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1 -1 研究背景

1 -1 -1 有機エレクト口ニクスについて
近年、高度な情報・エレクトロニクス技術により高度情報化社会への移行が進み、誰

もが場所や時間を問わず、瞬時に世界中の出来事を知り、そして同時に世界に情報を発

信することが可能な社会になった。これらの高度情報化社会を支えている情報・エレク

トロニクス技術の発展には、シリコンを中心とした半導体産業が大きな役割を果たして

きた。特に CMOS(Complementary Metal Oxide Semiconductor)回路で構成される

半導体大規模集積回路 (LSI)の進歩が情報技術の発展を牽引してきた。しかし、 fMore

MooreJのアプローチによりトップダウン的な微細加工で進歩を続けてきた半導体産業

において、微細化に伴うデ、パイス開発の理論限界への懸念が高まっており、次世代の高

度情報化社会を見据えた更なるエレクトロニクスの展開に向け、 fMorethan MooreJ 

として既存の概念にとらわれない生産技術・材料開発の確立が切望されはじめている。

また現在、「し、つでも、どこでも、何でも、誰でもj がコンピューターネットワーク

を初めとしたネットワークにつながることが可能な「ユピキタス社会jの実現とともに、

人間側からのネットワークへのアクセスを想定するだけでなく、センサなどの機械側か

ら自律的に人間側に働きかけるような社会を想定した「アンピエント社会」に向けた技

術の発展が期待されており、このような動向の中で、有機材料を電子デバイスに用いる

「有機エレクトロニクス」が注目を集めている。

従来、有機材料は絶縁性、耐熱性を求められる被覆材料や、リソグラフィー技術には

欠かせないレジスト材料として使われることが多く、エレクトロニクス分野における受

動的な役割を担ってきたが、有機材料が持つ光・電気物性を積極的に利用した EL

(Electrol uminescence)素子や有機太陽電池、有機トランジスタなどが関心を集め、

有機エレクトロニクス産業が次世代の大きな産業分野のーっとなることは疑う余地も

ない。特に有機ELに関しては、 1965年にRCA(Radio Corporation of America)社

がアントラセン単結晶に高電圧を印加し電流を流すことにより青色発光することを確

認し1)、 1987年に Tangらが 2種類の有機薄膜の積層によりキャリア注入、輸送効率

を向上させ、低電圧で高輝度の発光を得られることを発表 2)して以来、多くの注目を集

めている。最近では、広い視野角、優れた動画表示性能、軽量・薄型、高コントラスト、
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直流定電圧駆動といった多くの優位性から、携帯端末の表示画面や家庭用ディスプレイ

に用いられ始め、有機エレクトロニクスを取り巻く環境は大きく変わろうとしている。

有機太陽電池、有機トランジスタに関しても同様に、目覚しい発展を見せている。有機

太陽電池では、シリコンの供給問題や高い発電コストの問題から、次世代の低コストの

太陽電池としてグレッツェル型色素増感太陽電池 3)や有機薄膜太陽電池仰)が注目され

ており、また有機トランジスタではアモルファス・シリコンの性能を凌駕する特性も相

次いで報告され 6)-8)、有機トランジスタ駆動のフレキシブル有機ELディスプレイの試

作も報告され、巻取り可能なディスプレイも発表されている 9)。

有機材料は、プラスチック基板上に低温プロセスでの成膜が可能であるため、軽量か

っフレキシブルで、あり、耐衝撃性を有し、大面積化も容易である。また、印刷プロセス

の適用により、低環境負荷かっ高スルーフ。ットな製造が見込まれる。これらの特徴から

フレキシブルエレクトロニクスプリンテッドエレクトロニクスと呼ばれる新たな応用

分野への発展が期待され、注目を集めている。有機デ、パイスは高集積化や高速化といっ

たシリコンが得意とする高性能なデ、パイスを目指すのではなく、シリコンとは相補的な

有機材料特有の性質を活かすこ Jとで、これまでには用いられなかった社会のあらゆる場

所や分野へエレクトロニクスを浸透させることができると考えられている。そして、そ

れら技術を発展させ、人々が意識しない環境に溶け込むデ、パイスを作ることが、将来の

安心・安全・快適な「アンピエント社会jの実現のための重要な基盤技術となると期待

している O

1-1-2 誘電体のデバイス応用
誘電体は、電圧の印加によって分極を反転できる強誘電性、温度変化によって分極が

変化する焦電性、結晶に変位を与えることによって分極が生じる圧電性、電圧を印加す

ると結晶に変位を生じる逆圧電性といった多彩な特性を示す。最近では、磁性を持った

2種類の分子が一次元的に積層した結晶構造を持つ有機物電荷移動錯体が外部電場の

みならず外部磁気によっても電気分極の向きを制御することができる「マルチフエロイ

ックス」と呼ばれる物質も発見され 10)、強誘電体における新たな可能性を見出してい

る。このように、強誘電体は構造・電気物性等は未だ解明されていない部分が多く、今

後のさらなる発展が期待される分野でもある。
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強誘電体は、「自発分極を有し、外部電界により反転・保持可能である誘電体j とし

て定義され、強誘電性のみでなく、焦電性、圧電性の特性を併せ持つ物質である。この

ような特性から、強誘電性を利用した不揮発性メモリ、圧電・焦電性を利用した圧電セ

ンサ、焦電センサ、アクチュエータなど幅広い分野で応用されている ll)ー14)。近年実用

化されている身近な例としては、逆圧電性を用いたカメラの手ぶれセンサの実用化、強

誘電体メモリの ICカードへの搭載などが挙げられ、今後も強誘電体材料およびその応

用に関する研究が社会に与える影響は大きいと考えられる。 MEMS(Micro Electro 

Mechanical Systems)技術との融合により、インクジェットプリンターヘッド、加速

度センサ、 HDDヘッドのマイクロアクチュエータ一等、その応用範囲に広がりを見せ

ており、最近では環境発電技術のひとつとして圧電振動発電デ、パイスも注目されている。

従来、強誘電体はチタン酸バリウム (BaTiU3)15)ー17)、チタン酸ジルコン酸鉛 (Lead

Zirconium Titanate : PZT) 18)、チタン酸ジルコン酸ランタン鉛 (Lanthanum-doped 

Lead Zirconium Titanate : PLZT) 19)など、ベロブスカイト構造を有する酸化物無機材

料を中心に盛んに研究され実用化されてきた。しかしながら、無機材料であることか

ら、作製プロセスにおいて高温での焼成が必要であり、集積化への製造プロセスを複雑

化させるという欠点、を抱えている。また、多くの強誘電体デバイスに用いられている

PZTの構成元素には、人体に有害である鉛が含有されている。特に欧州|では RoHS指

令により、すべての電子・電気機器への鉛の指定値以上の使用が制限されていることか

ら、環境・安全面に特化しながら優れた特性を持つ非鉛系強誘電材料の開発が盛んに行

なわれている 20)包)。

そのような中で、低温フ。ロセスが可能で非鉛系材料である有機強誘電体が果たす役割

は非常に大きいと考えられる。有機強誘電体材料としてはポリフッ化ピ、ニリデン

(polyvinylidene difluoride: PVDF)やフッ化ピニリデンと三フッ化エチレンとの共重

合体 (P(VDF-TrFE))が優れた強誘電性を示すことから盛んに研究が行なわれている

23)，24)。他にも有機材料では、チオ尿素やポリアミド(ナイロン)、無機イオンと塩を形

成したイオン結晶としては硫酸グリシン (TGS)等が挙げられるが、特性、成膜性の観

点から VDF系材料が薄膜デ、バイスへの応用が期待される。 PVDFは、・(CH2CF2)・を構

成ユニットとする高分子であり、ユニット内に存在する F原子と H原子の電気陰性度

の差により分子鎖に対して垂直方向に双極子モーメントを生じ、その配列の規則性の変
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化により自発分極および分極反転が実現される。このような VDF系材料は、強誘電性

の起源を単一分子内に存在する電気双極子モーメントとするため、究極的には個々の分

子を操作することにより分子分極制御を実現できる可能性があり、分子エレクトロニク

ス分野における理想的な研究対象のーっとして研究が行われている。

PVDFは様々な結晶型をとり 25)、その中でも優れた強誘電性を得るためにはall-trans

のI型結晶構造を効率よく作製する必要がある。しかし、そのためには延伸、高電圧で

の分極処理など特殊な膜加工、処理が必要である。また、 P(VDF/TrFE)は、 PVDFのI

型に相当する all-trans構造が最も安定となり、優れた強誘電性を示す。スピンコート

法、インクジェット法などのウェットプロセスにより薄膜作製が可能であり、現在不揮

発性メモリなどへのデ、パイス応用に向けて最も研究が盛んなVDF系材料であるといえ

る。また、他の有用な VDF系材料としては PVDFの低分子量体である VDFオリゴ、マ

ーが挙げられる。 VDFオリゴ、マーは低分子量で、あるため真空蒸着による成膜が可能と

なり、不純物の混入が少なく、膜厚の制御が可能な薄膜作製が実現される。低分子であ

るため結晶化度が高いことから、結晶化度を上げるための熱処理などを行う必要がない

うえ、 VDF系材料で最大の残留分極量を示すことが報告されている。今後、 PVDFで

は成しえなかった有機強誘電体としての基礎的理解や、少数分子系での挙動といった画

期的な研究につながる材料であるといえる。

これら有機強誘電体のデノ〈イス応用としては、圧電性を利用した力学センサや駆動素

子、圧電スピーカーなどが実用化されてきた。近年では、超音波センサや人工皮膚への

応用など医療機器への展開 26)や、有機材料の優れた可塑性、低温プロセスの特徴を生

かしたフレキシブルなデ、バイスの開発など、幅広い分野への応用が期待されている。す

でに、フレキシプル基板上でのトランジスタ型有機強誘電体メモリ 27)、焦電センサ 28叩)

などが実現されてきており、今後有機物特有の性質を生かしたデ、パイス開発はさらに広

がっていくと期待できる O

1 -1 -3 焦電型赤外線センサ
赤外線センサは量子型赤外線センサと熱型赤外線センサの 2つに大きく分類され、焦

電型赤外線センサは熱型赤外線センサに分類される。量子型赤外線センサは、光エネル

ギーによって起こる電気現象、光起電力効果や光導電効果を利用している。検出感度が
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高く、応答速度に優れて、熱型センサと比較しでも 100倍以上の検出能力を持つが、

人体検出時には熱雑音の影響を受けやすいために素子冷却が必要であり、高度に集積化

することが困難である。一方、熱型センサは、焦電効果や熱起電力効果を利用したセン

サであり、素子温度の上昇によって変化する電気的性質を検知する。

無機・有機問わず、強誘電体が有する自発分極は温度変化を受けて大きく変動し、焦

電現象を発現する。温度変化によって強誘電体内部の分極を補償するために表面に存在

していた電荷が開放され、外部に回路を接続すると焦電電流が観測される。つまり、焦

電体である強誘電体は温度変動の検知素子として機能することを意味する。この性質を

利用したデバイスが焦電型赤外線センサである。感度、応答速度は量子型センサには劣

るが、波長帯域が広く、バンドパスフィルターなどを使うことで、任意の検出波長の選

択も可能である。また、熱型センサは、素子冷却が不要であり、素子構造も単純である

ため、高度に集積化が可能である。

焦電型赤外線センサは、ホームセキュリティ・防犯対策、省エネルギー対策として人

体検知、危険物・熱検知、自動スイッチなどの様々な機器へ搭載されており、最近では

赤外線を発生しない LED照明の普及および回路の小型化により、赤外線センサを搭載

した電球、蛍光灯も市販され始めている。より多くの機器への普及を視野に入れると、

製造コストが抑えられ、かつ高度に集積化可能である必要がある。現状のセンサは応答

速度を高めるため、素子直下の基板部をエッチング処理により中空化させ、熱応答性の

向上を試みられているが、製造コストの上昇や集積化が困難になりうるという問題を抱

えている。また、焦電体層としては、無機強誘電体の代表的な材料である PZTが用い

られているが、含鉛系材料であるために、環境汚染や人体への被害が懸念され、特に

EU圏内ではRoHS規制により電気・電子機器への使用が制限されている。しかし、現

状では焦電センサとして用いる強誘電体材料は、含鉛系材料である PZTと同程度の応

答性を実現できる代替品が存在せず、 RoHS規制から除外されているのが現状である。

その代替材料として、有機強誘電体は非常に有望な材料である。そのセンサ特性のみ

ならず、有機材料特有の軽量性、フレキシブノレ性を有し、低温プロセスによる成膜が可

能といった特徴を活かすことで、あらゆる場所に設置可能なユピキタスセンサとして期

待される。
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1-2 本研究の目的

これまで、VDF系有機強誘電材料における研究開発はPVDFやP(VDF/TrFE)など、

VDFポリマーに関するものがほとんどであった。特にP(VDF/TrFE)は強誘電性を示す

構造が安定であることから、スピンコート法による簡便な薄膜作製が可能であり、有機

薄膜デバイスへの応用のため、広く研究が行われている。 VDF系材料は、結晶多形を

有し、強誘電性の起源となる双極子モーメントの方向が分子鎖に対して垂直方向である

ことから、その強誘電性・焦電性・圧電性などの特性は分子構造・配向によって大きく

変化することが知られている。結晶部においてのみ強誘電性を発現するため、構造・配

向が制御された単結晶膜を得ることが理想である。 P(VDF/TrFE)厚膜においては高分

子材料にも関わらず、単結晶状膜の作製および物性評価が報告されており 31)、高い弾

性率、圧電率を利用した超音波トランスデ、ューサにて非常に高い性能が得られている 32)。

しかし、薄膜における分子配向制御は難しく、簡便に成膜可能な P(VDF/TrFE)スピン

コート膜では、分子の平行配向化は実現されるものの、薄膜面内における配向化は困難

である。反対に、延伸処理では配向制御は可能であるが、薄膜化が困難である。今後、

有機薄膜デ、パイスへの応用に向け、配向薄膜作製による特性の向上や異方性を利用した

デバイス応用への可能性が期待されている。

高分子材料が一般的に多く用いられてきたが、当研究室では、強誘電性高分子材料の

みでなく、低分子材料である VDFオリゴマーに注目し、非常に高い特性を有すること

を示してきたお)0 VDFオリゴ、マーは蒸着時の基板温度を 123Kにする「低温クエンチ

法Jと呼ばれる手法により、強誘電性薄膜作製が実現されているが、低温での真空蒸着

膜であることから、結晶性が低く、薄膜面内の分子配向はランダムな膜であり、高分子

材料同様に薄膜における面内配向制御は実現されていなし、。室温での室温蒸着膜では、

構造・配向制御は困難であるが、非常に結晶性が高い膜の作製が可能であることから、

室温条件にて構造制御および配向制御を実現することで、高い特性を有する単結晶性の

薄膜を得ることが期待される。

そこで本研究では、有機強誘電性材料の面内配向性を有する薄膜作製手法の構築を目

指し、高分子材料である P(VDF/TrFE)、低分子材料である VDFオリゴ、マーを用い、

それぞれの材料の性質を活かした配向薄膜作製手法の確立を目的とする。薄膜構造評価
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から、それぞれの膜における配向メカニズムの考察を行うとともに、強誘電特性評価を

行う。そして、それらの知見を基に、薄膜構造が有利に働く強誘電デ、パイスの提案とし

て焦電型赤外線センサに着目し、その構造最適化によるセンサ特性の向上を目的とする。

薄膜化、自立化により焦電素子の熱容量を低減することでの大幅な感度向上、高速応答

化を目指す。

1-3 本論文の構成

本論文は全6章から構成されており 各章の概要を以下に示す。

第 1章では、研究背景として有機エレクトロニクス分野の背景と現状、有機強誘電体

を用いたデバイスとして赤外線センサ応用についての概説を行うとともに、本研究の目

的と構成について記した。

第2章では、 VDF系有機強誘電性材料についての詳説を行い、高分子材料である

PVDF、P(VDF/TrFE)、低分子材料である VDFオリゴマーのそれぞれの特徴をまとめ、

VDF材料の構造・基礎物性について述べた。

第3章では、有機強誘電性高分子である P(VDF/TrFE)を用いて、摩擦転写法による分

子配向制御を行い、詳細な構造評価、配向メカニズムの考察を行った。 P(VDF/TrFE)の

熱物性より、摩擦転写時の基板温度を規定することで、薄膜作製を実現した。膜厚 10nm 

を切るような薄膜であることから、放射光を用いた X線回折法を用いることで、詳細

構造の解析を可能とし、 P(VDF庁rFE)摩擦転写膜は、分子鎖方向である C軸を摩擦転写

の掃引方向に高度に一軸配向させているだけでなく、分子鎖に対して垂直な α，b軸も配

向しており、基板垂直方向に α軸、平行方向に b軸が配向した単結晶性の構造を有する

薄膜であることを明らかとした。また摩擦転写条件を調整し作製した 200~300nm の厚

さの摩擦転写膜において、強誘電性を示すことを実験的に証明した。

第4章では、第3章にて作製された単結晶性の配向を持つ P(VDF/TrFE)薄膜を低分子

材料である VDFオリゴ、マーの真空蒸着時の構造テンプレートとして用いた。本手法を

用いることで、 VDFオリゴFマー/P(VDF/TrFE)界面での格子整合によるエピタキシヤル

成長により、従来の室温成膜では困難であった VDFオリゴマーの強誘電相への構造制

御および分子配向制御に成功した。結晶成長過程の観察では、擬六方晶の結品構造に由
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来する晶癖をもった VDFオリゴ、マー単結晶が P(VDF/TrFE)と同様の配向を維持した状

態で配列している様子が観察された。これまで真空蒸着法を用いた系にて、晶癖を有す

る単結晶配列の例はなく、有機材料の結晶成長制御に関して極めて有益な知見を得た。

また、強誘電性の発現にも成功し、 VDFオリゴマーの構造・配向制御の強誘電性への

有効性を証明した。

第5章では、第3章、 4章の知見をもとに、構造・配向制御した薄膜デ、バイス応用と

して、焦電型赤外線センサに着目した。焦電型赤外線センサの検出に必要とされる焦電

電流は、赤外線照射時の単位時間あたりの素子の温度変化(温度勾配)に比例すること

から、低熱容量かっ熱流出の少ない素子構造形成が重要となる。そこで、熱容量および

熱流出を極限まで低減させる手法として、 P(VDF/TrFE)の基板を持たない自立薄膜作製

を試みた。スピンコート法にて作製した薄膜を粘着テープで剥離する簡便な手法により、

素子直下に基板を持たない自立構造形成に成功した。この手法により作製した膜厚 500

nmの素子では、熱絶縁性が高いとされるフィルム基板 (25μm)上に作製した素子と

比較しでも、 20倍以上高い焦電電流を計測しており、この結果は自立構造の有用性を

如実に証明している。また、本手法は高分子の強靭で柔軟な性質を利用した有機材料な

らではの成膜手法であり、今後の発展が期待されるプリンテッドエレクトロニクス技術

においても重要な知見をもたらすと期待される。

第6章は、本研究の総括であり、各章にて得られた知見についてまとめ、本論文の結

論を述べている。
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第2章

有機強誘電体材料
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2-1 強誘電体について

強誘電体とは、外部電場を加えなくとも電気分極(自発分極)を有し、その分極の向

きが外部電場によって反転できる性質をもっ。結晶の誘電特性は、その結晶の有する対

称性と密接な関係、があり、電気分極を有する結晶は中心対称性を持たない結晶点群に属

す必要がある。極性を持つ点群は、三斜晶系:I(Cl)、 単斜晶系:2(C2)， m(Cs= Clρ、 斜

方品系:mm2(C2v)、三方品系:3(C3)， 3m(C3v)、正方晶系:4(C4)， 4mm(C4V)、六方品系:

6(C6)，6mm(nv)の 10点群に属する。

強誘電体は、自発分極の発現するメカニズムに基づいて、 (a) 変位型と (b) 秩序・

無秩序型の二つのグループに分けられる。

変位型は、結品内部において荷電した各原子が単位胞の大きさに比べてわずかに変位

することで自発分極を形成し、その典型例としてベロブスカイト型構造をとる BaTi03

がある。図 2.1に示すように、面心位置にある 02・イオンに対して、体心位置の Ti4+と

立方体角位置の Ba2+が(001)方向に変位すれば(001)に平行な自発分極が発現する。無機

強誘電体材料として広く用いられている PZTも変位型に分類される。

秩序-無秩序型強誘電体は、物質中に存在する双極子モーメントが双極子相互作用に

よって整列したものである。典型的な例として NaN02が挙げられる。双極子モーメン

トを有する(N02)基は NaN02結晶中で上向きと下向きの二種類の配向をとり得る。こ

(a) 、‘，J
L
u
 

r

，‘、

P ~ ~ ~Ú\ ~ 
~ ~ w 

P 

図 2.1 変位型(a)と秩序・無秩序型(b)のモデル図
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れがランダムに混在している場合(無秩序状態)では巨視的分極は生じないが、双極子

モーメントが一方向に揃えば(秩序状態)自発分極が生じる。ロッシェル塩

(NaKC4H406・4H20)、VDF系材料なども秩序-無秩序型に分類される。

強誘電体は、このように異なる 2つの形態が存在することから、それぞれの分極反転

挙動における構造的な解釈には違いがあるものの、反転挙動を記述する基礎理論は電気

的、熱力学的見地から統一的に説明できる。

強誘電体の分極を示すベクトルを Pとする場合、電気変位(電束密度)Dは、外部

電場を Eとするとき、次式で表される。

D = EoE + P 

ここで、1>0は真空の誘電率である。 PおよびDの絶対値がもっ単位は C/m2である。ま

た、分極 Pは、負から正の向きにとる。これに電極をつけたキャパシタ構造の場合、

分極に対して補償電荷が発生し、電極に電荷移動が起きる。結果的に、キャパシタ全体

としては電界が Oになる。電極をつけた場合とそうでない場合での真電荷に変化がない

理想的な状態を仮定すると、

D = EoEE + P 

と書ける。分極反転挙動がある場合、分極Pは変化し、電気変位D と外部電場Eは非

線形な関係になる。両者の関係は、外部電場を印加した際の分極反転の様子を履歴曲線

にプロットすることによって確認できる。図 2.2(a)に典型的な強誘電体の分極反転に

おける電気特性を示す。これを D (Electric desplacement) -E (Electric field) ヒス

テリシス曲線という。この曲線は、強誘電キャパシタ構造に両極性の三角波もしくは正

弦波電界を印加することで得られる。

実際には、電極を通じて任意波形の電圧を加えているが、電界として表記する際、誘

電体の膜厚方向で電界が均ーと考え、膜厚を d、印加電圧を Vとすると、

V 
-=E 
d 

とできる。本論文においても、印加電圧から電界への変換はこの式に基づき計算を行つ

ている。

図2.2(a)(b)で、は、それぞれ三角波電界(c)を印加した場合の D-Eヒステリシス、 J-E

曲線を示しており、通常、分極処理前の巨視的な分極は Oである(点 0)。電界Oの状
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態、をスター卜地点とし、ここに電界を印加することで、外部電界と同じ方向に分極をも

っ結晶領域が増加することで巨視的分極が現れる。電界が低下する過程では、分極の向

きは保たれるため、 電気変位はほとんど保存される(点 C)。次に、逆向きの電界が印

加された場合も同様に、分極反転を経て、点Dに至る。

D-Eヒステリシス曲線において、分極反転した電界以上の十分に高い電界に対する点

Bにおける分極の飽和値を自発分極PSといい、 電界oV/mに対する分極(点 A、C)

残留分極Rという o また、曲線が横軸と交わる点、すなわち P=Oにするのに必要な

(a) 

-Cωεωω
伺一

aghuuzvυω
一凶
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E : Electric field 

(c) E 

A 

-E Max ~ ..一一
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図 2.2 D-Eヒステリシス(a)、J-E曲線(b)と入力三角波電界(c)
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電界を抗電界Ecという。五と Rはほぼ同じ値をとるが、電界によって誘起される分極

の寄与があるため、厳密には異なる。ただし、応用を考える上で重要なのは、 EcとPr

であろう。 Ecは、分極反転に必要な電界の指標であり、不揮発性メモリなどの駆動電

圧を決定するもので、消費電力を抑えた低電圧駆動のためには、小さな Ecが求められ

る。また、 Rは単位面積あたりの双極子の数が多いことを示すので、不揮発性メモリの

みならず、圧電性、焦電性においても重要な指標となる。

D-Eヒステリシス曲線と J-E曲線の関係は、電流密度 J(Alm2) が、 D (C/m2) の

時間微分であるため、電束密度の傾き変化を示していると言える。そのため、分極反転

が起きる電界において、ピーク状の電流変化を示す。このピークをスイッチング電流ピ

ークと呼ぶ。

2-2 強誘電ポリマー

代表的な有機強誘電体であるポリフッ化ピニリデン (poly(vinylidenedifluoride): 

PVDF)は-(CH2CF2)・をモノマー単位とする高分子で、 1944年にデュポン社によって

初めて合成された。機械的強度や耐久性に優れていることから、多くの高分子と同様に、

まずコーティングや被覆用の材料として利用されていた。 1960年代に入札高い誘電

率や結晶構造の複雑さから研究者の関心を集めるようになった。 Landoらによって核

磁気共鳴法 (NMR)やX線回折により、 PVDFがいくつかの結晶相と分子構造をとる

ことが示された1)0 1969年にkawaiにより、PVDFを一軸延伸後にポーリング処理(分

極処理)を行うと大きな圧電性を示すことが報告され 2)、その 2年後には Bergmann

らにより、焦電性や2次高調波発生を見出され 3)、以後圧電・焦電ポリマーとして圧電

スピーカーや超音波素子、焦電型赤外線センサ等に応用されてきた。

PVDFは炭素原子主鎖に水素原子とフッ素原子が交互に結合した構造の高分子であ

り、水素原子の電気陰性度が 2.1であるのに対しフッ素は 4.0であるため、電気陰性

度の違いによりこれらの原子聞において永久電気双極子モーメントが発生する o CH結

合は0.4Debye、CF結合は1.4Debye、結合角 FCF108。、 HCH1120 であり、双極

子モーメントをベクトル的に加算すると、モノマーあたり 2.1Debye (7.0 X 10-30 Cm) 

とされている(図 2.3)4)。この永久電気双極子がPVDF分子の強誘電性の起源となる。
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図 2.3 PVDFのモノマー構造と永久電気双極子モーメント

PVDFの特徴のーっとして、分子鎖構造やパッキングの仕方の違いにより複数の結晶型

を有することが挙げられる 5)・11)。その模式図を図 2.4に、それらの構造パラメータを表

2.1に示す。 PVDFの構造を論じる際、ギリシャ文字による名称も存在し、 I、II、IIp

(IV)、III型は、それぞれ8、α、8、γ型として分類される。本論文では一貫してロ

ーマ数字による呼称を用いることにする。分子鎖方向は C軸方向である。構成原子聞の

電気陰性度の差により、単一分子内部に大きな永久双極子モーメントを持つが、結晶型

の違いにより、圧電・焦電性などの機能性の発現の有無及びその程度が大きく異なる。

図 2.4にボす構造のうち、圧電性・焦電性といった電気的特性を最も顕著に示すの

がI型結晶構造である。 1型においては、分子鎖のコンフォメーションが all.trans構

造をとるため、分子鎖が有する電気双極子モーメントの大きさはPVDF中最大となる。

また、これらの分子が電気双極子の向きを同一方向に揃えてパッキングするために、結

晶自身が大きな自発分極を有する。 しかし、最も安定な結晶構造は、 H型結晶であり、

分子鎖にトランス(のとゴーシュ (G)が交互に繰り返される分子鎖構造 (TGTGう

を持つため、個々の分子鎖が持つ電気双極子モーメントが all-trans構造と比較して、

格段に小さくなる。また、分子同士がお互いの極性を打ち消しあった形で結晶を組み、

安定化するため、圧電・焦電性の機能が発現しない。

一・方、 all-transとTGTG'Iの中間の分子鎖構造 (T3GT3Gうを示し、かつそれらが結
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図 2.4 PVDFの分子構造および結品構造のモデル図
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晶化して自発分極を有する場合がある。これが皿型結晶である。更に、 TGTG'，の分子鎖

構造を有しながらも、お互いの双極子の方向を同一方向に揃えて極性結品として存在す

るものを IIp (N)型結晶と呼ぶ。これらは自発分極を持つが、双極子の向きが完全に

揃っていないためその大きさはI型よりも小さくなり、PVDFの圧電性及び焦電性の機

能も弱くなってしまう O つまり、PVDFを圧電・焦電材料として用いるためには、延伸、

加熱、加圧、電界印加といった処理によって、強誘電相である I型が安定となる条件を

作り出す必要がある。

また、 PVDFは強誘電体ありながら、強誘電相(I型)と常誘電相 (II型)との聞の

相転移点 (キュリ一点:Tc) が明瞭に観測されていない。理論的には、 PVDFのキュ

リ一点が 195"'-'1970Cに存在し、 I型PVDFの融点 (175-1800C)よりも高い温度に位

置するためと予想されている。 PVDFにおいては、常温で安定相であるE型結晶を徐々

に昇温すると、 1600Cから 1700Cの問で皿型になり、更に圧力を加えると I型になると

いう報告がある。また、キャスト膜を作製する際の溶媒の種類よっても結晶構造が変化

するという報告もあり、様々な手法での I型への結品構造制御が考えられている。それ

らのPVDFの結晶転移の相関図を図 2.5に示す 12)。

PVDFに三フッ化エチレンを導入して合成されるランダム共重合体P(VDF/TrFE)は

常温で PVDFの強誘電相である I型結晶に相当する all-trans構造が最も安定となり、

斜方晶系に属する。 all-trans構造が安定となる理由は、ファンデルワールス相互作用

に起因するとされ、 TrFEの導入によって F原子同士がぶつかり合う立体障害により、

TGTG'が不安定になるためと考えられている 12)ー14) また様々なVDFモル分率の試

料における構造および電気的特性が調べられた結果、 VDFのモル分率を80%以下に設

定することでキュリ一点が明確に観測されることが明らかになった。キュリ一点以上の

高温では、分子鎖形態は all-transからゴーシュが混在した構造へと変化し、その結果、

結晶自身の極性が打ち消され、常誘電性を示すと共に完全な六方晶になる。また、PVDF

では 50%程度が最高であった結晶化度が、 P(VDF/TrFE)においてはキュリ一点以上融

点以下の温度で熱処理を施すことで結晶化度の著しい改善が見られる。その結果PVDF

よりも大きな残留分極が得られ、圧電性・焦電性向上する等の手iJ点がある。溶融固化や

スピンコート法等のプロセスで成膜をし、適当な熱処理を施せば、結晶化度が高く、か

っ強誘電性を有する薄膜が簡便に作製できる。
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また、 P(VDF/TrFE)のキャスト膜に延伸処理後、膜の両端を固定し、その他の部分

を自由にした状態で、キュリ一点以上融点以下の温度で熱処理した結果、高分子特有の

非晶域やラメラ結晶がほぼ存在しない、単結晶状の膜が作製されたという報告がある 15)。

この単結晶状の膜では、光学的、機械的および圧電的特性において顕著な異方性及び特

性の向上が報告されている 16)。近年のデ、バイス応用の研究としては、 Naberらによる

不揮発性メモリ 17)や Furukawaらによる 100nmを下回る薄膜状態でのスイッチング

特性 18)などの報告がある。

表 2.1 PVDFの各結品相のパラメータ一覧表

格子定数 結晶系 分子鎖構造

a = 0.858 nm， b = 0.491 nm， 斜方晶

I型 c= 0.256 nm ( Orthorombic) all-trans (T't) 

a = 0.496 nm， b = 0.964 nm， 斜方品

11型 c= 0.462 nm ( Orthorombic) TGTG' 

a = 0.858 nm， b = 0.958 nm， 単斜晶

凹型 c= 0.923 nm，β= 92.9。 (Monoclinic) T3GT3G' 

a = 496 nm， b = 0.964 nm， 斜方晶

IV型 c= 0.462 nm (Orthorom bic) TGTG' 
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図 2.5PVDFの結晶転移の相関図

2-3 VDFオリゴマ-

前述のようにPVDFやP(VDF/TrFE)などの強誘電性高分子に関する研究事例が多い

が、分子構造1:P(VDF/TrFE)に比べ、 PVDFの方がモノマー単位での電気双極子モー

メントは大きいため、 PVDFの完全I型結晶を作製することが可能であれば、理論的に

は残留分極量が最も大きくなると予想される。しかし、 PVDFはP(VDF/TrFE)と比較

して結晶化度が低く、結晶部分とアモルファス部分が混在しているため、その特性を最

大限に活かすことはできていない。また、そのことにより特性だけでなく、電子デバイ

ス応用を検討する場合や微細加工した際の品質再現性にも課題がある。その課題を克服

するためには、鎖長の揃った強誘電性分子がー定の配向をもって結晶化した単結晶性の

薄膜構造が求められる。

これらの課題を克服し得る材料としてPVDFの低分子量体であるVDFオリゴマーが

ある o VDFオリゴマーはPVDFと同様の-(CH2CF2)-構造のそノマーユニットを有する
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が、そのユニット数が 10'"'-'30程度であるため隣接分子鎖間の相互作用が強く、より高

い結晶性・配向性を有する薄膜が得られる。 VDFオリゴマーの結晶性と分子配向を制

御することで、上記の課題の解決が可能であると考えられる。低分子量体であるため、

高品質な薄膜作製手法である真空蒸着法を用いた成膜が可能であり、直鎖状の分子であ

ることから基板温度制御により結晶型や配向制御が可能である。また、真空下での薄膜

作製プロセスであるため、スピンコート法などに比べて不純物の混入が少ないといった

利点もある。このように、 VDFオリゴマーは、 PVDFでは成しえなかった有機強誘電

体としての基礎的理解や、少数分子系での挙動といった研究につながる材料であると言

える。

真空蒸着における VDFオリゴマーの結晶性および配向性に関する今までの研究にお

いて、構造解析の結果から蒸着時の基板温度に結晶構造や配向性が依存していることが

明らかとなっている 19)包)。特に、野田らは、 123Kに冷却した基板上にVDFオリゴ、マ

ーを真空蒸着する「低温クエンチ法Jによって、強誘電性の I型結晶への構造制御およ

び分子配向制御を実現し、初めて D-Eヒステリシスから強誘電性を示した 20)。また、

その残留分極量は、VDF系材料の中で最大の 130mC/m2にのぼることを明らかとした。

高分子体は薄膜化した際に結晶部と非品部の混合体となり、強誘電特性を最大限に引き

出せていないが、 VDFオリゴ、マーはその高結晶性r・高配向性のために優れた強誘電特

性の発現が可能な材料である。また、真空蒸着法により不純物混入が少ない高品位な薄

膜をナノメートルオータ守で、制御しながら成膜でき、マスク蒸着によりパターニングが容

易に可能であるため、ナノスケーノレにおける電子デ、パイス材料として期待されている。
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第3章

P(VDF jTrFE)摩擦転写膜の分子配向特性
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3-1 緒言

有機強誘電体である VDF系材料では、その強誘電性発現、特性の向上には分子配向

の制御が非常に重要となる。フッ化ピ、ニリデン (VDF) と三フッ化エチレン (TrFE)

の共重合体である P(VDF/TrFE)で、は、強誘電相が安定であるとともに、高結晶性であ

ることから高い強誘電特性を有する材料として有望な材料の一つである。厚さ数十 μm

以上の P(VDF/TrFE)膜において、一軸延伸膜を自由表面に保った状態で六方晶相にて

熱処理を行うことで、粒界を持たない広く配向した単結晶状膜の作製が報告1)されてお

り、従来膜よりも大きい分極、大きい圧電定数や電気機械結合定数を持ち、分子配向が

特性向上に極めて重要であることが確認されている 2)。

近年、ナノオーダーの強誘電体薄膜を用いた電子デ、パイス応用が期待されており、中

でも不揮発性メモリ (FerroelectricRandom Access Memory， FeRAM)に関する研究

が盛んに行われている 3)-5)0 PVDFや P(VDF/TrFE)の薄膜においては、これまでに報

告されている諸物性値の多くは、キャスト膜やスピンコート膜における測定から得られ

たものであり、特に P(VDF/TrFE)スピンコート膜は簡便な成膜法でありながら、高い

強誘電特性を示すことから広く用いられてきた。未処理のスピンコート膜は、結晶↑生の

低い膜であるが、融点近傍(1200C~1400C程度)にて熱処理することで、結晶化が進行

し、高い強誘電特性を示すようになる 6)フ)。この手法は、非常に簡便であるだけでなく、

分子鎖が基板に平行に配向するために、上下電極で挟んだキャパシタ構造とすることで、

分子鎖垂直方向の双極子モーメントを外部電界によって反転可能となる。しかし、個々

の結品に着目すると、様々な方向を向くラメラ結晶が密に詰まった構造をとり、面内に

おける分子の配向はランダムである。さらに、 luOnmを切るような薄膜では、結晶性

の低下や熱処理による欠陥の増加など、薄膜化に伴う問題も発生する。しかし、不揮発

性メモリにおいては、薄膜化により分極反転に必要な電圧を下げることが、そのまま駆

動電圧に直結することから、薄膜化かっ高い特性を有する膜を作製することが強く求め

られている。また、薄膜における分子構造や配向は、基板との相互作用も相まって未だ

不明な点も多く、その配向メカニズムを解明することは、学術的にも非常に意義がある。

そこで本研究では、有機強誘電性高分子の薄膜作製、配向化および結晶化を同時に実

現する成膜手法として摩擦転写法に注目した。摩擦転写法は、現在までにポリテトラフ
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ルオロエチレン (PTFE) を初めとし 8)，9)、ポリジメチルシロキサン (PDMS) 10)、ポ

リパラフェニレン (PPP) 11) ポリチオフェン (PT) 12) ポリプルオレン (PF) 13)な

ど不溶不融の高分子や導電性高分子、有機EL材料などの機能性材料にも適用されてお

り、分子構造の異方性のみならず、分子鎖が一方向に配列することにより、その光学的、

電気的特性の異方性をもつことが報告されている。本研究では、摩擦転写法を有機強誘

電性高分子である PVDF、P(VDF/TrFE)、P(VDF/TeFE)および強誘電性低分子材料で

ある VDFオリゴ、マーに適用し、基板上への一軸配向薄膜作製を目的とし研究を行う。

摩擦転写法を用いることで、環境問題となっている揮発性有機化合物 (VOC)を排出

しない成膜が可能となり、大気下での成膜が可能となるだけでなく、基板に熱をかけな

がら成膜するため、成膜と同時に熱処理と同様の効果が期待できる。また、これまで報

告されてきた高分子材料での摩擦転写膜と同様に分子鎖を掃引方向への一軸配向化を

実現することにより、分子鎖を基板に平行とすることから上下電極で挟んだキャパシタ

構造における強誘電性発現が見込め、かっその電気的な特性の異方性や優位性を確認す

ることが、有機強誘電材料の基礎的理解の発展に繋がると考えられる。

3-2 薄膜構造解析、電気特性評価手法

本研究では、以下に示す手法を用いて薄膜構造解析および電気特性評価を行った。

3-2-1 フーリエ変換赤外分光法
一般に有機物質は物質固有波長の赤外光を吸収する。この現象は入射した赤外光のフ

ォトンエネルギーが、主に分子振動や結晶の格子振動のエネルギー準位聞の遷移に使用

されるために生じる。つまり分子振動の振動数と等しい振動数の赤外光が吸収されるた

め、その吸収波長から逆に分子振動を特定し、有機材料の化学構造解析を行うことが可

能である。高い波長分解能を有し、試料に損傷を与えずに再現性の優れた結果を得るこ

とができるため、この現象を利用した赤外分光法は分子の構造解析等に幅広く用いられ

ている。

フーリエ変換赤外分光法(Fouriertransform infrared spectroscopy)では、光源から発生

した赤外光をマイケルソン干渉計に入射させ、干渉計の移動鏡を一定速度で移動させな
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がら干渉光を試料に照射し、検出器で受光した赤外光をフーリエ変換することで赤外吸

収スベクトルを得る。本研究では、有機薄膜の構造評価および配向評価のため、図 3.1

に示す試料への赤外光照射方法の異なる 2種類の方法を用いた。透過法 (Transmission

Spectroscopy)は、干渉計から出射した光を試料に透過させて、その透過光を検出器に

入射させる方法であり、本研究では Si基板等の赤外透過性基板上の薄膜の構造評価に

用いた。この方法では、薄膜に水平な振動成分が主として検出される。高感度反射法

(Retlection Absorption Spectroscopy: RAS)は、金属表面上の試料の構造評価に用いられ、

この方法では、電界の振動方向が入射面に平行な p偏光を大きい入射角度で入射させ

る。反射の際に位相が反転し、試料表面近傍で基板に垂直方向の定常波が発生するため、

基板垂直方向の分子振動と相互作用が起こり、赤外吸収が生じる。 RAS法は、透過法

よりも高い検出感度が得られるため、微小領域における測定や、極薄膜の評価などに有

用である。以上の原理により、両測定法で相互作用する分子振動方向が異なるため、得

られる情報は相補的な関係にあるため、詳細な配向評価が可能となる。

本研究では、 FT・IR装置として、日本分光製 FT江R・660Plusを使用した。この装置で

は干渉計、試料室、および検出器内をロータリーポンプで排気することにより簡易真空

化し、水分や炭酸ガスの赤外吸収の影響を大幅に削減することが可能な装置構成となっ

ている。

遭遇 高感度反射法 (RAS法)
/ 透過基板

入射 反射

.. t I~ 
一 -… ・~ γ 

薄膜

薄膜 メ
¥ 
反射基板

薄膜に水平な振動成分を検出 薄膜に垂直な撮勘成分を検出

図 3.1FT-IR法における透過法と RAS法の概念図
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3-2-2 X線回折法

X線が物質にあたるとそのまま透過するものの他に、物質中の原子の核外電子により

散乱されるものがある。散乱 X線には、入射波長と波長の同じトムソン散乱、波長の

異なるコンプトン散乱がある。このうち X線回折に重要なのはトムソン散乱である。

結晶は原子やイオン、または分子がそれぞれ一定した法則に従い二次元的に規則正し

く配列したもので、そこへ X 線を人射した場合、出折現象を起こす。特に試料表面に

平行な格子面による回折を測定する場合を X線面外回折測定(Out-of-Plane測定)、試

料表面に垂l貞な格チ面による回折を測定する場合を X線面内回折測定 On-plane測定)

という(岡 3.2)0 In-Plane測定では、試料表而すれすれに X線を入射させ、試料面に平

行な方I~I に回折する X 線を測定するため、 X 線照射面積が大きくなり、基板の回折の

影響を減少させて明瞭な回折ピークが得られる。微小角で入射された X線は全反射現

象を起こし、表面伝播することにより信号強度を強められる。このように異なる格子面

の問折を観察可能な 2つの手法を併用することにより、より詳細な結晶構造評価が可能

となる。

有機分(-やl白i分子の結晶は X線の散乱強度が弱く、本研究で作製した 10nm 前後の

膜厚の薄膜では、通常の輝度の X線では測定不可能であるため、 高輝度な SPring-8の

放射光を用いて測定を行った。光子計数増 2次元検出器 (PILATUS)を用い、極低角入

射X線 2次元回折法 (2D-GIXD) により、構造 ・配向評価を行った。

Out-of-Plane In-Plane 

入射X線
ベクトJ

基板に平行な薗 基板に垂直な面

図 3.2X線回折の光学系
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3-2-3 原子間力顕微鏡
原子間力顕微鏡 (AtornicForce Microscopy:AFM)は、カンチレバーと呼ばれる片持ち

梁の先端にある深針を、試料から数 A程度の距離まで近づけ、探針と試料開に働く原

子間力や、静電気力を検出することにより、試料の表面形状をナノスケールで観測する

ことが可能な装置である。 AFMの動作モードとして主に次の 3種類がある。

1)探針を常に試料に接触させた状態で走査する接触モード (ContactMode)、

2)カンチレバーを共振させる AC検出器により原子間力(引力)を検出し、表面情報

を測定する非接触モード (NonContact Mode)、

3)カンチレバーを共振させながら一定間隔で探針と試料と接触させ、わずかに触れる

状態で試料表面を走査し、表面形状を得るタッピングモードCInterrnittent-contactMode) 

である。本研究では測定試料が有機材料であるため、試料に与える損傷が比較的少なく、

また大気中においても容易に測定が行うことが可能であるタッピングモードを採用し

た。

次に表面形状を得る原理を具体的に説明する。カンチレバーは試料からの力が加わらな

い状態で特定の共振周波数を有する。そして、探針を試料に数 A程度まで接近させる

と、試料から引力もしくは斥力を受け、カンチレバーの共振周波数は試料との距離に応

じた品へと変化する。ここで、探針と試料との距離が変化した場合を考えると、探針.

試料開相互作用力が変化するため、カンチレバーの共振周波数はず。へと変化する。カ

ンチレバーを共振周波数foからわずかにずれた励振周波数fexeで振動させていた場合、

共振周波数のシフト sfにより、 fexeにおける振動振幅A も変位する。そこで、その振

幅変位 sAをOに保つように、すなわち共振周波数を一定にするようにチューブスキ

ャナへフィード、パックをかけ、試料と探針聞の距離を調節すると、それは試料と探針問

の距離を一定に保つことを意味する。したがって、試料表面を走査しながらチューブス

キャナへ帰還される Z方向の信号を画像化すれば、試料の表面形状像を得ることがで

きるのである。なおカンチレバーの振動検出は、カンチレバーの背面に照射したレーザ

の反射光を 4分割フォトダイオードで検出することにより行う o AFMは、カンチレ

ノ〈ーと試料表面に働く原子問力を検出し、その力が一定になるように試料表面を走査す

ることで、表面凹凸を描き出すというものである。本研究では、日本電子製JEOL5200 

およびセイコー電子工業(株)製 SPI3800Nを使用した。
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3-2-4 走査電子顕微鏡
走査電子顕微鏡 (ScanningElectron Microscope : SEM) は、細く収束した電子線を試

料表面で走査し、これによって表面から発生する二次電子を検出し、これを電流に変換

してモニター上に映し出す装置である。簡便な試料観察手段で、 AFMとともに、材料

の表面形状評価に広く用いられている。二次電子とは入射電子と試料との相互作用で励

起され試料からでてくる電子のことで、エネルギーは小さく 試料之ごく表面からしか

でてこない。つまり、二次電子を信号とする SEMは、透過型電子顕微鏡 (TEM) より

も分解能は良くないが、試料の表面形状を立体的に観察することに適しているとされる。

焦点深度が深く、低倍率から高倍率までの観察が用意である。

光学顕微鏡の光源にあたる SEMの電子線源(電子銃)にはいくつか方式がある。電

界放出型 (fieldemission : FE)電子銃、タングステン・へアピン型熱電子銃、および LaB6

型熱電子銃があり、明るさや解像度が異なる。 SEMの分解能はプローブ径に依存する。

プロープの最小径は電子銃の種類により異なり、熱電子型よりも電界放出型のほうが小

さい。つまり、高分解能の SEM像を得る必要があるときは、電界放射型を用いたほう

がよい。本研究では、日本電子製 JSM-7500F電界放出形走査電子顕微鏡を用いて像観

察を行った。

3-2-5 透過電子顕微鏡
透過型電子顕微鏡 (TEM)は、薄片化した試料に電子線を照射し、試料を透過した電

子を結像することで、試料の内部組織や構造を観察する装置である。電子は試料により

散乱、回折を起こすため、電子を透過させるためには試料を 100nmオーダーまで薄く

する必要がある。試料の形状並びに表面構造に加え、凝集度合い、結晶パターン、格子

欠陥の存在及び結晶の配向方位などがわかる。本研究では、日立製 H-7100型電子顕微

鏡を用いて、作製した膜の電子線回折像を観察した。電子顕微鏡用試料は、スライドガ

ラス上に作製した薄膜にカーボンを蒸着して補強し フッ酸蒸気にさらした後、スライ

ドガラスー膜界面で水面剥離して Cuメッシュにすくいとることにより、電子顕微鏡用試

料とした。
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3-2-6 強誘電体評価法
任意関数発生器 (BIOMATION2414B)から生成された波形をローパスフィル夕、ア

ダプティブフィルタを介して電圧増幅器(東陽テクニカ F20A ゲイン 20倍)に入力

し、その出力電圧を試料に印加する。試料に流れる電流はリミッタ回路(東陽テクニカ

MOOEL 6035)を介して、 IV/QV変換器(東陽テクニカ 6252)に入力される。 IV/QV変

換器により電流値、電荷量は電圧値の出力へと変換され、ローパスフィルタを通過後、

信号はAOコンパータ (WaveBook516)へ入力される。そして、デ、ジタノレ信号に変換

されたデ、ータは PCに取り込まれ処理される。この装置では入力電圧振幅はoVから

160 V、周波数は 10mHz~2 kHzにおいて測定可能である。本研究では、入力電圧はす

べて三角波電圧とした。また、ヒステリシス測定用のプローパー試料室に、窒素を充満

させることで、大気中の水分の影響を極力抑えた窒素雰囲気下での電気特性測定を行な

った。

3 -3 P(VDFjTrFE)の結晶構造

本研究では、 VOF: TrFE=75 : 25の組成比の P(VOF庁rFE)ランダム共重合体を用い

た。平均分子量は Mn(数平均分子量) = 104144、Mw(重量平均分子量) = 190822、

Mw/Mn (分散度) = 1.83229であった。 P(VOF/TrFE)において、その結晶構造や熱的挙

動、電気的特性等は VOFとTrFEの組成比に強く依存することが知られている。 PVOF

においては、数%含まれる head-to-head(CH2CH2) およびtail-to・tail(CF2CF2) 異種結合

や枝分かれによる欠陥により、結晶化度は通常 50%程度であるが、 P(VOF/TrFE)では、

VOFの分率が 60-90mol%において高い結晶化度を示し、その中でも特に高い圧電効果

を示すのは 65-82mol%の場合で、ある 14)。その分率における安定な結晶構造は、低温で

はal1-trans構造からなる斜方晶、高温では TGTG'のコンブオメーションからなる六方晶

である。六方晶である高温時には、結品格子上で分子鎖の回転が自由に起こり、回転と

同時に TGTG'の連鎖の向きを反転する flip-flop運動を行っているとされる 15)。

P(VOF/TrFE)の強誘電性は、斜方晶結晶における b軸方向に自発分極を持つ構造に起

因する。図 3.3に、分子鎖方向に投影した P(VOFlTrFE)の斜方晶相と六方晶相の結晶格
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斜方晶(強誘電相) 六方晶(常誘電相)

図 3.3P(VDF/TrFE)の斜方品と六方晶の結晶格子

子のモデル闘を示す。斜方品の格子定数。と bの比αIbは行に近く、擬六方品の結晶格

子となる。昇温すると、キュリ一点凡で斜方晶から自発分極を持たない常誘電相であ

る六)j品に相転移する。九および融点 TmはVDF分率に大きく依存することが、多くの

研究者によって明らかにされている。特にVDF分率82%以下では、九はTm以下にあり、

常誘電相である六β品となる温度域が存保する。82%以上では九は熱力学的には融点以

上に存庄するとされ、斜方晶結晶は六方晶を経由せずに直接融解するとされる。

本研究で使用した p(VDFrrrFE)(75/25)の示差走査熱量分析 (DSC)の結果を図 3.4

にぷす。10oC/minで昇温し、 12oC/minで降温した。1st Scanと2ndScanでの大きな違

いは観察されず、昇温時の吸熱ピークより Tm= 149、Tc= 125 oCであることが分かる。

この温度は、大東らによって定義された p(VDFrrrFE)の相図とよく -致する 14)。常温に

おいて斜方品の結晶であり、この組成における格子定数はα=0.894 nm， b = 0.523 nm， C = 

0.255 nm (d( 11 0) = 0.451 nm )とされ、面間隔 d(110)とd(200)がほぼ同じ値をとることか

らも擬六力ー品であることが分かるo図 3.5に、本研究にて使用した p(VDFrrrFE)粉末の

FT-IRのー阿反射 ATR(Attenuated Total Retlection:全反射測定法)スベク トル、表 3.1

に、現在までに報告されている P(VDF/TrFE)の赤外吸収バンドと振動モードの対応表を

示す。
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表 3.1 P(VDF/TrFE)の赤外吸収ノ〈ンドと振動モード一覧表

Wavenumber (cm-1) Assignment Chain conformation 

1431 O(CH2) 

1399 w(CH2)， v酎(CC)

1290 Vs(CF2)， vs(CC)， o(CCC) Tm (m>4) 

1186 Vas(CF2)， r(CF2)， r(CH2) 

1074 V田(CC)，W(CH2)， W(CF2) T 

884 r(CH2)， Vas(CF2)， r(CF2) T 

848 Vs(CF2)， vs(CC) Tm (m>3) 

3-4 摩擦転写法による P(VDFjTrFE)膜の構造制御

3-4-1 摩擦転写法
摩擦転写法とは、高分子固体を熱した基板上に擦り付ける簡便な手法で、液体を経ず

に直接固体から薄膜を作製する方法である。その装置写真を図 3_6に示す。高分子固体

もしくは粉末を圧縮して作製したベレットを用い、融点手前の温度にて基板に転写して

薄膜を形成する場合が多い。材料としては、一般的に結品性高分子が用いられてきたが、

近年では低分子を用いた例も見られる。有機溶媒を用いないことから voc(揮発性有

機溶剤)フリーで非常に簡便な薄膜作製法である。

摩擦転写という現象は、高分子の摩擦、摩耗の研究者には古くから知られており、ポ

リテトラフルオロエチレン (PTFE)やポリエチレン (PE)等の高分子回体を擦り付け

たときに、高分子薄膜が基板に付着し、摩擦転写方向に極めて高度に配向していること

がX線回折、電子顕微鏡等の手法で観察されている。また、 1991年に WittmannとSmith

により、高度に配向した PTFE摩擦転写膜がその表面に他の分子を配向させる能力があ

り、配向誘起層として有用であることが報告された。これを転機に、 PTFE摩擦転写膜
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図 3.6 摩擦転写装置

を構造テンプレートとすることで、様々な有機材料の配向膜が作製できるようになり、

有機薄膜構造の研究が大きく前進することとなった。一方、摩擦転写膜そのものも多種

多様な材料にて研究が行われ、 PTFE以外にも不溶不融の材料への適用が可能であるこ

とが見出されている o その後、導電性高分子であるポリチオフェン (PT)摩擦転写膜

を電界効果トランジスタ (FET)の半導体活性層として用いた例や青色発行材料である

ポリフルオレン (PF)系材料を用いた偏光 EL素子が報告され、摩擦転写膜そのものを

デバイスへ応用する研究が盛んに行われている。しかし、本研究で用いる有機強誘電性

高分子である P(VDF庁rFE)に関しては未fご検討が為されていない。
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有機強誘電体への摩擦転写法の適用3-4-2 
フッ化ピニリデン.四フ

ッ化エチレン共重合体[P(VDF庁eFE)(50/50)]、VDFオリゴ、マーに摩擦転写法を適用した。

PVDFは延伸などの力学的な作用により、常誘電相から強誘電相へ相転移することが報

本研究では、有機強誘電体材料である PVDF、P(VDF庁rFE)、

告されていることから、摩棟転写法を適用することにより薄膜作製と同時に基板との相

互作用による構造転移を期待して実験を行った。しかしながら、PVDFにおいては図 3.7

の AFM像にぷすように基板への付着性が悪く、点々な膜となった。FT・IRの透過法の

より、 H型構造が支配的であることが分かり、 PVDFにおいて摩擦転写結果(凶 3.8)

法による強誘電相への構造制御は困難であることが明らかとなった。

13.29 [nm] 0.00 

PVDF摩擦転写膜の AFM像 (30x 30μm2) 

8sesa 

図 3.7

政均

PVDF摩擦転写膜の透過赤外吸収スベクトル
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0.00 [nm] 3.49 

図 3.9 P(VDF/TeFE)摩擦転写膜AFM像 (5X5μm2)

p(VDFrreFE)においては PVDFよりさらに基板への付着性が悪く、図 3.9の AFM像に

示すような結果となり、この材料においては摩擦転写法による成膜が困難であった。ま

た、通常摩擦転写膜では、高分子材料が一般的に用いられてきたが、本研究ではフッ化

ビニリデンの低分子量体である VDFオリゴ‘マーにも適用した。VDFオリゴマーにおい

ても高分子材料と同様に、分子鎖に垂直方向の双極子モーメントが強誘電性の起源であ

ることから、分子の平行配向化が重要となる。本研究では、鎖長の異なる 3種類の VDF

オリゴ‘マー (n=9，17，30) を用いた。作製した膜の AFM像を図 3.10に示す。 VDFオ

リゴマーの基板への付着が観察され、その膜の配向評価として FT・IRの高感度反射法

(RAS)法を用いた。その結果を図 3.11に示す。RAS法では、基板に対して垂直な分

子振動が強く観測されることから、 VDFオリゴマ一分子が基板に垂直配向しているか

平行配向しているかの評価が可能となる。いずれの VDFオリゴマー膜においても

1400cm-1の CH2縦揺れ振動に起因するピークが強く観察されている。この振動は VDF

オリゴ、マーの分子鎖方向 (c軸方向)に双極子モーメントをもっ振動であるため、いず

れの膜においても、 VDFオリゴ、マーが垂直配向していることが分かる。繰り返し単位

数30のVDFオリゴ.マー摩擦転写膜では、 1200cm-1付近のピークも観察されることから、

他の鎖長と比較して垂直配向の割合が少ないことが示唆されるが、常誘電相である日

型の混ざった構造であり、かっ基板への付着性も悪いことから、強誘電性の発現は困難

であると考えられる。以上のように、 PVDF、P(VDF庁eFE)、VDFオリゴマーに関して
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は、摩擦転写法により強誘電性発現に有利となる構造や配r~IJ の制御は閃難であっ た。 し

かし、 p(VDFrrrFE)においては他の材料とは異なり、 基板への付着性が良好であり、摩

擦転写}j向へ異方性を持った薄膜の作製が可能であったため、その詳細な構造・配向評

価を行った。

0.00 

0.00 

n=9 

[nm] 

n = 30 

[nm] 

n = 17 

10.17 0.00 [nm] 23.37 

11.66 

図 3.10 VDFオリゴマー摩擦転写膜のAFM像(30x 30μm2) 
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VDFオリゴマー摩擦転写膜の FT-IRRASスベクトル
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3-4-3 P(VDFjTrFE)摩擦転写膜の基板温度依存

本研究では、 P(VDF/TrFE)粉末を圧縮成形し、融点近傍にて熱処理を行ったペレット

を用い、熱した基板上に圧着、掃引することでP(VDF庁rFE)摩擦転写膜を作製した。摩

擦転写法における成膜時の条件ノ《ラメータとして、基板温度、荷重、掃引速度の 3点が

挙げられ、これら条件を変化させ成膜を行った。

摩擦転写膜では、延伸同様に熱をかけながら分子の流動性を高めた状態で成膜するこ

とで分子の高い配向性が得られる。 P(VDF/TrFE)薄膜では、一般的に強誘電性を発現さ

せるために、六方晶相をとる Tc~Tm の温度域で熱処理結晶化を行う。六方晶相では分子

鎖はその鎖軸方向にすべり易く、熱処理結晶化により厚いラメラ結晶が成長することが

知られている。そのため、摩擦転写においても九~Tm の温度領域が重要であると考えら

れる。基板温度を変化させて成膜を行った結果、 Tc手前の 115oc付近より、基板上に
摩擦転写の掃引方向に伸びる繊維上のドメインが観察され始める。 10x 10μm2の範囲

の原子間力顕微鏡 (AFM)像を図 3.12(a)に示す。基板温度が Tc~Tm の聞である 130 oc 
において、さらに表面被覆率が向上し、図 3.12(b)に示す表面形状となる。 Tm付近であ

る150ocにおいては、図 3.12(c)~ に示すように、針状の結晶が観察されるようになる。

針状結晶が同一方向に並んでいる箇所も見られるが、様々な方向を向いた結晶が観察さ

れる。これは、基板温度が Tm付近の温度になったことで、分子の流動性が高く、凝集

力が強くなったことが原因で配向が崩れ始めていると考えられる O この結果から、

P(VDF/TrFE)の摩擦転写では、 Tc~Tm の間での成膜が重要であると考えられ、本研究で

は基板温度を 130ocに固定し、その詳細構造評価を試みた。
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(a) 1150( (b) 1300( 

0.00 [nm] 15.15 0.00 [nm] 22.26 

(c) 1500( 

0.00 [nm] 21.33 

図 3.12 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜の AFM像(10x 10μm2) 

(a)基板温度 115t， (b)基板温度 130t 

(c)基板温度 150t 
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P(VDF jTrFE)摩擦転写膜の構造・配向評価

摩擦転写膜の成膜条件ノ《ラメータの荷重に関しては、ペレットの断面積が約 1x 0.1 

3-4-4 

さらにおもりによる荷重を加えることで調整した。負cm
2でべレット同定具が 110g、

ー様lこ負荷がかからないことにより、ベレットの荷が軽すぎるとペレッ卜と基板界面に

密着性が悪く、基板に膜が付かない筒所が生じることがあり、逆に重すぎると全く付着

しないといった傾向があった。本研究では、加圧 4.1-16.1kgf/cm2の範囲で、成膜を行つ

た。

次に、基板温度 130oc、加圧 16.1kgf/cm2、掃引速度 100，200， 400， 600， 800， 1000 
mm/minにて作製した p(VDFrrrFE)摩擦転写膜の FT・IR透過法による吸光度スペクトル

を凶 3.13にぷす。掃引速度を上げることにより吸収強度が増加しており、 この結果か

ら掃引速度が膜厚に影響することが分かる。結晶構造に関しては、 p(YDFrrrFE)粉末と

同様の位置にピークが観察されることから、作成時に圧力や熱が加えられる摩擦転写膜

においても強誘電性を示す all-trans構造が保持され、摩擦転写による結晶構造の変化は

ピークを変化させた際に、また、掃引速度(膜厚)ないことが明らかとなった。

0.15 

0.10 

ω
ω
c
m
D』
Oω
心
〈

0.00 

800 1000 

Wavenumberlcm 1 

1200 1400 

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜の

IR吸光度スベクトルの掃引速度依存
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位置の変化は観察されないため、掃引速度の変化によっても結晶構造の変化は起こって

いない。

次に、掃引速度 200mm/minにて作製した P(VDF!frFE)摩擦転写膜およびスピンコー

ト膜の IR透過法による吸光度スベクトルを図 3.14に示す。 P(VDF庁rFE)スピンコート

膜は、分子鎖を基板に平行とした分子配向であることが知られているため、摩擦転写膜

との配向の比較対象として用いた。 1070cm-1 付近の CC逆対称伸縮振動、 1400cm-1付

近の CH2縦揺れ振動に起因する分子鎖方向 (c軸方向)に遷移モーメントを持つ振動モ

ードを観察することで P(VDF!frFE)分子鎖の配向評価が可能で、ある。透過法では、基板

面内方向の振動モードに強く反応するため、分子鎖が平行に配向している場合にはこの

1070， 1400 cm-1のピークが強く表れる。摩擦転写膜とスピンコート膜を比較すると、い

これは

P(VDF!frFE)摩擦転写で、は、スピンコート膜より分子鎖が高度に基板に平行配向してい

ることを示していることが考えられる。

ずれのピークに関しても摩擦転写膜の方が少しではあるが強く現れている。

「 摩擦転写膜 | 
一一一ー スピンコート膜
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P(VDF/TrFE)摩擦転写膜とスピンコート膜

の透過法の赤外吸収スベクトル
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また、分子の某板而内での配rrj]を評価するため、偏光をJlJし、た吸光度スベクトル測定を

行った。図 3015に測定結果を示す。摩擦転写の掃引}j・向に平行な偏光を入射した場合

1400，1070 cm
o

' の分子鎖方をo。、掃引方向に垂直方向の偏光を 90。とし測定を行った。

向の振動を持つピーク強度が 0。のときに強く、 90。のときに非常に小さくなることが分

このことから、 p(VDFrrrFE)摩擦転写膜において分子鎖が摩擦転写掃引方向に高かる。

度に一軸配|白lしていることが分かる。図中のグラフは、偏光を 3600回転させた際の 1400

cm
O

' の強度をプロットしたものである。きれいな 8の字形となり、 0。、 1800を最大強度

とする対称的な吸収強度を示すことが分かる。

Abs at1400cm 
1 

|ぉ|
90・270. ωucmwO」

Oω
心
〈

800 1000 

Wavenumber/cm 
1 

1200 1400 

図 3.15摩擦転写膜の偏光 IRスベクトル
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掃引速度が膜厚に影響することは図 3.13の通りであるが、さらに掃引速度を下げて

成膜を行うことで薄膜化を試みた。基板温度 130oc、加圧 7.1kgf/cm-2、帰引速度 50
mm/minにて作製したp(VDFrrrFE)摩擦転写膜のAFM像とラインプロファイルを図3.16

に示す。ラインプロファイルから、この条件における凹凸の高低差は 10nm以下である

ことが分かる。また、同一条件にて作製した膜の走査電子顕微鏡 (SEM)像を図 3.17

に示す。この結果から、 AFMにて観察されていた掃引方向に伸びる繊維状のドメイン

は、膜厚 10nm程度で掃引方向に約 20nm厚の粒状結晶が密に配列した構造であること

が観察された。これは、流動場における高分子の結晶化の際に観られるシシカパブ構造

様の形状であり、個々の結晶は P(VDF庁rFE)折り畳み鎖のラメラ結晶であると考えられ

る。膜厚 10nm以下と非常に薄く、 FT・IRの透過法での配向評価が困難であったため、

高感度な配向評価法が必要であった。

13 

。
O [lJm) 

図 3.16摩擦転写膜AFM像およびラインプロファイル
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図 3.17摩擦転写膜 SEM像

まず、結晶学的な観点から結晶構造・分子配向を評価するため透過電子顕微鏡 (TEM)

による電子線回折法を用いた。図 3.18にP(VDF/TrFE)摩擦転写膜の TEM像および電子

線回折像を示す。 TEM像では、 AFM、SEM像と同様、摩擦転写の掃引方向に異方性を

持ったドメインが観察され、その中の個々のラメラ結晶を確認した。電子線回折の結果

からは、 J方向に(001)，(002)面による回折が観察され、この条件にて作製した薄膜にお

いても P(VDF/TrFE)分子鎖が面内で一軸配向していることが分かる。 (001)の回折は約

300程度の角度をもったアーク状の回折となっており、分子鎖はある程度の揺らぎをも

って掃引方向に配向していると考えられる。

分子鎖方向の配向評価だけではなく、分子鎖に垂直な方向である a，b軸の配向評価を

行うため、 FT・IRの高感度反射 (RAS)法を導入した。その結果を図 3.19に示す。比

較のため、 1190cm-1のピークで規格化している。 RAS法では、基板に対して垂直方向

の分子振動が強く観測されるため、透過法と孔生S法を併用することにより、総合的に

分子配向を評価することができる。また、 RAS法は単分子膜等の極薄膜においても評

価が可能であるほど高感度であり、透過法で、は測定が困難で、あった薄膜においても適用

できる O 分子鎖方向の振動である 1070，1400 cm-1の吸収ピークが非常に小さく、

P(VDF/TrFE)分子鎖が高度に基板に平行配向していることが分かる。また、 880，1190cm-1 
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3.18摩擦転写膜の TEM像および電子線回折図
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3.19摩擦転写膜の FT-IRRASスベクトル
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付近のピークは CF2の逆対称伸縮振動モードを表しており、これは P(VDF/TrFE)のα軸

方向に遷移モーメントを持つ振動モードである。一方、 840，1290 cm-1付近のピークは

CF2の対称伸縮振動モードを表しており、これは P(VDF/TrFE)のb軸方向に遷移モーメ

ントを持つ振動モードである。グラフから 880，1190cm-1のピークが強く、 840，1290 cm-1 

のピークが弱いことから、 α軸が基板に対して垂直方向に配向、すなわち炭素骨格のジ

グザグ平面が基板に平行となるように配向していることが示唆された。

さらに、放射光を用いた極低角入射X線2次元回折法(2D-GIXD)により、P(VDF/TrFE)

摩擦転写膜の薄膜および厚膜の結晶配向性を評価した。 2D-GIXDのセットアップおよ

び測定結果を図 3.20に示す。 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜の薄膜で、は、 FT-IRの RAS法で

の結果と組み合わせることで、指数付けが可能となる。 qxz面において、。軸が基板に垂

直、 b軸が基板に平行に配向しているとすると、 qz方向の回折が(200)で、あり、原点を中

心に 600回転させた位置の回折が(110)と指数付けることができる。また、掃引速度を上

げた場合の厚膜に関しては、 (200)，(110)の回折は原点、を中心とした円状の回折となって

いることから、 α，b軸は特定の方向に配向していないことが確認された。これらの結果

から、 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜における配向挙動のモデ、ルを図 3.21に示す。薄膜の場合

には、基板との相互作用が強く、上部からの圧縮応力と掃引方向へのせん断応力により、

基板界面における自由エネルギーを最小とするように分子鎖が回転し、ジグザグ平面を

基板に平行とすることで、基板との接地面積を最大としているのではなし、かと考察する。

また、厚膜に関しては掃引速度が速いことで、せん断応力により延伸されたのと同様の

状態となっているために、 α，b軸は配向せず、 C軸のみが掃引方向に配向したので、はな

いかと考察する。
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図 3.20(a) 2D-GIXDの装置セットアップと 2D-GIXDの測定結果

(b)(c)摩擦転写膜(薄膜)(d)(e)摩擦転写膜(厚膜)
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図 3.21P(VDF/TrFE)摩擦転写膜の配向挙動モデル図

3 -5 P(VDF /TrFE)摩擦転写膜における強誘電性発現

結晶構造および分子配向の評価から、 P(VDF庁rFE)摩擦転写膜で‘は強誘電性発現に有

利な構造・配I{IJであることが確認された。しかし、某板一面を覆う 一様な膜でないため

にその強誘電性の確認は困難である。通常では、金属蒸着などにより電極を作製し素子

を挟み込むことで電気特性を評価するが、摩僚転写膜では上部と下部の電極が導通して

しまうことにより、その電気特性を評価することは不可能であった。そこで、金属を直

接膜に接触させる方法を試みた。金線をパネ状に成形し、先端を溶かして球状にするこ

とで膜へのダメージを最小限にするように加工したバネ電極を摩擦転写膜上に直接接

触させ、電気特性を評価した。その膜の SEM像を図 3.22に、I-V特性の結果を図 3.23に

ぷす。視IJii:時の印加電圧は 50V、測定周波数は 10Hzであった。膜厚(高低業)は 200

nm前後であった。この I-V特性の結果から、分極反転に起因する電流ピークが観測さ

れ、 p(VDFrrrFE)摩僚転写膜において初めて強誘電性の発現に成功した。また、キャパ

シタ成分が通常に比べ大きいが、これは摩棟、転写膜の溝構造が原因で、 P(VDF/TrFE)と

空気が並列キャパシタを形成しているためであると考えられる。しかし、分憾反転の観
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測には成功したものの、正確な膜厚や電極面積の算出が難しく、定量的な評価をするた

めには新たな手法が求められる。また、パネ電極の押さえ具合を変化させることで分極

反転ピークの移動や、分極量の増加がみられたが、実質膜厚の変化や接触している電極

面積の変化によるものと考えられ、現象としては興味深いものの、定量的な評価が非常

に困難であるため、現時点ではその詳細は解明できていない。定量的な評価により

P(VDF/TrFE)の一軸配向の効果を調べることが今後の課題でもある。

図 3.22摩擦転写膜(厚膜)の SEM像
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図 3.23摩擦転写膜の分極反転挙動

3-6 本章のまとめ

本章では、有機強誘電体材料である PVDF、フッ化ピニリデン.三フッ化エチレン共

重合体[P(VDF/TrFE)]、フッ化ピ、ニリデン-四フッ化エチレン共重合体[P(VDF/TeFE)]、

VDFオリゴ、マーに摩擦転写法を適用し、薄膜作製およびその構造評価を行った。様々

な高分子において一軸配向化を実現している摩擦転写法を用いることで、これら材料の

一軸配向化により、強誘電性発現に有利な構造、配向を得ることを目的としたが、

P(VDF/TrFE)以外の材料で、は、配向制御膜作製は困難であった。摩擦転写法における成

膜パラメータとして、基板温度、荷重 掃引速度の主に 3つのパラメータがあり、

P(VDF/TrFE)で、は基板温度は薄膜形状、荷重は膜全体としてのマクロなスケールで、の基

板への膜の付き易さ、掃引速度は膜厚に影響することが傾向として観察された。特に、

基板温度が分子の構造や配向においても重要な要素であり、 DSCの結果から得られた
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キュリ一点(九)である 125oc手前から基板上に掃引方向に異方性を持った繊維状の構
造が確認され始める。基板温度 (Ts) l30 oCにおいて被覆率の高い膜の作製が実現でき

たため、その詳細構造を評価した。

掃引速度を調節し、厚めに作製した膜において、 FT-IRの透過法および偏光 IR測定

の結果から、強誘電性を示すall-trans構造であり、分子鎖が基板に対し高度に平行配向

かっ分子鎖が摩擦転写掃引方向に一軸に配向していることが確認された。 10nm程度の

薄膜では、より高い感度での評価を必要とするため、 FT-IRのRAS法、 TEM、放射

光を用いた GIXDを用い、分光学的手法のみでなく結晶学的手法を用い、詳細評価した。

TEMの結果から、分子鎖が基板に平行配向し、掃引方向に約 300の分布を持ち、一軸

配向していることが確認された。 RASの結果からは、 P(VDF/TrFE)分子の炭素骨格のジ

グザグ平面が基板に平行になっていることが示唆された。 2D-GIXDの結果から

P(VDF/TrFE)の α軸が基板垂直、 b軸が基板平行に配向していることが確認され、摩擦

転写法により掃引方向に C 軸が高度に配向した単結晶状の薄膜が形成されていること

を確認した。また、厚く作製した膜においては、 α，b軸は無配向であったことから、 α，b 

軸の配向には基板との相互作用が大きく影響していることが確認された。

摩擦転写法により P(VDF/TrFE)の単結晶状薄膜の作製に成功したが、基板上に一様な

薄膜形成は困難であり、通常行われる蒸着による電極作製で、は電気特性評価は不可能で、

あった。そこで、厚く作製した摩擦転写膜において、バネ電極を膜上に直接接触させる

方法を用いることにより分極反転の観察に成功した。しかし、薄膜表面は凹凸が激しい

ため、電極との接触面積および膜厚の算出は難しく、また、電極の押しつけ具合により

特性も大きく変化するため定量的な評価は困難であった。
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第4章

VDFオリゴマ一室温蒸着膜の配向・構造制御

およびデバイス基礎物性
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4-1 緒言

現在までに、有機強誘電体の中で PVDF、P(VDF/TrFE)等の高分子材料が広く研究

されてきたが、高分子であるために強誘電性を示さない非品領域が含まれる。そこで、

P(VDF/TrFE)においてはアニール処理を施すことで結晶性を高めるなどの工夫がなさ

れてきたが、基板上の薄膜での完全結晶の作製は困難である上、 TrFEが含まれること

により、理論的にはPVDFの完全結晶よりも分極量は劣るOそこで、PVDFのー(CH2CF2)・

のユニットを有し、かっ高い結晶性を実現するための方法としてVDFオリゴ、マーに注

目した。その歴史は、一般的に、蒸着に不向きである高分子での真空蒸着法に始まる。

PVDFの真空蒸着1)，2)により強誘電性を得る試みがなされたが、ポリマー粉末内部に含

まれるオリゴマ一成分のみが昇華しているとされ、そのような偶発的に存在するオリゴ

マ一成分からの薄膜化であるため、分子鎖長が一定でなく、また一部熱分解している可

能性もあり、強誘電性などの物性評価には厳密性を欠いていた。そこで、鎖長が揃った

VDFオリゴマーを用いた研究が行われ始めた。 -(CH2CF2)-ユニットからなる 10""'30

量体程度であれば粉末加熱時の熱分解の懸念がなく、薄膜化した場合でも極めて結晶性

の高い膜質を得ることが可能である。しかしながら、室温付近でのVDFオリゴマーの

真空蒸着では分子が基板に対し垂直配向し、常誘電相である II型が支配的な構造とな

る。野田らは、 PVDFでの低温基板 (123K以下)上への真空蒸着で抽出されたオリゴ

マ一成分が I 型を示す報告を参考に、 VDF オリゴ、マーの 113~133K での低温基板上へ

の真空蒸着を試み、得られた薄膜から強誘電性を得ることに成功した 3)ー5)。作製した

VDFオリゴマー薄膜のX線回折ならびにFT-IRの結果から、強誘電相ではI型結晶相

を示し、かっ分子鎖の平行配向性の高い蒸着膜であることが明らかになった。

VDFオリゴ、マーは優れた強誘電特性を示す反面、低温かっ高真空を必要とし、成膜

に多くの時間を要するため、産業応用を視野に入れるとプロセスの簡便化が大きな課題

となっている。室温条件での強誘電性の発現は KBr，KClなどのアルカリハライド上

へ真空蒸着することにより強誘電相の I型、平行配向化を実現している砂川。基板との

格子整合によるエピタキシャル成長により、そのような結晶成長が起こる。しかし、基

板として絶縁体のアルカリハライド基板を用いるため、膜を剥離し、電極上へ移動させ

なければその電気的な特性評価は行うことができないという問題点がある。また、堀江
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らは高速近接蒸着法と呼ばれる低真空での密閉空間内での高速昇温という特殊雰囲気

での蒸着により強誘電性の発現に成功している 7)。薄膜形成過程における過飽和度を高

め、分子の拡散を抑えることで平行配向化させている。しかし、膜の均一性や配向の乱

れなどの問題も残っている。

本研究では、 VDFオリゴ、マーの室温条件で、の真空蒸着膜の強誘電相の I型への構造

制御、平行配向化という目的を実現するため、第3章にて作製、構造評価を行った

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜を蒸着時のテンプレートとして用いることで P(VDF/TrFE)/ 

VDFオリゴマー界面でのエピタキシャル成長を狙い、薄膜作製を行った。強誘電相の

VDFオリゴマーと P(VDF/TrFE)は格子定数が非常に近く テンプレートとして用いる

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜が配向誘起層、結晶構造誘起層として有用であると考えられ

る。本章では、作製した膜の構造・配向評価は第3章で、行った摩擦転写膜での評価と同

様、 FT-IR、TEM、2D-GIXDなどを用いて行い、さらに作製した膜の分極反転特性の

評価を行う。

4-2 真空蒸着法とその物理

真空蒸着法とは、1O-3- 1O-4Pa以下の真空中において材料固体を加熱し、原子、分子

状の気体にし、基板上に堆積させ薄膜を形成する方法である。蒸着課程には(1)蒸発

(昇華)過程、(2)飛行過程、(3 )堆積過程の三つの過程に分けられる。

材料固体の蒸気化の手法として、抵抗加熱、電子線加熱、レーザー加熱等の方法があ

る。抵抗加熱は最も簡便な方法で、抵抗線に電流を流して加熱し、その熱で蒸気化する

方法である。高融点材料は抵抗加熱では、十分な蒸気圧を得るまで加熱できない場合が

あり、そのような場合は電子線加熱が有用である。本研究では、有機材料の成膜ではセ

ラミックヒータを取り付けた銅製のホルダに石英製のるつぼを固定したものを使用し

た。るつぼホルダに内蔵された熱電対を温度コントローラに接続し、セラミックヒータ

への出力を制御することにより蒸着源温度制御を行った。また、素子電極として使用し

た AI、NiCr電極はタングステンポートを用いた抵抗加熱により成膜し、 Cr電極に関

しては高融点材料であるため電子線加熱により成膜した。

蒸発源から蒸発した原子は、蒸発源から飛び出し、基板上に堆積する。真空空間を進
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む飛行過程では、ガス分子との衝突がなければ蒸発源を離れるときのエネルギーと方向

は変化しないで基板に達する。しかし、衝突すればエネルギーを失い、進路は散乱され

る。蒸発粒子の飛来距離(自由行程)が蒸発源から基板までの距離より十分長くなるよ

うに真空度を保つのが一般的であり、通常の装置では、蒸発源から基板までの距離が

10-50cm程度であるため、 10・2Pa以下の真空度において蒸着が可能となる。しかし、

H20や02などの残留ガスとの反応による汚染を抑えるため、1O-4Pa以下にすることが

望ましい

真空蒸着法において、基板に到達した分子、原子(以下簡単のため原子とする)のふ

るまいを知ることは、薄膜の結晶性、配向を制御する上でも重要である。薄膜形成の過

程は、原子が基板に単に降り積もるというような単純なものではない。基板上に飛来し

た原子はほんの一部が反射や再蒸発するが、ほとんどが基板表面に吸着(主に物理吸着)

し、一定時間基板上を動き回った後に凝縮して薄膜に成長する。薄膜内部の原子の配列

がランダムにならないのは、このように飛来してきた原子が基板面上で、表面運動するこ

とによる。この運動の状態は、飛来原子同士の相互作用、飛来原子と基板の相互作用、

基板の温度など様々な影響を受ける。吸着原子が表面上を動く過程は、基板表面が膜で

覆われていない初期過程と膜で覆われた後の過程に分けて考える必要があり、薄膜の形

成初期過程は形態学的に次の 3つに分類される 8)，9)。

(1) 3次元核成長 (Volmer-Weber(V-W)モード)

(2幻)層状成長 (Frank-vander Ma訂rwe ぽF

(3ω)混合成長(侶St廿rans凶sk恒i圃Kras抗tanov(侶S-K)モ一ド刊) 

(1) V-Wモードでは、飛来原子が表面移動の後、小さなクラスタを形成し、その核

が成長し、島状構造と呼ばれる不連続な構造を経て連続膜へ成長する様式である。

(2) F-Mモードは 基板と薄膜の原子同士の相互作用が強いときに起こりやすい成

長様式、 2次元の層が一層ずつ重なって薄膜が形成される。

(3) S-Kモードは、基板と薄膜の原子相互作用が特に強し1場合に起こる型で、まず単

層が形成された後、その上に 3次元的核が形成され、それが成長して連続膜となる。

このうち、V-Wモードと F-Mモードは、基板の表面エネルギーによって分けられる。
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蒸着原子の基板への吸着エネルギーが薄膜への吸着エネルギーより大きい場合、核生成

を必要とせず、層状成長の F-Mモードとなる。一般的な物理吸着を考える場合、薄膜

の表面エネルギーが基板の表面エネルギーよりも大きいため、核成長が優先され、多く

はV-Wモードをとる。

4-3 長鎖分子の真空蒸着膜の形成・配向機構

有機薄膜では、金属や無機物などの薄膜と比較し薄膜形成過程の研究は進んでいな

い。その理由としては、有機物は電子線などに弱く、形成過程の計測・観察に制限があ

ることや形状(棒状、平板状など)や物性に異方性を持つことが原因となっている。本

研究では、長鎖分子である VDFオリゴマーを用いており、ここでは一般的な長鎖分子

およびVDFオリゴマーにおいて見られる分子配向の傾向について述べる。

基板表面での分子の挙動を模式的に表すと、図 4.1のように表すことができる。基

蜘

垂直配向
核形成

図 4.1長鎖分子の真空蒸着過程における初期核形成モデル

板に到達した分子は、基板表面と相互作用しながら吸着・脱離を繰り返し、安定な位置

まで拡散する。表面拡散する分子は、分子線強度、基板の種類および基板温度に依存し

た滞在時間に依存して一定時間基板表面に存在する。その聞に安定な吸着位置に到達し

た分子は、基板に固定され、他からやってきた分子と会合して凝集を始める。凝集した
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分子は、数個から百個の分子が集まった際に安定核となる。一定の大きさ(臨界核)に

到達した分子集合体は、安定な核として固定される。更に他の表面拡散してきた分子を

取り込んで、結晶成長を起こす。

パラフィンや脂肪酸などに代表される長鎖分子の真空蒸着薄膜では、分子配向が基板

温度や熱処理温度などの成膜条件に大きく依存することが知られている 10)-12)。一般的

に、高い基板温度では垂直配向薄膜が得られるのに対し、低い基板温度では平行配向を

優先させる傾向が見られ、熱処理することにより平行配向から垂直配向に変化するO ま

た、蒸着速度によっても配向は変化し、蒸着速度が大きいほど平行配向が優先的となる。

VDFオリゴ、マーに関しても同様の傾向が見られ 243K以下の基板温度では平行配向し、

それ以上の温度では垂直配向となることが報告されている 5)，13)ー15)。また、通常の真空蒸

着法では、基板をるつぼに数 mm程度まで近づけ蒸着速度を上げて成膜しても垂直配

向するが、 VDFオリゴマーにおいても、高速近接蒸着法と呼ばれる関空間内を分子で

満たすことによって気相中の分子密度を上げる手法により、平行配向することが報告さ

れている O

また、基板の材質によっても配向性は大きく変化する。蒸着条件を制御した状態で有

機分子を金属、無機または有機結品表面に真空蒸着すると 基板表面の対称性を反映し

た配向成長を行う 16)，17)。有機化合物の成長においても、下地結晶との軸方位関係ある

いは格子整合性があるということで、エピタキシャル成長と呼んでいる。一般的に、エ

ピタキシャル成長の場合、基板結晶と成長膜の格子間隔が一致していることが必要であ

る。金属や半導体などの無機物においては、格子間隔のミスフィット率が 1%以上ある

とエピタキシーは困難であり、均一な薄膜が得られず、個々の結晶の軸方位は下地結晶

の方位と一致しているが、結晶サイズの小さい多結晶体またはそれが膜厚方向に成長し

た柱状晶を形成する場合が多い。有機物の場合は、金属、無機結晶の格子定数が O.5~O.6

nmであるのに対して、数nmの値を示すものも少なくない。したがって、本来ならば

基板結晶の格子間隔整数倍の場合でなければエピタキシヤノレ成長で、きないはずである

が、現実は非整数倍の場合でも配向成長することが知られている。

VDFオリゴ、マーにおいても、アノレカリハライド基板上においてエピタキシャル成長

し、基板表面の対称性を反映して KCl、KBr基板上にて4回対称性の結品成長が起こ

る。分子鎖が基板に対して平行配向するだけでなく、強誘電性の I型構造をとることか
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ら、格子整合だけでなく、基板表面に存在するイオン列と VDFオリゴマ一分子の水素、

フッ素原子との聞に働く vander Waals力や、分子内に存在する永久電気双極子との

聞に発生する静電気力の影響によるものと考えられている。

本章では、単結晶状の配向を有する P(VDF/TrFE)テンプレートを用いることで、格

子定数が VDFオリゴ、マーの I型結晶の近いことでの、 I型構造への構造誘起および単

結晶状の配向に起因する配向誘起の効果を検証する。

4-4 VDFオリゴマーの結品構造

VDFオリゴマーは、 PVDF同様にいくつかの結晶型を示すことが報告されており、

その構造評価の簡便な評価法として、 FT-IRがしばしば用いられる。本研究にて使用し

たVDFオリゴマーの25量体粉末の一回反射ATR法による赤外吸収スペクトルの結果

を図 4.2に示す。表 4.1に、現在までに報告されている PVDFの赤外吸収バンドと振

動モードの対応表を示す 18)切 )0VDFオリゴ、マーにおいても PVDFと単位ユニットが同

じであるため、この表の結果がほぼ当てはまる。本研究にて用いた 25量体の ATRに

よる結果では、 I型および11型に起因するピークが観察されており、 2つの結晶型が混

在した状態で、あると考えられる。また、 VDFオリゴマーの真空蒸着膜(基板温度 (a)

室温、 (b)123K)の FT-IR透過法による赤外吸収スベクトルを図 4.3に示す。 VDF

オリゴ、マーを室温にて成膜すると、図に示すように 11型に起因するピークが多く観察

され、常誘電相である 11型が支配的な膜である

ことが分かる。配向に関しては、基板面内の振動モードが強く現れる透過法であるため、

分子鎖方向の振動モードである CH2縦揺れ振動(W(CH2))を観察することで配向評価で

きる。特に、 1410cm"1のピークを観察することで、評価可能である。室温蒸着膜では、

1410 cm"1のピークは非常に弱いことから、基板に対して分子鎖が垂直配向しているこ

とがこの結果から分かる。このように、 VDFオリゴ、マーの室温蒸着膜で、は、強誘電性
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4.2 VDFオリゴマー粉末の一回反射ATRスベクトル図

4.1 PVDFの赤外吸収バンドと振動モード一覧表表

Wavenumber (cm-I) Phase Assigmnent 

1430 Ii(CH2) 

1410 1， II W(CH2)， Ii(CH2) 

1390 II W(CH2)， Ii(CH2) 

1290 11 W(CH2)， r(CH2) 

1270 Vs(CF2)， vs(CC)， Ii(CCC) 

1210 II V田(CF2)，W(CH2) 

1190 V酷(CF2)，t(CH2) 

1180 11 V田(CF2)，t(CH2) 

1150 II Vs(CF2)， V踊(CC)，W(CH2) 

1070 Va(CC) 

1060 II Vs(CC) 

980 11 t(CH2) 

880 V剖(CF2)，r(CH2)， r(CF2) 

875 II V田(CF2)，r(CH2) 

850 II Vs(CF2)， Ii(CF2)， r(CH2) 

840 Vs(CF2) 

790 II VS(CF2)， Ii(CF2) 

760 II Vs(CF2)， Ii(CF2) 

63 



ω
O
E
m
O』
O
由
。
〈

(a) 

800 1000 

Wavenumber/cm 1 

1200 1400 

8
5
2」
0
2〈

、‘，/
h
u
 

/，.
1
 

800 1000 

VIlavenumber/cm1 

1200 1400 

4.3 VDFオリゴマーの真空蒸着膜の透過法による赤外吸収スベクトノレ

(b)基板温度 123K 
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(a)基板温度室温、
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を示さない 11型構造が支配的なだけでなく、分子鎖が基板に垂直配向していることか

ら、例え分極を有する I型構造へ制御できたとしても、上下電極で挟んだキャパシタ構

造での外部電界では分極反転させることができない。すなわち、強誘電性を発現させる

ためには、強誘電性を示すI型結晶構造への「構造制御」だけでなく、分子鎖に垂直方

向の分極がキャパシタ構造での外部電界に反応するように、分子鎖を基板に対して平行

配向させる「配向制御」が必須となる。基板温度 123Kにて作製された膜では、図 4.3

に示すように、 I型が支配的な構造をとり、かっ 1410cm'lのピークが強く現れている

ことから、分子が基板に平行配向していることが分かる。本研究では、低温を用いない

成膜条件にて、このような I型結晶構造を有する平行配向膜作製を目指す。

4 -5 P(VDF jTrFE)摩擦転写膜上における VDFオリゴマ

ーの結晶成長

4-5-1 構造テンプレ」卜上VDFオリゴマー膜の構造・配向評価

まずテンプレートとして第3章で作製した方法にて P(VDF/TrFE)摩擦転写膜を作製

した。圧縮成形した P(VDF/TrFE)ペレットを用い、基板温度 130oc、加圧 7.1kgflcm2、

掃引速度 50mm/minの条件にて成膜した。 3章で示した表面形状像と同様に摩擦転写

膜の膜厚は約 10nmに制御し、 VDFオリゴマー蒸着時のテンプレートとして用いた。

蒸着時の基板温度を 30.50. 70 oc、膜厚 50nm (水晶振動子表示)、蒸着速度1.5

nm/minにて作製した VDFオリゴ、マー膜の AFM像を図 4.4(a)~(C)に示す。また、基

板温度30ocでのSi基板上へのVDFオリゴマー蒸着膜のAFM像を図 4.4(d)に示す。

矢印の方向が P(VDF/TrFE)摩擦転写膜の掃引方向である。 P(VDF/TrFE)上で、は、摩擦

転写の掃引方向に対して垂直方向に伸びる VDFオリゴマー結晶が観察され、異方性を

持った結晶成長が生じていることが分かる O 表面は非常に荒く、基板温度が上がるにつ

れ、個々の結晶が大きくなり、粗さも増す。テンプレートのない通常の Si基板上では、

針状の結晶がランダムな方向に成長するが、分子鎖長に起因するステップ状の段差が観

察され、 P(VDF/TrFE)テンプレート上と比較すると表面は平滑である。このことから、

テンプレートである P(VDF/TrFE)分子との間で相互作用が働き、通常とは異なる結晶
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(a) 

0.00 

(c) 

0.00 

[nm] 168.5 0.00 

[nm] 398.7 0.00 

(b) 

[nm] 232.0 

(d) 

[nm] 18.9 

図 4.4P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上の VDFオリゴマー蒸着膜の AFM

像 (a);30 CC、(b);50 CC、(c);70 CC、(d)Si基板上の VDFオリゴ

マー蒸着膜
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成長が起こっていることは明らかである。また、テンプレート上の VDFオリゴ、マー膜

の SEM像を図 4.5fこ示す。 AFM像からは針状の結晶であるように見えていた VDF

オリゴマー結晶であるが、摩擦転写方向の厚さは 20~30 nm程度と非常に薄く、薄板状

の結晶であることが分かる。

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上の VDFオリゴマー膜の FT-IRの透過法による赤外吸収

スペクトルを図 4.6に示す。いずれの吸収ピークも強誘電性を示す I型構造に起因す

るピークであり、 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜をテンプレートとすることで、 VDFオリゴ

マーの強誘電相である I型構造が誘起されたことが分かる。また、分子配向に関しては、

1070 cm'l、1400cm'l付近のピークが強く観察されることから VDFオリゴマーは基板

に平行配向していることが推測される O また、基板温度 700Cにおいて、これらのピー

クの強度が弱くなっていることから、基板温度が高いほど垂直配向成分が混在していく

ことが考えられる。以上のことから、 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上へVDFオリゴマーを

蒸着することにより強誘電相の I型構造への構造制御、そして基板に対しVDFオリゴ

マ一分子鎖を平行配向させることに成功した。

また、分子の基板面内での配向性を評価するため、偏光赤外吸収スペクトル測定を行

った。図 4.7に測定結果を示す。摩擦転写の掃引方向に平行および垂直な方向の偏光

を入射し、測定を行った。 1400.1070 cm-1のVDFオリゴマーの分子鎖方向の振動を持

つピーク強度が摩擦転写の掃引方向に平行のときに強く、垂直のときに弱くなることが

分かる。このことから、VDFオリゴマーの分子鎖が P(VDF/TrFE)摩擦転写の掃引方向、

すなわち P(VDF/TrFE)の分子鎖方向に配向していることが明らかとなった。

さらに詳細な分子配向評価を行うため、 FT-IRのRAS法を用いた。その結果を図 4.8

に示す。 RAS法では、基板に対して垂直方向の分子振動が強く観測されるため、透過

法と RAS法を併用することにより、総合的に分子配向を評価することが可能となる。

VDFオリゴ、マーの平行配向膜の場合、透過スペクトルで、は強く現れる 1070，1400 cm-1 

の吸収が、 RASスベクトルで、は逆に弱くなる O この結果から、分子鎖方向の振動であ

る1070，1400 cm-1の吸収がほぼみられないため、非常に高度に分子鎖が基板に平行配

向していることが確認される。また、 880.1200cm-1付近のピークは CF2の逆対称伸縮

振動モードを表しており、これはVDFオリゴ、マーの a軸方向に遷移モーメントを持つ

振動モードである。また、 840.1290 cm-1付近のピークは CF2の対称伸縮振動モードを
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(a) (b) 

(c) 

図 4.6P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上のVDFオリゴマー蒸着膜のSEM像

(a); 30 't、 (b);60 't、 (c);70 't 
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4.6 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上でのVDFオリゴマー薄膜の

透過法による赤外吸収スペクトル
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4.7 P(VDF/TrFE)摩線転写膜上でのVDFオリゴマー薄膜の

69 

偏光赤外吸収スベクトル

図



。。C
冊
。
』

O
ω
心
〈

800 1000 

Wavenumberlcm 1 

1200 1400 

図 4.8P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上での VDFオリゴマー薄膜および

Si基板上垂直配向膜の RAS法による赤外吸収スベクトル

これはVDFオリゴ、マーの b軸方向に遷移モーメントを持つ振動モードで表しており、

アンある。 880，1200cm-¥のピークが強く、 840，1290 cm-¥のピークが弱いことから、

プレートとなる P(VDF ITr FE)摩擦転写膜同様、 a軸が基板に対して垂直方向に配向、

すなわち分子のプラナ一面が基板に平行となるように配向していることがこの結果か

ら示唆された。以上より、 FT-IRを用いた分光学的手法により、 P(VDF/TrFE)摩擦転

写膜上に作製された VDFオリゴマー薄膜は、強誘電相で分子鎖を基板に平行とし、摩

擦転写の掃引方向に一軸配向しているということが確認された。

続いて結晶学的な観点から結晶構造・分子配向を評価するため電子線回折法を用いた。
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図4.9にP(VDF/TrFE)摩擦転写膜上の VDFオリゴ、マー薄膜の TEM像および電子線

回折像を示す。 TEM像では、 SEM像にて観察された像と同様、 VDFオリゴ、マー結晶

が掃引方向に対して垂直な方向に成長していることが分かる。電子線回折の結果からは、

I型結晶構造の格子定数で指数付けられることから、結品学的にも強誘電相である I型

結晶構造をとっていることが分かる。テンプレートである P(VDF/TrFE)摩擦転写膜の

分子鎖方向にVDFオリゴマー分子鎖も配向していることがこの結果から分かる。

さらに、放射光を用いた2D-GIXDにより、 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上のVDFオリ

ゴマー膜の結晶配向性を詳細に評価した。 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜および

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上のVDFオリゴ、マー膜の 2D-GIXD測定結果を図 4.10に示

す。 FT-IRの結果から、 qxz面において、 a軸が基板に垂直、 b軸が基板に平行に配向し

ているとすると、 qz方向の回折が(200)で、あり、原点を中心に 600 回転させた位置の回

折が(110)と指数付けできる。この配向は、テンプレートである P(VDF/TrFE)と同様の

配向であり、P(VDF/TrFE)上で、VDFオリゴマーがエピタキシヤル成長していると考え

られる。一軸配向したP(VDF/TrFE)摩擦転写膜上におけるVDFオリゴマー蒸着膜は、

P(VD F /Tr FE)上に結晶成長することで、結晶格子の整合性から VDFオリゴマーのI型

結晶構造が誘起され、さらには分子配向も摩擦転写膜同様に基板に対して平行配向し、

図 4.9P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上でのVDFオリゴマー薄膜の

(a); TEM像および (b);電子線回折像
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P(VDF庁rFE)同様に一軸配向することが明らかとなった。また、 a，b軸の配向も

P(VDF庁rFE)と同様の配向性を保ち、 a軸を基板垂直、b軸を基板平行とすることが明

らかとなった。
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図 4.10P(VDF/TrFE)摩擦転写膜および P(VDF/TrFE)上の VDFオ

リゴマー薄膜の 2D-GIXDの測定結果
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4-5-2 蒸着初期過程観察による結品成長メカニズムの考察
しかしながら、蒸着初期課程における安定核形成メカニズムや結晶成長メカニズムに

関しては明らかとしていないため、ここでは SEMを用い、 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜お

よびVDFオリゴマーの蒸着初期の観察を行った。

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜およびその摩擦転写膜上に水晶振動子表示にて膜厚 5nm、

蒸着速度 0.5nm/minで作製した膜の SEM像を図 4.11に示す。矢印の方向が摩擦転

写の方向である。 VDFオリゴマーの結晶はP(VDF/TrFE)のラメラ結晶上に選択的に吸

着、結晶成長していることが分かる。小さな粒状の結晶が P(VDF/TrFE)摩擦転写膜で、

あり、 200nm前後の長さの結晶が VDFオリゴ、マーで、ある。 VDFオリゴマー結晶は

P(VDF/TrFE)摩擦転写膜のラメラ結晶の直上に選択的に吸着、結晶成長し、摩擦転写

膜直上から掃引方向に垂直な方向 (b軸方向)に摩擦転写膜のない部分にまで結晶成長

していく様子が観察された。図 4.12にはその薄膜の摩擦転写方向に垂直な方向の断面

SEMの結果を示す。六角形の晶癖を持った単結晶状の VDFオリゴマー結晶が観察さ

れ、そのような単結晶状の板状結晶がある程度の距離をもって摩擦転写の掃引方向にア

レイ状に配列しているということdが分かつた。 VDFオリゴマーは擬六方晶系であるた

めにこのような結晶の形になると考えられ これまでの結果より図 4.13で示すよう

図 4.11P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上の VDFオリゴマー結品の SEM像
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図 4.12P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上でのVDFオリゴマー薄膜の

SEM像

に、 (100)面を基板面として(110)，(100)， (-110)面が現れていると考えられる。また、摩

擦転写方向に平行な方向の断面SEMの結果からは板状のVDFオリゴ、マー結晶が基板

面に垂直に成長している様子が観察された。 厚さは約 3~4 分子長である。この厚みは、

摩擦転写直上から先端まで全く変わらず、C軸方向へは結晶成長しにくいことが分かる。

今後、デバイスへの応用を考えると C軸方向にも結晶成長させる必要があるが、現時点

では実現できていない。テンプレートの P(VDF/TrFE)のラメラ結晶の構造により、そ

のような境界が発生すると考えられるため、根本的な解決のためにはテンプレートの構

造から見直す必要がある。
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図 4.13P(VDF/TrFE)上の VDFオリゴマー単結晶のモデル図
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4-6 VDFオリコ、マー/P(VDFjTrFE)積層膜における

分極反転挙動

結晶構造および分子配向の評価から、作製したVDFオリゴマー薄膜で、は強誘電性発

現に有利な構造・配向であることが確認された。そこで、 VDFオリゴ、マー/

P(VDF/TrFE)積層膜における強誘電特性を評価した。導電性の高ドープSi基板を下部

電極として用い、上部電極はAlを150nm蒸着し AI/VDFオリゴ、マー IP(VDF/TrFE) 

I Siの構造を作製した。短絡を防ぐため、 VDFオリゴマーは220nm蒸着した。その

VDFオリゴ、マー膜のSEM像を図4.14に示す。膜厚を増やすことで、薄板結晶が倒れ、

表面を覆っている様子が分かる。作製した膜の D-Eヒステリシス曲線および [-v特性

の結果を図4.15に示す。測定時の印加電圧は50V、周波数は 10Hzであった。この

結果から、分極反転に起因する電流ピークが観測され、VDFオリゴ、マー/P(VDF/TrFE)

積層膜において初めて強誘電性の発現に成功した。残留分極量 (Pr) は約 77mC/m2、

抗電界 (Ec) は 150MV/mであり、低温成膜での 130mC/m2、120MV/mという値に

比べ残留分極量は小さく、抗電界は高い。この結果は、膜質に起因する部分が大きいと

見られる。 Ecに関しては、膜厚の分布が広く、表面も粗いために、正確な電界を計算

できていない可能性がある。残留分極量に関しては、短絡のため、さらに高い電界を印

加することができなかったことや、P(VDF/TrFE)の個々のラメラ結晶上にVDFオリゴ

マー結晶が選択的に成長することにより、隙間のある膜となり、実際に分極反転の起こ

っている面積が計算時に用いた電極面積に比べ小さいことが原因と考えられる。そのこ

とを考慮すると、低温成膜時の最大値に匹敵もしくはそれ以上である可能性はあるが、

現時点では正確な電気特性評価は行えていない。
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4.14 P(VDF/TrFE)摩擦転写膜上での VDFオリゴマー薄膜

のSEM像(220 nm) 

図
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4.15 All VDFオリゴマー

I Si 
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4-7 本章のまとめ

本章では、 PVOFの低分子量体である VOFオリゴ、マーを用い、室温以上での成膜条

件において強誘電性発現のための構造・配向制御を試み、作製した薄膜の構造評価を行

った。 3章にて作製した約 10nm膜厚に制御した P(VOF汀rFE)摩擦転写膜をテンプレー

トとし VOFオリゴ、マーを真空蒸着した結果、摩擦転写の掃引方向に対して垂直な方向

への結晶成長が観察され、基板温度の上昇とともに個々の結晶サイズの増大が確認され

た。結晶構造について、粉末では常誘電相の II型構造で、あった VOFオリゴマーが、

P(VOF/TrFE)摩擦転写膜上への蒸着膜では強誘電性を示す l型構造であることが確認さ

れた。配向については、テンプレート膜の評価と同様、分子鎖が基板に対し高度に平行

配向していることが確認され、今まで困難であった室温条件で、の I型への構造制御およ

び分子配向制御に成功した。分子鎖が基板に平行配向しているだけでなく、P(VDF庁rFE)

摩擦転写膜の掃引方向に一軸に配向していることが確認された。また、 P(VOF/TrFE)テ

ンプレート膜同様、 (100)面を基板面に平行として薄膜形成していることが明らかとな

り、分子のプラナ一面が基板に平行になっていることが明らかとなった。これらの結果

から、 P(VOF/TrFE) と VOF オリゴマーとの格子整合により

(100)[001 ]VDF-ol培omerl/(100)[00 1 ]P(VDF庁rFE)とし、う関係でエピタキシヤノレ成長が起こり、配向

制御された l型結晶構造の VOFオリゴマー単結晶が形成されていることを明らかとし

た。

薄膜上部に電極を作製し、電気特性評価を行った結果 室温成膜された VDFオリゴ

マー積層膜における分極反転電流の観測に成功した。その結果から、抗電界は 150MV/m

であり残留分極量は 77mC/m2であることが見積もられた。
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第5章

VDF材料を用いた焦電型赤外線センサ応用
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5-1 緒言

近年、防犯・防災対策に対する意識の高まりから、人の視覚を刺激することなく人間

の動きや熱源異常などを検知する高感度赤外線センサの開発が期待されている。

赤外線センサは量子型赤外線センサと熱型赤外線センサの 2つに大きく分類される。

量子型赤外線センサは光エネルギーによって起こる電気現象、光起電力効果や光導電

効果を利用している。検出感度が高く、応答速度に優れて、熱型センサと比較しても

100倍以上の検出能力を持つが、人体検出時には熱雑音の影響を受けやすいために素子

冷却が必要であり、高度に集積化することが困難である。一方、熱型センサは、焦電効

果や熱起電力効果を利用したセンサであり、赤外線を受光し、熱によってセンサが温度

変化を起こし、素子温度の上昇によって変化する電気的性質を検知する。感度、応答速

度は量子型センサには劣るが、波長帯域が広く、バンド、パスフィルター (Band-passfilter: 

BPF) などを使うことで、任意の検出波長の選択も可能である。また、熱型センサは、

素子冷却が不要であり、高度に集積化が可能である。

より多くの機器への普及を視野に入れると、製造コストが抑えられ、かつ高度に集積

化可能である必要がある。そこで動作原理・素子構造が単純である焦電型赤外線センサ

が注目されている。焦電現象とは、無機・有機問わず、強誘電体が有する自発分極が温

度変化により大きく変動することにより発現する。強誘電体に熱が流入した際、内部の

分極が揺らぐことにより変動した分極を補償するために、強誘電体表面に存在していた

電荷を外部に放出する。強誘電体を外部回路に接続することによって焦電電流を観測す

ることができる。つまり、強誘電体は温度変化を検知する素子として機能する。赤外分

光光度計の検出器に用いられる硫酸グリシン (TGS)は優れた焦電性を示し、室温で動

作する高感度な赤外線センサの典型例である。

現状のセンサは感度や応答速度を高めるため、素子直下の基板部をエッチング処理に

より中空化させ、熱応答性の向上を試みられているが、製造コストの上昇ならびに集積

化が困難になり得るという問題を抱えている。また、焦電体属としては、無機強誘電体

の代表的な材料である PZTが多く用いられているが、含鉛系材料であるために、環境

汚染や人体への被害が懸念され、特に EU圏内では RoHS規制により電気・電子機器へ

の使用が制限されている。しかし、現状では焦電センサとして用いる強誘電体材料は、
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含鉛系材料である PZTと同程度の応答性を実現できる代替品が存在せず、 RoHS規制か

ら除外されているのが現状である。

焦電体は、外部からの赤外線による温度変化により分極が変化する。焦電型赤外線セ

ンサでは、その分極の変化に伴った補償電荷の変化を検出することでセンサとして機能

するため、図 5.1に示すような微分検出センサとなる。基本構造は平行平板コンデンサ

の構造であり、温度変化d.Tに比例する表面電荷を生じるため、蓄えられる電荷はd.Q=

Apd. Tとなる。 dはキャパシタの面積、 pは焦電係数である。焦電電流Iは

dT 
J = APTt 

で表され、その値は焦電体の温度勾配に比例することが分かる。すなわち、赤外線入力

時の熱エネルギーの流出を防ぎ、かつ温度変動幅が大きくなる低熱容量の素子を作るこ

とが、焦電型赤外線センサにおいて重要となる。

一般的には、素子の低熱容量化、高熱絶縁性の実現により、高感度・高速応答化のた

め、基板のパックエッチングやポリマーを用いた熱絶縁層を焦電体と基板との聞に設け

る等の手法 1)-4)がとられている。また、我々は焦電材料として有機強誘電体の中でも

PVDFの低分子量体である VDFオリゴ、マーに注目して研究を行ってきた。無機材料で

+一一一一IRON-一一→

T+~T 

温度T

センサ出力

温度変化時のみ応答する(微分検出)

図 5.1焦電応答出力波形
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必要な高温で、の熱処理が不要なため低熱容量なプラスチックフィノレム基板上への素子

作製が可能であり、実際に、プラスチック基板上に作製したフィルム型の有機焦電セン

サは、市販センサの性能に匹敵することが松本の研究により明らかになっている 5)。同

時に有機材料の特性である可塑性に関しても湾曲時の赤外線検出に成功しており、フレ

キシブルデ、パイスとしての応用への期待が高まっている。

しかしながら、基板上に素子作製する限り、素子と基板間での熱移動による影響を切

り離すことはできない。これまでの研究にて様々な膜厚のフィルム基板を用いて素子作

製が行われ、焦電特性評価が行われてきたが、基板への熱流出および素子の熱容量増大

による感度の低下は拭いきれていなし、。また、数μmのフィルム基板のハンドリングの

難しさも問題となっている。

そこで、本研究では、有機強誘電体の薄膜焦電素子における焦電特性の最大化を目指

し、基板を有しない自立薄膜作製および、その焦電特性評価を行った。焦電応答のチョツ

ピング周波数依存性から熱時定数を算出することで熱応答の定量的な評価を行い、熱移

動、赤外吸収を考慮、したセンサ構造の最適設計について考察を行う。

5-2 焦電応答、 赤外線センサ特性評価装置

焦電応答評価は赤外光照射時の焦電電流を観測することにより行なう。赤外線センサ

特性評価装置の装置構成を図 5.2に示す。赤外光光源は黒体輯射炉(アイ・アール・

システム SR-20-32)を用いた。本光源は 500Cから 10000Cの温度範囲で黒体炉内部の

温度を設定可能であり 温度により異なる波長分散を有する赤外光を放射する。あらゆ

る波長の電磁波を吸収する理想的な物体を黒体と言い、黒体からの熱などの放射を黒体

放射(幅射)と言う。ある温度の黒体から放射される電磁波のスベクトルは一定で、あり、

この現象を定式化したのがプランク (Plank)の法則である。温度 Tにおいて、波長A

の電磁波の黒体放射強度 B(2)は次のように表される。

8πhc 1 
B(λ)=寸了寸ア一一

凡 e五子一 1

ここで、 h，c，kはそれぞれプランク定数、光速、ボルツマン定数である。微分して B(2)

が極大となる A， mを求めることで、
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2.89 X 10-3 
λm = T [m] 

で表される、放射強度最大の波長が Tに反比例するというウィーンの変位則を得る。本

研究では、特に断りのない限り黒体炉温度を 773K (500oC) とした。この場合の放射

光は、波長λ=3.74μmにピークを有する白色赤外光となる。図 5.3に300，500，773，1000

Kの強度の最大値で規格化した黒体放射の赤外強度分布を示す。図に示すように、人体

付近の温度(300K)ではλ=9.63μmピークを持つ広範囲な分布となる。

(a).Current Measurement Setup 

SJit 

Ch叩per
B凶以均卸Jrc8 I 

1・VCαw町ter

(b)Voltage Measurement Setup 

山

Vol凶ge向lIower

図 5.2焦電応答・赤外線センサ特性評価装置
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図 5.3 黒体放射の赤外線強度分布(最大強度で規格化)

黒体幅射炉から放射された赤外光はメカニカルチョッパ(アイ・アール・システム SR60)

を用いて断続的に試料に照射した。変調周波数fは0.2Hzから 200Hzの範囲で測定を

行った。測定雰囲気は、湿度等の影響が懸念されるが本研究では大気中において行った。

なお、本装置では試料への入射赤外光エネルギーは黒体幅射面と試料表面聞の距離を調

整することにより制御可能であり、本研究では黒体幅射面と試料表面聞の距離を 16cm

とし、パワーメータ (OPHIRNOYA 11， 3A)により入射エネルギーを測定した。入射エ

ネルギーは 11.9mW/cm2であった。また、入射赤外光の強度は黒体炉加熱後 60分程で

安定するため、測定は 60分ウォーミングアップ後に行った。

一般的に焦電素子はインピーダンスが高く、発生する焦電電流は非常に微弱である。

そのため、入力インピーダンスの高いプリアンプを用いて電圧変換を行う必要がある。

本研究では、赤外光照射時に試料から流れる電流はオベアンプを反転増幅器として用い

たI-V変換器 (I09Y/A)により電圧変換した後に、オシロスコープ (Tektronix50348)、

およびロックインアンプ (NFLI5640) を用いて測定を行った。また、焦電型赤外線セ

ンサにおいては、電圧読み出し方式が一般であるため、併せて電圧特性評価も行なった。
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この場合は、測定試料と並列に高抵抗の負荷抵抗RLを挿入し、その両端に発生する電

圧を接合型 FET(JFET) を用いたボルテージフォロア回路を通して測定した。以下で

電圧測定とは、すべて FETボルテージフォロア回路を用いた測定および結果を示す。

なお負荷抵抗値RLは感度や応答速度に大きく影響するため、試料の等価インピーダン

スを考慮して以下ではすべて RL=10Gnとした。雑音(ノイズ)測定は、黒体炉温度

が室温の状態で FFT(Fast Fourier Transfonnation)アナライザ (Agilent35670A)を用い

て測定した。

5-3 有機強誘電体自立薄膜構造の作製

5 -3 -1 P(VDF jTrFE)自立薄膜の配向・構造評価
本研究では、有機強誘電体材料として p(VDFrrrFE)を用いた。水平に設置した基板上

に高分子溶液もしくは分散液を滴下し、基板を高速回転することによる遠心力によって

基板上に均一な薄膜を形成する方法であるスピンコート法により薄膜作製した。

P(VDF/TrFE)は、スピンコート法により簡便に強誘電性薄膜が成膜可能であり、かっ熱

処理により高い結晶性を有する材料である。焦電センサにおける性能の指標でもある焦

電係数は VDFオリゴ、マーと比較すると低く VDFオリゴ、マーが-70μC/m2K (400C) 6)，7) 

であるのに対し、 P(VDF庁rFE)はー20~-50μC/m2K8)-Il)と報告されている。本研究で使用

した P(VDF汀rFE)においては、熱刺激電流 (ThennallyStimulated Current: TSC)測定の

結果より -35~-45μC/m2K と見積もられた。焦電係数としては VDF オリゴ、マーを用いる

方が有利であると考えられるが、結晶性が高く脆い上、真空蒸着により成膜される VDF

オリゴマーにおいて自立構造を実現することは難しく、柔軟な高分子材料を用いた。

焦電素子は、焦電体を上下の電極で挟み込むキャパシタ構造が基本構造となる。

P(VDF/TrFE)分子が有する電気双極子が分子鎖に直交する方向であることから、外部電

界による電気的相互作用を誘起するためには、分子鎖が基板に平行配向する必要がある。

P(VDF/TrFE)スピンコート膜では、成膜時の湿度を抑えることにより平行配向を実現す

ることができる。本研究では、窒素を導入してスピンコート時の湿度を 20%以下にコン

トロールし、成膜を行った。溶液濃度および回転数を調整することにより、膜厚を制御

した。溶媒はメチルエチノレケトン (MEK) を用いた。自立膜作製には、高分子特有の
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柔軟・強靭性を活かし、粘着テープにより高分r薄膜を剥離する手法を考案した。素子
直ドを白立構造にする必要があるため、本研究では粘着テープに直径6mmの穴を開け、

シリコン基板J:のスピンコート膜の剥離を行った。この手法により Siのパックエッチ

ングなどの処理無しに、非常に簡便な系にて自立薄膜作製を可能とした。膜厚 150nm 

程度までの自立膜作製が可能であったが、熱処理や電極蒸着時の幅射のダメージにより、

安定的に素子作製することは困難であった。図 5.4に膜厚 500nmの p(VDFrrrFE)自立

薄膜の写真を示す。光の干渉により色が付いて見えていることが分かる。

P(VDF汀rFE)は、高い強誘電特性を発現するためには、融点手前の温度にて熱処理を

行う必要がある。通常は基板上にて熱処理を行うが、熱処理後は高い結晶性のため膜が

脆くなり、本手法によって剥離することは困難であった。そこで、本研究では成膜後に

¥OOOC程度にて溶媒を蒸発させた後、 上記手法により剥離を行い、自立状態にて熱処理

による結品化を行った。延伸膜を自由表面に保ち熱処理することで、単結品性の膜が作

製されている例 12)があり、自立構造での熱処理により構造や配向への影響がある可能性

があるため、基板上の膜と自立状態の膜での構造・配向の比較を行った。図 5.5に基板

上と自立状態、の膜厚500nmの膜の熱処理前後の 1Rスベクトルの比較を示す。いずれの

膜においても、非品部に由来するとされる 1240cm-I付近のピークの減少がわずかに見

られ、結品件.の向上が示唆される。その他のピークに関しては、若干の配向変化に起因

すると考えられる強度変化が見られるものの、基板上と自立膜における大きな違いは観

図 5.4 P(VDF/TrFE)自立薄膜 (500 nm)の写真
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P(VDF/TrFE)膜 (500nm)の熱処理前後の透過法による

赤外吸収スペクトル

察されなかった。 1400cm-1 付近の CH2縦揺れ振動 (ω(CH2)) に相当するピークが強く

現れていることから、分子は平行配向していることが分かる。また、熱処理後の自立膜

のスピンコート時の基板表面側と基板界面側における表面形状を園 5.6に示す。

p(VDFrrrFE)スピンコート膜では、熱処理により粒状のラメラ結晶が形成されることが

知られており、自立膜においても同様の構造が見られた。この結果から、表面形状に大

きな違いは観察されず、スピンコート時の表面側と基板界面側での構造に大きな違いが

ないことが示唆された。高分子薄膜を剥離する本手法では、剥離時に薄膜にかかる応力
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置、

図 5.6熱処理後の P(VDF/TrFE)自立薄膜 (500nm)の SEM像

、スピンコート時の(a);表面、 (b);基板界面側

により、膜がたわむ現象がしばじば起こったが、熱処理を行うことで溶媒の蒸発や結晶

化に伴う体積収縮が起こり、たわみのない自立薄膜作製が可能となった。

5-3-2 分極処理
作製したP(VDF庁rFE)自立薄膜を上部CrもしくはNiCr電極、下部AI電極で挟み、

三角波電界を複数回印加することにより分極処理を行った。図 5.7に膜厚500nmの素

子における分極反転電流およびD-Eヒステリシス曲線を示す。明瞭な分極反転電流ピ

ークおよび矩形な D-Eヒステリシスが得られ、優れた強誘電性を発現することが示さ

れた。分極処理においても基板上のP(VDF/TrFE)膜と自立膜における違いは観察されな

かった。強誘電体における焦電現象は自発分極に起因するため 13)、分極量が焦電特性に

大きな影響を及ぼす。本研究では、条件を一定に揃えるため残留分極量Pr=80 mC/m2 

を確認後、焦電特性評価を行った。
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5 -4 P{VDF jTrFE)自立薄膜の焦電応答性評価

5-4-1 作製試料
本研究では、膜厚500，1200， 3500 nmのp(VDFrrrFE)自立薄膜を作製し、焦電特性評

価を行った。素子面積は 1mm2とした。膜厚は図 5.8に示す Si基板上に作製した

P(VDF庁rFE)スピンコート膜の断面 SEM像により決定した。下部電極には入射赤外線

の完全反射が見込まれる Alを電極材料として用いた。膜厚はいずれも 60nmとした。

上部電極には赤外光の吸収材として Crもしくは NiCrを電極材料に用いた。 Crの蒸着

は電子ビーム法を用い、 NiCrの蒸着はタングステンポートを用いた抵抗線加熱法によ

り成膜した。いずれの電極もマスクでパターニングを施し、真空度4.0xl0-4Paの条件で

真空蒸着法により成膜した。

一般的に、赤外線吸収層として多孔質金属である黒金など 14)を用いる手法がとられる
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150 nm 

1200 nm 

500 nm 

3500 nm 

1μm -
図 5.8Si基板上に作製した P(VDF/TrFE)膜の断面SEM像

が、十分な赤外吸収の実現にはト2μm以上の厚さが必要である o 本研究では、素子の

低熱容量化を優先するため、上部に赤外線吸収層を設ける手法ではなく、 上下の金属電

極聞における干渉効果による光の閉じ込め効果を利用した手法 4)，15)，16)を採用した。上部

電極に赤外線吸収材として Crや NiCrなどの高抵抗率を示す金属を用い、下部に赤外線

を完全反射させる AI、Auなどを用いることで、上下電極で焦電体を挟み込んだファブ

リ・ペロー構造を形成し、赤外光の吸収を高める手法である。この手法では、焦電体膜
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厚を制御することにより、赤外線吸収波長を変化させることができる。P(VDF庁rFE)膜

厚が 500，1200，3500 nmにおける赤外吸収率を図 5.9に示す。測定手法は、 FT-IRの顕微

システムの反射測定により算出した。また、本研究で用いた図 5.10に示すように 773K

の白色赤外線に対する吸収率を FT-IRの結果から算出すると、 p(VDFrrrFE)膜厚が 500

nmで85%、1200nmで 53%、3500nmで69%であった。膜厚 500nmでは、 773Kの黒

体放射スペクトルの最大吸収波長に干渉ピークを合わせることで、大きな吸収率を実現

している。また、人体からは約 300Kの赤外線が放射され、 10μm付近にピークを持つ

ため、焦電体膜厚としては 1-2μm前後にすることで赤外吸収率を最適化することがで

きると考えられる。このように、目的に応じて検出波長をコントロールすることが可能

である点も本手法の利点である。
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図 5.10773K (500t) の黒体放射スベクトルに対する赤外吸収強度

5-4-2 焦電電流特性
作製した p(VDFrrrFE)自立膜および比較としてポリエチレンナフタレート (PEN)25 

μmの基板臼こ作製した素子の焦電応答波形測定を行った。入射赤外変調周波数f=10 

Hzにおける焦電電流波形を図 5.11に示す。図に示す通り、膜厚 500nmの素子におい

て最も大きな焦電電流ピークが観察された。PEN基板上の素子と比較するとピークト

ップでは 20倍以 kの向上が見られ、また 1000，3500nmの自立薄膜素子と比較しても非

常に大きい値であった。これは、素子の低熱容量化による、素子の温度変動幅 dT/dtが

大きくなった効果が顕著に現れた結果であるといえる。膜厚 500nmの素子ではピーク

の最大値が 0.6nAであり、瞬間的には 17.I
O
C/sの温度変化が起きていることが計算に

より算出される。 ピークを積分することにより 素子の温度変化を算出したところ、

O.OIOCとなり、熱容量を極力抑え、温度変化を向上させた素子においても非常に微小な

温度変化であることが分かる。

詳細な熱応答の理解のため、焦電電流の周波数依存性の測定を行った。その結果を図

5.12に示す。熱容量を抑えるほど高い感度が得られ、膜厚 500nmの自立薄膜素子にお

いて最も高い値が得られた。また、すべての素子において周波数の増加に対して単調増

加の傾向を示すが、自立薄膜素子と PEN基板上の素子では形状が大きく異なった。
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電流感度特性に関して素子の熱応答と関連付けて考察を行う。素子の熱変換の過程の

単純な熱モデ、ルおよび熱等価回路を図に示す。入射赤外光エネルギ~W に対し、素子の

パラメータとして赤外光の吸収効率η、熱容量H、熱伝導Gとする。焦電素子とヒート

シンク間の温度差θとの聞には次の方程式が成立する。

。U
F
U
 +
 

o
-
t
 

，ατα 
×
 
H
 

一一w
 

nH，
 

正弦波的に変調された入射赤外線w=問。ejwtを仮定すると、

。η問。 ω
= 一一一一一一一-eJ山C + jωH 

焦電電流ιは
A
U
一
ナ

ι

，G
一，d
A
 
P
・一
一p
 

，，a
 

であり、 θを代入し、 ιの二乗平均平方根 (RMS値)をとると
~ wωηpAω 
ャ c/1τ227

と表される。ここで、笥=H/Gは熱時定数である。これらの式より、電流感度 Rlは

RηpAω 

1 - c/1士227

と表される。

図 5.13に、理論上の焦電素子における温度変化および焦電電流の周波数特性を示す。

温度変化は低周波数側で一定である周波数を境に減衰するローパス特性を示し、焦電電

流はある周波数までは増加し、その後一定となる。カットオフ周波数!tは熱時定数から

導かれ、

1 
兵=
2rrrt 

となる。

本研究における自立薄膜素子の熱時定数句は 500nmで 0.013s， 1200 nmで0.026s、

3500 nmで0.085sと算出され、熱容量が小さくなるにつれてτtも小さくなり、その値を

プロットすると、その値は膜厚に比例していることが分かる(図 5.14)。笥 =H/Gで示
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されるように、熱時定数が熱容量に比例することが、実験的にも示された。自立薄膜素

子に関しては、単一の熱要素を仮定することで考察することができたが、 PEN基板上

の素子に関しては、基板側への熱拡散を考慮する必要があるため複数の熱要素を仮定

する必要があると考えられる。
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図 5.13焦電素子の温度変化と焦電電流の周波数特性の理論曲線
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現在まで、読み出し回路がシンプルであることから、電流モードでの検出ではなく、電

圧モードでの検出が最も一般的に用いられてきたが、高い感度および応答性を必要する

場合は電流モードでの検出が有利に働く。今後、さらなる回路の高密度化や電子部品の

小型化、高機能化により、電流モードでの検出が容易になることが想定される。本研究

で作製した P(VDF/TrFE)自立薄膜素子は、高い電流感度、応答性を実現するだけでなく、

簡便なプロセスでの成膜が可能となり、非常に有用であると考えられる。

5-4-3 焦電電圧特性
素子の低熱容量化による特性向上が顕著に見られるのは電流特性であるが、一般的に

多くの焦電素子において用いられているのはJFETを用いた電圧モードでの検出である。

その理由としては、電気回路がシンフ。ルで、あったことが最大の理由であり、また用途に

対する性能としても十分であったことも挙げられる。

試料と並列に電気抵抗Rpを挿入し FETボ、ルテージフォロアを介して電圧を測定する

場合、電気回路におけるコンダクタンスは以下のように示される。

y=会+ωCt耐 +iωC， IYI =会J(1+吋)2+ω2r~ 
.I.l.p .I.l.p 

電気時定数Te= RpCである。 Z=ylであり、 tandの寄与は少ないため、電圧感度 Rvは

PT/ωARv 
Rv = Izl Rl = ド

v ，-， "/ c.JTτ227汀石弓

と表される。

図 5.15に、理論上の焦電素子における電圧感度の周波数特性を示す。図に示すように、

電圧感度では、電気時定数句および、熱時定数τ己に起因する 2つの変曲点をもっO 本研究

にて作製した素子の電圧感度の周波数依存性を図 5.16に示す。焦電体の膜厚が同じで

も、自立構造とすることで大幅な感度向上が実現された。しかし、電圧感度に関しては、

膜厚が薄すぎても感度が低下することが分かる。これは、電圧読み出しではキャパシタ

A 
に貯まった電荷を読み取るため、 Q=CV，C =E- (d:膜厚)より膜厚増加に伴い、キ

d 

ャパシタに貯まる電荷も増え、感度としても高くなる。そのため、本研究においてもそ

の効果が現れていると考えられる。 3500nmの素子において、最大で Rv= 1339 V/Wの

電圧感度を実現した。これは、 PCaTCCalcium and Lanthanum modified Lead Titanate) I 
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17ト19)や、 Siのパックエ

ッチングにより素子直下を中空構造とした P(VDF/TrFE)素子の報告例 (Rv-700 V/W) 

20)と比較しても高い値であり、本研究において作製した P(VDFlTrFE)自立薄膜素子の焦

P(VDFlTrFE)を用いた赤外線センサの報告例 (Rv= -600 V/W) 

電型赤外線センサとしての有効性が確認された。
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また、電圧感度のグラフの形状に関してであるが、 PEN基板上の素子では、周波数増

加に伴い、常に感度が下がり続けていることが分かる。これは、見込ともに大きい値

であり、変曲点がグラフに示す周波数帯よりも低周波数側にあると考えられる。それに

比較し、自立薄膜では、感度が低下し始めるカットオフ周波数が高周波側へ現れている

ことが分かる。そのカットオフ周波数は自立膜の膜厚が薄いほど高周波数側に現れてい

ることから、胃によるものであると考えられる。このように、最大感度としては、膜厚

増加の効果が大きいものの、素子を薄膜化して熱容量、熱流出を抑えることで高周波側

まで感度が下がらない素子の作製が可能となる。本研究においては、電気時定数に関わ

ってくる負荷抵抗の抵抗値は変化させていないが、その値を変化させることによっても

グラフの形状は異なってくる。電気回路の特性上、高周波数側での感度低下を免れるこ

とは不可能であるが、どの周波数帯に感度のピークを持たせるか、どこまで感度を維持

させるかといった特性は、使用用途に応じて変化させることが重要となってくる。

5-4-4 雑音特性、比検出能 D*

焦電素子の S/N比や検出可能な最小の赤外線エネルギーは、素子および回路における

雑音の大きさによって決定される。主要なノイズの原因としては、周囲の熱放射による

温度ノイズ、抵抗のジョンソンノイズ、プリアンプの電圧ノイズ、電流ノイズ、そして

焦電素子の tanるノイズに分けられる。また、赤外線センサでの S/N比の評価には比検出

能 (Dうとしづ指標がしばしば用いられる。

Dホ=九ut川v-
PvA 

Pは赤外線の入射ノ《ワー密度[W/cm2]、dは受光面積、Nyは雑音電圧密度[v/A"Z]で、あり、

雑音電圧を等価雑音帯域幅で、害IJった値である。

本研究では、黒体幅射炉を昇温せず室温に保った状態で出力される電圧信号をフーリ

エ変換することにより、雑音電圧信号および比検出能の周波数スペクトルを測定した。

光源以外の条件は、感度測定と同様の条件で、行った。図 5.17にP(VDF/TrFE)自立膜(3500

nm) とPEN基板上のスピンコート膜 (3500nm)の雑音電圧密度Nyの周波数依存性を

示す。どの周波数領域においても大きな違いは見られておらず、 FETおよび負荷抵抗を
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含む測定系の雑音、もしくは素子の等価抵抗に起因する熱雑音が支配的と考えられる。

過去の報告において、 3.5μm厚のプラスチック基板上に作製した VDFオリゴ、マー膜の

素子において、低周波数領域 (-10Hz)で圧電雑音の増加が指摘されていたが、本研究

では、素子の作り込みの際に、膜のたわみを軽減することができたことにより、 3500nm 

の自立膜においても圧電雑音の増加は見られていない。次に、比検出能D.の周波数特

性を図 5.18に示す。 PEN25μmの基板上の素子と比較すると、一桁近く向上しているこ

とが分かる。また、この値は Si基板上に作製した PVDFセンサの報告例 (D.= 105 -107 

cm~HzJW) 16)川を上回る値であり、微細加工により中空構造としたセンサ 22)とほぼ同等

の値であった。
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本章のまとめ

P(VDF /TrFE)自立薄膜作製

p(VDFrrrFE)を用いた自立薄膜構造の焦電型赤外線センサ作製を行った。通常、

5-5 

シリ

コンのバックエッチング等の手法により、熱容量が小さく、熱絶縁性の高い素子作製に

よる高感度化が行われてきたが、本研究では、 基板上に作製されたスピンコート膜を粘

着テープで剥離する手法により、基板を持たない自立薄膜作製を実現した。この手法に

より、膜厚 150nm程度までの自立薄膜素子の作製が可能となった。剥離時のダメージ

や自立状態での熱処理による構造や配向への影響を確認したが、構造や配向に大きな変

また分極処理における違いも観測されなかった。
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P(VDF jTrFE)自立薄膜の電流応答特性

この自立薄膜作製手法により、これまでにない低熱容量化を実現し、膜厚 500nmの

P(VDF /TrFE)自立薄膜において電流応答の感度が劇的に向上した。 PEN25μmの基板上

に作製した同膜厚の素子と比較すると 20倍以上の焦電電流値を実現し、 3500nmの自

立薄膜素子と比較しても、約 6倍もの差が見られた。自立薄膜構造とすることで、単一

の熱要素の仮定による考察が可能となり、熱時定数を見積もったところ、 500nmの素

子で 0.013s、1200nmで0.026s、3500nmで0.085sと算出され、膜厚に比例すること

を確認した。

P(VDF jTrFE)自立薄膜の電圧応答特性

電圧応答に関しても、 PEN基板上の素子と比較し 自立薄膜での感度は大幅に向上

した。電圧応答では、膜厚を薄くすることで熱容量を下げる効果より、膜厚増加により

キャパシタに貯まる電荷が増える効果が大きく働き、膜厚 500nmの自立薄膜に比べ、

3500 nmの自立薄膜の感度の方が高い結果となった。 3500nmの素子において、最大で

Rv = 1339 V/Wの電圧感度を実現した。また、素子を薄膜化することで熱時定数が小さ

くなり、カットオフ周波数がより高周波側に移動することが確認された。

また、自立構造とすることで、低周波数側での圧電雑音の影響が懸念されたが、熱処

理の効果によりたわみのない素子作製が実現できていたことから、雑音特性では、 PEN

基板上の素子と大きな違いは観察されなかった。比検出能Dは、 PEN25μmの基板上の

素子と比較し、 3500nmの自立薄膜素子では、一桁近い向上が見られた。
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第6章

総括
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本論文では、第3章、第4章では、フッ化ピニリデン系有機強誘電体材料の構造・配

向制御を実現する新規薄膜形成法の探索を行い、作製した膜の詳細構造評価を行った。

高分子材料である P(VDF/TrFE)、低分子材料である VDFオリゴマーを用いて、それぞ

れの材料の性質を活かした配向薄膜作製手法の確立を目的とし、薄膜構造評価から、そ

れぞれの膜における配向メカニズムの考察、強誘電特性評価を行った。第5章では薄膜

構造が有利に働くデバイスとして焦電型赤外線センサを提案し、動作実証、特性評価を

行った。本章では、本論文でのこれまでの研究結果をまとめ、結論を述べる。

P(VDF jTrFE)摩擦転写膜の分子配向特性
第3章では、有機強誘電性高分子を用いて、摩擦転写法による分子配向制御を行い、

詳細な構造評価、配向メカニズムの考察を行った。その結果、以下のような知見が得ら

れた。

1. VDF系の有機強誘電材料として PVDF、P(VDF/TrFE)、P(VDF/TeFE)、VDFオ

リゴマーに摩擦転写法を適用したが、 PVDF、P(VDF/TeFE)、VDFオリゴマーに

おいて配向制御膜作製は困難で、あった。

2. 摩擦転写時の基板温度を P(VDF/TrFE)のキュリ一点以上融点以下に制御すること

で、基板上への薄膜形成を実現した。掃引方向に異方性をもっ繊維状のドメイン

は、膜厚 10nm程度で摩擦転写の掃引方向に 20-30nm厚のラメラ結晶で形成され

ていることを明らかとした また、摩擦転写の掃引速度を制御することにより膜

厚制御が可能であることが確認された。

3. P(VDF/TrFE)摩擦転写膜は、強誘電性を示す all-trans構造であり、分子鎖が基板に

対し高度に平行配向していることが確認され、強誘電性発現に非常に有利な構造

であることが明らかとなった。また、分子鎖が掃引方向に一軸に配向しているこ

とが確認された。膜厚 10nm程度に制御した摩擦転写膜において、放射光を用い

た極低角入射 X線 2次元回折法により極薄膜構造・配向解析を実施した結果、分
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子鎖方向である C軸を摩擦転写の掃引方向に高度に一軸配向するだけでなく、分子

鎖に対して垂直な αb軸も配向しており、基板垂直方向に α軸、平行方向に b軸

が配向した単結晶状薄膜構造を有することを明らかとした。

4. 一様に基板を覆う薄膜形成は困難であり、通常行われる真空蒸着による電極作製

での電気特性評価は不可能であったため、パネ電極を膜に直接接触させる方法を

用いることにより分極反転の観察に成功した。電極との接触面積および膜厚の算

出は難しく、電極の押しつけ具合により特性も大きく変化するため定量的な評価

は困難であったが、溶媒フリーで大気下での成膜が可能な摩擦転写法を用い、強

誘電性を発現に成功した。

VDFオリゴマ一室温蒸着膜の配向・構造制御およびデバイス基礎物性

第4章では、第3章にて作製された単結晶状の一軸配向 P(VOF/TrFE)薄膜を構造テンプ

レートとして用い、低分子材料である VOFオリゴマーの構造・配向制御を試みた。そ

の結果、以下のような知見が得られた。

1. 約 10nm膜厚に制御した P(VOF/TrFE)摩擦転写膜をテンプレートとし VOFオリゴ

マーを真空蒸着した結果、摩擦転写の掃引方向に対して垂直な方向への異方的な

結晶成長が観察され、 VOFオリゴマ一分子が P(VOF/TrFE)ラメラ結晶上に選択的

に吸着し、結晶成長していることが明らかとなった。また、基板温度の上昇とと

もに個々の結晶サイズの増大が確認され、結晶成長の基板温度依存性に関する知

見を得た。

2. P(VOF/TrFE)摩擦転写膜上へのVOFオリゴ、マーの蒸着膜は強誘電性を示すI型構造

かっ分子鎖が基板に対し高度に平行配向していることが確認され、今まで困難で

あった室温条件での分子構造・配向制御に成功した。また、テンプレートである

P(VOF/TrFE)と同様に、分子鎖が掃引方向に一軸に配向していることが確認され、

(100)[001 ]VDF-oligomerl /( 1 00)[001 ]P(VDF/TrFE)の方位関係で、エピタキシャル成長しており、
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蒸着初期過程の観察では、擬六方晶の結晶構造に由来する晶癖をもった VDFオリ

ゴ、マー単結晶が P(VDF/TrFE)と同様の配向を維持し、一方向に配列形成している様

子が観察された。

3. 上部に真空蒸着により電極を作製し、電気特性評価を行った結果、室温成膜され

たVDFオリゴマー積層膜における分極反転電流の観測に成功した。その結果から、

抗電界は 200MV/mであり残留分極量は 77mC/m2であることが見積もられた。

VDF材料を用いた焦電型赤外線センサ応用

第5章では、有機強誘電性デ、パイス応用の lっとして、焦電型赤外線センサに着目し、

焦電電流を最大化すべく、素子の熱容量を極限まで低減させた素子構造を提案、作製し、

焦電応答および赤外線センサ特性を評価した。その結果、以下のような知見が得られた。

1. 基板上に作製されたスピンコート膜を粘着テープで剥離する手法により、基板を

持たない自立薄膜作製を実現した。この手法により、膜厚 150nm程度までの自立

薄膜素子の作製が可能となった。剥離時のダメージや自立状態での熱処理による

構造や配向への影響を確認したが、構造や配向に大きな変化はなく、また分極処

理における違いも観測されなかった。

2. この自立薄膜作製手法により、センサ素子の低熱容量化を実現し、膜厚 500nmの

P(VDF /TrFE)自立薄膜において電流応答の感度が大きく向上した。 PEN25μmの基

板上に作製した同膜厚の素子と比較すると 20倍以上の焦電電流値を実現し、 3500

nmの自立薄膜素子と比較しても、約 6倍もの差が見られた。自立薄膜構造とする

ことで、単一の熱要素の仮定による考察が可能となり、熱時定数を見積もったと

ころ、 500nmの素子で 0.013s、1200nmで0.026s、3500nmで0.085sと算出され、

膜厚に比例することを確認した。
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3. 電圧応答に関しても、 PEN基板上の素子と比較し、自立薄膜での感度は大幅に向

上した。電圧応答では、膜厚を薄くすることで熱容量を下げる効果より、膜厚増

加によりキャパシタに貯まる電荷が増える効果が大きく働き、膜厚 500nmの自立

薄膜に比べ、 3500nmの自立薄膜の感度の方が高い結果となった。 3500nmの素子

において、最大でRv= 1339 V/Wの電圧感度を実現した。また、素子を薄膜化する

ことで熱時定数が小さくなり、カットオフ周波数がより高周波側に移動すること

が確認、された。

4. 自立薄膜構造にすることで、低周波数側での圧電雑音の影響が懸念されたが、熱

処理の効果によりたわみのない素子作製が実現できていたことから、雑音特性で

はPEN基板上の素子と大きな違いは観察されなかった。比検出能D*r士、 PEN25μm

の基板上の素子と比較し、3500nmの自立薄膜素子では、一桁近い向上が見られた。
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