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研究成果の概要（和文）：     
 種々の直線偏光角度をもつ X線放射光照射下において有機半導体薄膜の光電子顕微鏡（PEEM）
観測と微小領域におけるX線吸収スペクトルを測定することのできる回転型PEEM超高真空装置、
及び直線偏光化素子を合わせもった真空紫外光源を設計・製作した。種々の化学構造をもつシ
リコンフタロシアニン有機半導体分子薄膜を真空蒸着法及び溶液法により様々な基板上に作成
し、角度分解 X線吸収スペクトル測定及び PEEM 観察を行った。分子配向に対する基板依存性、
膜厚依存、加熱による拡散効果を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 We have developed the instrument which allows to measure angle-resolved X-ray absorption 
spectra of organic-semiconductor thin films in nano-meter scales by means of a combination 
of a rotatable Photo-Electron Emission Microscope (PEEM) and linearly polarized X-ray 
synchrotron radiation as an excitation source, working under ultra vacuum condition. Also 
development is the vacuum ultra violet light source with linear polarizer.  
 The thin films of various Silicon phthalocyanine molecules, which are semi-conductors, 
were prepared by the vacuum deposition, the cast, and the spin-coating methods. We have 
investigated orientation effect and molecular diffusion upon annealing by angle-resolved 
X-ray absorption spectroscopy and PEEM. We found there is an effect of molecular 
orientation on substrate and film thickness.   
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１．研究開始当初の背景 
 有機半導体は有機物を材料とするため、無
機半導体と比べて物性の多様性と安価さが

期待される次世代デバイスである。しかしな
がら、無機半導体に比較し有機半導体のキャ
リア移動度は一般に小さく実用化に至って
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いない。近年、良く分子配向した酸化バナジ
ウムフタロシアニン（VOPc）有機半導体にお
いて 3桁も高いキャリア移動度をもつことが
見出され、良配向した有機半導体の薄膜作製
技術が望まれていた。薄膜の初期成長過程に
おいて良配向膜はナノメーター領域におい
て微結晶核のような領域から成長し始める
と考えられる。しかし、電子顕微鏡のような
電子源を使う分析法では有機物は損傷を受
け測ることができない。その点、X 線吸収ス
ペクトルの直線偏光角度依存性を測定すれ
ば分子の向きが分かる。そして、光電子顕微
鏡（PEEM）手法を組み合わせることによりナ
ノメーター領域における X線吸収の測定が可
能となる。以上のような背景から種々の直線
偏光角度の放射光 X線励起下において有機半
導体薄膜の PEEM 像を観測することのできる
測定システムの開発を行った。 
 良く配向した有機半導体薄膜を得る戦略
の一つとしてジヒドロキシシリコンフタロ
シアニン（SiPc(OH)2）単分子の良く配向し
た薄膜を作製し、加熱により脱水縮合させ一
次元積層分子（[SiPcO]n）を得る技術の確立
を目指した基礎研究を行った。  
 
２．研究の目的  
（１）大きな目的は微小領域の角度分解 X線
吸収スペクトル測定を行うことのできる光
電子顕微鏡（PEEM）装置の設計・製作を行う
ことである。   
 
（２）有機半導体薄膜試料を作製し、PEEM 法
と角度分解 X線吸収スペクトル法を組み合わ
せることにより有機半導体分子の配向過程
を研究する。 
 
３．研究の方法 
（１）回転可能な光電子顕微鏡装置の開発： 
 光電子顕微鏡（PEEM）装置設計にあたり、
下記の諸性能が不可欠である。  
① 回転可能な超高真空分析容器、 
② 試料転送系、 
③ 振動除去・無振動排気系、 
④ 赤外線除去、 
⑤ 直線偏光性真空紫外光源、 
 PEEM 装置は試料基板表面と顕微鏡最前段
の拡大レンズ電極との間に非常に高い電位
をかけて顕微鏡測定を行う。放電を避けるた
め超高真空を必要とし、かつ顕微像を歪ませ
ないためには試料表面に対し真垂直方向に
PEEM 分析管を置く必要がある。また放射光の
直線偏光の電場ベクトルは実験床に水平で
ある。そのため PEEM を組み合わせて X 線吸
収の直線偏光角度依存を測定するためには
試料回転に伴い PEEM 分析器を回転させる必
要がある。そのため、回転可能な超高真空容
器をもつ測定システムの開発が必要である。

重量のある PEEM 装置全体を回転させ、かつ
10-9 Torr 台の超高真空環境を維持させなけ
ればならない。 
 
（２）試料作製、測定方法、解析方法：  
 試料は有機半導体分子として種々の化学
構造をもつシリコンフタロシアニン分子類
の超薄膜を基板（高配向グラファイト、銅、
酸化亜鉛、金）上に作製したものである。薄
膜作製法として、真空蒸着法と溶液法（キャ
スト分散法、スピンコート法）を行った。試
料の膜厚みは膜厚計及び X線光電子分光
（XPS）法により評価した。アニーリング効
果を調べるため真空中レーザー加熱法もし
くは大気中ホットプレートにより試料加熱
を行った。作製した薄膜試料について角度分
解 X線吸収スペクトル測定及び PEEM 顕微鏡
観察を行い薄膜分子の配向効果及び熱拡散
過程を研究した。 
 角度分解 X線吸収データから分子配向を調
べるためには X 線吸収の解釈、即ち、スペ
クトルに見られる共鳴ピークの起源となる
励起分子軌道の形状を知ることが不可欠で
ある。そのため等価核（Z+1）近似に基づく
分子軌道計算を行い、比較的大きな分子であ
る有機半導体において X線吸収のシミュレー
ションを試みた。  
 
４．研究成果 
（１）回転可能な光電子顕微鏡装置の開発： 
 図１に作製した回転ステージ付光電子顕
微鏡（PEEM）装置の写真を示す。図１の左方
向が放射光ビームラインの上流側であり、そ
ちらから X線が主分析用超高真空容器へ入射
される。容器の両端にある２つ回転ステージ
に支えられ 10-9Torr 台の超高真空度を保っ
たまま試料基板とともに PEEM 管を回転させ
ることができる。試料基板の面内回転及び位
置調整は x-y 面内に 10nm 分解能をもつ
x-y-z-θステージにより行う。 
 通常、試料転送システムを使って試料導入
用真空容器（図１の右手前側に接続されてい
る）からゲートバルブを介して試料を輸送す
る。しかし、主分析を行う超高真空容器が回
転するため試料転送系も回転するのは問題
である。そこで試料転送の時だけ転送系を接
続し、それ以外の測定実験時（即ち試料を分
析容器に転送した後）には転送系を切り離し、
回転及び PEEM 観測の実験を行うことのでき
る計測システムを考案した。 
 超高真空を維持させるために高排気量な
ロータリーポンプとターボ分子ポンプを使
用するが、いずれも回転機構をもつため大き
な振動を発生し顕微鏡の分解能を著しく悪
化させる。そのため、非機械式の吸蔵式ポン
プを用いた。吸蔵式ポンプだけでは排気量と
ガス貯め込み容量が小さいため到達真空度



 

 

は不十分であるが、1200L/s の高排気容量を
もつ差導排気系（図１の左方）を接続するこ
とにより到達真空度は 10-9 Torr 台に達する。
差導排気系との間のベロー支柱は振動が伝
わりにくいゴムで接続されている。回転装置
全体は光学除振台（図１の下方）に乗り振動
除去される。   
 放射光実験時間は大変短いため事前の調
整にあまり時間を割くべきでない。そのため
PEEM 装置を日々調整評価するためには実験
室励起光源が不可欠である。特に本装置には
直線偏光励起光源が必要である。更に、有機
分子は一般にイオン化エネルギーが高く、高
エネルギー光子の真空紫外光源が必要であ
る。そこで重水素ランプからの真空紫外
（VUV）光を MgF2 製レンズにより集光させ
MgF2 偏光プリズムにより直線偏光化させた。
試料上のフォーカス位置微調整を行うこと
ができる。 
 ランプ光源には赤外光も混ざっており、基
板の温度上昇（約 100°C に達する）の原因
になる。特に真空下では昇華温度が低くなる
ので有機半導体が熱により蒸発気化して無
くなるおそれがある。そのため熱赤外線を除
去し短波長成分だけを通過する赤外カット
ミラー素子を製作導入した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 このような新規な装置は世界にも前例が
ない。丁度同じ時期にフランスとハンガリー
のグループがナノメートル領域で分子配向
を測定できる光電子顕微鏡装置の開発研究
を開始した。本研究課題により日本の独自性
を世界に示すことができた。近年、国内にお
いて偏光角度可変挿入光源という大型 X線光
源が開発された。これと PEEM 装置を使うこ
とによりナノメートル領域の分子配向の測
定が可能となりつつある。  
 
（２）有機半導体薄膜試料の作製と角度分解
X線吸収スペクトル測定： 
真空蒸着法及び溶液法（キャスト法、スピン
コート法）により分子配向薄膜の作製に成功
した。また、配向度は膜厚み、溶液濃度、基

板の種類、加熱温度などによく依存すること
が見出された。このことは逆に分子配向が実
験条件によってある程度制御可能であるこ
とを示している。 
 以下 X線吸収スペクトル測定を溶液法の結
果を例に説明する。図２(b 上)にはシリコン
フタロシアニン二塩素化物（SiPcCl2）をグ
ラファイト基板上に溶液分散した（加熱前
の）薄膜試料の Si K 吸収端における X 線吸
収スペクトルを示す。図２(b 下)には同じ試
料を約 400℃に加熱した後のスペクトルを示
す。スペクトルは試料加熱後はっきり変化を
示した。加熱後に X線入射角度に依存するこ
とから分子配向していると結論した。図 2(a
上)に ジヒドロキシルシリコンフタロシア
ニン（SiPc(OH)2）粉試料のスペクトルを示
す。このスペクトルの２つの特徴的なピーク
が図 2(b 下)の加熱後のスペクトル（入射角
度 20 度）によく一致していることから、加
熱 に よ り Si-O 結 合 を も つ 積 層 分 子
[(PcSiO)n]が生成されたと推測した。図 2(a
下)に Z+1 近似分子軌道法に基づく理論計算
スペクトルを示す。理論結果から高エネルギ
ー側（右側）のピークは Si-O 結合に由来す
るσ*軌道への電子遷移であることが明らか
になった。小さい入射角においてこのピーク
の吸収強度が増していることから、Si-O 結合
を基板垂直にして分子配向していることが
明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 シ リ コ ン フ タ ロ シ ア ニ ン 二 塩 化 物
（SiPcCl2）分子を金基板上へ格子パターン
蒸着した薄膜試料において Si K-吸収端にお
ける放射光励起 PEEM 像の観測、及び一連の
顕微イメージの X線励起エネルギー依存性の
測定に成功した。この系は 240℃の加熱によ
り分子の表面拡散が起こることが観測され
た。即ち、真空蒸着により厚膜生成された
SiPcCl2 分子の一部が清浄な金表面へ拡散移
動する。直線偏光依存性を考慮すると拡散移
動した分子はフタロシアニン分子平面を基
板垂直に配向するという現象が見出された。
一方で真空蒸着により堆積した厚膜領域に



 

 

おける分子はフタロシアニン分子平面を基
板平行に保ち配向し続けている。よって、得
られた結果はパターン蒸着法と加熱による
分子拡散により、分子配向のパターン化に成
功したと言える。 
 得られた成果は国内外において研究例は
ほとんどなく、将来の分子パターン作製技術
とその評価方法として貴重な方法であり意
義がある。今後の展望として、電子収量測定
ができる PEEM の特長を生かし、放射光励起
PEEM 法を用いて、パターン化した基板をテン
プレートとした分子パターン化技術の確立
を目指した研究へと発展が期待できる。 
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