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研究成果の概要（和文）：　本研究では、水晶振動子微量天秤（QCM）法と光導波路分光法の複合センサを作製すると
ともに、有機機能性薄膜の堆積過程のその場評価を試みた。まず、複合センサの測定系を構築して有機材料の真空蒸着
薄膜の膜厚と光吸収特性の関係を詳細に調べた。特に太陽電池材料である鉛フタロシアニンについて調べており、単分
子層以下から数十nmまでの膜厚において分子会合体の形成と配向の様子を基板温度や基板表面処理の効果も含めて検討
した。またQCMと表面プラズモン共鳴（SPR）法の複合センサと測定系も構築し、大気中および液中における有機膜の堆
積過程のその場評価を行った。

研究成果の概要（英文）： In this study, a quartz-crystal-microbalance (QCM) and optical-waveguide-spectros
copy hybrid sensor was prepared and evaluation of functional organic thin film during deposition process w
as conducted. A measurement system was developed and a relationship between optical property and thickness
 of vacuum evaporated organic thin film was investigated. Thin films of lead phthalocyanine (PbPc), one of
 promising solar cell material, were mainly studied. The aggregate formation and molecular orientation and
 their substrate temperature and substrate surface treatment dependences were investigated in a thickness 
range from sub-monolayer to several tens of nanometers. Furthermore, QCM and surface-plasmon-resonance hyb
rid sensor was prepared and evaluations of functional organic thin films were conducted during deposition 
processes in air and water.          

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年、有機 FET や有機太陽電池等の有機デ

バイス実用化に向けた研究が国内外で盛ん
に行われている。しかし、有機材料は軽量・
可撓性等の優れた特徴を持つ反面で、種類が
極めて多様で、また薄膜構造が作製条件に強
く依存し同時に光・電子物性も敏感に変わる
ことが知られている。薄膜構造の評価は一般
的に作製後に行われるため、特に表面・界面
の微細構造など高機能化に重要な点が明ら
かにならないことが多く、また作製条件と薄
膜構造の関係を調べ、デバイス構造を 適化
するためには非常に多くの作業が必要であ
る。これに対して、作製過程で薄膜をその場
評価できれば、その薄膜を用いたデバイスの
性能を推察することが可能で、極めて有用と
考えられる。ここで、申請者らは薄膜の作製
過程で単分子膜以下のレベルから質量（膜
厚）と光学物性をその場同時評価できる
OWGS ・QCM 複合センサを提案し（図１）、論
文発表しているほか特許も取得した（日本国
特許第 4500967 号）。QCM 法は発振周波数から
吸着質量を検出する手法で膜厚モニタ等に
よく用いられるものであり、また OWGS 法は
光導波路コア近傍の消衰光（コアからわずか
にしみ出す光）が、コア表面の光吸収性の媒
体に多数回吸収されて導波路光が強く減衰
する現象を利用した高感度な測定法である。
さらにコア表面に金属薄膜が存在していれ
ば、TM 成分により金属表面で表面プラズモ
ン（SP）が励起されるとやはり導波光が減 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ QCM・OWGS 複合センサ 
水晶および ITOスパッタ薄膜をコアとしてス
ラブ型導波路を形成。コア上の媒体に多数回
吸収を受け、導波光は強く減衰（OWGS 法）。

ITO 電極により QCM も動作。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ QCM・SPR 複合センサ 
QCM電極の一方をSP励起に適した厚さにして
おき、SP 励起による光の減衰を観測。SP 励

起は共鳴現象であり、高感度。 
 

衰するため、この様子から金属薄膜近傍の媒
体の情報を高感度に観測できる（SPR 法、図
２）。図１・２の同時測定法によれば、作製
条件と薄膜の光学物性の関係を高い信頼性
のもとで測定することが可能である。 
 
２．研究の目的 
本課題では、申請者が特許を取得した水晶

振動子微量天秤（QCM）法と光導波路分光
（OWGS）法または表面プラズモン共鳴（SPR）
法の同時複合測定手法により、種々の機能性
薄膜の作製過程において構造と光物性をそ
の場評価する。これにより、作製条件と機能
性薄膜の形成の様子や超薄膜・表面や界面に
おける微細構造の関係を明らかにし、 適な
薄膜構造とすることで電界効果トランジス
タ（FET）や太陽電池等の有機デバイスの高
機能化に結び付ける。また、本素子のガスセ
ンサとしての機能の検証も行う。 
 
３．研究の方法 
本研究では、真空中・液中において QCM 法

および OWGS（または SPR）法の複合評価を行
える高精度な測定系を構築する。これを用い
て種々の機能性薄膜の構造や堆積・吸着過程
をその場評価し、デバイス応用に適した構造
を得るほかセンサ機能を調べていく。特に次
のような実験を行い、その結果をフィードバ
ックすることで所望の構造の薄膜を得る条
件を見出すとともに、有機デバイスやセンサ
の高性能化を目指す。 
 
(1)複合測定系の構築と機能性薄膜の堆積・
構造評価 
 まず図１の素子に関し、光入射・受光用の
光ファイバを真空槽内に導入して真空蒸着
法による薄膜作製を行いながら、その場で
QCM および OWGS 測定する装置を構築する。ま
ず始めに太陽電池材料である鉛フタロシア
ニン（PbPc）について評価する。蒸着速度や
基板温度、偏光依存性などから、薄膜の形成
過程において分子がどのような凝集構造や
配向性を示すか検討する。また、トランジス
タ材料であるペンタセン薄膜についても検
討する。同様に、気中・液中における複合測
定系を構築し、機能性薄膜の堆積・構造評価
およびガスセンシングを行っていく。液中に
おいては、対極を設置した上で QCM 電極を作
用電極に用い、電気泳動または電気化学堆積
しながらのその場評価も実施する。光吸収の
無い透明な半導体材料については、高感度な
屈折率測定が可能な図２の SPR法を構造評価
に用いて実験を行う。 
 
(2) OWGS ・SPR 特性の定量的評価 
 複合素子における OWGS ・SPR 特性につい
て屈折率異方性をふくめ定量的に評価し、分
子配向や凝集体構造を詳細に調べる。特に、
OWGS 法は光の全反射に伴うエバネッセント
波を用いており、光吸収の膜厚依存性がしみ
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だし距離と強度により変わってくると予想
されるため、これについて理論的に検討する。 
 
４．研究成果 

まず、真空漕中に光ファイバを導入して図
１の OWGS・QCM 複合センサを真空中で使用で
きる測定系を構築した。これを用いて、鉛フ
タロシアニン（PbPc）薄膜の堆積過程でその
場評価を行った結果を図３に示す。PbPc のモ
ノマー, J, H 会合体によると思われるピーク
が観測された。図中には示されていないが、
単分子膜程度の厚さでは分子は単量体の状
態で堆積されていることがわかった。膜厚が
増大すると会合体の形成が顕著となり、特に
蒸着レートが小さい場合や基板温度が高い
場合に J会合体が優先的に形成された。同時
に H会合体の形成も観測されており、偏光依
存性から H会合体は基板法線方向への配向が
考えられた。なお吸収は膜厚とともに増大し
ているが、本センサではエバネッセント波を
用いているため、膜厚が 40 nm よりも大きく
なると光吸収との線形性が悪くなった。これ
について、理論計算を行うことにより、線形
とみなせる膜厚の範囲について薄膜の屈折
率や偏光方向との関係を含めて明確にした。 
なお、曲線 6 と 7 において 550 nm 付近に

ピークが観測されている。このピークは通常
の透過による測定では観測されず OWGS 配置
に特有のもので、PbPc 薄膜中を光導波するモ
ードによるものと推察された。フタロシアニ
ン類はこの波長域で光吸収を示すことはほ
とんどないため、光デバイスなどでこの波長
域の吸収を増大させたい時などには有用と
思われる。 

さらに、図１の構造のバリエーションとし
て水晶基板上にポリイミドによるリッジ型
の光導波路を設け、さらに感応膜として塩化
コバルト（CoCl2）を混合したポリビニルアル
コール（PVA）薄膜を堆積してセンサを構築
した。スラブ型ではなくリッジ型の光導波路
にすることで光閉じ込めを良好にし、光スペ
クトルを明確に観測できると期待される。こ
のセンサにより湿度センシングを行ったと
ころ、曲線 2 に示すように CoCl2のクロミズ
ムに伴う出力光の変化を明確に観測できた。
低湿度にすると光吸収はほぼ元の状態に回
復しており、湿度依存性も良好であった。な
おこの応答は水に対する CoCl2 のクロミズム
によるものであるため、水以外の蒸気が吸着
した場合では、光応答は無い一方で QCM 周波
数は応答することも確かめている。このこと
から、適宜感応膜を選択することで、複数の
検知対象物質が混合した蒸気に対して混合
比などを検出するセンサを構築できると考
えられる。 

次に、図２の SPR・QCM 複合センサについ
て、高分子薄膜の堆積評価を行った。Ag薄膜
50 nm の電極を持つセンサにポリビニルカル
バゾール（PVK）、ポリスチレン（PS）、ポリ
メチルメタクリレート（PMMA）のスピンコー 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 複合センサにより観測された PbPc 薄
膜の光吸収の膜厚依存性（曲線１-7 に対して
それぞれ膜厚 0, 10.2, 21.0, 32.3, 40.7, 

122.2, 180.5 nm） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ CoCl2を感応膜とするリッジ型導波

路・QCM 複合センサにより観測された光吸収
特性の変化 

 
ト薄膜を堆積した。QCM 法で質量から膜厚を
求め、さらに SPR 法により得られた共鳴波長
をドットにより示したものが図５である。さ
らに、各ポリマーの屈折率から予想される
SPR 波長と膜厚の関係を点線で示した。実験
値はほぼ理論値と対応していることがわか
り、本センサにより薄膜評価を行えることが
確かめられた。さらに、複合センサの蒸気応
答について調べた結果を図６に示す。ここで
は、水溶性のポリビニルアルコール（PVA）
薄膜を 67 nm（曲線 1-3）または 186 nm（曲
線 4-6）センサ上に堆積し、湿度を 5 %RH（初
期状態：曲線 1, 4）から 80%RH（曲線 2, 5）、
再び 5 %RH（曲線 3, 6）と切り替えて測定を
行った。高湿度にすると QCM 周波数は低下し
ており、水蒸気が吸着している様子が観測さ
れた。一方、SPR 特性では、一般に物質の吸
着とともに共鳴波長（図中のディップ波長）



はブルーシフトする。膜厚が小さい曲線 2で
はブルーシフトが見られたのに対して、曲線
5 ではレッドシフトが観測された。この原因
は次のように推察された。まず、PVA は吸湿
により膜厚が増大（膨潤）して屈折率が低下
することが報告されている。また、SPR に伴
うエバネッセント波は金属表面からの距離
に伴い指数関数的に減少し、しみだし距離は
この試料の場合で 100nm 程度である。そのた
め、膜厚が大きい試料に対しては膜厚変化に
対する感度があまり大きくなく、屈折率の低
下が顕著に観測されてレッドシフトが見ら
れたと推察された。これに対して、膜厚が小
さい場合では PVA薄膜はしみだし距離の中に
あり、膜厚増加が寄与してブルーシフトにな
ったと考えられる。蒸気としてヘキサンを用
いた場合では、吸着による PVA の膨潤は無い
ため、曲線 5 のようなブルーシフトは無い。
すなわち、QCM と SPR 応答の関係から吸着し
た蒸気の識別や薄膜の構造変化の様子を調
べることができると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 各種ポリマーに対する 
膜厚と SPR 波長の関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 異なる膜厚の PVA 薄膜における SPR 特
性の湿度応答：曲線 1-3（膜厚 67nm）、曲線

4-6（膜厚 186nm） 

 
 これらのほかに、ペンタセン真空蒸着膜や
大気中における液晶分子蒸着膜、有機色素ス
プレー薄膜、水溶液中における電解質色素分
子の交互吸着膜の堆積過程のその場評価も
行った。また、溶液系において電圧印加を行
えるよう装置を構築し、電気泳動に基づく分
子吸着の様子も調べた。 
以上、提案した複合センサは真空中、気中、

液中いずれにおいても使用できる。また、こ
の構造を用いれば、それぞれの手法を単独で
用いていた場合に比べ詳細な薄膜評価やセ
ンシングが可能である。この手法を用いて作
製した薄膜によるトランジスタや太陽電池
の作製も進めており、デバイスの高性能化に
寄与できるものと期待される。 
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