブ検出法

図２．７動作モードによるＡＦＭの分類

針位置制御は図２．６中のＺ電極とグランド電極間に高電圧を印加することで行われる。

２。２．３ＡＦＭの動作モード

ＡＦＭの動作モードは、コンタクトモードとダイナミックモードの２つのモードに人別

できる。コンタクトモードでは、カンチレバーは静削した状態でサンプル表面と接触す

る。このため、このモードをｓｔａｔｉｃｍｏｄｅと呼ぶ場合もある。これに対し、ダイナミック

モードでは、カンチレバーは機械的に励振されている。一般にダイナミックモードで動作

するＡＦＭはＤｙｎａｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＤＦＭ）と称されるが、ＤＦＭはさらに探針一試料

間相互作用の検出方法によりスロープ検出法とＦＭ検出法に分類される（図２．７）。

コンタクトモード

コンタクトモードＡＦＭの構成を図２．８に示す。コンタクトモードではカンチレバーは

静止した状態で試料表面と接触する。カンチレバーは試料表面に押し付けられてたわんだ

状態（斥力領域）で走査され、このたわみ量が常に一定となるようにフィードバック制御が

行われる。このようにカンチレバーのたわみ量をー定に保って走介し、このときの試料の

軌跡から表面形状像を得るモードを力一定モードと呼ぶ。－方、試料表面が｜一分平川な場

１７

ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ

コンタクトモード

ダイナミックモード

匹マ

ＦＭ検出法
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図２．８コンタクトモードＡＦＭの構成

合、試料の上ト方向の位置を固定した状態で走査し、カンチレバーのたわみの変化量を検

出する高さ一定モードによる動作も可能である。本研究では力－定モードを用いている。

コンタクトモードＡＦＭでは石。が微小な範囲ではカンチレバーのバネ性により

凡ｓ＝だ△ｚ （２．２）

が成り立つ。ここで△ｚはカンチレバーのたわみ量、μよカンチレバーの特性を表す定

数であり、削よバネ定数と呼ばれる。したがって力検出感度を向上させるため、非常にだ

の小さい（柔らかい）カンチレバーが用いられる。
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図２．９探針の振動と試料一探針間相互作用力の関係

ダイナミックモード

ＤＦＭではんの大きい（固い）カンチレバーが機械的に励振された状態で用いられる。カ

ンチレバーのんが大きい場合、凡。のような微小な力をカンチレバーのたわみ量から検出

することは不可能であるが、共振周波数（几）付近でカンチレバーを振動させた場合、カ

ンチレバーの振動に同調して作用する力は微小であってもカンチレバーの振動動作全休に

大きな影響を及ぼし得る。ＤＦＭではカンチレバーの振動周波数はｆ、付近にセットされ

る。この状態で試料表面ヘカンチレバーを近づけていくと、図２．９に示すように探針は試

料表面に最も近づいた時に凡。の影響を受ける。つまり乃ｊよカンチレバーの振動に同調

して周期的にカンチレバーに作用することになる。

機械励振されたカンチレバーの振動は調和振動子の強制振動のモデル（図２．１０（ａ））で近

似することができ、その共振周波数は次式で表される。

ω０１

Ｅ一－ｏ‾云‾云
（２．３）

ここでｍはカンチレバーの有効質量、削よバネ定数である。図２．１０（ａ）のモデルにおい
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図２．１０カンチレバーの振動のバネ近似モデル

て、カンチレバーを励振するアクチュエータの振動周波数をル＝咄／２７ｒとし、カンチレ

バーの位置をｓとすると、アクチュエータによりカンチレバーに作用する力瓦は次式で

表される。

Ｆｄ＝ＭｏＣＯＳ（叫μ）（２．４）

ただしｆｏはアクチュエータの振幅である。このときカンチレバーについて次の運動方

程式が成立する。

ｍ
ぞ吉｝十ｍ響今夕十臨（ｏ＝ＵＯＣＯＳωμ

占（０

一心２

占（０

Ｑ直

＋ 苔ざｊひ十と嶮）＝讐ＣＯＳωｊ

ω０ｄｓ（ｔ）

Ｑ冶
＋ω弘（ｏ＝ω即ＯＣＯＳＵＪｄｔ

（２．５）

（２．６）

（２．７）

（２．８）

冶２

ＱはカンチレバーのＱ値を表す。上の微分方程式の解嶮）は次式となる。

抑）＝λｏｃｏｓＧぷ十φ）

２０

回ん’＝ｄ刃ｄｚ

皿１皿）

－
－
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図２．１１カンチレバーの共振特性

λｏはカンチレバーの振幅、φはカンチレバーの振動とカンチレバーの駆動信号との位

相差であり、各々次式で表される。

Å０

φ

一

一

一

一

一

一

Ｑ々ｏ

゛ぺ言言ｊ）

（２．９）

（２．１０）

（２．１１）

したがってカンチレバーの周波数応答曲線は図２．１１（青線）のようになる．カンチレバー

が共振周波数で振動している場合、その振幅は最大値

ノ１ｏに＝●。＝Ｑｆｏ（２．１２）

となる。これはカンチレバーが非常に低い周波数で励振されている場合の振帽の最大値

ｙｌｏに戸ｏニら

２１

（２．１３）

。
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のＱ倍の値となっている。すなわち共振周波数においてはカンチレバーのバネ定数Å；

は等価的に１／Ｑに減少する。さらに（２．９）式の共振周波数付近はＷｄ―Ｗｏと近似すること

により次式のようなローレンツ関数で表すことができる。

ｙ１０ 一

一

ノ｀り

ー

唐ｏ
（２．１４）

（２．１５）

ローレンツ関数では叱＝吻－１／２Ｑ及びωｇ＝ωｏ＋１／２Ｑにおいて振幅λｏは最大値の

１／Ｊとなる。したがって共振カーブのＱ値は次式で求められる。

ω０
Ｑ＝－

ωｇ－ω£
（２．１６）

カンチレバーに外力Ｆが作用する場合、カンチレバーの動作は図２．１０（ｂ）のような調和

振動子の下端が力勾配ｄＦ／ｄＺをバネ定数とするバネでつながれたモデルで近似すること

ができ、このときの共振周波数は

蛸；＝証平ｙ （２．１７）

となる。すなわち外力Ｆが作用するとカンチレバーの共振特性に周波数シフトが生じ、

そのシフトの向きは、力勾配ｄＦ／ｄＺが負のときは負方向に、正のときは正方向となる。

ただし、（２．１７）式は力勾配ｄＦ／ｄＺが一定であると仮定したものであり、カンチレバーの

振幅が微小な場合においてのみ良い近似となる。

実際のＤＦＭにおけるカンチレバーの振動振幅は数ｎｍから数十ｎｍ程度であるた

め、試作探針間の相互作用力（（２．１７）における外力Ｆ）は引力となる。したがって力勾配

ｄＦ／ｄｚは負となり、図２．１１中の赤線のように負の周波数シフトが生じた状態で通常は観

察が行われる。

２．２．４ＤＦＭにおける相互作用力の検出方法

スロープ検出法

図２．１２にスロープ検出法を用いたＤＦＭの装置構成を示す。スロープ検出法ではカン

チレバーは固定周波数刄で励振されており、共振カーブの周波数シフトはカンチレバー

２２
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図２．１２スロープ検出法を川いたＤＦＭの装置構成

の振幅の変化として検出される。カンチレバーの振幅はカンチレバーの変位信号により検

出され、プリアンプにより増幅された変位信弓は整流器、ＬＰＦを経て、振幅に比例した

直流信号に変換される。試料一探針間距離は、この直流伝吋が一定となるようにフィード

バック制御を行うことにより一定に保たれる。

（２．１５）式を２階微分すると共振カーブにおいて最大勾配を与える角川波数らは次式で

表される。

ａノｍ＝吻（１士

２３

大
大

（２．１８）

フォトダづ

Ｅ－タカンテレバー
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この周波数で励振した場合にスロープ検出法は最大の感度となるため、ゐは図２．１１に

示すように共振周波数ｙｏよりもやや高い周波数に設定する。ｊ）よりも低い周波数に設定

した場合、周波数シフトが大きいとｊ）が刄を超えてフィードバック制御が不安定になる

可能性があるため、通常ｙ１）よりも低い値に設定されることはない。

カンチレバーの振動に対するノイズとしてサーマルノイズを考慮すると、サーマルノイ

ズによりカンチレバーに引き起こされる振幅の２乗平均〈ん、〉２は次式で表される１９）－２２）。

〈ム〉２＝些ぜ？！９（２．１９）

ここで、臨はボルツマン定数、７は温度、Ｂは検出帯域である。また、簡単化のため、

カンチレバーは共振周波数で振動しているものとしている。したがってサーマルノイズ下

における最小検出力＆ｉＪよ、カンチレバーのバネ定数んが等価的にｋ／Ｑとなることから

瓦、。＝Å；〈ん、〉ノバ警浮（２．２０）

となる。最小検出力勾配はカンチレバーの振幅の２乗平均を〈薦ｓｃ〉とすると

ｄ飛ｉ、、

一 心

＆。，
てこ

づ匹

（２．２１）

（２．２２）

となる。（２．２２）式より、最小検出力勾配を向上させるにはＱを大きくすれば良いことが

分かる。しかしＱを大きくするとカンチレバーの振動が定常状態になるまでに要する緩

和時間が長くなるため、定常状態の振幅を検出することが要求されるスロープ検出法では

高速に試料を観察することが困難となる１９）。市販されているＤＦＭ用カンチレバーのＱ

は大気中で数百程度であるが、真空中では数万程度に増大するため、スロープ検出法は真

空中での観察には不向きであり、専ら大気中での観察に用いられる。

ＦＭ検出法

検出原理ＦＭ検出法は真空中で高感度なＤＦＭ観察を行うために１９９１年にＡｌｂｒｅｃｈｔら

によって開発された１９）。ＦＭ検出法を用いたＤＦＭの装置構成を図２．１３に示す。ＦＭ検

出法ではカンチレバーを自励発振系の共振器として用いることにより、カンチレバーを常

２４

－
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（ＡＧＣ：ＡｕｔｏｍａｔｉｃＧａｉｎＣｏｎｔｒｏｌ，ＰＬＬ：Ｐｈａｓｅ－ＬｏｃｋｅｄＬｏｏｐ）

図２．１３ＦＭ検出法を用いたＤＦＭの装置構成

に共振周波数で振動させる。共振特性の変化による共振周波数の変化は、周波数シフト

検出器によりカンチレバーの振動周波数のシフト量（△刀として検出される。試料一探針

間距離は、この△ｙ｀が一定となるようにフィードバック制御を行うことにより一定に保た

れる。

ＦＭ検出法の最小検出力勾配はスロープ検出法と同様に（２．２２）式で表される２３）。真空

中では大気中に比べてＱが増大するため、ＦＭ検出の感度は向上する。さらに、スロー

プ検出法のように走査速度が振幅の緩和時間に制限されないため、高速に高分解能観察が

行える。

２５
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（ａ）

入力一一ノ

（ｂ）

位相比較器（ＰＣ）

電圧制御発振回路（ＶＣＯ）

ａ

ｂ

Ｃ

ｄ

ＬＰＦ

出力

図２．１４ＰＬＬの回路

周波数シフト検出器の構成周波数シフト検出器としては、動作帯域が広くかつ市販

のＩＣｓ（ＩｎｔｅｇｒａｔｅｄＣｉｒｃｕｉｔｓ丿こより構成できるといった理由から図２．１４に示すような

ＰＬＬ（Ｐｈａｓｅ－ＬｏｃｋｅｄＬｏｏｐ）回路２４）が最もよく用いられる。ＰＬＬ回路では人力ａと電圧

制御発振回路（Ｖｏｌｔ昭ｅ－ＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＯｓｃｉｌｌａｔｏｒ：ＶＣＯ）の出力ｂを位相比較器（ＰｈａｓｅＣｏｍ－

ｐａｒａｔｏｒ：ＰＣ）で比較し、その出力信号ｃをＬＰＦにより平滑化して出力ｄを得る。この信

号ｄはＶＣＯの制御信号であり、ＶＣＯはｄに比例した周波数を持つ信号を出力する。し

２６

二ｃ

ｂｄ



１
１
１

Ｉｎｐｕｔｌ

１

２

３ ４

Ｉ
Ｉ

５ ６

８

７

ＦｒｅｑｕｅｎｃｙＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎＣｉｒｃｕｉｔＰｈａｓｅ－ＬｏｃｋｅｄＬｏｏｐＣｉｒｃｕｉｔ

ｌ．Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍｉｘｅｒ，２．Ｌｏｃａｌｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ，３．Ｂａｎｄｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ，

４．Ｃｏｍｐａｒａｔｏｒ，５．Ｐｈａｓｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，６．Ｌｏｗｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ，７．Ｌａｇ－ｌｅａｄｆｉｌｔｅｒ，

８．ＶＣＸＯ（ｖｏｌｔａｇｅ－ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｃｒｙｓｔａｌｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ）

図２．１５ＫＩ２０００の基本構成

たがって入力信号の周波数が変化すると、ＶＣＯは人力とある位相関係を維持するように

発振周波数を変化させるため、このＶＣＯの制御信号からＰＬＬ回路の人力信弓の周波数

変化を検出できる。しかし、実際にＤＦＭ観察のＰＬＬ叫

のには問題がある。これは市販のＰＬＬＩＣｓでは充分なＰＬＬの感度が得られないからであ

る。ＰＬＬＩＣｓ単体でＰＬＬ回路を構成した場合、広範な共振周波数に対応するため、その

動作帯域は広くとる必要がある。動作帯域の拡大はＶＣＯの制御信号の動作レンジを広げ

ることにより達成されるが、この動作レンジの拡大はＰＬＬ回路の感度を低下させる。ま

た、ＶＣＯの出力信号の周波数は受動素子により決定されるため、熱ドリフトを生じやす

く安定性に乏しい。

本研究ではＫｏｂａｙａｓｈｉらによって開発された周波数検出装置ＫＩ－２０００ＸＥＬ（ＫｙｏｔｏＩｎ－

ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製）を用いている２５）。図２．１５にこの検出装置の雌本構成を示す。ＫＩ２０００では、

ＰＬＬ回路内のＶＣＯとして水晶発振㈲を用いた電圧制御発振器（ＶＣＸＯ）を使川している。

２７

一－－－－一一一一一一一－
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ＶＣＸＯの水晶振動子は高いＱ値を持ち、周波数を安定化させるため、熱ドリフトの影響

を受けずに安定した周波数シフトの検出が可能となる。ただし、ＶＣＸＯの周波数帯域は非

常に狭い（４．５ＭＨｚ±４５０Ｈｚ）ため、ＰＬＬ回路への入力信号はあらかじめ周波数変換を行っ

てＰＬＬ回路の周波数帯域内に調整しておく必要がある。図２．１５に示すようにＫＩ２０００は

周波数変換回路とＰＬＬ回路の２ブロックから構成されており、自励発振ループの発振周

波数を周波数とするカンチレバーの変位信号（ＫＩ２０００への入力信号）は、ヘテロダイン技

術２６）を用いた周波数変換回路において中間周波数（ＩＦ）に変換される。試料一探針間の相

互作用によって周波数シフトが生じた場合、同じだけの周波数シフトがＩＦにおいても生

じるため、周波数のシフト量は後段ＰＬＬ回路の出力（ＶＣＸＯへの制御信号）の変化量と

して検出され、試料一探針間の距離制御フィードバック回路に人力される。

通常、カンチレバーの自励発振回路においてカンチレバーの振動信号をそのままカンチ

レバーの励振信号として入力するが、本装置ではＶＣＸＯの出力周波数を別の周波数変換

回路を通してカンチレバーの励振信号にしている。この方法の利点はＶＣＸＯが常に共振

周波数である４．５ＭＨｚ近傍で振動しているため、カンチレバーが試料の急峻な凹凸にぶ

つかり、その振幅が急激に減少した場合でも、まだ共振周波数近傍で励振されることにな

り、カンチレバーの自励発振が安定化されることである。したがって、多少凹凸のあるサ

ンプル表面も安定に観察できる。また、自励発振ループの発振周波数をカンチレバーの１

次の共振周波数でロックし、高次の共振周波数での発振を防ぐ効果もある。

２。２．５ＫＦＭの動作原理と装置構成

ＤＦＭを用いた表面電位計測はＮｏｎｎｅｎｍｓｉｃｈｅｒらにより開発された２７）。この手法は金

属の仕事関数を調べるのに用いられてきたマクロな振動容量法（ケルビン法）にＤＦＭを

組み合わせたものであり、Ｋｅｌｖｉｎ－ｐｒｏｂｅＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＫＦＭ）と呼ばれている。

カンチレバーに導電性探針を用いた場合、試料と探針は、その間の空間ギャップを介し

てキャパシタを形成し、そこに電位差が生じると（２．２３）式に示す静電気力凡。が働く。

瓦。＝

１∂Ｇ。

２∂４
畷 （２．２３）

ここでＧ。は試料一探針間に形成される静電容量、ｚ、は試料一探針間距離、１４．は試料一探

２８

一一



針間の電位差を表す。試料一探針間にはこれ以外にもフアンデルワールスカや化学的相互

作用力が作用し、これらの総和が試料一探針間相互作用力凡。として検出される。凡。に寄

与するすべての相互作用力は試料一探針間距離に依存するが、試料一探針間の電位差に依存

した大きさを持つのは凡。のみであるため、試料一探針間距離を一定に制御した状態で、試

料一探針間に交流の変調信号を印加することにより瓦。の大きさのみを変調できる。した

がって、これを検出することにより表面電位のマッピングが可能となる。具体的には、探

針側を接地した状態でサンプル側に次式で示す変調信号‰を印加すると

‰＝‰十Ｋ。ＣＯＳ（らｔ）（２．２４）

凡。は（２．２５）式で表される。

凡。＝

－

１∂Ｇ。

２∂Ｚｔ

１∂Ｇ。

一一２∂４

（‰十垢ｊ＝・Ｚ））２（２．２５）

［（‰十ＶｃＰＤ？＋２｛Ｖｄｏ十ＶｃＰＤ）Ｖａ。ＣＯＳ（らｔ）十暗ＣＯＳ２（らｔ）］（２．２６）

ここで陥。は探針と試料表面の接触電位差（Ｃｏｎｔａｃｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ：ＣＰＤ）であ

り、探針の仕事関数を（Ｉ）ｔ、試料表面の仕事関数をΦ。として次式で定義される。

陥ｊ・ｚ，＝
φｔ－Φｓ
－ （２．２７）

このとき瓦。のら成分瓦ふ＝４ｊま

凡ふ＝。＝管（秘。十ＶｃＰＤ）Ｖａ。ｃｏｓ（らｔ）（２．２８）

となるため、この瓦ふ＝。をキャンセルするように秘。に対してフィードバック制御を

行うと（２．２８）式において秘。＝一ＶＣｒ。となり、‰の値を画像化することにより表面電位

分布を観測できる。

ＫＦＭのセットアップ

ＤＦＭにおける試料一探針間距離制御にはスロープ検出法とＦＭ検出法があり、これら

検出法に応じてＫＦＭのセットアップも異なる。以下、各々の検出法におけるＫＦＭの

セットアップについて述べる。

２９

－

一一－

一一
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発振器
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ｖａｃｌωｍ

ｖｓｐ＋ｖｄｃ

「祥司

図２．１６スロープ検出法におけるＫＦＭのセットアップ

ｓｌｏｐｅ検出法におけるＫＦＭセットアップｓｌｏｐｅ検出法におけるＫＦＭのセットアッ

プを図２．１６に示す。スロープ検出法を用いた場合、ロックインアンプにはカンチレバー

のｚ方向の変位信号が直接入力される。カンチレバーは試料一探針問距離制御のために共

振周波数付近で機械的に励振されると同時に変調された静電引力凡にょる変動も受けて

おり、試料一探針間距離制御に影響を及ぼさないようにするためには凡。の変調信弓周波

数ω。を共振周波数よりも十分低くしなければならない。また、八にょる変動の検出は

検出感度の低いｏｆｆ－ｒｅｓｏｎａ、ｎｃｅ領域で行うことになるため、バネ定数の低い柔らかいカン

チレバー（数Ｎ／ｍ程度）を用いて、凡。に対する感度を高める必要がある。

３０

フィードバック

制御回路

ロックインアンプ

ｍ

き嬬ｊ
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図２．１７ＦＭ検出法におけるＫＦＭのセットアップ

ＦＭ検出法におけるＫＦＭセツトアツプＦＭ検出法におけるＫＦＭのセツトアツプ２８）

を図２．１７に示すｏ

ＦＭ検出法は真空環境下における試料‐探針問距離制御の手法として川いられるため、

３１

Ｉチュエータ

匹万
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できる。したがって、変調信号周波数らは周波数シフト検出器の帯域（ｌＯＫＨｚ程度）内

の値に設定する必要がある。

２。３ＳＰＭ：ナノリングラフィー

前節までで説明したようにＳＰＭにおいては、探針を試料に接近させ、探針一試料間に

作用する微視的相互作用を検出することで、試料の表面構造や微視的状態をマッピング

している。探針は観察対象である試料表面に物理・化学的相互作用を及ぼすまで接近／接

触していることから、この探針を利用することで、観察・分析だけでなく、試料表面のナ

ノスケール加工を行うことが可能となる。このようなＳＰＭによる微細加工を総称して、

ＳＰＭナノリングラフィーと呼ぶ。最小加工寸法を考慮した場合、ＳＰＭ自体が原子・分子

分解能を有することからも分かるように、ＳＰＭナノリングラフィーは原子レベルの微細

加工まで可能な究極の解像度を有する唯一の加工手法である。このような原子レベルの微

細加工は、ナノスケールにおける「固体表面物理の理論的解明」を目的として行われてき

た２９）－３１）が、一方でＳＰＭナノリングラフィーは、「ナノデバイス開発への応用」という

異なる立場からも精力的に研究が進められてきた。その結果、現在では様々なメカニズム

に基づく手法が提案され、加工寸法も単一原子からサブミクロンまでの広範囲に渡つてい

る（図２．１８）。

２。３．１物理的手法

ＡＦＭ探針による物理的加工では先端の鋭い（探針先端の曲率半径：数十ｎｍ程度）ＡＦＭ

の探針を利用して試料表面に物理的な加工を施す手法で、市販のＡＦＭ装置をそのまま使

用することができ、原理的には探針先端径と同程度までの微細加工を簡便に行うことがで

きる。図２．１９にこの手法の模式図を示す。。通常、探針により掃出された材料は、図２．１９

に示すように加工形状のエッジ部分に堆積することが多い。これまでに、柔らかい試料表

面に探針を押し込むことによる微小ドットパターンの形成（ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ）３２）・３３）の他、さら

に探針を走査させることによるトレンチ構造の作製（ｓｃｒａｔｃｈｉｎｇ）３４）・３５）が報告されている。

３２



ＳＰＭナノリングラフィー

物理的手法

インデンテーション

スクラッチ

光学的手法

レーザーアシスト

Ｎｅａｒｆｉｅｌｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＮＳＯＭ）

電気的手法

ＳｃａｎｎｉｎｇＰｒｏｂｅＬｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ（ＳＰＬ）

プローブ陽極酸化法

探針一試料間の物質移動

ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ＣＶＤ）

原子操作

図２．１８ＳＰＭナノリングラフィーの種類

また、あらかじめ試料表面上に柔らかいレジスト膜を塗布しておき、このレジスト膜に対

してＡＦＭによる微細加工を施した後、さらに下地基板のエッチングによりレジストパ

ターンを下地基板に転写することで硬い試料表面への微細加工も可能となる３６）。また、最

近では微細加工の一手法としてだけではなく、局所的な凝着・剥離強度測定といった材料

評価３７）や高分子鎖の配列制御への応用３８）も報告されている。ただし、このような手法で

は加工による探針先端へのダメージが大きく、探針の寿命が短いことが大きな問題であっ

た。最近では、ＤＦＭでカンチレバーを振動させながら加工を行うｔａｐｐｉｎｇｐｌｏｗｉｎｇ３９）や

探針の磨耗が少ないダイヤモンドコーティシグされたカンチレバーの開発４ｏ）・４１）など探針

の長寿命化を図った研究が進められている。

３３



Ｆ（Ｘ）

走査方向
→

Ｘ
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２．３．２光学的手法

光学的手法とは探針一試料間ギャップヘの光照射により、探針直下の局所領域に微細構造を

作製する手法である。図２．２０にレーザーアシストとＮＳＯＭ（Ｎｅａｒ－ｆｉｅｌｄｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）

の模式図を示す。両者の違いは光照射時におけるセットアップであり、レーザーアシスト

では外部から探針一試料間ギャップに向けて光照射が行われるのに対して、ＮＳＯＭでは探

針が光照射源として作用する。

これまでにレーザーアシストでは、光照射による加熱を利用したｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

な微細加工４２）の他、探針一試料間にパルス電圧を印加時に生じるＣＶＤ（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）反応４３）－４５）や電界蒸発４６）－４８）が、光照射により促進されるといった報告があ

る。また、ＮＳＯＭにおいては探針からの照射光を用いたフォトレジストのパターニング

４９）・５ｏ）が報告されている。

２。３．３電気的手法

ＳＰＬ探針に加える負のバイアス電圧がある大きさ以上になると電子の電界放出が起こ

り、探針を近接場の電子線源として用いることができる。このときの電流の人きさは、よ
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図２．２０光学的手法（ａ）レーザーアシスト（ｂ）ＮＳＯＭ

く知られるＦｏｗｌｅｒ－Ｎｏｒｄｈｅｉｍ電流であり、その電流密度Ｊは

Ｊ＝
２．２ｅ３£２

１６７ｒ２ん３φ
ｅｘｐ［
４価汗
２。９６仙石

（２．２９）

と表される。ただし、Ｅは探針近傍の電界である。試料がレジスト膜であれば、従来のレ

ジスト膜と同様に電子線露光によるパターニングが可能となる。最初のＳＰＭを用いたレ

ジストの微細パターン形成は、スタンフォード大のＭｃＣｏｒｄらによって行われた５１）。彼

らは、ＳＴＭを照射源とし、ＬＢ膜をレジストに用いた。その後、アルカンチオールや行

機シランを用いた自己組織化単分子（ＳＡＭ膜）５２）・５３）や、従来の電ｆ線レジストの中でも

大気中において比較的感度が高いＰＭＭＡやＳＡＬ６０１をＳＰＬのレジストとして川いる実

験が報告されている５１）・５４）。ＳＰＭ探針から基板上の有機レジスト順に照射・注入された電

子は、分子を構成している電子との非弾性散乱衝突を通してレジスト内部に様々なイオン

化状態や励起状態を作り、その結果として分戸鎖切断（ポジ型レジスト）あるいは分子鎖

問架橋（ネガ型）を引き起こす。通常のＥＢ露光と同様、この後にレジストを現像液に浸

すとポジ型であれば照射領域だけが溶解し、ネガ型であればその逆が起こり、レジスト微

細パターンが形成される。
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ＳＰＬに関する初期の研究には、ＳＴＭ動作をペースとするＳＰＬが主に用いられたが、通

常用いられるレジストの膜厚条件では、探針一基板間を流れる電流はトンネル条件から外

れており（ｙ≫φ）、上述の電界放出電流に他ならない。したがって、バイアス電圧を低

くしても、探針一基板問のレジスト内に実電流が流れることになり、アライメントのため

レジスト表面を観察する際にも描画が起こることになる。また、描画プロセス中において

も、ＳＴＭでは探針一試料間距離を電流によって制御するため、注入電流を独立に制御でき

ない問題があり、結果的に描画プロセスの再現性に問題があった。これに対し、ＡＦＭを

動作ベースにしたＳＰＬでは探針一試料間距離は探針に作用する力によって注入電流とは独

立に制御されるため、描画プロセスの再現性はＳＴＭベースの時と比べ格段に向上する。

現在では、ＡＦＭをペースとしたＳＰＬが主流となっている。

最近では新たなＳＰＬ用レジストの開発も精力的に進められており、アモルフアスカー

ボン薄膜５５）・５６）、ＳＯＧ（Ｓｐｍｏｎｇｌａｓｓ）膜５７）、有機シランＬＢ膜５８）、ポリシラン薄膜５９）な

どを用いた実験例が報告されている。

プローブ陽極酸化法ＳＰＭ探針による試料表面の局所酸化は、Ｊ．Ａ．Ｄａｇａｔａらにより初

めて報告された６ｏ）。彼らは水素終端化シリコン基板上でＳＴＭ探針に正のバイアス電圧

を印加することでシリコンの局所酸化が起こることを示したが、この時の試料は陰極と

して用いられ、局所酸化のメカニズムは陽極酸化ではなく、探針直下の強電界によるもの

（ｆｉｅｌｄｅｎｈａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ）であった。しかしながら、この研究を契機にプローブ陽極酸化

の研究が始められた。プローブ陽極酸化法とは、図２．２１に示すように、探針に負バイア

スを印加した状態で試料に近づけ、探針直下の試料表面を局所的に酸化する方法である。

図２．２２にＴｉ薄膜にを対しプローブ陽極酸化を行い、微細パターンを描画した例を示す。

探針をベクトル的に走査することで、酸化膜の任意のパターンを作製することができる。

大気中では微量の水の層が試料上に存在するため、以下のような電気化学反応により試料

が局所的に酸化されると考えられている。

訂十ｎ瓦○→訂（：）。＋２ｎｉｙ＋＋２ｎｅ－

２ｎＨ２Ｏ＋２ｎｅ”→ｎＨ２＋２ｎＯＨ－
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ファラデー電流

Ｔｉ自然酸化膜
二二１－「ｉ薄膜

図２．２１プローブ陽極酸化法の原理（Ｔｉ薄膜の場合）

（２．３０）は試料側の、（２．３１）は探針側の反応を示す。肛として現在知られている材料に

は、アモルファスＳｉ、ＳｉＮ、Ｓｉ、ＧａＡｓ、Ｔｉ、Ｔａ、Ａ１、Ｃｒなどがある。

初期の研究では、Ｓｉ基板上に陽極酸化膜の細線パターンを直接マスクにして下地のＳｉ基

板に転写する方法が主に行われた。その後、自然酸化膜のついたＳｉ上に有機シランＳＡＭ

膜を形成し、プローブ陽極酸化を行うと局所酸化した領域のＳＡＭ膜が選択的にエッチン

グされることが見出され、これを利用してレジストとしてのＳＡＭ膜をパターン化するこ

とが可能となり、実際にＳｉのトレンチ構造が作製された６１）。

プローブ陽極酸化法によるナノデバイスの直接作製も報告されている。Ｍａｔｓｕｍｏｔｏら

は、Ａ１２Ｏ３上のＴｉの極薄膜（～５ｎｍ）をＳＴＭを川いた陽極酸化法により局所的に酸化す

ることでヽＴｉの一部領域を電気的に分離して甲乙帽子トンネル素子（ＳＥＴ：ＳｉｎｇｌｅＥｌｅｃｔｒｏｎ

Ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ）の構造を作製した。トンネル障壁となる酸化膜は充分小さく、このデバイス

は室温でＳＥＴ動作することが確認された。最近では、さらに微小幅の陽極酸化膜を作製

するために、パルス電圧を用いた陽極酸化法や、カーボンナノチューブを探針にする実験

例も報告されている。さらに、陽極酸化膜をトンネル障壁やゲート酸化順として用いる

ＳＥＴ、ＦＥＴやＭＩＭ（Ｍｅｔａｌ－Ｉｎｓｕｌａｔｏｒ－Ｍｅｔａｌ）ダイオードなどのデバイス作製が試みられて
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図２．２２プローブ陽極酸化によるＴｉ薄順ｌｌのパターン作製

いる６２）。

より実肝｜生の高いＡＦＭ動作をベースとするプローブ陽極酸化法では、接触モードだけ

でなく、タッピングモードや井接触モードによる陽極酸化膜形成が行われており６３）、そ

のメカニズムについての考察も進められている。

探針一試料間の物質移動探針一試料間にパルス定圧を印加すると、探針直下において微小

な凸構造が形成されることがある。この現象はＭａｍｉｎらにより初めて報告された６４）。彼

らはＡｕ薄膜とＡｕコートされたＳＴＭ探針問にパルス市川を印力目することでＡｕピット

パターンを作製した。その後大気中では陽極酸化を始めとする様々な電気化学反応が同時

に併発することが懸念されることから、ＵＨＶ環境トにおいて同様な手法による微細構造

の作製が盛んに行われた６５）・６６）。このようなｌ目１形状の形成には、パルス電圧の闘仙が存在

する点でＦＩＭ（Ｆｉｅｌｄｉｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）に見られる電界蒸発６７）と類似しているため、その加

にメカニズムは電界蒸発であると当時は考えられていた。しかし、Ａｕピットの形状から

推定されるＡｕ原Ｊ！数は、パルス電圧により電界蒸発するＡｕ原ｆ数の理論値に比べ非

常に大きい６８）ことから、現在では電界蒸発に変わる力㈲ｌメカニズムとして、Ｎｏｔｔｉｎｇｈａｍ
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効果による熱発生やジュール熱による探針コーティング材の融解が考えられている６９）。

ＣＶＤＣＶＤとは有機金属雰囲気中において探針一試料間にパルス電圧を印加することで、

探針直下の局所領域にのみ反応を生じさせ、微細金属を堆積させる手法である。この手法

は主にＳＴＭをベースに行われることが多く、１９８０年代後半頃から盛んに行われるように

なった７０）－７２）。ただし、この手法により作製した微細金属中には多くのカーボン不純物が

混入し、純粋な金属のみの微細構造を作製できないことが大きな問題点であった。その後

Ｎｉについては、この手法により純度９５％の微細構造の作製が報告されている７３）。

原子操作ＳＰＭナノリングラフィーの中でも最小加工寸法を有するのがこの手法である。

探針からパルス電圧を印加することで、所望の原子１個を引き抜いたり、また移動させた

りすることができる。１９９０年のＥｉｇｌｅｒらの報告７４）を契機に盛んに研究されるようになっ

た７５）－８０）。加工分解能が極めて高い究極の微細加工法であるが、超高真空の環境が要求さ

れることに加えて、加工対象もＳｉ（ｌｌｌ）７×７などの清浄表面を持つ試料に限られているの

が現状である。

２。３．４分子デバイス構築に最適なＳＰＭナノリングラフィー

前節まで、様々なＳＰＭナノリングラフィーの手法について説明してきた。分子デバイ

ス構築に向けた微細加工技術としてＳＰＭナノリングラフィーを考えた場合、その役割は

パッド電極と測定対象となる少数分子系とを電気的に接続することである。したがって、

各加工手法の評価基準は

・連続的なラインパターンが作製できること

・加工線幅

・加工対象となる材料

となる。この基準に沿ってＳＰＭナノリングラフィーの各手法を整理したものを図２．２３

に示す。有機レジスト膜は実質的にはどのような基板にも堆積可能であることから、図

２．２３において任意の金属材料を充分な加工分解能（５０ｎｍ以下）で微細加工できる手法は。
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加工手法加工線幅加工対象加工環境

レーザーアシスト（主としてドット。
パターツ）－大７ｔ中

ＮＳＯＭ△フォトレジスト大気中

△金属薄膜

スクラッ于大気中

○フォトレジスト

Ｓｉ，Ｔｉ，Åｌ，Ｃｒ，Ｔａ，

プローブ陽極酸化法ＯＧａＡｓ，ＳｉＮ大気中

ＳＰＬＯＥＢ乱謡スト大気中

探針一試料間の（連続パターツ形成＿

物質移動困難）‾超局真空

ＣＶＤＯＮｉ有機金属雰囲気中

原子操作ｏ潔ぶ鶏超高真空

○：１０ｎｔｎ未満

○：１０～５０ｎｍ

△：５０～３００ｎｍ

図２．２３各種ＳＰＭナノリングラフィーの性能評価

４０



ＳＰＬとレジスト膜のスクラッチ加工となる。ただし、スクラッチ加工では本質的に探針

先端のサイズより小さい構造を作製することが不可能であることに加え、図２．２０で示し

たようにスクラッチされたレジストが加工形状のエッジ部分に堆積しやすいため微細構

造を集積させることが困難であるといった問題点がある。これに対し、ＳＰＬでは、電子

線レジストを用いた場合、探針からの入射電子線エネルギーが１０－１００ｅＶであり、従来の

ＥＢリングラフィー（入射電子線エネルギー：１０－１００ｋｅｖ）に比べて１／１０００以下となって

いるため、レジストからの２次電子散乱（近接効果）がなく、より微細で密集したレジス

トパターンの作製が可能である。したがって本研究では、分子デバイス構築に向けた微細

加工技術としてＳＰＬを選定した（第６章）。また、ＳＰＬの長所としては、これ以外に

１．ＳＰＬも基本的には通常のＥＢリングラフィーと同じレジストプロセスであることか

ら、レジストパターンを転写する後続のプロセスにおいて、ドライエッチング、ケミ

カルエッチング、あるいはリフトオフのような従来用いられている多くの方法が適用

できる

２．探針にとっても有機レジスト表面は柔らかいため、レジストに接触している探針の磨

耗を軽減する

といった点が上げられる。

２。４結論

本章では、ＡＦＭの動作原理についての説明を行った後、本実験において用いたＫＦＭ

の装置構成及びＳＰＭナノリングラフィーについて述べた。以下にその概要をまとめる。

１。本研究では真空環境下のようなｑ値が比較的大きい場合でも充分な応答速度で用い

ることができるＦＭ検出方式のＤＦＭをペースにしたＫＦＭを用いた。装置構成の

特徴としては、周波数シフト検出器のＰＬＬ回路内に水晶発振器を用いた電圧制御発

振器（ＶＣＸＯ）を使用することで、熱ドリフトの影響を受けずに安定した周波数シフ

トの検出を行っている点と、カンチレバーの自励発振回路においてＶＣＸＯの出力を

周波数変換回路を通してカンチレバーの励振信号とすることで、カンチレバーの自励
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発振を安定化させている点が上げられる。

２．ＳＰＭナノリングラフィーの中でも特にＥＢレジストを用いたＳＰＬは、原理的に任

意の金属材料に対し、加工線幅５０ｎｍ以下の微細加工を行うことが可能な優れた手

法である。本研究では有機ナノエレクトロニクスにおいて少数分子系への電気的ア

ブローチを実現する金属微細加工法としてＳＰＬを選定した。
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第３章オリゴチオフェン分子薄膜トランジスタ

３。１緒言

有機薄膜トランジスタ（ＴｈｉｎＦｉｌｍ７［￥ａｎｓｉｓｔｏｒ：ＴＦＴ］、その中でも特にＢｏｔｔｏｍｃｏｎｔａｃｔ

型ＴＦＴ（後述）の構造は、電極ギャップの大きさを除けば第１章で述べた基本システムと

同様な電極／有機薄膜／電極の構造を有していると見なし得る。本研究ではＫＦＭによる

有機デバイス測定の有用性を検討する目的で、このＢｏｔｔｏｍｃｏｎｔａｃｔ型有機ＴＦＴを観察

対象に選定した。本章では、まず現在提唱されている有機ＴＦＴの動作原理とオリゴチ

オフェン分子について説明した後、本実験において用いたオリゴチオフェン分子薄膜トラ

ンジスタの作製プロセスとして、２層レジストプロセスによるフォトリングラフィーを用

いた電極作製と真空蒸着法によるＭ５Ｔ分子の垂直配向単層膜の作製について述べる。

３。２有機薄膜トランジスタ

３．２．１有機薄膜トランジスタの歴史と現状

１９５０年の有機半導体の発見１）、１９５４年の有機伝導体の発見２）および１９７７年の導電性ポ

リマーの発見３）以降、それまでは電気絶縁材料にしか用いられてこなかった有機材料を電

子デバイスの能動素子として利用する気運が高まり、１９８６年には肥塚らによりポリチオ

フェンをチャネル層に用いた有機薄膜トランジスタ（Ｏｒｇａｎｉｃｔｈｉｎｆｉｌｍｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ：ＯＴＦＴ）

が報告された４）。有機ＴＦＴは

・大面積化か可能

・低温プロセスでデバイスが作製できる

・生産コストが安価である
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ＹｅａｒＭｏｂｉｌｉｔｙ［ｃｍ２Ｖ‾１ｓ‾１］Ｍａｔｅｒｉａｌ文献番号

１９８６１０－５Ｐｏｌｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ４）

１９８８１０－４Ｐｏｌｙａｃｅｔｙｌｅｎｅ８）

１０－３Ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ９）

１０－４Ｐｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）１０）

１０－３Ｐｏｌｙ（３－ａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）１０）

１９８９１０－３ａ－ωｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ－１１）

１９９２２．７×１０－２ａ－ωｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ１２）

１９９３５．０×１０－２ａ－ω－ｄｉ－ｈｅｘｙｌ－ｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ１３）

１０‾３Ｐｏｌｙｔｈｉｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ１４）

１９９４６．０×１０－２ａ－ａ；－ｄｉ－ｈｅｘｙｌ－ｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ１５）

１０－３Ｐｏｌｙ（Ｄｏｔ）３１６）

１９９５３．０×１０－２ａ－ωｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ１７）

３．８χ１０－２Ｐｅｎｔａｃｅｎｅ１８）

３．０χ１０－１Ｃｆｉｏ１９）

１９９６２．０×１０－２Ｐｈｔｈａｌｏｃｙ皿ｉｎｅ２０）

１．３×１０－１ａ－ω－ｄｉ－ｈｅχｙｌ－ｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２１）

１９９７５．０×１０－２Ｂｉｓ（ｄｉｔｈｉｅｎｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）２２）

１９９８１．０Ｐｅｎｔａｃｅｎｅ２３）

２．３×１０－ｌａ－ω－ｄｉ－ｈｅｘｙｌ－ｈｅｘａｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２４）

１．５×１０－１Ｄｉｈｅｘｙｌ一皿ｔｈｒａｄｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２５）

２０００１．０×１０－１ａ－ω－ｄｉ－ｈｅχｙｌ－ｑｕｉｎｑｕｅｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２６）

表３．１キャリア移動度の推移

といった既存のａ－ＳｉＴＦＴでは実現し得ない特徴を有しており、盛んに研究されるように

なった。特に低温プロセスであることから、透明でフレキシブルなプラスティック基板を

用いることでフレキシブルデバイスの実現が可能となり、実際に有機ＴＦＴによるフレキ

シブルトランジスタの試作が発表されている５）。しかし上記のような利点を有するもの

の、有機ＴＦＴの研究が始められた当初、キャリア移動度はａ－Ｓｉトランジスタの持つ移動

度（１～１０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１）に比べ桁違いに低いものしか得られなかった。これに対し有機単結

晶のキャリア移動度の測定においては、最大で４００ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１といったＳｉバルク単結晶

に匹敵する高い値が報告されており６・７）、このことからキャリア移動度の低さは有機半導

体固有の性質によるものではなく、ＴＦＴ構造に由来していることが分かる。表３．１に代表

的な有機ＴＦＴのキャリア移動度の一覧を示す８－２６）。特にここ数年では、ベンタセンが蒸

着膜の形で１ｃｍ２Ｖ－ｌｓ－１のキャリア移動度を示した報告２３）や大気中でも安定なｎ型半導
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体特性を示す有機材料が発見される２７）といった大きなブレイクスルーがもたらされ、ア

メリカやドイツを中心に実用化を目指した研究が精力的に行われている。

３．２．２有機ＴＦＴの動作原理と移動度の導出

図３．１に有機ＴＦＴの構造を示す。（ａ）はＴｏｐｃｏｎｔａｃｔ型、（ｂ）はＢｏｔｔｏｍｃｏｎｔａｃｔ型と

呼ばれる構造である。Ｔｏｐｃｏｎｔａｃｔ型は有機単結晶を用いたＴＦＴによく用いられる構造

で、比較的高いキャリア移動度が報告されている。しかし、実用的な量産プロセスを考慮

した場合、電極がマスク蒸着により作製されるＴｏｐｃｏｎｔａｃｔ型よりも有機半導体を堆積さ

せる前に電極を絶縁膜上にフォトリングラフィーにより作製するＢｏｔｔｏｍｃｏｎｔａｃｔ型の方

が望ましい。本研究ではＢｏｔｔｏｍｃｏｎｔａｃｔ型有機ＴＦＴを対象に研究を行った。以後本文

中で有機ＴＦＴといえば、特に指定のない限りＢｏｔｔｏｍｃｏｎｔａｃｔ型を指すものとする。有

機薄膜はソースードレイン問を架橋するように堆積され、ゲート電極はシリコン酸化膜を

介して有機薄膜と接しており、ＭＩＳ構造を形成している。このような構造はＴＦＴ構造２８）

と呼ばれ、現在アモルファスシリコントランジスタによく用いられている。有機ＴＦＴの

動作は、デバイス構造の類似性からアモルファスシリコンＴＦＴの動作理論を基に説明さ

れる２９）。

まず、図３．２の模式図を用いて、有機ＴＦＴの動作を定性的に説明する。ただし、有

機薄膜中に含まれる不純物や大気中の酸素によるドーピングの効果は無いものとする。

Ｖｓ＝Ｖ，、＝巧＝ＯＶの時（図３．２（ａ））、有機ＴＦＴは所謂オフ状態である。巧＝ＯＶであ

るため、有機薄膜中にキャリアが全く誘起されていない。この状態でトレインにわずかだ

け負のバイアスを印加した場合、ソース・トレイン間を流れる電流は、ゲートバイアスに

より誘起されたキャリアとは無関係に膜自身が持つ導電率祠こよりＪ＝（ｔＥで定義され

るものでありヽオフ電流（ｈｉｆ）と呼ばれる。トランジスタの性能から言えば、オフ状態で

は電流が完全に遮断されることが理想でありヽしたがってｌｏｆｆは低ければ低いほど良い。

このため、有機薄膜の導電率は低くなければならない。次にゲートに負バイアスを印加し

たＶｓ＝Ｖｄ＝ＯＶ、玲＜ＯＶの時（図３．２（ｂ））では、ソース、トレイン電極から有機薄膜中

にキャリア（ホール）が注入される。注入されたホールはゲート絶縁膜／有機薄膜界面付

近に分布し、有機薄膜／ゲート絶縁膜／ゲート電極でキャパシタを形成する。一方、ゲート
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に正バイアスが印加された場合（Ｋ＝陥＝ＯＶ、‰＞ＯＶ：図３．２（ｃ））、有機薄膜中のホール

はソース、トレイン電極を通してすべて排出され、有機薄膜は空乏状態となる。図３．２（ｂ）

の状態でトレインにわずかだけ負のバイアスを印加すると、ソース・トレイン間の電流

（ｊｄ）は上述のｌｏｆｆよりも大きくなる。この状態をｏｎ状態と呼ぶ。移動度と並んでトラン

ジスタの重要な性能指標であるオンオフ比は、オン状態のね（≡臨）とｌｏｆｆの比ｌｏｎ／Ｉｏｆｆ

で定義される。ｌｌ／；、｜が比較的小さい状態ではチャネル内におけるホールの分布は一様で

あり、有機薄膜は電気抵抗として作用する。したがって、ねｃｘ：ｌ／７、が成立し、有機ＴＦＴ

のこのような動作領域を線形領域と呼ぶ。トレインの印加負バイアスをさらに大きくし

ていくと、チャネル内のホール分布はソース電極からの距離に依存した関数となる。す

なわち、ソース電極付近のホール分布はｌ／７、＝ＯＶの時から変化しないが、トレイン電極

付近では、Ｖｄ（＜０）の印加に伴い、有機薄膜／ゲート絶縁膜／ゲート電極のキャパシタにか

かる電位差が実効的に減少していくため、チャネル内に誘起されるホール数も減少する。

この領域になるとゐとＫ、の比例関係は成立しなくなり、非線形な特性が現れ始める（図

３．２（ｄ）：Ｋ、＝ｏｖ；Ｋ＜Ｖｄ＜ｏｖ）。トレインの印加負バイアスをもっと大きくしてＶｓ＝ＯＶ、

ｙｄくり＜ＯＶとすると、トレイン電極端から空乏層が形成される（図３．２（ｅ））。空乏層が

形成されるとｊｄはＫ、の値に依存しない一定値（７心。、）となり、有機ＴＦＴのこのような動

作領域を飽和領域と呼ぶ。さらにトレイン負バイアスを大きくすると、空乏層はソース電

極へ向かって成長する。

次に動作中の有機ＴＦＴの模式図（図３．３）を用いて７ｄ－１４特性の理論式とキャリア移

動度の導出について述べる。ね一司、特性の理論式は次式に示す、Ｐ型のアモルファスシ

リコンＴＦＴにおけるｊｊの理論式３ｏ）から導出される。

ＬＪａ

ニ１μｎ呪
（３．１）

ここで、Ｚはチャネル幅、£はチャネル長、μは移動度、ｎはキャリア密度、９は電気素

量、Ｋは図３．３（ａ）に示すようにソース電極から距離ｚの地点における有機薄膜の電位で

ある．有機薄膜／ゲート絶縁膜／ゲート電極で構成される単位面積当たりの電気容量をＧ

とすると、（３．１）式は次式のように書き換えられる．

い了
一応Ｊｙ‘ｌμＣｉ（昭一Ｖｔ－ＶＭＶ，
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図３．３動作中の有機ＴＦＴの模式図（ａ）線形領域（ｂ）飽和領域

吟は、有機薄膜内に自由キャリアを誘起させるのに最低限必要とされるゲートバイアス値

で閔値電圧と呼ばれる。ここでチャネル長はゲート酸化膜厚よりも充分大きく（尽≫瓦）。

またμはチャネル内において一定であるとすると、ＴＦＴの線形領域におけるねー‰特

性の理論式は次式で表される。

７ｄ＝一１（ぶ［（‰一将）［一剛一号］ （３．３）

飽和領域では、図３．３（ｂ）に示すように、トレイン電極端から成長した空乏層の長さを△£

とすると、有機ＴＦＴの実効的なチャネル長は£－△£となり、飽和電流なｄはこのチャ

ネル長を用いて（３．１）式により定義されるトレイン電流値に等しくなる。さらにピンチオ

フ点における有機薄膜の電位玲は垢一吟に等しいことを考慮するとヽなｄは（３．３）式

において£→£－△£ヽ協→垢一将とした値となりヽ次式で表される。

Ｉｄｓａｔ＝－
Ｚ

２（£－△£）
Ｇμ（玲一将）２ （３．４）

移動度μは線形領域の理論式（３．３）式を川いても、また飽和領域の１１１１論式（３．４）式を川い

ても導出できる。線形領域の理論式から導山する場合は、‰（＜Ｏ）が小さい領域において

５５
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チャネル幅Ｌ＝ＬＩ＋Ｌ２

Ｍ５Ｔ単層膜Ｌｉ

Ｌ２

図３．４電極間を部分カバレッジしたＭ５Ｔ単層膜チャネルのチャネル幅の見積もり

孚が充分小さいとして無視し、相互コンダクタンス狗（＝跳）と稿のプロットからヽそ

の直線近似の傾きにより求めることができる。一方、飽和領域の理論式からμを導出する

場合は、（３．４）式を

恥ｄ＝一謡ッＧμ（衿一将）２（３．５）

と近似して、、Ｚ丁ふと垢をプロットしヽその直線近似の傾きから求めることができる・

しかし、飽和領域から求めた移動度は£－△£を£に置き換えたということから分かる

ように、チャネル層の一部が空乏層となっているにも関わらずチャネル全体を一様と見な

した、言わば平均的な移動度の見積もりに相当するものであり、物性的な定義が曖昧であ

る。したがって、本研究では線形領域の理論式を用いてμの値を見積もった。また、後述

のオリゴチオフェン単層膜をチャネルに用いた有機ＴＦＴの移動度の導出においては、オ

リゴチオフェン単層膜は電極間を部分的にしかカバレッジしていないため、図３．４に示す

ように電極問を架橋したオリゴチオフェン単層膜の最小幅の総和をＡＦＭの形状像観察

により求め、これをチャネル幅としてμの値を見積もった。

３。３オリゴテオフェン

これまで、ポリフェニレンービニレン３１）、ポリアニリン３２、ポリチオフェン３３をはじめ

とする様々な７ｒ共役系ポリマーが開発され３４－３９）、有機ＴＦＴへの応用が試みられてきた。

５６

電極電極



この中でも特にポリチオフェンは、化学的に安定であることに加えて電気特性が置換基の

影響を受けないことから有力視され、構造最適化を含めた特性評価が精力的に行われた。

しかし、これら共役系ポリマーのａｓ－ｄｅｐｏ膜をチャネル層に用いた場合、キャリア移動度

は１０－８～１０－４ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１程度の低い値しか得られなかった。これは、ポリマーのａｓ－ｄｅｐｏ

膜では膜内構造はｄｉｓｏｒｄｅｒであり、キャリアは移動効率の悪いホッピングにより膜内を伝

導していくためである。このような共役系ポリマーを用いたＴＦＴのキャリア移動度を向

上させるために、製膜後のアニーリング４ｏ）や有機チャネル層へのドーピング１ｏ）・１６）・４１）が

試みられた。特に後者のドーピングは、表３．１をに示すように、１～２桁の劇的な移動度向

上が達成されている。確かにドーピングによるフェルミ準位付近の状態密度Ⅳ（句）の増

大は、ホッピング距離Ｒを減少させ、移動度を向上させるが、一方で膜の導電率の向上に

つながる４２）。導電率の向上はｌｏｆｆの増大を招きヽらμ。μ比が低下する。一方、アニーリ

ングでは多少の膜構造の改善は期待できるが、ポリマーを用いる限り、鎖長のばらつきや

ｍｉｓｌｉｎｋａｇｅを完全に排除することはできない。つまり有機チャネル層としてポリマーを用

いた有機ＴＦＴの性能には限界がある。これに対し、オリゴマーは分子鎖長のばらつきや

分子鎖中の欠陥を全く持たず、分子構造が完全に定義できる。さらに熱的に安定であるこ

とから、堆積レート、基板温度、膜厚を適切に制御した真空蒸着法により非常に高配向な

薄膜を作製することができる４３）。したがって７ｒ共役系オリゴマーを用いて高配向な薄膜

を作製しヽ有機チャネル層に利用すれば、ｌｏＴｖ／Ｉｏｆｆ比を低く抑えたままでキャリア移動度

を向上させることができる。

ポリチオフェンのオリゴマーであるオリゴチオフェンが電気的能動素子として検

討されるようになったのは１９７４年のＳｃｈｏｅｌｅｒらの研究が最初である４４）。彼等はａ－

ｑｕｉｎｑｕｅｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（ａ－５Ｔ）のＬａｎｇｍｕｉｒ－Ｂｌｏｄｇｅｔｔ（ＬＢ）膜を作製し、光電子デバイスヘの応

用を試みている。しかし、このような無置換オリゴチオフェンでは、両末端に位置するチ

オフェン環のａ位の炭素原子（図３．５中のアスタリスク）が化学的に活性であるためにア

クセプターとの共存下では重合反応が生じやすく４５）、化学的安定性に乏しいという問題

点があった。これに対し、Ｓ．Ｈｏｔｔａらはこれらのａ位の炭素原子をメチル基に置換する

ことで、元の高い電子活性を有したままで化学的安定性が増すことを見出した。さらにＸ

線回折法を用いてメチル置換オリゴチオフェン４量体（ＤＭ４Ｔ）の結品構造を解析し、分

５７



＊ ＊

図３．５無置換オリゴチオフェン

子はヘリングボーン構造をとって層状に成長していることを明らかにした４６）。さらにメ

チル置換オリゴチオフェンの４～６量体を用いた有機ＴＦＴを作製し、それらがトランジス

タ特性を示すことを報告している４７）・４８）。

本研究では、試料として産創研の堀田氏より提供されたメチル置換オリゴチオフェン５

量体（Ｍ５Ｔ）を用いている。図３．６にＭ５Ｔ分子を示す。Ｘ線回折およびＡＦＭによる形状

観察の結果から、適切な条件下で真空蒸着したＭ５Ｔ薄膜は、分子長軸を基板に対してほ

ぼ垂直にした状態で層状成長することが明らかとなっている４９）。また、ＷｉｎＭｏｐａｃを用

いた分子軌道計算から、チオフェン環が奇数であることによる非対称性から、０．５５８ｄｅｂｙｅ

のダイポールモーメントを持つことが分かっている５ｏ）。

３。４メチル置換オリゴチオフェン５量体（Ｍ５Ｔ）分子薄膜ト

ランジスタの作製

本研究では、有機ＴＦＴのチャネル層に上述のＭ５Ｔ分子薄膜を用いた。以下では具体

的なＭ５Ｔ薄膜トランジスタの作製方法として、電極作製プロセスとＭ５Ｔ薄膜の製膜方

法について述べる。

３。４．１電極作製プロセス

有機薄膜／電極の接触界面はデバイスの特性に大きく関与することから、電極材料とし

ては酸化膜の持たない貴金属（Ａｕ、Ｐｔ）が望ましい。本研究では後述する極薄Ｐｔ及びＡｕ

を用いた。一般に、貴金属の加エプロセスとしてはフォトリングラフィーを用いたリフト

オフとプラズマを用いたドライエッチングが上げられる。しかし、プラズマを用いたドラ

イェッチングプロセスでは、貴金属のエッチングは専ら物理的衝撃によるスパッタ過程に

５８
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図３．６メチル置換オリゴチオフェン５最休
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有機／絶縁基板界面と
電極との接触不良＼

図３．７ドライエッチングにより電極を作製した場合

よるため、下地基板とエッチングする貴金属との問でエッチングの選択比が１：１となり、図

３．７に示すように有機ＴＦＴの有機薄膜／絶縁基板界面がソース／トレイン電極と十分接触し

ない可能性があるため、本研究ではリフトオフプロセスによる電極作製を行った。ただし、

ポジ型フォトレジストＳ１８１３（ＳｈｉｐｌｅｙＣｏ・）とリフトオフレイヤーＬＯＬ１０００（ＳｈｉｐｌｅｙＣｏ・）

を用いた２層レジストプロセスによる電極作製を行っている。電極作製のプロセスフロー

を図３．８に示す。このプロセスの利点は、図３．９（ａ）に示すように通常の１層レジストプロ

セスではレジストパターン側面に堆積した金属がリフトオフにより除去しきれず、急峻な

エッジとして残ってしまうのに対し、ＬＯＬ１０００はＳ１８１３に比べ現像液（ＭＦＣＤ２６：Ｓｈｉｐｌｅｙ

Ｃｏ・）に溶ける速度が速く、現像後のレジストパターンの断面は図３、９（ｂ）のようになるた

め、エッジの問題が大幅に軽減されることである。本研究では、このリフトオフプロセス

により、ギャップ間隙３μｍの電極作製を行った。

３。４．２Ｍ５Ｔ薄膜の製膜方法

前節で述べたプロセスにより基板上に電極を作製した後、真空蒸着法によりＭ５Ｔ薄膜

を全面蒸着することでＭ５Ｔ薄膜のボトムコンタクト型ＴＦＴを作製した。本節では、真

空蒸着法及びＭ５Ｔ薄膜の蒸着条件・結果について述べる。

真空蒸着法

真空蒸着法は、高真空中で、薄膜化しようとする物質を加熱し蒸発させ、その蒸発原子

や分子を基板上に付着させることで薄膜を作製する手法である。製膜法の体系の中では、

６０
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（１）パターンを作製する

基板（ＳｉＯ２）を用意

Ｓ１８１３

憚卜・。

ＬＯＬ１０００

（２）ＬＯＬ１０００を３０秒２０００ｒｐｍでスピンコートし、

１６０°Ｃ５分間焼き固める。

（３）Ｓ１８１３を３０秒５０００ｒｐｍでスピンコートし、

１１０°Ｃ２０分間焼き固める。

（５）金属を蒸着する。

（４）ＵＶ露光、現像を行う。

（６）リフトオフして完成。

図３．８２層レジストプロセスによる電極作製プロセス
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バターン

｀＼｀、

＼

パターン壁面に

堆積した金属

急峻なエッジ

（ａ）

（ｂ）

Ｊフトオフ

図３．９レジストプロセスとエッジ形状（ａ）ｌ層プロセスで形成される急峻なエッジ（ｂ）２㈹

プロセスにより形成したレジストパターン断面のＳＥＭ像
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物理的気相成長法（ＰｈｙｓｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：ＰＶＤ）法の一つに分類される。装置構成

が比較的に簡単であり、製膜プロセス自体も簡便であることから、各地で広く普及してい

る製膜手法である。その他にも、適用物質が広範囲に渡ること、熱力学的非平衡下での製

膜が行われるので形成される薄膜において特異な結晶構造が含まれやすいこと、薄膜形成

時の膜の物性研究（その場観察）に適していること、等の利点がある。一方で、形成され

る薄膜／基板間の接着力が弱くなりやすいことや、薄膜形成時に発現する結晶構造の再現

性が悪いことが欠点として指摘されている。特に有機分子の蒸着過程では、有機分子自身

の構造の多榛陛を反映して、蒸着速度、基板温度、基板種等の条件の違いによる種々の構

造・配向特性が報告されており、再現性の良い薄膜作製、及び信頼性の高い有機デバイス

作製へ向けて、蒸着条件の綿密な制御が要求されている。

真空蒸着による製膜過程を効率的に制御する上でも、製膜過程の理論及び制御指標の修

得が必要とされる。蒸着過程は蒸発過程、飛行過程、付着・膜成長過程の順に分類され、

各過程で蒸着膜形成に影響を及ぼす因子の理論的な解析が成されている。

蒸発過程では、試料を高真空下で加熱、蒸発させる際に発生する蒸発分子数の見積もり

が試みられている。一般に蒸発分子数は、蒸発試料の特性により決定される凝集係数や分

子量、及び蒸着装置系により制御可能な要素である平衡蒸気圧や温度との複合的な作用に

より決定され、熱平衡な系では蒸発分子数を与える式が導かれている。しかし実際の蒸発

源では、クヌーセンセル（ＫｎｕｄｓｅｎＣｅｌｌ）を用いた場合を除いて非平衡な系となっており、

頻繁に使用されるるつぼ型の蒸発源における理論はまだ確立されていない。

蒸発源から蒸発した分子が残留ガス分子の存在する真空中をそれらと衝突しながら進ん

でいく飛行過程では、蒸発分子を基板表面に到達させる上で残留ガス圧（真空度）が重要

なパラメータとなる。平均自由行程（ＭｅａｎＦｒｅｅＰａｓｓ：ＭＦＰ）は蒸発分子が残留ガス分子

と衝突せずに直進できる距離の平均値である。平均自由行程λは、蒸発分子と残留ガス分

子の半径をそれぞれｒ、氏残留ガス分子の密度を馬とすると。

λ＝瓦双
六
耳ア（３．６）

で与えられる５１）。残留ガス圧ｐ。を導入すると、Ｒ．＝叫ｘ７の関係がある。また、蒸着に

用いる有機分子のサイズは残留ガス分子よりも１～２桁以上大きいため、ｒ≫７４として近

６３
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図３．１０薄膜成長の初期過程

似を行うと、室温（３００Ｋ）での平均自由行程は

ｕダ

拓ｒ２
（３．７）

と計算される。ここでλはｍ、ｐバよＰａ、ｒはｎｍの単位で記述している。通常、実験室

で使用される真空蒸着装置の大きさを考慮した場合、蒸発源と基板との距離は１０～３０ｃｍ

程度であり、（３．４）式において有機分子のサイズを１ｎｍとし、例えば、Ｘを１０～３０ｃｍと仮

定した場合、拓は、１０－２～３．３×１０－３Ｐａとなる。つまり製膜可能な装置系を構成するた

めの必須条件として、１０－２Ｐａ以上の真空度が要求される。

やがて基板表面に達した飛来分子はそのまま基板に付着して膜を形成するわけではな

く、入射分子の一部は反射して真空中にはね返される。基板表面に残存した分子も表㈲］こ

を動き回り（一般的にこの過程をマイグレーションと呼ぶ）、再び真空中に飛び出すもの

もあれば、ある安定な位置（吸着サイト）に落ち着いて膜を形成していくものもある。基

板表面への分子の吸着過程は、基板／分子間に働く相互作用の性質によって次の２つに人

別される。一つはｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ力、及び電気双極子・電気四電極子などの静電相互作用

に代表される物理的な力による物理吸着過程であり、もう一つは共有結合やイオン結合な

ど、電子の共有または交換により発生する化学的な力による化学吸着過程である。

この吸着過程に続く薄膜成長の初期過程は形態学的に次の３つに分類される５２）（図３．１０）。

１．Ｖｏｌｍｅｒ－Ｗｅｂｅｒ型

基板上で複数個の分子が凝集して核ができ、飛来分Ｆが次々と核に集まり３次元的に

成長する。蒸着に伴って核は成長して合体し、やがて辿続的な膿となる。蒸着順の人
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半はこの様式で形成される。基板／分子間よりも蒸着分子間の相互作用が強い場合に

生じやすい。

２．Ｐｒ。ｋ－ｖａｎｄｅｒＭｅｒｗｅ型

Ｖｏｌｍｅｒ－Ｗｅｂｅｒ型とは対照的に、基板一分子間の相互作用が強い場合に生じやすい。飛

来分子が基板表面上で一様に層状成長し、単結晶が逐次形成される。

３．Ｓｔｒｎｓｋｉ－Ｋｒａｓｔａｎｏｖ型

基板一蒸着分子間の相互作用が特に強い場合に生じる。上記の核成長と層状成長が組

み合わされた成長様式で、基板上で単層膜が成長した後に３次元核が成長していく。

これらの薄膜成長モードは飛来分子の凝集力、各種相互作用、基板温度及び蒸着速度に

大きく依存しており、薄膜作製時の諸条件の制御の必要性を強く示唆している。

真空蒸着装置の構成

本研究で使用した真空蒸着装置の構成を図３．１１に示す。本装置は真空蒸着槽、ロータ

リーポンプ、ターボ分子ポンプより構成される。ロータリーポンプによる粗引きの後、大

容量ターボ分子ポンプ（Ｖａｒｉａｎ：Ｔｕｒｂｏｖ－７０）による真空排気を行うことで、油汚染のない

高真空を速やかに作り出すことができる。蒸着槽内の到達圧力は、１×１０－６’］ｒｏｒｒ程度の高

真空である。真空度の測定は低真空領域ではピラニ真空計、中・高真空領域ではＢａｙａｒｄ－

Ａｌｐｅｒｔ（ＢＡ）型電離真空計により行った。ステンレス製の蒸着槽内部には図３．１２に示すよ

うに蒸着炉、基板ホルダー、膜厚測定用の水晶振動子、シャッター、蒸着炉及び基板加熱

用電力の取り込み電極、温度モニター用熱電子対が組み込まれている。蒸着炉の材料と

して、有機物と反応性のない石英製るつぼ（全長２５ｍｍ、内径１０ｍｍ）を選択した。この

るつぼをアルミホイルで数回巻いた後、加熱用セラミックヒーターを取り付けたものを

蒸着炉として使用した。熱応答に優れた銅製の基板ホルダーには基板温度を制御するた

めにセラミックヒーターが取り付けられており、Ｒ．Ｔ．～４００°Ｃの範囲で温度制御が可能で

ある。蒸着炉及び基板ホルダーの温度制御には温度コントローラー（ＳＨＩＭＡＤＥＮＦＰ－２１）

を使用し、±０．１°Ｃの精度で制御を行った。蒸着過程では、基板ホルダーと蒸着炉間の距

離を１０～１５ｃｍに設定した。基板ホルダーの横にセットした水晶振動子（ＵＬＶＡＣＰＫＧ－５

ＭＨｚ－ＡｕＴｙｐｅ）と周波数カウンター（ＴＡＫＥＤＡＲＩＫＥＮ：ＴＲ－５１４３Ｇ）の周波数変化即こ
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図３．１１本研究で使用した渋谷装ｉ附ヤ休の構成図
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図３．１２真空蒸着槽内の装置構成図
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図３．１３Ｍ５Ｔ単層膜の形状像

よって、膜厚及び蒸着速度を随時モニターできる。膜厚は周波数変化量１Ｈｚにつき０．１

ｎｍのレートで換算した。これらの値をフィードバックパラメータとして、蒸着炉温度の

調整を行った。また、所望の膜厚に達した後はシャッターを閉じることで余分な蒸着分子

の堆積を防止することができる。

Ｍ５Ｔ単層膜の蒸着

前節で記した真空蒸着装置を用いてＭ５Ｔ蒸着膜の作製を行った。Ｍ５Ｔについては産

創研の堀田氏から提供されたものを昇華精製を行わずに蒸着試料として使用した。すべて

の基板は蒸着前に紫外線オソンクリーナー（日本レーザー電子礼製）による有機汚染物の

除去処理を施した後、基板を真空蒸着槽内にセットした。その後、試料の蒸着前に、基板

上に付着した水分や不純物を除去するため、２００°Ｃで１時間のベーキングを行った。蒸着

膜の作製はヽ真空度１．０×１０－６Ｔｏｒｒ、蒸着速度０．１～０．２ｎｍ／ｍｉｎの条件下で行った。蒸

着炉温度は１６０～１９０°Ｃの範囲内で微調整を続け、蒸着速度が常に安定するように制御を

行った。基板温度は８０°Ｃに設定し、製膜中は一定に保った。製膜後の試料はすべて高真

空下で放置し、基板温度が室温に戻ったのを確認してから、大気中に取り出した。蒸着結

果の一例として、Ｐｔ／Ｓｉ０２基板上に成長したＭ５Ｔ単層膜のＡＦＭ表面形状像を示す（図

３．１３）。図３．１３中のラインプロフアイルより単層膜の高さはおよそ２．０ｎｍとほぼ分子鎖長

に等しく、Ｍ５Ｔ分子は基板表面に対し分子鎖を垂直に立てた状態でパッキングし、単層
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膜を形成していることが分かる。一般に有機分子は、平面かそれに近い分子形状を持ちか

つ比較的長い分子であれば、７ｒ共役系の有無に関わらず分子長軸方向に発達した積層構造

を取ることが知られており、図３．１３のＭ５Ｔ単層膜内における分子配向もこの性質に由

来している。

３。５結論

本章では、本研究においてＫＦＭ測定を行った有機薄膜トランジスタの動作原理及び

その作製プロセスについて述べた。以下に本章の内容を簡潔にまとめる。

１。有機薄膜トランジスタの構造はボトムコンタクト型とし、キャリア移動度の導出は、

チャネル内でキャリアがほぼ一様に分布していると見なし得る線形領域の理論式から

導出すべきであることを述べた。また、電極間をフルカバレッジしていないＭ５Ｔ単

層膜チャネルの場合の移動度導出においては、ＡＦＭの形状観察により実験的にチャ

ネル幅を見積もることを述べた。

２．本研究では電極材料として表面に酸化膜を形成しない貴金属（Ａｕ、Ｐｔ）を用い、パター

ニングにはＬＯＬ１０００とフォトレジストの２層レジスト構造によるリフトオフプロ

セスを用いた。

３．Ｍ５Ｔ薄膜は真空蒸着法により製膜した。真空蒸着法では基板温度・蒸着レート・蒸

着時間の条件を調整することで、膜内の分子配向を制御することが可能である。本研

究では基板温度８０Ｃ・、蒸着レート０．１～０．２ｎｍ／ｍｉｎの条件で蒸着することでＭ５Ｔ

の垂直配向単層膜が作製できることを述べた
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第４章ＫＦＭによるオリゴチオフェン分子薄膜

トランジスタの電気特性評価

４。１緒言

ケルビンプローブフォース顕微鏡（ＫＦＭ）は形状像と表面電位分布を同時にナノスケー

ルで測定することが可能であることから、有機デバイスの評価手法としては理想的である

にも関わらず、これまで専ら無機半導体デバイスの断面観察１）－３）に用いられるばかりで、

有機材料系の評価にはほとんど用いられてこなかった。無機半導体デバイスの断面上には

多数のダングリングボンドが存在し、ＫＦＭではその測定原理上、ダングリングボンドに

トラップされた表面電荷に大きく影響されるため、ＫＦＭの応用としては本質的に適して

いるとは言い難いが、有機ＴＦＴでは、有機材料自体がファンデルワールスカにより結合

し、表面にダングリングボンドが存在しないため、ＫＦＭによる観察は、有機ＴＦＴの動

作解析手法として極めて有効である４）と言える。そこで、本章ではＫＦＭによる有機デ

バイスのナノスケール電気特性評価の有用性を検討することを目的とした。測定対象には

ボトムコンタクト型ＴＦＴ構造上の有機チャネル層を選定し、バイアスを印加した状態で

ＫＦＭ測定を行った。

有機ＴＦＴは無機のＦＥＴデバイスと同様にソース・トレイン間の出力コンダクタンス

がゲートバイアスにより変調可能でかつ、明確な飽和特性を示すことが知られている。し

かしその動作機構については、デバイス構造の類似性からアモルファスシリコンＴＦＴの

理論を基に議論される５）場合がほとんどであり、実際にミクロなレベルで有機薄膜内にお

いてどのような現象が生じているかについては不明な点が数多く残されている。したがっ

て、有機ＴＦＴの動作機構を解明するためには、バイアス印加時の有機ＴＦＴにおいて有

機チャネル内の電位分布状態をナノスケールで直接観察することが必要不可欠である。
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Ａｕ（１５ｎｍ）／Ｃ「（５ｎｍ）

図４．１Ｍ５ＴＴＦＴの表面電位測定時のＫＦＭセットアップ

４．２Ｍ５ＴＴＦＴの表面電位測定セットアップ

図４．１にＭ５ＴＴＦＴの表面電位測定時のＫＦＭセットアップを示す。洲定は真空中でＦＭ

検出方式と組み合わせた方法で行った。１画像の走査時問は３０分で、変調電圧は３ｋＨｚ、

０．８Ｖｒｍｓである。このセットアップでは、ソース電極の電位をＫＦＭフィードバック回路

の出力電圧とし、このソース電極に対してトレイン電圧及びゲート電圧をかけるための直

流電源を各々用意した。電源の基準電位を電気的にフロートにすることで、常にソース電

極に対し一定のバイアスがかかるようになるため、ソース電極は測定系の直流成分におい

て、常にゼロ電位とみなすことができる。

バックゲートとなるｓｉとの電気的接続は、試料背面の一部をフッ酸によりエッチング

してシリコン酸化膜を除去した後、銀ペーストを川いて銅線と接着させることにより得
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た。また、ＡＦＭ装置の構成上、ＫＦＭフィードバック回路の出力は、試料ホルダーに加

えられるため、ゲート電極を試料ホルダーから電気的に絶縁する目的で試料とホルダーの

間にガラスプレパラートを挿入した。

４。３Ｍ５Ｔ単層膜ＴＦＴの作製と電気特性評価

第３章で述べた有機ＴＦＴの定性的な動作モデルでは、ゲートバイアスにより誘起され

た自由キャリアの厚み方向における分布については言及しなかったが、近年の報告で理論

的６－８）に、誘起された自由キャリアは、有機薄膜／ゲート絶縁膜界面から、５ｎｍ以内に

閉じ込められていることが指摘されている。そこで、Ｍ５Ｔ単層膜（厚み２．２ｎｍ）を電極

ギャップ内に配置させ有機ＴＦＴのチャネル層とすることができれば、上記のキャリア閉

じ込めを実験的に検証することができ、非常に興味深い。しかし、これまでの有機ＴＦＴ

に関する文献はすべてチャネル層に有機の厚膜または多層膜を用いたものばかりであり、

単層膜をチャネルに用いた場合のトランジスタ特性を詳細に測定した報告はされていな

い。本節では、Ｍ５Ｔ単層膜をチャネル層に用いた有機ＴＦＴの試作とその電気特性評価

の結果について述べる。

４。３．１単層膜チャネルの作製

ギャップ内におけるＭ５Ｔ薄膜の成長様式を調べるため、蒸着量を徐々に増加させたと

きのＭ５Ｔの薄膜形状をＡＦＭにより測定した。結果を図４．２に示す。ただし、図４．２中に

示す蒸着量は水晶振動子の周波数値から換算した膜厚値である。Ｍ５Ｔ単層膜（第１層目）

は電極エッジを起点として成長を開始し（図４．２（ａ））、蒸着量を増加させるにしたがって、

ギャップ中央部に向かって広かっていく（図４．２（ｂ））。さらに蒸着量を増加させると、第１

層目はギャップ内をフルカバレッジし、第１層目の上から第２層目が同様に電極エッジを

起点として成長を開始した（図４．２（ｃ））。このような層状成長は第３層目まで見られた。
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４。３．２トランジスタ特性

Ｍ５Ｔ単層膜をチャネル層に用いた有機ＴＦＴ構造に対し、トランジスタ特性の測定を行っ

た。結果を図４．３に示す。図４．３（ｂ）に示すようにＰ型のＦＥＴ特性が得られた。（３．３）式から

キャリアの移動度μを計算するとμ＝４．２１×１０－４ｃｍ２Ｖ－ｌｓ－１となった．Ｍ５Ｔの厚膜（厚み

３００ｎｍ）をチャネルに用いたＨ．Ａｋｉｍｉｃｈｉらの報告９）では、移動度μは９．０×ｌＯ－＾ｃｍ＾Ｖ－＾ｓ－ｉ

となっており、今回の単層膜チャネルＴＦＴではこの値よりも若干低いものの、ほぼ同程

度の移動度が得られた。

４。３．３バイアス印加時のＫＦＭ測定

図４．４にゲート電圧ＯＶ、トレイン電圧２．０Ｖ印加時のＫＦＭ測定の結果を示す。ギャッ

プ内のＭ５Ｔ単層膜内においては徐々に電圧降下が生じていることが明らかとなった。こ

れに対し、同じチオフェンオリゴマーの一種であるａ６Ｔの単結晶を用いたＫ．Ｓｅｓｈａｄｒｉら

の報告ｌｏ）のよると、電圧降下は電極金属／有機単結晶接触界面においてのみ見られ、有

機単結晶内においては全く見られない。したがって、図４．４の結果はＭ５Ｔ単層膜が無数

の微結晶から構成されたアモルフアスライクな構造であることを示している。これまで

Ｍ５Ｔ蒸着膜では、配向制御は行えるもののＳＡＭ膜のように大面積にわたって均一な単

層膜を形成することが不可能であるため、Ｘ線回折法では厚膜の結晶構造１１）しか明らか

にされておらず、単層膜の結晶性についての知見は皆無であった。その意味でこの結果は

非常に興味深いものである。

また、陽極とＭ５Ｔ単層膜との接触部分において急峻な電圧降下が見られる。これに

対し、陰極との接触部分における電圧降下は陽極の場合に比べ小さい。この現象はＡｕ／Ｃｒ

電極を用いて行ったすべてのＫＦＭ測定結果に共通しており、常に（陽極との接触部分で

の電圧降下）≧（陰極との接触部分での電圧降下）が成立した。電極との接触部分において

は、分子配列の乱れによる抵抗成分の増大も考えられるが、殊に陽極側の方が電圧降下が

大きい事については、キャリア注入障壁１２）・１３）が大きく影響していると考えられる。
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表面電位プロファイル

４．４ＫＦＭによるＭ５Ｔ多層膜の電気特性評価

４．３節ではＭ５Ｔ単層膜の電気特性評価を行い、単層膜のみでもＦＥＴ動作が可能で、そ

のキャリア移動度は厚膜を用いた場合の移動度と同程度の値であることを述べた。本節

では４．３．１節の結果を基にギャップ内におけるＭ５Ｔの層数を徐々に増加させながらＫＦＭ

測定を行い、第ｎ層目（ｎ≧２）のＭ５Ｔ単層膜が電気特性にどのような影響を及ぼすかにつ

いて述べる。
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２層アイランド

（ａ）

２層アイランド

（ｂ）

２層アイランド

／

（ｃ）

図４．５第１－２層間の電気的関係を反映した２層アイランドの表面電位プロファイル

４．４．１Ｍ５Ｔ２層アイランドの表面電位プロファイル

既に述べたようにゲートバイアスにより誘起された自由キャリアは有機薄膜／ゲート絶

縁膜の界面近傍に閉じ込められているところまでは明らかとなっているものの、実際に

動作中のデバイスにおいて、ソース・トレイン間電流（ちｄ）が第１層目内のみを通過する

のか、２層目以降の単層膜も電流パスとして寄与するのかどうかについては未だ明らかと

なっていない。そこで、まず第２層目が稲の伝導パスとして寄与しているのかどうかを

切り分けるため、電極ギャップ内に陰・陽両電極に接していないアイランド状の第２川目

膜（以下、２層アイランドと呼ぶ）を持つ試料を作成し、ソース・トレイン問電圧（Ｖｓｄ）を

印加した状態でＫＦＭ測定を行った。２層アイランドの表面電位プロファイルの形状は、

第１層目と第２層目の電気的な関係を大きく反映し、その形状から第２層目と第１川目

が電気的に絶縁されているか否かが明らかとなる。すなわち、

１．Ｍ５Ｔ分子の両末端にあるメチル基により第１屑目と第２別口が電気的に絶縁されて

おり、第２層目には帯電がなくかつ電流が流れないとすると、２層アイランド｜ミにお

いても第１眉目の電圧降トのみが観洲されることになり、そのプロファイル形状は図
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｜
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４．５（ａ）のようになる。

２．第１層目と第２層目が電気的に絶縁されており、第２層目内に電荷が閉じ込められて

いる場合、図４．５（ｂ）のように２層アイランドのエッジ部分では大きな跳びが生じるは

ずである。

３．第１層目と同様に第２層目もｊ。ｊのパスとして寄与する場合、２層アイランドの形成

は電気抵抗値の減少につながる。したがって２層アイランドの部分の電位勾配は第１

層目膜内の電位勾配に比べ緩やかとなるはずである。

図４．６に２層アイランドを持つ試料のＫＦＭ測定結果を示す。図４．６（ａ）にギャップの中央

部において形成されたＭ５Ｔ２層目アイランドを示す。この試料に対し、ゲート電極を接地

した状態でソース・トレイン間に電圧を印加したときの表面電位プロファイル（図４．６（ｃ））

から、２層アイランドではほとんど電圧降下は生じておらず、すべての印加バイアスに対

し、プロファイル形状はプラトーになっている。２層アイランドの形成により単純に電流

パスが２倍に増えたと考えても電位勾配は半分までしか減少しないはずであり、Ｍ５Ｔ両

、末端部のメチル基の電気抵抗を考慮すれば、実際の電位勾配の減少はそれよりもさらに少

ないはずである。したがってこの結果は、２層目アイランドが単にな、の伝導パスとして

寄与しているのではなく、２層目の成長により下地の１層目が影響を受け、膜全体の導電

性が劇的に向上することを示している。

４。４．２電極間架橋したＭ５Ｔ多層膜の電気特性評価

前節のＫＦＭ測定では、単層膜に比べ２層以上の多層膜では導電率が著しく向上する

という結果が得られた。これを電気的な測定により検証するため、ギャップ内をフルカバ

レッジした単層膜及び多層膜に対しＩ／Ｖ特性の測定を行なった。結果を図４．７に示す。図

４．７のＩ／Ｖ特性に示すように、層数の増加に伴い導電率は向上していくものの、ＫＦＭ測定

で得られたような劇的な向上は見られなかった。この原因を探るため、単層～ｎ層（ｎ≧２）

が電極間を架橋した試料に対しヽ陥、＝ＯＶヽ沁。＝－１Ｖのときの膜内の電位勾配をＫＦＭ

により測定した。結果を図４．８に示す。図４．８より、（ｈ）を除く第２層目以降のすべての単

層膜上において電圧降下はほとんど見られず、ソース・トレイン間に印加したバイアスは

８２
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青：トレイン電圧－３Ｖ）

陽極／Ｍ５Ｔ薄膜の接触部分において消費されていることが明らかとなった。この結果よ

り、先のＭ５Ｔ多層膜に対するＩ／Ｖ特性は多層膜そのものよりもむしろ電極との接触部

分の電気特性を反映した結果であり、このためギャップ内のＭ５Ｔ薄膜の層数を増やして

も、導電率はわずかしか増加しなかったものと考えられる。

また、（ｈ）ではギャップ中央付近において明確な定位の切り替わり箇所が作在し、題」で

降下はこの切り替わり箇所及び陽極／Ｍ５Ｔ薄膜の接触部分においてのみ生じている。こ
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の切り替わり箇所はＫｅｌｌｅｙらにより報告された６Ｔ微結晶間のグレインバウンダリ１４）と

類似の特性であり、この切り替わり箇所を境とした左右のＭ５Ｔ多層膜間には分子の配列

方向に何らかの違いがある可能性がある。ただし、本研究で行ったＫＦＭ測定においてこ

のような電位の切り替わり箇所が見られたのは（ｈ）に示すデータのみであり、極めて稀な

現象である。

４。５接触抵抗の見積もり

４．５．１実験データからの見積もり

図４．８の第１層目のＫＦＭ測定結果及び図４．７のＩ／Ｖ特性カーブ（蒸着量３．４ｎｒａ）の

測定結果から、Ｍ５Ｔ単層膜（第１層目）の抵抗値（Ｒイｒ）および電極とＭ５Ｔ薄膜との接

触抵抗値（瓦）を見積もった。図４．８（ｃ）の表面電位プロファイルよりＲイｒ：凡＝２：３で

図４．７より電極間をフルカバレッジしたＭ５Ｔ第１層目のＩ／Ｖ特性の抵抗は３×１０８Ωで

あることから、凡の値は１．８×１０８Ω、召イｒの値は１．２×１０８Ωとなる。一方、図４．８の

Ｍ５Ｔ多層膜のＫＦＭ測定結果から、第２層目のギャップ内フルカバレッジが完了した試

料のＩ／Ｖ特性は、電極／Ｍ５Ｔ薄膜の接触部分の凡を反映していると言える。そこで、図

４．７のＩ／Ｖカーブ（蒸着量：７．７ｎｍ）から凡を見積もると、凡の値は１．１×１０８Ωとなり、

先ほどの第１層目の結果から見積もった値とほぼ一致している。

４。５．２ＦＥＴ特性からの見積もり

図４．８の結果は、有機ＴＦＴの線形領域における動作は有機薄膜自身よりもむしろ電極

金属／有機薄膜接触界面が支配的に影響していることを示している。したがって、ＦＥＴ特

性カーブの線形領域から求められる陥μｄ［Ｖ／Ａ］の値は、この接触界面の電気抵抗凡と一

致するはずである。一方、凡の値はＦＥＴ特性の理論式を基に近似的に見積もることが

できる１５）・１６）。そこで、本節ではＭ５Ｔ多層膜に対するＫＦＭ測定結果の検証を目的とし

て、ＦＥＴ特性の理論式から凡の値を見積もり、実際に得られたＦＥＴ特性カーブの線形

領域における傾きの値との比較を行った。

８６



第３章において述べたように、ソース・トレイン間電圧ｌ／７、が小さい線形領域においては

／．＝ｆａμ（昭一Ｖｏ）Ｖａ （４．１）

が成立する。ここでＺはチャネル幅、£はチャネル長、１４はソース・ゲート間電圧、１１４、

は閥値電圧である。また、回はＫ、の値が小さいことから無視している。ただし、（４．１）式

においては電極／有機薄膜接触部分の凡は考慮されておらず、これを考慮した場合（４．１）

式は次のように書き換えられる。

Ｉｄ＝ｊＣｉｆｉ｛昭一均）（均一Ｒ函）

（４．２）式をゐについて解くと（４．３）式が得られる。

Ｊｗ＝
Ｉ．Ｃｉｆｉ｛Ｖｇ－Ｖｏ）Ｖｄ

‘’‾１＋１ＣφＲ８（昭一稲）

ここで相互コンダクタンス狗、臨をそれぞれ次式のように定義すると

∂ね
狗勺瓦

∂７ｄ

゛７゛爾

（４．３）式を用いて

９ｄ＝

！７ｍ＝

１＋ＩＣｉｆｘＲ，（巧一司

ｆＣｉ／ｘＶｄ

［１＋ｆＣｉμＲ，［１４一司］２

（４．２）

（４．３）

（４．４）

（４．５）

（４．６）

（４．７）

と表される。ここで、接触抵抗凡は有機ＴＦＴがプレーナ型構造であることから、Ｍ５Ｔ

薄膜にかかる電場は凡の値を変調するほど強くないと考えられるため、Ｒ。はｌ／７、には依

存しないと見なし得る。また、図４．９に示すＭ５Ｔ厚膜（蒸着量：８．５ｎｍ）における表面電

位プロファイルの巧依存性の結果から、陥による瓦の変調はゆるやかであると考えら

れるためヽ近似的に凡は陥に依存しないとして弘を導出した。なお、簡単化のため、

移動度μは陥には依存しないものとしている。（４．６）式及び（４．７）から次式が導かれる。

狗
匹

＝φｉ（‰一司

８７

（４．８）

－
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したがって、実験的に得られたＦＥＴ特性カーブと用いた試料形状のパラメータから、各

玲における（４．８）式の左辺の値（以後ｙ１と呼ぶ）を計算し、玲の値を横軸にとってλの値

をプロットすると、その直線近似の傾きから移動度μの値が導出される。（４．８）式は凡と

は独立して成立することから、このようにして求められたμの値は（４．１）式を用いて求め

たμに比べ凡の影響を補正したものと言える。接触抵抗凡は（４．６）式を用いて次式で表

される。

凡゜１‾ＺμＣｉ（
も

一稲）（４．９）

図４．１０にＭ５Ｔ多層膜（蒸着量：４．７ｎｍ）のＦＥＴ特性を示す。図４．１０（ｂ）の傾きから移

動度μの値は７．５１×１０－４ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１となった。次に凡の導出について述べる。（４．８）式

より図４．１０のＡ－Ｖｇプロットを直線近似したときのＸ切片の値から１４）を近似的に見積

もることができる。本実験では、１４）の値は３．０Ｖであった。ここで（４．９）式に示すように

玲の値が大きい場合、稲の凡に対する寄与は小さくなることから、より厳密に凡の値

を見積もるには玲の値を大きくすれば良いことが分かる。実際にＶｇ＝－３０Ｖ、１４、＝３Ｖ、

μ＝７．５１×１０－４ｃｍ２Ｖ－ｌｓ－１とし、サンプル形状のパラメータを用いて（４．９）式により計算

すると、瓦の値は２．５×１０８Ωと見積もられる。これに対し、図５．１０（ａ）のＦＥＴ特性カー

ブからＶｇ＝－３０Ｖ時の線形領域から１４／扁Ｖ／Ａ］を求めると４．１×１０８Ωとなり、凡の値

と極めてよく一致している。また、この値は前節のＫＦＭ測定の結果から実験的に得ら

れた凡の値ともほぼ一致している。以上のことから、有機ＴＦＴの線形領域における動

作は電極と有機薄膜との接触界面により決定されることが明らかとなった。

４。６有機ＴＦＴ動作機構解明のための課題

これまで示した一連のＫＦＭ測定の結果から、有機ＴＦＴの線形領域の動作については、

有機薄膜と電極金属との接触界面の重要性を指摘することができた。しかし、有機ＴＦＴ

のトランジスタ動作において玲による変調が最も顕著に現れるのは、ソース・トレイン

間の飽和電流値臨。、であり、有機ＴＦＴの動作機構解明の上では、有機ＴＦＴの全動作領

域においてＫＦＭ測定、特にトランジスタ動作の線形領域から飽和領域かけての切り替わ

り状態下でのギャップ内における電位分布の測定が強く望まれている。このような測定に
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より有機ＴＦＴにおける電流飽和の由来がミクロなレベルで実験的に明らかとなり、有機

ＴＦＴの動作機構解明に大きなブレイクスルーをもたらすと考えられる。また、有機薄膜／

電極金属接触界面の、より高分解能なＫＦＭ測定は有機分子と金属表面との間に生ずる

相互作用の実態を明らかにし、さらにトランジスタ動作時における接触界面の高分解能測

定を行えば、電極一有機薄膜問のキャリア注入効率の改善の上で有益な情報が得られる。

このように有機ＴＦＴの全動作領域におけるＫＦＭ測定や有機薄膜／電極金属接触界面

の高分解能ＫＦＭ測定は、科学的・産業的に大きなインパクトを与え得る重要な知見をも

たらすと期待されるが、現状では以下の理由により不可能となっている。

・現状の有機ＴＦＴ構造で｜悩≦２Ｖの領域でＫＦＭ測定を行った結果ではゲート変

調の効果は観測されておらず、ゲート印加による膜内電位分布の変化を詳細に調べ

ていくには、さらに大きな陥を印加した状態でのＫＦＭ測定が強く求められる。し

かし、実際には秘が大きくなると安定したＫＦＭ測定が困難となり、実験的には

１／；、＝３Ｖ程度が限界となっている。より低電圧でゲート変調効果を観測するために

は、トランジスタのスケーリング側に従い、ＴＦＴ構造全体を微細にすることが必要

不可欠である。

・金属基板表面上のＭ５Ｔ多層膜に対してＫＦＭ測定を行った結果では基板との相互

作用が及ぶのは基板表面から３層目（高さ６．６ｎｍ）までと報告されている１７）。この

ことから考えると、薄膜内において電極金属表面との相互作用が及ぶ領域は、数分

子層程度の非常に狭い領域であると考えられる。このような局所的な部分を高分解

能で測定するためには、電極の厚さも有機薄膜の膜厚と同程度の極薄であることが

必要不可欠である。

これらの問題点を解決し、先に述べたようなＫＦＭ測定を実現するため、本研究では次

の課題に取り組んだ。

・Ｍ５Ｔ一分子層程度の膜厚を有し、実際に電気計測へ応用できる実用的な極薄金属

電極の開発

・制御性・再現性良くナノギャップ電極を作製するための超微細加工技術の確立

後章では、これらの結果について述べる。
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４。７結論

本章では、動作中のＭ５Ｔ薄膜トランジスタに対してＫＦＭ測定を行い、以下の知見を

得た。

１．チャネル層にＭ５Ｔの単層膜を用いた有機ＴＦＴを作製し、トランジスタ動作させる

ことに成功した。これにより、ゲートバイアスにより誘起されたキャリアが有機薄

膜／ゲート絶縁膜界面近傍に閉じ込められていることが初めて実験的に実証された。

２．電極間を架橋したＭ５Ｔ単層膜にバイアスを印加した状態でＫＦＭ測定を行い、単

層膜内において電圧降下が徐々に生じている様子を観測した。この結果は、Ｍ５Ｔ単

層膜が微結晶から構成されたアモルフアスライクな構造であることを示唆している。

３．Ｍ５Ｔ２層アイランドのＫＦＭ測定の結果、単層膜に比べ２層膜では膜質が改善され、

導電率が劇的に向上することが初めて明らかとなった。さらに電極間をフルカバレッ

ジした２層以上の多層膜では、バイアスを印加しても膜内では電圧降下が全く無く、

そのほとんどは陽極電極／有機薄膜界面で降下していることが明らかとなった。

このようにＫＦＭにより、線形領域における有機ＴＦＴの動作について多くの知見を得る

ことができ、有機デバイスの評価手法としてＫＦＭが極めて有効であることを実証する

ことができた。
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第５章極薄Ｐｔ電極の開発とナノスケール電気特

性評価への応用

５．１緒言

有機ＴＦＴの発明１）以来、キャリア移動度の向上を目指した研究が精力的に進められて

きている。特にチャネル層に用いられる有機半導体薄膜のモフォロジーとキャリア移動度

の関連は早くから注目され、詳細な研究が続けられてきた２）－５）。現在では、真空蒸着法

により分子鎖の配向制御を行った、より構造乱れの少ないオリゴマー薄膜がチャネル層と

して主に用いられており、実際にペンタセン蒸着膜を用いたＴＦＴにおいてアモルファス

シリコンに匹敵する１ｃｍ２Ｖ－ｌｓ－１の移動度が報告されている６）。さらに近年では有機半導

体膜中のグレインバウンダリとキャリア移動度の関連が相次いで報告されている７）－１２）。

一方、グレインバウンダリと並んで有機ＴＦＴの性能に大きな影響を及ぼすと考えられ

ているのが、金属／有機薄膜接触界面である。金属／有機薄膜接触界面は有機ＴＦＴに限ら

ず、有機ＥＬを始めとするすべての有機デバイスにおいて、その特性に大きく関与する重

要な要素であり、この部分の電気特性の解明が強く求められている。しかし通常のギャッ

プ長の大きな電極では、ギャップ内の有機薄膜中に多数のグレインバウンダリが存在する

ため、ＦＥＴ特性やＩ／Ｖ特性などのデバイス全体の特性評価を行っても、得られた測定デー

タはグレインバウンダリによる影響が大きくなり、有機／金属接触界面のみの電気特性を

そこから抽出して議論することが困難となる。したがって評価手法としてはデバイス全

体の特性評価ではなく、より局所的な物性評価が必要となる。これには絶縁性試料に対

してもナノスケールでの評価が可能なＡＦＭが適しており、導電性ＡＦＭ探針を用いた

ｃｏｎｔａｃｔｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｏｒｙｍｅｔｈｏｄによりピンポイント的に電極ギャップ内における有機薄

膜のＩ／Ｖ特性や電気抵抗を測定した例が報告されている１２）・１３）。しかし、従来の厚膜電極

を用いた場合、図５．１に示すように電極の持つ厚みがｔｉｐ先端の曲率半径と同程度か、そ

れよりも大きいため電極端近傍において観察不可能な領域が存在することになり、ＡＦＭ
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有機分子数ｎｍ

観測領域の跳び
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図５、１電極エッジ近傍におけるＡＦＭ観測領域の跳び

を用いても有機／金属接触界面の評価が行えなくなる。特にナノギャップ電極を川いた少数

分子系の電気特性評価においては、厚膜電極を用いた場合、ギャップ内の分子配列をＳＰＭ

により観察できなくなる。以上の理由から原子レベルで平川な極薄金属電極作製は必要不

可欠である。そこで本研究では原子レベルで平坦で分子鎖長と同程度の厚みを待ったＰｔ

極薄膜を開発し、Ｉ／Ｖ特性評価、ＦＥＴ特性評価に力日えてＫＦＭによる表面電位像の測定

を通して、この極薄膜の電極としての性能評価を行った。またそれと共にＫＦＭを用い

て極薄Ｐｔ電極／Ｍ５Ｔ単層膜界面付近の測定を行った。さらにＡＦＭ探針のスクラッチ

加ｌｌにより極薄Ｐｔナノギャップ電極を実際に作製し、Ｍ５Ｔ薄膜のナノスケールの電気

特性評価への応用について検討を行った。

５。２原子レベルで平坦な極薄Ｐｔの作製

－般に、原子レベルで平坦な金属薄膜を製膜するためのアプローチは２つに人別でき

る。一つ目は、基板を加熱して飛来した金属粒子のマイグレーションを活性化させること

で、より大きなグレインを形成させる手法である。これには、チオール分子の超高分解能

観察に用いられるＡｕ／マイカ基板が例として挙げられる１４）。確かに、この手法では原」こ

レベルで平坦な金属グレインが形成されるものの、そのグレインのサイズはせいぜい数

ミクロンのオーダーであり、電極全体を連続膜で形成することはできない。これに対し、

９６

／

＝Ｆ数ｎｍ

゛｀尚之～ｊ‘｀；゛゜Ｊ゛

厚膜電極

－二●二ｉｔｌｌ●

●●－１！・ｆＱ・

……－・ご’‘，’：．｀ｙ．Ｉ乱……

……；’｀・Ｉ゛‘二言，卜ｉ．，．Ｕ尨

……ｉ０……１゛゜’‘驚゛゜………゛……謳卜Ｊ゛‘７｀§顕磁］ヒ ………

，

麟磁９………゛｀浴‘｀＾｀ｉｊＪ゛ｌ｀２題

●‘

￥



２つ目の手法は金属薄膜のグレインを成長させるのではなく室温で製膜することで、グレ

インサイズは小さいが広範囲に渡って緻密な膜を堆積させ膜の表面粗さを原子レベルに抑

えようというものである。

本研究では、２つ目に上げたアプローチにより、原子レベルで平坦なＰｔ極薄膜を作製

した。製膜方法はスパッタ法である。図５．２に示すように、スパッタ法ではスパッタ時の

チャンバー圧を調整することで、膜質をコントロールすることができる１５）。

・ＺＯＮＥＩ

Ａｒの圧力が高く、基板温度の低い（刄／飛≦０．３：ただし刄は基板温度、飛はター

ケットの融点）時に発生する微細構造が領域１である。入射原子の表面拡散がなく、

微小柱状でそのカラムの間には空隙や孔のある欠陥膜である。それ故、密度が低く、

電気比抵抗が高いといった特性を持つ

●ＺＯＮＥＴ

Ａｒ圧力が低く、かつ基板温度も低い（刄／飛≦０．３）ときに見られる領域である。繊

維状の柱状構造であるが、その間に隙間がなく、緻密な膜である。密度が高く、電

気比抵抗が低い。

・ＺＯＮＥ２

基板温度を上げ、刄／７‰≧０．３になると緻密だが、領域１や領域Ｔに対しグレイン

サイズの大きな柱状構造となる。特性は領域Ｔに近い。

●ＺＯＮＥ３

基板温度を一層増し、刄／飛≧０．５になると現れる領域である。等方的であり、も

はや柱状構造ではない。刄が融点に近づくほどバルクに近い状態となる。

以上のことから、より平坦な薄膜を得るには、基板温度が低くかつプラズマが消えない程

度でチャンバー圧の低い状態でスパッタを行えば良いと言える。本研究では図５．３に示す

ＲＦマグネトロンスパッタ装置（ケーサイエンス製：ＫＥ７０２－６ＫＹ４）を用いた。この装置は

基板ホルタ、ターゲット電極、スパッタガス供給系、排気系、高周波電源、マッチング回

９７
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０

（ｃ）
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図５．２（ａ）スパッタ薄膜の微細構造モデル刄：基板温度、飛薄膜の融点（ｂ）ＺＯＮＥ１の

断面模式図（ｃ）ＺＯＮＥＴの断面模式図（ｄ）ＺＯＮＥ２の断面模式図（ｅ）ＺＯＮＥ３の

断面模式図
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図５．３ＲＦマグネトロンスパッタ装置の構成

路、水冷系等により構成される。基板ホルダはターゲットの直上に位置している。陰極で

あるターゲットの直下には永久磁石が組み込まれ、ターゲット表面に発生するプラズマを

この磁石によるターゲット直上の直交磁界によってターゲット近傍に閉じ込めることで高

密度のプラズマを発生させている。スパッタガスとしてはＡｒを用い、その導入系は１系

統で、マスフローコントローラー（ＭＦＣ）によりガス流量を調整できる。排気はターボ分

子ポンプによって行い、スパッタ時の排気速度の調節はメインバルブを閉じた状態でバ

イパスバルブにより行った。また、チャンバー圧の調整後、プラズマの点火までは少なく

とも５分以上の時間を置き、ＢＡゲージによりチャンパー圧の変動が充分小さいことを確

認した上で製膜を行っている。具体的なスパッタ条件は表５．１に示す通りである。この条

ガス種流量［ｓｅｅｍ］チヤンバー圧［１：ｏｒｒ］投入電力［Ｗ］基板温度スパッタ時間［ｓｅｃ］

Ａｒ０．１６７７．０χ１０－４１００Ｒ．Ｔ２０

表５．１Ｐｔ極薄膜のスパッタ条件
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［ｎｍ］

０．２９

図５．４単原子ステップ構造を有するサファイア基板表面の形状像（ａ）形状像（ｂ）ライン

プロファイル

件下で製膜したＰｔ極薄膜の平坦性を評価するため、基板には単原子ステップを有するサ

ファイア基板１６）を用いた。図５．４にこの基板の形状像を示す。（ｂ）のプロファイルよりス

テップの高さは０．３ｎｍである。図５．５にフォトリングラフィーにより作製したＰｔ極薄膜

ステップ構造とサファイア基板との境界領域の形状像を示す。図５．５ではサファイア基板

図５．５原子レベルで平坦なＰｔ極薄膜
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図５．６Ｍ５Ｔ分子鎖長と等しい膜厚を有する極薄Ｐｔ電極（ａ）形状像（ｂ）位相像

上だけでなく、Ｐｔ膜上からもサファイア基板の単原子ステップが明確に確認できる。Ｐｔ

薄膜が単原子ステップ高よりも大きなラフネスを持つ場合は、このようなステップを膜ＪＩ

から確認することはできない。したがって、図５．５よりこのＰｔ極薄膜のラフネスは単原

子ステップ高よりも小さい、すなわち原子レベルで平坦であるといえる。また、図５．６に

シリコン熱酸化膜基板上に作製した極薄Ｐｔの３μｍギャップの電極ＬにＭ５Ｔ分子を１．０

ｎｍ蒸着した時の形状像と位相像を示す。位相像とはＤＦＭにおけるカンチレバーの励振

信号と実際のカンチレバーの振動との位相差をマッピングしたものであり、そのコントラ

ストは観察部分の材質の違いに由来すると考えられている。（ａ）の形状像からは、電極と

Ｍ５Ｔ単層膜の接触部分において段差は全く見られず、Ｐｔ電極とＭ５Ｔ単屑膜の境界を識

別することができないのに対しヽ（ｂ）の位相像では両者の間で明確なコントラストが見ら

れている。このことは、Ｐｔ電極の厚みがＭ５Ｔ分子の鎖長とほぼ［司じであり、この定極

を用いることによりＭ５Ｔ単層脱／極薄Ｐｔ電極接触界面の高分解能観察が可能となるこ

とを示している。
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１．５

０．５

０ １５ ３０ｖｄ［Ｖ］

図５．７極薄Ｐｔ電極を用いて作製したＭ５Ｔ単層膜ＴＦＴのトランジスタ特性

５．３極薄Ｐｔ電極の性能評価

前節において作製したＰｔ極薄膜の電極としての性能を検証するため、第４章と同様な

有機ＴＦＴ構造を作製し、ＦＥＴ特性評価、及びＫＦＭ測定を行った。図５．７に極薄Ｐｔ電

極を用いて作製したＭ５Ｔ単層膜の有機ＴＦＴに対しＦＥＴ特性を測定した結果を示す。

Ａｕ電極を用いた場合と同様に明確なＦＥＴ特性が得られている。キャリア移動度を計算

したところ、１．２×ｌＯ－＾ｃｍ＾Ｖ－＾ｓ－ｉとなり、これもＡｕ厚膜電極を用いた場合と同じオー

ダーの値が得られている。次に電極間を架橋したＭ５Ｔ単層膜に対し、バイアスを印加し

た状態でＫＦＭ測定を行った。その結果を図５．８、図５．９に示す。図５．８では、Ｍ５Ｔ単層

膜内において徐々に電圧降下が生じている様子が確認され、また図５．９では２層目アイ

ランドの電位プロファイルがプラトーになっていることが確認された。これらは、Ａｕ電

極を用いて測定した第４章の結果と一致しており、極薄Ｐｔ電極を用いてもギャップ内の

Ｍ５Ｔ分子に対してバイアス印加できていることを示している。ただし、Ａｕ電極を使用

した時には見られていた陽極電極／Ｍ５Ｔ単層膜界面での急激な電圧降下が、図５．８及び

図５．９においては見られない。注入障壁の生成には、電極の仕事関数と有機薄膜のイオン

化エネルギーの大小関係の他、電極金属と有機薄膜との接触に伴う電子の授受や電極近傍
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Ｂ

図５．８極薄Ｐｔ電極を用いてバイアス印加した時のＭ５Ｔ甲。川膿のＫＦＭ像

におけるグレインバウンダリの発生など複数の要囚が絡んでいると考えられているもの

の、何か支配的に効いているかについては未だ明らかにはなっていない１７）。本実験の結

果から考えられる可能性としては、Ｐｔの厚みを極めて薄くしたことによるＰｔｎ体の什

事関数値が変化した、あるいはＡｕ電極においてアドヒージョンレイヤーとしてド地に使

用しているＣｒが影響しているといったものが上げられるが、今後これを解明するには、

様々な電極金属と有機薄膜の組み合わせに対して実験を行うなど、さらに多くの火験デー

タの蓄積が必要であると考えられる。
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図５．９極薄Ｐｔ電極を用いてバイアス印加した時のＭ５Ｔ２層アイランドの表面電位プロ

ファイル

５。４極薄Ｐｔ電極を用いたＭ５Ｔ単層膜の電気特性評価

５．４．１極薄Ｐｔ電極を用いた電極端付近におけるＭ５Ｔ単層膜の電気特

性評価

分子鎖長と同程度の厚みを有する電極であれば、電極端付近における有機薄膜のＫＦＭ

による電気特性評価も可能となる。そこで熱酸化膜付の縮退ドープされたシリコンを基

板とし、この基板上に極薄Ｐｔのステップ構造を作製した。Ｍ５Ｔ分子は真空蒸着法によ

り１．８ｎｍ全面蒸着した。縮退ドープされたシリコンを電気的に接地して極薄Ｐｔ電極に

バイアスを印加しながらＫＦＭにより電極端付近の電位分布測定を行った（図５．１０）。結

果を図５．１１に示す。（ａ）－（ｄ）は印加バイアスをＯＶ→－０．２Ｖ→－ｌ．ＯＶ→十〇。２Ｖと変化させて

いったときの表面電位像である。これらの図から、（ａ）中に示したグレインＡ以外は印加

バイアス値の変化と同時に表面電位が変化しているのに対し、グレインＡのみは電位の

変化が極めて遅いことが分かる。次に印加バイアスを十〇。２Ｖから十〇。５Ｖへ切り替えた直

後とそれから４０分後にＫＦＭ測定を行った。この時のグレインＡの電位変化を（ｅ）にラ

インプロファイルで示す。このようなゆっくりとした電位変化は、グレインＡと極薄Ｐｔ

定極との接触状態の悪さに起因すると考えられる。（ｆ）にグレインＡと極薄Ｐ七宗極との
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極薄Ｐｔ電極

図５．１０電極端付近の電位分布測定のセットアップ

接触部分の形状像を示す。（ｆ）からグレインＡはａ、β、７で表される３つの狭チャネルを

通じて極薄Ｐｔ電極と接触していることが分かる。そこで（ｅ）に示すような回路モデルを

考え、これら３つの狭チャネル部の合成抵抗凡の値を見積もった。ここでＣはグレイン

Ａと縮退ドープＳｉが形成するキャパシタの容量を表し、グレインＡの電位変化がキャパ

シタの充電に相当するとしている。計算の結果、召は２．０×１０１８Ωと見積もられた。Ｍ５Ｔ

の蒸着量を増加させると図５．８に示すようにこれらの狭チャネルは見られなくなるため、

このような接触不良は膜形成の初期状態に特有の現象であると考えられる。

５。４．２極薄Ｐｔナノギャップ電極の作製とＭ５Ｔ単層膜の電気特性評価

極薄Ｐｔナノギャップ電極の作製とＫＦＭによる電極性能評価

Ｐｔは延伸・展性に富んだ柔らかい材料であることに加え、今回のＰｔ極薄膜のように

アドヒージョンレイヤーを用いていない場合には、基板との凝着力は剔く剥離しやすい。

そこで本研究では、ＡＦＭ探針を川いたスクラッチ加工により、Ｐｔ極即漠の微細加１１を

試みた。電極形状としては２端子のナノギャップ電極を作製することとし、図５．１２に示

すようにフォトリングラフィーと組み合わせたプロセスとすることで、スクラッチカ日工を

ナノギャップ部分たった１箇所のみにした。まず、図５．１２に示す作製プロセスについて

述べる。フォトリングラフィーとリフトオフにより、図５．１２（ａ）に示すような２つのパッ

ド電極が最小線幅３μｍのラインを介してつなかったＰｔ極薄膜のパターンを形成し、次に

（ｂ）に示すように、線幅３μｍの部分に対してＡＦＭ探針によるスクラッチを行い、ナノ

ギャップパターンを作製した。本節ではこの手法によるナノギャップパターンの作製結火

１０５

無彫と

Ｓｉ熱酸化膜
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図５．１１極薄Ｐｔ電極エッジ付近におけるＭ５Ｔ単層膜のＫＦＭ測定結果（ａ）－（ｄ）：印加

バイアスをＯＶ→－０．２Ｖ→－ｌ．ＯＶ→十〇．２Ｖと変化させていったときの表面電位像（ｅ）

（ｆ）中の線分ａ－ｂに沿った表面電位のラインプロフアイル（ｆ）グレインＡと極薄

Ｐｔ電極の接触部分の形状像（ｇ）グレインＡの電位変化に対するモデル図

１０６

｜

一一

．Ｓｔａ「ｔ（ｂｉａｓ：０．５Ｖ）
、

、ａｆｔｅｒ４０ｍｉｎｌ？

ｙ。

１“タｊ

へい／。゛

………ぐし肖ぺ゛１

ご９¨’‘゛。●゛。●●で

●●戸●●●●●●

●・●紳
●ｓ

●

●●●●●●●●●

●｜

ｉｒｒｏｗｐａｒｔｓｃｎａｒｇｉｎｊ

≪

’………………ｌｉｌ……Ｉ
。
１！゛ｌｉ

く

戸

サ

■・＾．”２か｜。。＃

）刄ニペ

ｌｊｍ………４ｊ

－ 聊

聊

ぐ

一一

｜



↓（ａ）

ＳｉＯこ３０ｎｍ／ｌｉｉｇｈｄｏｐｅｄＳｉ

ナノギャップ

半値幅：１５０～４００ｎｍ

（ｂ）

図５．１２Ｐｔナノギャップ電極作製のプロセスフロー

及びナノギャップ電極のＫＦＭを用いた性能評価の結果について述べる。

ナノギャップパターンの作製ｓｃｒａｔｃｈｉｎｇにはｍｉｋｒｏｍａｓｈ製のカンチレバーＮＳＣＳ１２（だ＝

ＵＮ／ｍ）を用いた。ＡＦＭ装置（セイコーインスツルメンツ：ＳＰＩ３８００）に備え付けのＣＣＤ

を用いて探針をスクラッチする位置にあわせてせてから、コンタクトモードでアプロー

チし、その後試料表面を観察することなくすぐにベクタスキャンを開始してスクラッチ

を行った。スクラッチ後の形状観察は、観察時におけるナノギャップパターンの破壊を防

ぐためヽ針を交換してけリンパス製：ＡＣ１６０ＴＳ）タッピングモードにより行った。ベク

タスキャン時の探針の走査速度は１５μｍ／ｓとした。スクラッチ時において制御できるパラ

メータは、探針の試料表面に対する押し付け力と走杏速度であるが、今回の結米では押

し付け力が非常に重要なパラメータであった。図５、１３に押し付け力が弱すぎるときと強

すぎる時のスクラッチ結果を示す。押し付け力が弱い場合には、｜図５．１３（ｃ）のプロファイ

ルに示すようにＰｔ膜厚よりも深さの浅いトレンチ構造となった。一方、押し付け力が強

１０７

ａｔｔｅｍ

スクラッ于ＡＦＭｔｉｐ
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Ａ

（ｂ）

（ｃ）

Ｂ

［ｎｍ］

１．０

０

図５．１３押し付け力とスクラッチ結果との関係（ａ）押し付け力が強すぎる場合（ｂ）押し付

け力が弱すぎる場合（ｃ）（ｂ）のラインプロファイル

すぎる場合は、（ａ）のように深さ自体はＰｔ膜厚と同じであるがトレンチの底部に高さの

低い断続的な細線が形成される結果となった。底部に形成された細線の材質は不明であ

るが、同じスクラッチ加工でも枡１し付け力が弱いときは形成されないことを考慮すると、

スクラッチにより削り取られたＰｔの再付着というよりは、むしろ押し付け力が強すぎる

ために破壊された探針先端の残骸と考えられる。これらの結果から、２つのパッド電極を

付着物のないきれいなトレンチで分断されたナノギャップ電極を再現性良く作製するには

探針の押し付け力を精密に制御する必要があることが分かる。そこで、スクラッチを行う

部分に探針をアプローチさせた後、フォースカーブを測定し、押し付け力を精密に制御し

た上でスクラッチを行った。押し付け力１．５μⅣとしてスクラッチを行った結果を図５．１４

に示す。（ｃ）のプロファイルよりトレンチの深さはＰｔ膜厚と同じ２．８ｎｍで幅は１２５ｎｍ

であった。また、形状像と同時に撮影した位相像ではトレンチの底部とＰｔ膜上で明確な
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図５．１４押し付け力１．５μｊｖとしたときのスクラッチ結果（ａ）形状像（ｂ）位相像（ｃ）形状

像のラインプロファイル

コントラストが得られている。これらのことから図５．１４に示したトレンチ部分では完令

にＰｔ膜が除去されていると考えられる。また、スクラッチカ｜げを行った場介、削りカス

（ｓｃｕｍ）が溝のエッジに堆積することがしばしば報告されているがバ（うのプロファイルで

はこのようなカスの堆積は見られず、きれいなステップ形状が作製できている。これはス

クラッチ時のベクタスキャンの軌跡を図５．１５に示すようにＰｔパターンの幅に比して人き

くとっているため、図５、１５中上タ嵩のエッジからスクラッチされたＰｔのｉ判りカスは、探

針によりＰｔパターンより下方の離れた場所まで運ばれたものと考えられる。

ＫＦＭによるナノギャップ電極の性能評価図５．１６にスクラッチにより作製した極訪Ｐｔ

ナノギャップ電極を示す。（ｂド）ラインプロファイルよりギャップ間隙の人きさは３３６ｎｍ

１０９

Ｒ



①ｊ

。

メ？じ
①アプローチ箇所からベクタスキヤン開
始点まで移動

②スクラッチ時のベクタスキャン（全長

３０μｍ）

③ベクタスキャン終了点からアプローテ
箇所まで移動
ただし、実際には①～③は同じ経路上

図５．１５スクラッチ時のベクタスキャン軌跡

（ａ）

３３６ｎｍ

（ｂ）

［ｎｍ］

２５７

０

図５．１６スクラッチにより作製した極薄Ｐｔナノギャップ電極の形状像
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８

（ａ） （ｂ）

図５．１７電極間にバイアスを印加したときの極薄Ｐｔナノギャップ電極のＫＦＭ像

であった。また、溝の深さは２．５７ｎｍであり、ほぼＰｔの順厚と等しくなっている。この

電極に対し、パッド電極間に±２Ｖの電圧を印加したときのＫＦＭ像を図５、１７に示す。印

加バイアスの極性により明確なコントラストの反転が昆られている。さらにこのような
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（ａ）
（ｂ）

ｎｍ］

２．３

０

図５．１９ナノギャップに挟まれたＭ５Ｔ薄膜の形状（ａ）形状像（ｂ）ラインプロファイル

ナノギャップ電極に対し、Ｍ５Ｔ分子の蒸着前後でＩ／Ｖ特性を測定した結果を図５．１８に

示す。

蒸着前に比べ、蒸着後では電流量の急激な増力日が見られる。これらの結果から、ＡＦＭ

探針を用いたスクラッチにより完全なナノギャップが形成されており、本手法により作製

した極薄Ｐｔナノギャップ電極が実際の測定に応用できることが明らかとなった。

次に、このようなナノギャップ電極上にＭ５Ｔ分子を１．０ｎｍ蒸着し、蒸着後の形状像

をＡＦＭにより測定した。結果を図５．１９に示す。ナノギャップ内においても、Ｍ５Ｔ薄膜

の形状を観察することができ、（ｂ）のラインプロファイルから基板に対し分子鎖を垂直に

配向させた単層膜が形成されていることが分かる。このような単層順に対し、バイアスを

印力日した状態でＫＦＭ測定した結果を図５、２０に示す。ギャップ問隙３μｍの電極を用いた

場合と同様な表面電位のプロファイルが得られた。このことから、ナノギャップに挟まれ

たＭ５Ｔ単層膜も、ギャップ間隙３μｍの電極を用いた場合と同様なアモルファスライクな

構造であることが明らかとなった。
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２層目

ＫＦＭ像

μＡ
［Ｖ］

１２

琳肖卜

恥宍…
……巳

１０Ａ

●Ｉ

Ｐｔｎａｎｏ－ｇａｐ電極

Ｂ

図５．２０ナノギャップに挟まれたＭ５Ｔｉ四剛漠のＫＦＭ測定結果

５．５結論

本章では、電極端近傍における有機薄膜の局所物性評価を目的として、原ｆレベルでず

坦で有機分子鎖と同程度の厚みを有する極薄金属電極の作製について述べた。以トに不一ヤ

で得た知見を簡潔に示す。

１．極カチャンバー圧の低い状態でスパッタを行うことにより、原ドレベルでヽド坦な極薄

Ｐｔの作製に初めて成功した。また、ＦＥＴ特性測定及びＫＦＭ洲定によりこの極薄

Ｐｔが電極として機能し得ることを明らかにした。

２．熱酸化膜付のＳｉ（Ｂドース０．０２Ｑ・ｃｍ以ト）俎板上に極薄Ｐｔのステップ構造を作

製し、このＰｔとＳｉ間にバイアスを印加した状態でステップエッジ付近のＫＦＭ測定

を行った。その結果、Ｍ５Ｔ㈲圈漠はステップエッジを起点として沁膜を形成してい
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くが、その初期過程においては電極と薄膜との接触が不十分な箇所が存在し、この部

分では電極と薄膜との間で電荷注入が著しく制限されていることが明らかとなった。

３．ＡＦＭ探針を用いたスクラッチ加工により極薄Ｐｔのナノギャップ電極を作製するこ

とに成功した。このナノギャップ電極にＭ５Ｔ分子を蒸着し、ナノギャップ内でＭ５Ｔ

単層膜が形成されていることをＡＦＭの形状像観察により明らかにした。さらにこ

のような単層膜にバイアスを印加した状態でＫＦＭ測定を行ない、この単層膜がマ

クロ電極のときと同様なアモルフアスライクな構造であることを明らかにした。
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第６章ＳＰＭナノリングラフィーによる微細電極

の作製

６。１緒言

第４章で述べたＫＦＭ測定は、ソースードレイン間電圧が比較的小さい線形領域におい

て行われた。有機ＴＦＴの動作解析のためには、さらにトランジスタの飽和領域における

ＫＦＭ観察が必要であるが、ソースードレイン間電圧が大きい飽和領域では安定してＫＦＭ

観察を行うことが極めて困難である。したがって飽和領域において安定したＫＦＭ観察を

行うには、より小さなソースードレイン間電圧でも飽和領域となるように、ギャップ長の短

い微細電極を用いて有機ＴＦＴを作製する必要がある。また、このような微細電極は、既

存のシリコンデバイスが抱える微細化の限界を克服し、実用的なナノデバイスを実現する

上でも必要不可欠である。しかし、現在微細加工の主流となっているＥＢリングラフィー

では、ナノスケール加工は不可能ではないものの、描画装置自体が数億円程度と非常に高

額であることに加え、２次電子散乱による近接効果のため、その加工分解能には自ずから

限界が存在する。これに対し、これまで原子・分子の直接観察に用いられてきたＳＰＭを

微細加工に応用したＳＰＭナノリングラフィーは、ＳＰＭが有する分解能の高さ故に、潜

在的には分子レベルの微細加工も可能と考えられている。本研究ではその中でも特に、微

細なＡＦＭ探針を電子線放出源として利用することで、近接効果の影響を受けずにレジス

ト描画を行うことが可能な走査プローブリングラフィー（ＳＰＬ）に着目し、その制御性・安

定性についての検討を行った。

６。２電子線ネガレジストＳＡＬ６０１

本研究では、ＳＰＬ用のレジストとして化学増幅型の電子線ネガレジストＳＡＬ６０１ＳＲ－

２（ＳｈｉｐｌｅｙＣＯ．）を用いた。化学増幅型レジスト（ＣｈｅｍｉｃａｌｌｙＡｍｐｌｉｆｉｅｄＲｅｓｉｓｔ：ＣＡＲ）は従

来のレジストにおいて見られるフォトンや他の高エネルギーのビームによって直接潜像が
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形成される反応とは異なり、電子が注入された領域、あるいはそうでない領域のいずれか

が電子注入後に行われるベーク（ＰｏｓｔＥｘｐｏｓｕｒｅＢａｋｅ：ＰＥＢ）の熱エネルギーによって、２

次的な反応を起こし、潜像を形成するというものである１）。ＳＡＬ６０１の場合電子が注入さ

れたレジスト内では、熱による２次反応を促進する酸が生成されるが、この酸は少量で良

いためレジスト膜の組成に大きな影響を与えることがない。このことは高い反応性を有す

ることで高解像のレジスト構造が得られることを示しており、ＣＡＲの長所として上げる

ことができる。ＳＡＬ６０１は、電子線レジストとして既に多くの実績があり、極めて微細な

２０－４０ｎｍの幅を持つレジストパターンの作製が報告されている２）－４）。

６。３試料作製方法

図６．１に本研究において行ったＳＰＬのプロセスフローを示す。ＳＰＬのプロセス手順は、

レジスト塗布→電子線露光→現像である。本節では、各工程のプロセス条件について詳

細に述べる。

６。３．１基板の作製

ＳＰＬではレジスト薄膜に電荷注入を行う必要があるため、使用する試料の表面は導電

性でなければならない。さらに探針からの注入電荷量を制御する上ではＳＰＬに用いる試

料の表面はできるだけ平坦であることが望ましい。そこで、本研究では第５章で述べた

単原子ステップを有するサファイアを基板に用いた。試料の導電性は、サファイア基板に

スパッタ法で製膜したＴｉ薄膜を堆積させることで得た（スパッタ条件は表６．１）。図６．２に

サファイア基板上に作製したＴｉ薄膜の形状像を示す。表面の平均粗さ（ラフネス）は０．１

ｎｍであり、ＳＰＬを行う上では充分平坦であった。また、ＳＰＬにより作製したレジスト

微細パターン形状をＡＦＭにより測定するためには、現像後に電荷注入が行われたナノス

ケールのエリアヘ探針を再度アプローチさせなければならない。そのため、Ｔｉ薄膜製膜

前にあらかじめフォトリングラフィーを用いたリフトオフにより基板上にＰｔ／Ｔａのアラ

イメントマーク（厚さ３０ｎｍ）を作製した。
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図６．２Ｔｉ薄膜の表面形状

６．３．２レジスト塗布

ＳＰＬにおいてはレジスト膜の厚さは非常に重要な条件である。すなわち、一般に１００

ｎｍを超えるような膜厚を持つレジスト膜に電流を流すにはおよそ１００Ｖ以上といった

ＡＦＭの動作系から見て非常に高い電圧を使用する必要がある。また、レジスト膜の厚さ

は、リングラフィーで得られる構造の微細さを決定する主要因の一つであり、膜厚が薄い

ほど得られる構造は微小となる。これらのことから、レジスト膜の厚さが薄い試料を作製

する必要がある。そこで、ＳＡＬ６０１をその溶剤であるプロピレングリコールモノメチルア

セテート（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅａｃｅｔａｔｅ：ＰＧＭＥＡ）にて１６．７％に希釈したものを

川いた。

レジスト塗布の実際の手順としては、まず、レジストと試料表面との密着性を高めるた

めにＨＭＤＳ（ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｄｉｓｉｌａｚａｎｅ）を１０００ｒｐｍで１０秒問→３０００ｒｐｍで３０秒間の条件

でスピンコート法により塗布した後、オーブンで９０度２分間ベークした。この俎板に希

釈したＳＡＬ６０１を１０００ｒｐｍで３秒間→７０００ｒｐｍで３０秒間の条件で塗布した。レジスト

塗布後の試料はホットプレートにて８５度１分間ベークし、続けてオーブンにて９０度３０

分間加熱した。ここでレジスト塗布後にベークを行ったのは、溶剤をレジスト膜から除去

するためである。本研究において行った電子線露光までの一連のプロセス手順とその条件

を表６．１にまとめて示す。
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プロセス手順条件

Ｔｉｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇスパッタ時チャンバ圧１．２×１０－３Ｔｏｒｒ，投入電力３０Ｗ，Ａｒ

流量０．５ｓｅｅｍ，基板温度室温

ＨＭＤＳの塗布ｌＯＯＯｒｐｍ－ｌＯｓｅｃ，３０００ｒｐｍ－３０ｓｅｃ

オーブンでの加熱９０°Ｃ２分

ＳＡＬ６０１の塗布１０００ｒｐｍ－３ｓｅｃ，７０００ｒｐｍ－３０ｓｅｃ

ホットプレートでの加熱８５°Ｃ－ｌｍｉｎ

オーブンでの加熱９０°Ｃ－３０ｍｉｎ

表６．１電子線露光までのプロセス手順とその条件

６．３．３電子線露光

ＡＦＭによる電荷注入では、探針と試料の位置をナノスケールで正確に制御する必要が

ある。本研究では、まず、Ｐｔのアライメントマークの位置を通常の形状像観察で把握した

後、このアライメントマークの位置を基準にして探針の試料に対する位置を制御し、所

望の速度（０．０３－５．０μｍ／ｓｅｃ）、所望のパターンでベクトルスキャン（ｖｅｃｔｏｒｓｃａｎ）を行いな

がら電荷注入を行った。なお、実際の印加電圧は、Ｔｉの陽極酸化の可能性を完全になく

すため、探針に対して試料が負としてある。つまり、探針先端とＴｉ薄膜間の局所的な高

電界によりＴｉ薄膜から探針先端に向けて電子線が流れる。また、基板へのレジスト塗布

から現像を施すまでの間に、基板が蛍光灯の照明等にさらされると、現像後の基板全体に

凹凸が見られた。これは、電子線レジストであるＳＡＬ６０１が蛍光灯の照明等に対しても感

光し、結果基板全体にレジストが残留したためと考えられる。このため、ＡＦＭの準備や

電子の注入にあたっては部屋の照明を消し、また試料の搬送に際しては波長の短い光の透

過を妨げる容器を使用し、不要な感光を防止した。さらに本研究で使用したＳＡＬ６０１は汚

染に弱く、またレジスト膜作製後現像までにある程度以上の時間（およそ２時間以上）を

要すると、微細構造の作製に支障をきたす可能性が生じる５）。このためＡＦＭによる電子

注入は、試料作製後２時間以内に終了し、その後早急に一連の現像作業を行った。

６．３．４現像過程

ＡＦＭを用いて電荷を注入した基板は、その後直ちにクリーンルームにおいて以下の通

り現像を行った．まず、電子注入を施した基板をホットプレートによって加熱した（１１５
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゜Ｃで１分間）。これはポストベーク（ＰｏｓｔＥｘｐｏｓｕｒｅＢａｋｅ：ＰＥＢ）と呼ばれ、ＣＡＲに熱エネ

ルギーを与え電子の注入に続く二次的な反応の促進に必要な過程である。ＰＥＢを行った

後、基板を現像液（ＭＦＣＤ－２６、Ｓｈｉｐｌｅｙ）に浸し（１０分間）現像し、それを超純水により洗

浄することで現像液の残留を防止し、その後再びホットプレートにより加熱した（１１５°Ｃ

で１分間）。この、最後のホットプレートによる加熱は、作製したレジストの絹線をより

強固にするために必要である。なお、超純水により現像液を洗浄する過程では、基板を超

純水に浸した（およそ９０秒間）。現像時には基板を現像液に浸しておくのであるが、この

際基板をピンセットなどを用いて軽く振動させる、もしくは現像液の入ったシャーレを軽

くゆするといった操作を行うことで、不要なレジストをより確実に除去した。

６。４バイアス制御法によるＳＰＬ

ＡＦＭでは探針一試料間距離をカンチレバーにより検出した両者の間に作用する相互作

用力を用いて常に一定に保っているため、原理的には、探針一試料間に一定のバイアスを

印加するだけで安定した電荷注入が行えるはずである。そこで、ＡＦＭの探針一試料間距

離制御系とは独立に外部の直流バイアス源を用いて探針一試料間に一定のバイアスを印加

し、両者を流れる電流値をモニタしながら電流値が大幅に変動した場合のみ手動にて印加

バイアス値を調整する手法（ここでは、バイアス制御法と呼ぶことにする）によるＳＰＬを

行った。

６。４．１装置構成

本研究では、ＡＦＭ（ＳＰ１３８００、Ｓｅｉｋｏｃｏ．）をコンタクトモードで用いて、レジスト膜に局所

的な電界を印加するでこと電荷注入を行った。この時の装置構成の模式図を図６．３に示す。

この図に示されるとおり、ＡＦＭ制御系とは別のフアンクションジェネレーターおよび高

電圧増幅器（エコー電子：ＥＮＰ－４０１４Ｂ）を用いて探針・試料間に電圧を加え、レジスト膜に

電荷を注入している。また、電荷注入時に探針と試料の間に流れる微小電流を検出するた

めに、微小電流一電圧変換器（ＡＤ５４９：ＡｎａｌｏｇＤｅｖｉｃｅｓ）を用いている。実際の電荷注入にあ

たっては、ナノスケール細線の作製条件を考慮すると、探針と試料の間に流れる電流を１－
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図６．３ＳＰＬの装置構成（バイアス制御法）

１０ｐＡ程度に制御しなければならないが、試料への電圧印加においては、レジスト膜の膿

厚に応じて電荷の注入に必要な電圧が著しく変化する場合があるため、探針一試料問を流れ

る微小電流をＩ／Ｖ変換器により１０９の倍率で変換した後、オシロスコープで常にモニター

しながら、適宜探針一試料間に印加するバイアスを手動にて調整した。また、電荷注入に使

用する探針は、その導電性が高く、加える電圧（２０－６０Ｖ）に対して［－分な耐性を持つ必要

がある。そのためヽ本研究ではＡｕコートカンチレバー（ＯＭＣＬ－ＲＣ８００ＰＢ－１：ＯＬＹＭＰＵＳ）

およびＰｔコートのカンチレバー（ＣＯＮＴＰｔ－１６、Ｎａｎｏｓｅｎｓｏｒｓ）を使川した。また、雌板と

試料ホルダとを確実に導通させるために、試料ホルダに収り付けた銅製の接点を、導山性

試料表面に十分に接触させることで、試料ホルダとの導通を得た。なお、定子注入｜白［後及

び現像後の形状観察は、コンタクトモードにより行った。
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６。４．２レジスト微細構造の作製

レジスト細線の作製

ＡＦＭの導電性探針を微小電子線放出源としてレジスト内に電荷を注入させながら、探

針を走査させると、探針の軌跡に沿ったレジスト細線パターンの形成が可能となる。図

６．４にこの手法により作製したレジスト細線パターンの現像前後の形状像を示す。探針一試

料間にバイアスを印加すると、両者の間には静電引力が作用する。図６．４（ａ）において探

針の走査跡が暗く凹んでいるのは、探針がこの静電引力によってレジスト表面に押し付け

られた状態で走査された結果、レジスト表面がわずかにスクラッチされたためと考えられ

る。このエリアを現像後に再び測定したものが図６．４（ｂ）である。探針の走査軌跡が（ａ）と

は逆に明るく凸に見えており、レジスト絹線が形成されていることが分かる。

次にこの手法を用いて、微細なｌｉｎｅ－ａｎｄ－ｓｐａｃｅのレジストパターンの作製を行った。

その結果を図６．５に示す。幅・間隔共に６０ｎｍのレジスト細線パターンが形成できてい

る。この結果は、実際に本手法によるＳＰＬによって、近接効果の影響を受けずに微細で

密集したレジストのパターニングを行えることを示している。

ナノギャップパターンの作製

これまでレジストの細線パターンが形成できることを述べてきたが、レジストパターン

をそのまま下地の金属薄膜に転写する方法による微細電極の作製を考えた場合、細線パ

ターンだけでなく、ナノギャップパターンの作製が必要不可欠である。最も単純に考えら

れるナノギャップパターン作製方法は、Ｍ．Ｋａｔｏらが行ったような２本のレジスト細線パ

ターンをナノメートルオーダーのスベースを置いて並置する方法である（図６．６（ａ））６）。し

かし、ＳＰＬを安定に行うためには探針の走査速度を遅くする必要があり、この間に周囲の

振動や熱など様々な要因で試料がうけるドリフトはナノギャップの大きさを考えた場合、

無視できなくなってくる。したがってこの方法によるナノギャップパターンの大きさの制

御性には周囲からのドリフトによる制約があるため、本質的にプロセスの再現性は乏しい

と考えられる。そこで試料のドリフトの影響を極力排除し、かつ安定したパターン作製を

行うため、図６．６（ｂ）に示すように、電荷を注入しながら走査している探針において一瞬

１２４



図６．４レジスト細線パターンの作製（ａ）電荷注入直後の形状像（ｂ）現像後の形状像印

加バイアス２５Ｖ注入電流１０－５０ｐＡ走査速度０．０２μｍ／ｓ
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図６．６ナノギャップパターンの作製方法（ａ）Ｍ．Ｋａｔｏらによる方法（ｂ）本研究にて考案

した手法
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だけ電荷の注入を遮断することでナノギャップパターンの作製を試みた。結果を図６．７に

示す。図６．７（ａ）は電荷注入の遮断時間を５秒、（ｂ）は２秒としたときの結果である。電荷

注入の遮断は、図６．３の外部電源の出力調整ツマミを手動でゼロまで回しきることにより

行った。手動によるプロセスが入るため、ナノギャップ間隙の制御性について厳密な議論

はできないが、遮断時間の長さに応じてナノギャップ間隙が大きくなっており、この手法

を用いたナノギャップ間隙の制御が可能であることを示唆している。また、本手法により

作製したナノギャップパターンはギャップ間隙だけでなく線幅もナノメートルスケールで

あることから、より少数の分子系を対象とした電気計測に応用可能である。

６。５定電流制御法によるＳＰＬ

前節では、基本的に探針一試料間に一定バイアスを印加することで電荷注入を行ってき

た。しかし、試料への電圧の印加においては、レジスト膜の膜厚に応じて電荷の注入に

必要な電圧が著しく変化することに加えて電荷注入時に流れる電流も極めて微小である

ことから、特に凹凸の大きな試料表面において電荷注入を一定に保つことが困難となり、

プロセスの再現性が悪いことが問題であった。プローブ陽極酸化法を含む電子線露光を

行うＳＰＬでは、探針からの注入電荷量を精密に制御することが、プロセスの安定化と再

現性の向上の上で極めて重要であることから、探針一試料間を流れる電流を一定に保ちな

がら探針を走査させる、定電流制御法による電荷注入が盛んに行われた７）－９）。具体的に

は、図６．３の外部電源の代わりに定電流源またはＳＴＭのトンネル電流の制御に用いられ

るフィードバック制御回路を用いるといったものである。これらの手法は連続的な細線パ

ターンを作製している分には良いが、前節で述べたナノギャップパターンの作製方法が適

用できないため、注入電流の一定化と注入電流の遮断を両立し得る独自の制御回路の開発

が必要不可欠である。

６。５．１制御回路の開発

図６．８に本研究にて開発した制御回路の回路図を示す。制御回路はＩ／Ｖコンバーター、

ＶＧＡ（ｖａｒｉａｂｌｅｇａｉｎａｍｐｌｉｆｅｒ）、ＬＰＦ（ｌｏｗｐａｓｓｆｉｌｔｅｒ）、ＨＶＡ（ｈｉｇｈ－ｖｏｌｔａｇｅａｍｐｌｉｆｅｒ）から構

１２８
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（ａ）
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図６．７ナノギャップパターンの作諮課（ａ）遮断時間５秒（ｂ）遮断時間２秒
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図６．８制御回路の回路図

成されている．Ｉ／Ｖコンバーターはオペアンプ（ＡＤ５４９：ＡｎａｌｏｇＤｅｖｉｃｅｓ）と１ＧΩの抵抗か

らできており、その倍率は１０９倍である。Ｉ／Ｖコンバーターの出力は、所望の注入電流値

に対応する参照電圧信号（ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖｏｌｔａｇｅ）と比較（減算）され、そのエラー信号（差分）が

ＶＧＡにて増幅される。ＶＧＡのゲイン及びＬＰＦのカットオフ周波数はそれぞれ１００、６５

Ｈｚとした。試料に印加されるバイアス（Ｋ）を常にＫ≦Ｏとするために２つのツェナーダ

イオードにより構成したリミッタ（±６Ｖ）とオフセットバイアス（－６Ｖ）によりＨＶＡに人力

されるまでの電圧範囲をＯ≧１／；≧－１２Ｖとした。ＨＶＡとしては高圧アンプ（ＥＮＰ－４０１４Ｂ

エコー電子）を使用し、ゲインは２－５の値にセットした。ナノギャップパターン作製時は、

参照電圧とは逆極性の大きな（０．１Ｖ程度）パルス電圧を印加すると、印加したパルス幅に

応じた時間だけ電子線の注入が遮断される。本制御回路の帯域は２００Ｈｚであった。帯域
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－

－ －

図６、９ＳＰＬ途中で山ｆ線の注大量を変化させたときのレジストパターン

の律速となっているのはＩ／Ｖコンバータであるため、Ｉ／Ｖコンバータの帯域を改西すれ

ば、制御回路令イ本の帯域をさらに向［二させることが可能である。

この制御回路を用いてＳＰＬを行った結果の⑩｜を図６．９に示すぃ図６．９はＳＰＬ途中で

注人電流を７ｐＡから１５０ｐＡに変化させたときのレジストパターンである、う土人水流の

増加に伴って線幅が９２ｎｍから２２０ｎｍに増加しているい汁人定荷凪の増加によりレジ

スト絹線の幅が広がることは、既にＫ．Ｗｉｎｄｅｒらによって報告されており１ｏ）、この結米

は彼らの報告と一致している。このことから、実際にこの制御｜目鰯により水」当別｛ん謳｝

制御が行われていることが明らかとなった。

６。５．２凹凸表面上でのＳＰＬ

定電流制御法により、凹凸の大きな試料衣面トにおいても安定してＳＰＬを行えるよう

になった。結果を図６．１０及び図６、１１に示す。図６．１０はレジスト細線のクロスパターン

である。先述したように電」！線注入｜白：後のレジスト表面はヽド川ではなく、探針の上介に起

囚した凹凸が発生するが、定電流制御法を川いることによりこのような門凸人面目こお

いても安定してー定最の電ｊ！線沁入が川ｆ能であることが小されたいまた、レジスト細線の

交差部分周辺において、余分なレジストの残骸が貨く児られないいこのことは、心にネル
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図６．１０レジスト絹線のクロスパターン

ギーの電子線注入を行う既存のＥＢリングラフィーで問題となっている近接効果がかなり

の程度抑えられていることを示している。

図６．１１はマスク蒸着法により作製したＰｔステップ構造のエッジ部分におけるレジス

ト絹線パターンである。ステップの高さは６０ｎｍである。リフトオフとは異なりマスク

蒸着では、エッジ形状は傾斜状であるため、探針はエッジ部分においてもＰｔの形状に追

随することができ、連続的なレジスト絹線パターンの形成が可能となる。

ナノスケールの微細回路を想定した場合、図６．１０のクロスパターンは㈲路内配線パター

ンの分岐に対応し、図６．１１の金属ステップからの連続絹線パターンはパッド電極との接

続に対応すると考えると、これらの結果は、本手法により作製したレジストパターンをそ

のまま金属薄膜に転写することができれば、分子エレクトロニクスにおいて個々の機能性

有機分子への電気的接続を担うナノスケール微細回路の作製に応用できることを示して
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いる。

図６．１１Ｐｔステップのエッジ部分におけるレジスト絹線パターン（Ｄｉｆ像）

６。５．３ナノギャツプ間隙の制御性

図６．８の制御回路を用いた時のナノギャップ間隙の制御性を評価するため、印加するパ

ルス電圧の時間幅を変えてナノギャップパターンを作製し、作製されたパターンのギャッ

プ間隙とパルス電圧の時開幅との関係を調べた。結果を図６．１２に示す。なお、ナノギャッ

プ間隙は現像後のレジストパターンをＡＦＭにより洲定することで得た。また、各プロッ

トにおけるＳＰＬ条件は、走査速度０．０３μｍ／ｓ、注入電流７ｐＡである。図巾の丸印のプ

ロットは新品のＡｕコートカンチレバーを、三角印は以前に何皮か使川したことがある

古いカンチレバーを使用したときの結果を示す。新ｌ‘ｉｌｌのカンチレバーを川いた場合は、パ

ルス幅とギャップ間隙との間で再現性よく、ほぼ比例関係が成左した。しかし、占‘いカン

チレバーを用いた場合には、新品のカンチレバーの場合の比例関係からは大幅に外れた結

果となった。この原因を調べるため、新品のカンチレバーの探針と先ほどのｌｌｆいカンチレ
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図６．１２パルスの時間幅とナノギャップ間隙の関係

バーの探針をＳＥＭにより観察した。結果を図６．１３に示す。新品のカンチレバーと比較

して古いカンチレバーの探針先端部ではＡｕのコーティングがめくれあかっているのが確

認された。この場合、探針先端部は電気伝導性がないため、ＳＰＬ時の電流注入は探針先

端からではなく、先端部周辺のＡｕコートから行われており、図６．１２に示したナノギャッ

プ間隙とパルス電圧幅との比例関係からの大きなずれは、このような探針先端形状の劣化

が大きな要因になっているものと考えられる。図６．１４には同一ライン上に続けて２つの

ナノギャップを作製したときの結果を示す。２つのナノギャップパターンは同一のパルス

電圧を印加して作製したものである。上のナノギャップ間隙が８４ｎｍ、下が９２ｎｍであ

り、ほぼ同じ大きさのギャップが作製できている。探針先端の形状劣化の問題が解決され

れば、より大きさの揃った複数のナノギャップを１ライン上に作製することも可能になる

と考えられる。
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（ａ）

（ｂ）

図６．１３探針のＳＥＭ像（ａ）新品のカンチレバーの探針（×５０００）（ｂ）古いカンチレバーの

探針（×４５００）
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図６．１４辿続して作製した２つのナノギャップパターン

６。６レジストパターンの転写

これまで、レジスト微細パターンの作製結果について述べてきたが、実際に徊俐｜山極を

作製するためには、レジストパターンを基に何らかの方法で金属の微細構造を作製する必

要がある。－般にレジストプロセスから金属のパターニングを行う手法としては、け）リ

フトオフ（２）プラズマエッチング（３）ケミカルエッチングがある。これらすべての几しを

試してみた。

まずリフトオフについては、第５章の極薄Ｐｔ（厚さ２ｎｍ）を川いてもリフトオフするこ

とができなかった。考えられる原囚としては、レジストのげさが２０ｎｍと非常に沁いた

めに、図６．１５に示すように横から飛来してくる金属粒子によってレジストパターント部

の金属と試料衣而の金属がつながってしまい、リフトオフできなくなっていることが考え

られる。

プラズマエッチングの場合では、ド地のＴｉ薄膜がエッチングされてしまう｜袖にレジス

トパターンの消失が確認された。やはりレジスト厚が薄いため、エッチング耐性が不ト分

であったと考えられる。

－ －
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レジストリムーバーによる洗浄

（ａ）

レジスト

（ｂ）

図６．１５リフトオフにおけるレジスト膜厚の影響（ａ）通常のレジスト厚膜の場合（ｂ）レジ

ストの厚みが薄い場合（ｂ）では試料表面の金属とレジストｌｌの金属がつながって

いるためリフトオフが不可能となる

上記２つの手法の失敗はいずれもＳＡＬ６０１の薄さに起因していると考えられる。これに

対し、ケミカルエッチングでは、溶液中において試料の攬挫等を行わない限り物理的な衝

撃は全くないため、レジストとＴｉ薄膜の化学反応性の違いを考慮した適切なエッチャン

ト溶液を選択すれば、パターンを転写できる可能性がある。

６。６．１エッチヤント溶液の選定

これまでにＴｉのエッチングに用いられてきたエッチャントの一覧を衣６．２に示す１１）・１２）。

このように様々なエッチャントの候補が挙げられているものの、これらすべてが本研究

－－
エッチング液混合条件・エッチング条件

ＨＣｌ濃度２０％、温度沸点
＿＿＿

Ｈ２ＳＯ４濃度４０％、温度４００Ｃ

ＨＮ０３：ＨＦ５：１

Ｈ２Ｏ２：ＨＦ：Ｈ２０１：１：４

ＣＨ３ＣＯＯＨ：ＨＮ０３：ＨＦ１：３：１

ＨＦ：Ｈ２０１：１

表６．２Ｔｉに川いられるエッチング溶液

１３７

５４

金属薄膜
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におけるＴｉ薄膜のエッチングに適川できるわけではなかった。この原囚は、大気中にお

いてＴｉ表面に形成されるＴｉの自然酸化膜であった。すなわち文献で記叔されているエッ

チャントはバルクの純Ｔｉに対するエッチャントであるのに対し、本研究で川いたＴｉ薄

膜は厚み４ｎｍのうち少なくとも１ｎｍ程度はＴｉ自然酸化膜であると考えられるため、

用いるエッチャントとしては、純Ｔｉと同時にＴｉ自然酸化膜をエッチングできるものが必

要とされるのである。Ｔｉ自然酸化膜をエッチングできるのはフッ酸と熱濃硫酸しかなく

１４）、このうち熱濃硫酸はレジストヘのダメージが大きいと予想されることから、フッ酸を

エッチャントとして選定した。

６。６．２Ｔｉ細線の作製

図６．１６にケミカルエッチングを用いたパターン転写により作製したＴｉ細線の形状像を

示す。川いたエッチャントはフッ酸を超純水で０．０２％に希釈したｄｉｌｕｔｅｄＨＦである。エッ

図６．１６Ｔｉ絹線の形状像

チング温度は室温、エッチング時間は２０分であった。また、エッチング後、レジストは

８０°Ｃに加熱したレジストリムーバ（ＭＩＣＲＯＰＯＳＩＴ１１６５：Ｓｈｉｐｌｅｙ）により完全に除去した。

１３８



次にＡＦＭの導電性探針を川いて図６．１７のようなＦ法により、作製したＴｉ細線の単Ｕ

性の行無を調べた。結米を図６．１８に示す。図６．１８（ｂ）では、Ｔｉ細線トでは導通があるの

｜

Ｖ

ｐａｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ Ｓａｐｈｉｒｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ■｛２）

図６．１７Ｔｉ細線の導電性を調べるためのセットアップ

に対し、Ｔｉ細線以外のところでは導通がなかった。この結果から、レジスト細線パター

ンは下地のＴｉ薄膜に転写され、これにより作製されたＴｉ細線は導定性を有しているこ

とが明らかとなった。

６。７Ｔｉ微細電極の作製

これまでの結果を基に実際にＴｉ微細電極の作製を行った。図６．１９に微細電極作製のプ

ロセスフローを示す。Ｔｉ絹綿とＡｕパッド電極との接続は、Ｐｔのアライメントマークを

位置の基準として、先にＴｉ細線を形成した後、位置あわせフォトリングラフィーのリフ

トオフによりＡｕパッド電極をＴｉ細線上に作製することにより得た。図６．２０に作製した

Ｔｉ微細電極を示す。（ａ）は微細電極全体の形状像である。（ａ）のノ１ミ横にパッド電極とＴ隨ＩＩＩ

線の配置の概観を示す。（ｃ）のラインプロフアイルよりギャップの深さはＴｉの膜厚とほぼ

等しいことから、完全なギャップが形成されていることが分かる。今後、このような微細

電極の少数分子系の電気特性測定への応用が期待される。

１３９
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Ｐｔステップ構造一

（アライメントマーク）

ナノギャップ

走査パターン

ＰｔステップＡＦＭ探針
ど

ＳＡＬ６０１

Ｔｉ薄膜

Ｏ）電子線露光

Ｔｉ細線

Ｔｉ細線

（２）現像・エッチング

（３）イ立置あわせフォトリソ

（４）Ａｕ蒸着・リフトオフ

図６．１９Ｔｉ微細電極作製のプロセスフロー
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６。８貴金属微細電極の作製と今後の課題

これまでは金極材料にＴｉを用いた場合の微細構造の作製について述べてきた。このよ

うなＴｉの微細構造は、導電性を有していることから、分子エレクトロニクスの微細配線

としての応用が期待でき非常に興味深いが、より基礎的な少数分子系の電気特性を議論し

ていくためには、表面に酸化膜を形成しない貴金属の微細電極作製が必要不可欠となって

くる。しかし、前節でも述べたように、本手法により作製したレジストパターンは、レジ

スト膜厚の薄さからパターンの転写はレジスト直下のＴｉ薄膜に限られる。本手法に限ら

ず、レジスト膜厚の薄さに起因するパターン転写の問題は、ＳＰＬについて回る本質的な

問題点と言える。

ここで、Ｍａｒｒｉ飢ら米国海軍研究所のグループによる興味深い報告がある１５）。彼らは

種々のシラン系ＳＡＭ膜を用いたＳＰＬを行い、ＳＡＭ膜に用いる分子によって、後続のプ

ロセスでのエッチング選択性や耐性を変化させることができると報告した。彼らは、シラ

ン系ＳＡＭ膜としてＰＥＤＡ（ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｉｎｉｎｅ）－Ｓｉ（ＯＣＨ３）３を用い、これにＳＴＭを用

いてＳＰＬを行った後に、シラン基と反対側の分子鎖にあるエチレンジアミンを利用して

Ｐｄ処理を行い、無電解Ｎｉメッキ膜の形成を可能にした。これによりドライエッチングに

対する耐性が高いＮｉ膜（厚さ２５ｎｍ）を堆積した。実際にＳＦ６による反応性イオンエッチ

ングにおいて、２００：１の高い選択性が得られることを示している。

このようにＳＰＬによって貴金属薄膜を直接微細加工することができなくても、ＳＰＬに

おいて作製したレジスト微細パターンを何らかの金属薄膜に転写することが可能であれ

ば、その金属薄膜をｔｏｐｉｍａｇｉｎｇｌａｙｅｒとする多層レジストプロセスを行うことにより、

リフトオフやプラズマエッチングなど従来の加工技術を用いて貴金属薄膜のナノリングラ

フィーが可能になると考えられる。図６．２１に本研究において作製したＴｉ微細構造をｔｏｐ

ｉｍａｇｉｎｇｌａｙｅｒとして用いた場合の多層レジストプロセスを示す。用いるサンプルの構成

はＳＡＬ６０１／Ｔｉ薄膜／厚膜レジスト／基板である。これまで述べてきたＳＰＬプロセスにより

厚膜レジスト上のＴｉ薄膜にＳＡＬ６０１の微細パターンを転写し、今度はＴｉのパターンをマ

スクとして厚膜レジストヘのパターン転写を行う。パターン転写された厚膜レジストはリ

フトオフ及び後段のエッチングプロセスにおけるマスクとして利用できる。
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リフトオフ

ＳＰＬにより作製したＴｉ微細構造

酸素プラズマエッテング

プラズマ／ケミカルエッチング

４４１１Ｆ／葺板ト≒言１丿ｉ
基板

図６．２１本研究のＳＰＬが適用できる多層レジストプロセス
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実際にＴｉ薄膜／厚膜レジスト／基板の多層構造に対しＳＰＭナノリングラフィーを行う

ことで微細構造を作製した報告がＳ．Ｈｏらにより為されている１６）・１７）。彼らはスクラッチ

ングによりＴｉ薄膜上にナノスケールの溝を作製し、この溝を開口として酸素プラズマに

より下地のレジスト厚膜のエッチングを行った。本研究のＳＰＬの場合、Ｔｉ細線の幅が数

十ｎｍのオーダーであるため、下地レジストの厚みが大きい場合、酸素プラズマエッチン

グにおいてかなり高いアスベクト比が要求されることになり、下地レジストの厚みがＴｉ

細線の幅に律速される可能性がある。しかし、本研究で開発したＳＰＬにおける電子線注

入の手法は、ＳＰＬ可能なすべてのＥＢレジストに対して適用できるものであり、ＳＡＬ６０１

のようなネガ型レジストではなく、ＰＭＭＡやアモルフアスカーボン薄膜などのポジ型ＥＢ

レジストを用いれば、スクラッチを行わなくともＳＰＬにより、Ｓ．Ｈｏらと同様な状況にす

ることができ、酸素プラズマエッチング時に要求されるアスベクト比の要求はある程度緩

和されるはずである。また、Ｓ．Ｈｏらの報告は金属細線の作製に留まっているが、本研究

で開発したナノギャップパターン作製方法を用いれば、図６．２２に示すようにリフトオフプ

ロセスにより貴金属微細電極の作製も原理的には可能と考えられる。エッチングプロセス

における精緻なプラズマ条件の制御が今後の課題である。

６。９結論

本研究では微小なＡＦＭ探針を電子線放出源として利用することで、近接効果の影響を

受けずにレジスト描画を行うことが可能な走査プローブリングラフィー（ＳＰＬ）に着目し、

その制御性・安定性についての検討を行った。以下に本章で得られた知見を簡潔に述べる。

ｌ．ＡＦＭによる探針一試料間距離制御に加えて、定電流制御回路による探針一試料間電流

の制御を併用することにより、注入電荷量が変動しやすい凹凸表面上においても安定

したＳＰＬを行えることを明らかにした。また、描画中に注入電荷量を意図的に変化

させることで、細線パターンの線幅が変更できることを示した。

２．定電流制御回路において独自の改良を加え、所望の場所で任意の時間電荷注入を遮断

できる機能を付加し、これを用いることにより、細線パターン中に１０ｎｍの精度で

制御されたナノギャップパターンを作製することに成功した
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３．ＳＰＬにより形成したレジストの微細パターンをケミカルエッチングにより下地Ｔｉ薄

膜に転写することで、実際にＴｉの微細構造の作製に成功した。さらに作製したＴｉ微

細構造が導電性を有することをＡＦＭにより確認し、このＴｉ微細構造が有機ナノエ

レクトロニクスにおける微細配線に応用可能であることを示した。また、レジストの

微細パターンがＴｉ薄膜に転写可能であることから、このＴｉ薄膜を２層レジスト構造

のｌ：ｏｐｉｍａｇｉｎｇｌａｙｅｒとし、プラズマプロセスにより下地レジストヘパターン転写で

きれば、任意の金属種に対して微細加工を行える可能性があることを指摘した。
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電子線注入十現像

ナノギャッブパタッ
ＥＢレジストずＳＩＳ

Ｓ

Ｔｉ薄膜へのパターン転写

酸素プラズマエッチング

貴金属蒸着

リフトオフ

図６．２２ポジ型レジストを川いた場介の多川レジストブロセス
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第７章結論

本研究では、有機ナノエレクトロニクス実現の上で必要不可欠な電極／少数分子系／電極と

いう基本システムの構築と評価技術の確立を目的として、ＳＰＭを微細構造作製と微視的

電気特性評価の両方向に応用し、それに向けての課題と解決策についての検討を行った。

第４章では、動作中のＭ５Ｔ薄膜トランジスタに対してＫＦＭ測定を行い、以下の知見

を得た。

１．チャネル層にＭ５Ｔの単層膜を用いた有機ＴＦＴを作製し、トランジスタ動作させる

ことに成功した。これにより、ゲートバイアスにより誘起されたキャリアが有機薄

膜／ゲート絶縁膜界面近傍に閉じ込められていることが初めて実験的に実証された。

２．電極間を架橋したＭ５Ｔ単層膜にバイアスを印加した状態でＫＦＭ測定を行い、単

層膜内において電圧降下が徐々に生じている様子を観測した。この結果は、Ｍ５Ｔ単

層膜が微結晶から構成されたアモルフアスライクな構造であることを示唆している。

３．Ｍ５Ｔ２層アイランドのＫＦＭ測定の結果、単層膜に比べ２層膜では膜質が改善され、

導電率が劇的に向上することが初めて明らかとなった。さらに電極間をフルカバレッ

ジした２層以上の多層膜では、バイアスを印加しても膜内では電圧降下が全く無く、

そのほとんどは陽極電極／有機薄膜界面で降下していることが明らかとなった。

このようにＫＦＭにより、線形領域における有機ＴＦＴの動作について多くの知見を得る

ことができ、有機デバイスの評価手法としてＫＦＭが極めて有効であることを実証する

ことができた。

第５章では、電極端近傍における有機薄膜の局所物性評価を目的として、原子レベルで

平坦で有機分子鎖と同程度の厚みを有する極薄金属薄膜の作製について述べた。以下にこ

こで得た知見を簡潔に示す。

１．極カチャンバー圧の低い状態でスパッタを行うことにより、原子レベルで平坦な極薄
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Ｐｔ薄膜の作製に初めて成功した。また、ＦＥＴ特性測定及びＫＦＭ測定によりこの極

薄Ｐｔが電極として機能し得ることを明らかにした。

２．熱酸化膜付のＳｉ（Ｂドーブ、０．０２Ｑ・ｃｍ以下）基板上に極薄Ｐｔのステップ構造を作

製し、このＰｔとＳｉ間にバイアスを印加した状態でステップエッジ付近のＫＦＭ測定

を行った。その結果、Ｍ５Ｔ単層膜はステップエッジを起点として薄膜を形成してい

くが、その初期過程においては電極と薄膜との接触が不十分な箇所が存在し、この部

分では電極と薄膜との問で電荷注入が著しく制限されていることが明らかとなった。

３．ＡＦＭ探針を用いたスクラッチ加工により極薄Ｐｔのナノギャップ電極を作製するこ

とに成功した。このナノギャップ電極にＭ５Ｔ分子を蒸着し、ナノギャップ内でＭ５Ｔ

単層膜が形成されていることをＡＦＭの形状像観察により明らかにした。さらにこ

のような単層膜にバイアスを印加した状態でＫＦＭ測定を行ない、この単層膜がマ

クロ電極のときと同様なアモルフアスライクな構造であることを明らかにした。

第６章では微小なＡＦＭ探針を電子線放出源として利用することで、近接効果の影響を

受けずにレジスト描画を行うことが可能な走査プローブリングラフィー（ＳＰＬ）に着目し、

その制御性・安定性についての検討を行った。以下に本章で得られた知見を簡潔に述べる。

１．ＡＦＭによる探針一試料間距離制御に加えて、定電流制御回路による探針一試料間電流

の制御を併用することにより、注入電荷量が変動しやすい凹凸表面上においても安定

したＳＰＬを行えることを明らかにした。また、描画中に注入電荷量を意図的に変化

させることで、細線パターンの線幅が変更できることを示した。

２．定電流制御回路において独自の改良を加え、所望の場所で任意の時間電荷注入を遮断

できる機能を付加し、これを用いることにより、細線パターン中に１０ｎｍの精度で

制御されたナノギャップパターンを作製することに成功した

３．ＳＰＬにより形成したレジストの微細パターンをケミカルエッチングにより下地Ｔｉ薄

膜に転写することで、実際にＴｉの微細構造の作製に成功した。さらに作製したＴｉ微

細構造が導電性を有することをＡＦＭにより確認し、このＴｉ微細構造が有機ナノエ

レクトロニクスにおける微細配線に応用可能であることを示した。また、レジストの

微細パターンがＴｉ薄膜に転写可能であることから、このＴｉ薄膜を２層レジスト構造
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のＴｏｐｉｍａｇｉｎｇｌａｙｅｒとし、プラズマプロセスにより下地レジストヘパターン転写で

きれば、任意の金属種に対して微細加工を行える可能性があることを指摘した。

今後の課題としてまず挙げられるのは、電極金属／有機薄膜接触界面の微視的電気特性

に関する情報が現状では極めて少ないということである。これまで有機デバイスの評価手

法としてはデバイス全体のマクロな電気特性評価が主であり、ＳＰＭを用いた微視的電気

特性の評価はほとんど行われてこなかったとことがその原因であるが、今後有機ナノエ

レクトロニクスの実現はもちろんのこと、有機薄膜デバイスのさらなる性能向上は電極金

属／有機薄膜接触界面の微視的電気特性の理解なくしてはあり得ないと思われる。

また、本研究において開発した極薄Ｐｔは電極として充分作用し得る優れた材料である

が、スクラッチングによる微細加工では充分狭いナノギャップを作製することが不可能で

ある。今後、ＳＰＬを始めとする様々な超微細加工技術を駆使することで、極薄Ｐｔの微細

電極の作製が必要である。

ＫＦＭについては、少数分子系から、さらに単一分子スケールの電気特性評価への応用

を考えた場合、さらなる高分解能化が必要となるであろう。また、有機ＴＦＴの特性評価

に限って言えば、有機ＴＦＴのトランジスタ特性と有機薄膜内の電位分布を同時に測定す

るための、新規ＫＦＭ装置の開発も求められるであろう。
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ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｌｌｏｑｕｉｕｍｏｎＳｃａｎｎｉｎｇＰｒｏｂｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，Ａｔａｇａｗａ，２０００年１２月

２．Ｔ．Ｍｉｙａｚａｋｉ，Ｋ．Ｋｏｂａｙａｓｈｉ，Ｔ．Ｈｏｒｉｕｄｉｉ，Ｈ．Ｙａｍａ£ｌａａｎｄＫ．Ｍａｔｓｕｓｈｉｇｅ：”Ｆａｂｒｉ－
－

ｃａｔｉｏｎｏｆａＮ皿ｏｇａｐｏｎａＭｅｔａｌＮａｎｏｗｉｒｅＵｓｉｎｇＳｃ皿ｎｉｎｇＰｒｏｂｅＬｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ”Ｔｈｅ５ｔｈ

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＮｏｎｃｏｎｔａｃｔＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，Ｋｙｏｔｏ，２００１年８月

３．Ｔ．Ｍｉｙａｚａｋｉ，Ｋ．Ｋｏｂａｙａｓｈｉ，Ｔ．Ｈｏｒｉｕｃｈｉ，Ｈ．ＹａｍａｄａａｎｄＫ．Ｍａｔｓｕｓｈｉｇｅ：”Ｆａｂｒｉｃａ－
－

ｔｉｏｎｏｆＮ飢ｏｍｅｔｅｒ－ｓｃａｌｅＰａｔｔｅｒｎＵｓｉｎｇＣｕｒｒｅｎｔ－ＣｏｎｔｒｏｌｌｅｄＳｃ飢ｎｉｎｇＰｒｏｂｅＬｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ”

Ｔｈｅ９ｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｌｌｏｑｕｉｕｍｏｎＳｃａｉｍｉｎｇＰｒｏｂｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，Ａｔａｇａｗａ，２００１年１２月

４．Ｔ．ＭｉｙａｚａＪｓｉ，Ｋ．Ｋｏｂａｙａｓｈｉ，Ｋ．Ｉｓｈｉｄａ，Ｓ．Ｈｏｔｔａ，Ｔ．Ｈｏｒｉｕｃｈｉ，Ｈ．ＹａｍａｄａａｎｄＫ．
－

Ｍａｔｓｕｓｈｉｇｅ：”ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＮ皿ｏｇａｐＥｌｅｃｔｒｏｄｅｓＵｓｉｎｇＵｌｔｒａｔｈｉｎＭｅｔａｌＦｉｌｍ”Ｔｈｅ１０ｔｈ

ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｌｌｏｑｕｉｕｍｏｎＳｃａｎｎｉｎｇＰｒｏｂｅＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，Ｈｏｎｏｌｕｌｕ，２００２年１０月

５．Ｔ．Ｍｉｙａｚａｌｃｉ，Ｋ．Ｋｏｂａｙａｓｈｉ，Ｋ．Ｉｓｈｉｄａ，Ｓ．Ｈｏｔｔａ，Ｔ．Ｈｏｒｉｕｄｉｉ，Ｈ．Ｙａｍａｄａ皿ｄＫ．Ｍａｔ－

ｓｕｓｈｉｇｅ：”Ｎａｎｏｓｃａｌｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｉｌｍｓｉｎｔｈｅｖｉｃｉｎｉｔｙｏｆｐｌａｔｉ皿ｍ

ｕｌｔｒａｔｈｉｎｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅ”ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＭｉｃｒｏｐｒｏｃｅｓｓｅｓａｎｄＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅ，

Ｔｏｋｙｏ，２００２年１１月

（２）国内学会

１．宮崎崇，堀内俊寿，山田啓文，松重和美：「ＳＰＭによる有機分子薄膜上へのナ
ー

ノスケール構造の作製と評価」１９９９年（平成１１年）秋季第６０回応用物理学会学術講演

会，甲南大学．１９９９年９月

２．宮崎崇，堀内俊寿，山田啓文，松重和美：「ＳＰＭによる有機分子薄膜上へのナノス
ー

ヶ－ル構造の作製と評価（２）」２０００年（平成１２年）春季第４７回応用物理学会学術講演

会，青山学院大学，２０００年３月

３．宮崎崇，小林圭，山田啓文，堀内俊寿，松重和美：「ＳＰＭナノリングラフィーにょ
ー

るナノギャップ電極の作製と有機分子の電気特性評価」２０００年（平成１２年）秋季第６１

回応用物理学会学術講演会，北海道工業大学，２０００年９月
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４．宮崎崇、小林圭、山田啓文、堀内俊寿、松重和美：「ＳＰＭナノリングラフィーにょ
ー

る有機分子電気特性評価用ナノギャップ電極の作製」２００１年（平成１３年）春季第４８回

応用物理学会学術講演会、明治大学、２００１年３月

５．宮崎崇、小林圭、山田啓文、堀内俊寿、松重和美：「ＳＰＭナノリングラフィーにょ
ー

る有機分子電気特性評価用ナノギャップ電極の作製（２）」２００１年（平成１３年）秋季第６２

回応用物理学会学術講演会、愛知工業大学、２００１年９月

６．宮崎崇、小林圭、山田啓文、石田謙司、堀内俊寿、松重和美、堀田収：「Ｐｔ薄膜電極
－

を用いた有機超薄膜の電気特性評価」２００２年（平成１４年）春季第４９回応用物理学会学

術講演会、東海大学、２００２年３月

７．宮崎崇、小林圭、石田謙司、堀田収、堀内俊寿、山田啓文、松重和美：「極薄Ｐｔ電
－

極を用いた有機分子／金属界面のナノスケール電気特性評価」２００２年（平成１４年）秋季

第６３回応用物理学会学術講演会、新潟大学、２００２年９月

８．宮崎崇、小林圭、石田謙司、堀田収、堀内俊寿、山田啓文、松重和美：「ＫＦＭにょ
ー

るオリゴチオフェン分子薄膜の面内方向電気特性評価」２００３年（平成１５年）春季第５０

回応用物理学会学術講演会、神奈川大学、２００３年３月
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受賞

２０００年度応用物理学会第９回秋季応用物理学会講演奨励賞

「ＳＰＭナノリングラフィーによるナノギャップ電極の作製と有機分子の電気特性評価」

宮崎崇、小林圭、堀内俊寿、山田啓文、松重和美
－
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