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研究成果の概要（和文）：　有機半導体デバイスの作製における真空蒸着法の欠点であるプロセス時間の長さや
装置コストの高さを解消することを目的とし、ホットキャピラリ出射口を持つ高速分子線セルの開発を行った。
研究用高速分子線セル、それを様々な真空装置に取り付けるための蒸着源コンポーネントなどを設計・製作・改
良し、従来法の典型値よりも50倍程度速い成長速度が安定して得られるようになった。トランジスタ用半導体膜
の成膜に要する真空排気、セル加熱／冷却などを含む総プロセス時間が、従来法の1/3に短縮されることを実証
した。また、高速成膜条件においても、基板を60℃程度に加熱することで十分高いキャリア移動度が得られるこ
とを示した。

研究成果の概要（英文）： To eliminate the disadvantages of vacuum-evaporation methods for the 
fabrication of organic semiconductor devices, long process time and high instrumental costs, the 
high-velocity molecular-beam (HVMB) cell with a hot capillary has been developed. By designing, 
manufacturing, and improving HVMB cells and general-use evaporation-source components, the growth 
rate became 50-fold faster than that by the conventional method. We have demonstrated that the total
 process time, including those for evacuation and cell heating/cooling, to fabricate a semiconductor
 layer of a transistor can be reduced to 1/3 of that by the conventional method. Sufficiently high 
carrier mobility is obtained by heating the substrate to 60°C even under the high-speed evaporation
 condition.

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： 有機薄膜　真空蒸着法　高速分子線　有機薄膜デバイス　プロセスコスト削減
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 有機薄膜デバイスの作製において真空蒸着

法が古くから用いられてきたが、真空排気を

含むプロセス時間の長さや装置導入・維持コ

ストの高さがデメリットであると考えられ、

実用化研究においては溶液プロセスによる成

膜法が盛んに研究されている。しかし、溶液

プロセスによって大面積を無欠陥で、結晶性

や膜厚の均一性を確保して成膜することは容

易ではなく、これによって歩留まりが低下す

れば、結果的に製品コストが上昇するという

ジレンマがある。また、大面積に面内均一な

多層積層構造を形成することも容易ではない。

真空蒸着法の長所である優れた膜厚制御性や

膜質均一性を活かしたままこれまでより格段

に成膜に要する時間が短縮されれば、高コス

トと考えられてきた真空蒸着法も低コストな

生産手段として用いることができると考えら

れる。 
	 これに対して代表者らは、従来の真空蒸着

法より桁違いに速い成膜速度を実現すること

を計画し、2013年にキャピラリ構造出射口を
有する高速分子線蒸着セル（図１）の開発に

着手した。本研究開始以前の予備的実験によ

って、40 Å/s程度の蒸着速度で実用的な特性
（移動度 0.14 cm2/Vs）を示すペンタセン薄膜
トランジスタの作製に成功している[1-3]。 
 

 
図１：高速分子線セルの構造概略図 

 
２．研究の目的 
	 高速分子線セルのリザーバー内において、

原料の高い蒸気圧を安定制御できるよう、セ

ル構造と素材を最適化し、従来法より密度が

格段に大きく、角度分布が狭い分子線が発生

するよう、出射キャピラリの開口径や長さな

どを最適設計する。さらに、研究／開発段階

でのシングルバッチ素子作製時や、生産段階

での原料入れ替時に問題となるセルの加熱・

冷却に要する時間も短縮できるよう、高速分

子線蒸着源全体の構造最適化を行う。また、

開発した高速分子線蒸着源を用いて、高性能

な有機半導体デバイスが短時間で作製可能で

あることを実証する。 
 
３．研究の方法 
	 研究項目は、大きく分けて、(A)高密度の分
子ビームを安定して発生させ、薄膜成長の迅
速化に貢献するための装置開発、および、(B)
高速分子線蒸着法によって成膜された有機半
導体薄膜の構造や半導体としての性能の評価

と高成長速度の影響を調べる材料科学的研究、
である。研究期間全体にわたって、(A)の装置
開発を進めながら、それぞれの段階で(B)の材
料科学的研究を平行して行った。以下では、
得られた結果を時系列ではなく、項目(A)と
(B)に分け、主要な成果を報告する。 
 
４．研究成果 
(A) 装置開発 

	 セルの材質を無酸素銅とすることで、リザ

ーバー内壁とキャピラリ内壁の温度制御性を

上げる構造とした。また、原料との反応性を

抑制するため、これらの表面をシリカコート

した。この構造において、キャピラリ長さを 3 
mmに固定し、開口径 0.25、0.5、1.0 mmのセ
ルを作製し、セル温度によって分子線密度を

変化させた際の分子線放出角度分布を調べた。 
 

  

 

図２．リザーバー温度を３段階(低、中、高)に変化させた

ときの高速分子線セルから放出される分子線密度の角度

依存性（開口径 0.25 mm） 

 
	 図２に、原料としてペンタセンを用い、開

口径 0.25 mm、セル温度低、中、高としたとき
の放出角度分布を示す。キャピラリの延長方

向からの傾き角による分子線密度の変化が極

座標表示されている。一般的なルツボからの

放出角度分布はこの表示形式でほぼ円形とな

るのに対して、高速分子線セルでは狭い角度

分布を示しており、特に中間的なリザーバー

温度で極めて細いビームが得られている。セ

ル温度を変えることで放出角度分布が変化す

る理由は、特定温度範囲でキャピラリの内側

開口付近が粘性流、出射口付近が分子流とな

り、キャピラリー内の急激な圧力勾配により

キャピラリの延長方向への運動量成分が増加

するためと考えられる。このような狭い放出

角度分布は開口径 0.25 mmのときに最も得ら
れやすかったことから、以後は 0.25 mmのも
のを用いた結果を示す。 
	 本研究の目的を達するためには、蒸着源に

次のような性能が要求される：(1)ルツボ加熱
／冷却の迅速性、(2)ルツボ温度の安定性、(3)
リザーバー部の均熱化、(4)常にキャピラリ部
をリザーバー部よりやや高温に保持する温度

分布。これらの要求を満たすよう、蒸着源の

設計・製作と改良を段階的に行った。 
	 まず、加熱機構の改良を行った。従来型は、

加熱効率と不要なチャンバー内加熱を防ぐこ
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とを優先しており、傍熱型ヒーターと熱遮蔽

板構造によってルツボを輻射加熱している

｛図３(a)｝。この構造には、 熱電対とルツボ
の接触が不安定、昇温／降温速度が遅い、キ

ャピラリ部がリザーバー部より低温になる場

合がある、ルツボ固定精度が低いため分子線

照射方向の繰り返し誤差が大きい、という問

題点があった。これに対して、新型加熱機構

｛図３(b)｝では、熱伝導率の高い素材で形成
された伝熱ブロックにヒーターとルツボを固

定し、熱伝導によってルツボをキャピラリ側

から加熱し、さらに温度制御用熱電対も伝熱

ブロックに固定することで、(1)～(4)の要求性
能を満たすように設計されている。 
 

(a)  

(b)  

図３．(a)従来型および(b)新開発したセル加熱機構 

 

 
図４．新型（実線）および旧型（破線）加熱機構を用いた

昇温実験結果（赤線はキャピラリ部、青線はリザーバー

部の温度を示す） 

 
	 図４に、新旧加熱機構によって温度制御値

を 200℃から 250°C に切り替えたときのキャ
ピラリ部(赤線)およびリザーバー部(青線)の
温度変化を示す。一定温度到達時間は、旧型

が 60分以上であったのに対して新型では 8分
と大幅に短縮されている。昇温時および温度

一定時のヒーターへの投入電力は、それぞれ、

旧型が 116 および 37 W、新型が 147 および
13 Wであった。また、旧型はリザーバー部が
キャピラリ部よりも約 10°C 高温なのに対し、

新型ではキャピラリ部のほうがやや高い、よ

り理想的な温度分布が得られている。この他、

加熱効率をより高めるために、リザーバーま

わりの空間に熱遮蔽板を加えるなどの改良を

続け、汎用性の高い研究用の高速分子線蒸着

源コンポーネントとして完成させた。 
	 図５に、温度制御値に対する分子線密度の

変化を示す。温度に対して分子線密度がほぼ

指数関数的に変化している。これは、リザー

バー内の原料蒸気圧が温度による熱活性過程

で決まり、その蒸気圧とセル外の真空との圧

力差によって分子線密度が決まっていること

を意味する。指数関数からわずかなズレは、

温度によって放出角度分布が変化するためで

あると考えられる。また、遮熱版を追加する

ことによってリザーバーの温度がより高くな

っていることがうかがわれる。 

 
図５．温度制御値に対する分子線密度の変化（キャピラ

リ径 0.25 mm）：縦軸はセル開口部からキャピラリ延長方

向に 50 mm 離れた場所での蒸着速度に相当する。 

 

 
図６．開発した高速分子線蒸着源コンポーネントの外観 

 
	 図６に、本研究によって開発した汎用高速

分子線蒸着源コンポーネントの外観を示す。

この他に、分子線放出角度分布を調べる基礎

的実験のために、さらには、次ステップで開

発する大面積基板用線形高速分子線セルに組

み込むフラックスモニタとして用いるために、

小さく薄いフラックスモニタセンサヘッドを

設計・製作した。 
	 ここまでの成果を総合し、トランジスタ用

有機半導体薄膜を真空蒸着する際に要するプ

ロセス時間の短縮効果を検証した。研究用小

型蒸着装置に基板と蒸着材料を設置し終えた

時点から、基板加熱なしにペンタセン薄膜を

30 nm 蒸着し、それを取り出すまでの時間を
比較とした。このとき、高速分子線蒸着では

成長速度が 10 倍以上になることを考慮して
残留ガス圧力 10 倍程度の真空排気で十分と
判断し、同じ真空装置でそれぞれの真空度
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（3×10-4 Paおよび 3×10-3 Pa）まで排気する時
間を計測した。 
	 図７に、総プロセス時間およびその内訳を

比較したグラフを示す。従来型真空蒸着と比

較して、高速分子線蒸着では真空排気に要す

る時間が 1/5 に、セルの加熱および冷却に要
する時間が半分以下になっている。薄膜成長

に要する時間のみなら、数十分の一に短縮さ

れる。総合して、総プロセス時間は従来の 1/3
に短縮された。これは研究／開発用の実験に

要する時間の短縮効果に相当する。一方、製

品生産レベルでは、さらに時間短縮効果が顕

著となる。例えば、バッチ型プロセスにおい

て常時真空に保たれた成膜チャンバーに差動

排気機構を通じて基板導入するシステムでは、

基板ごとの真空排気とセル加熱／冷却が不要

となるため、成長速度の比がほぼそのまま生

産速度の比になると考えられる。 
 
(B)高速成膜された有機半導体薄膜の構造と

半導体としての性能評価 

	 有機薄膜トランジスタに用いられる定番半

導体材料であるペンタセンについて、本研究

にて開発した高速分子線蒸着源を用いて半導

体層を作製し、キャリア移動度を評価した。 
	 SiO2膜付き n型 Siウェハを有機溶媒および
UV/O3 処理によって洗浄し、ヘキサメチルジ

シラザンのトルエン溶液中(10％)に 2 時間浸
漬することによって、表面を疎水化した。こ

れを基板として、成膜速度 1〜60 Å/sの範囲
でペンタセンの成膜を行った。その後、ソー

スおよびドレイン電極パターンをマスク蒸着

し、トランジスタを作製した。電界効果キャ

リア移動度は、飽和領域における伝達特性か

ら求めた。また、原子間力顕微鏡による表面

観察から結晶ドメインサイズを求めた。 
	 一般的に、フラックスを増加させることに

よって成長初期の結晶核密度が増加し、結晶

ドメインサイズが小さくなることが知られて

いる。この実験でも成長速度増加によりドメ

インサイズは単調減少した。ペンタセン多結

晶薄膜では、キャリア移動度がドメインサイ

ズに比例する現象が知られている[4]。しかし、
この実験ではドメインサイズと比例せず、成

長速度増加に伴って15 Å/s
前後までは減少するが、そ

れ以上では上昇に転じると

いう現象が見られた（図８、

赤線）。その後、この実験に

用いた装置構造では基板が

装置と熱的に強く結合して

いないため、セルからの輻

射加熱によって基板温度が

上昇し、高成長速度時には

基板温度が最大 50℃に達し
ていることが判明した。 

 

図８．ペンタセン薄膜におけるキャリア移動度の成長速

度依存性（赤線：基板が熱的により孤立している場合、緑

線：熱容量の大きいホルダに熱的に強く結合させた場合） 

 
	 そこで、熱容量の大きい基板ホルダに基板

を熱的に強く結合させ、基板加熱の影響と成

長速度の影響を分離して実験を行ったところ、

成長速度上昇とともに移動度は低下するが、

一定値で飽和する結果となった（図８、緑線）。 
	 次に、高速成膜条件において基板温度を能

動的に制御する実験を行った。図９に、移動

度およびドメインサイズの基板温度依存性を

示す。基板温度 60 °C 程度で、ドメインサイ
ズが小さいにも関わらず移動度の大幅な増加

が見られる。この傾向は、従来の低速成膜条

件におけるドメインサイズ増大に比例した移

動度上昇とは異なる機構によるものと考えら

れる。 

 
図９．高成長速度条件(約 50 Å/s)におけるキャリア移動

度およびドメインサイズの基板温度依存性 

 
	 有機多結晶薄膜におけるキャリア移動度は、

結晶ドメイン境界に捕らえられた電荷によっ

て発生するポテンシャル障壁(𝜙")とドメイン
内に存在する数十 nm 周期の微少なポテンシ
ャルゆらぎによる障壁(𝜙#)によって制限され
ている[4]。このときのキャリア移動度は、低
温時には、 
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図７．通常開口型セルおよび加熱機構改良前後の新旧高速分子線セルを用いてペ

ンタセン薄膜（膜厚 30 nm）を真空蒸着するために要する時間の比較 



	 𝜇 = 𝜇&exp*−
,(./0.1)

345
6  (1) 

と近似され（𝜇&は障壁の影響が無い場合のキ
ャリア移動度、𝑘8はボルツマン定数、𝑇は絶対
温度）、二つの障壁高さの合計が活性化エネル

ギーとなるアレニウス型の温度依存性が観測

される。そこで、高速分子線蒸着によって成

長させたペンタセン薄膜について、100〜150 
K 付近の低温領域におけるキャリア移動度の
活性化エネルギーを求めたところ、ドメイン

サイズ 200 nm程度を境に、大きい側ではドメ
インサイズによらず一定、小さい側ではドメ

インサイズ縮小とともに低下する傾向が見ら

れた。図１０に示されるように、ドメインサ

イズがデバイ長の２倍より大きいか否かで、

ドメイン境界付近に発生する空乏領域がドメ

イン中央部でオーバーラップするか否かが変

わるためであると考えられる。図１０(b)のよ
うにトラップ電荷によって半導体が完全空乏

化する場合は、 
	 𝜙" ∝

,;<	>?

@AB
   (2) 

(𝑞は素電荷、𝑁Eはイオン化アクセプタ密度、
𝑑はドメインサイズ、𝜀Hは誘電率)となり、障壁
高さがドメインサイズの 2乗に比例する [5]。 
 

(a)  	 (b)  

図１０．ドメイン境界の捕獲電荷によって生じるポテン

シャル障壁：(a)ドメインサイズがデバイ長の２倍より大

きい場合（不完全空乏化）、(b)小さい場合（完全空乏化） 
 
	 そこで、得られた結果からドメインサイズ

によらないポテンシャルゆらぎによる障壁高

さを差し引くことで障壁高さのドメインサイ

ズ依存性を求めた。結果を図１１に示す。200 
nm 程度以下の領域では、確かに𝜙" ∝ 𝑑Iとな
っている。 (2)式をこの領域の実験値にフィッ
ティングさせることで、ペンタセン薄膜中の

イオン化アクセプタ密度が求まる。図１１の

青線の場合、2.2×1018 cm-3と見積もられた。こ

れは、我々の過去の研究において別の方法に

よって求められた値とおよそ等しい[6]。 
 

図１１．ペンタセン薄膜におけるドメイン境界のポテン

シャル障壁高さとドメインサイズの関係：（赤色）低成長

速度条件および（青色）高成長速度条件 

 
	 高速成膜条件において基板温度を上昇させ

たとき、興味深い振る舞いが現れた。成長速

度約 50 Å/s、基板温度 60、80、120℃で成長さ
せた膜について図１１と同様の実験を行った

結果を、図１２に赤丸で示す。ドメインサイ

ズはゆるやかに増大してゆくが、それ以上に

顕著な変化は境界障壁高さの減少である。図

中の点線は、これら３点を通るように(2)式の
𝑁Eを変化させた結果である。特に基板温度
60℃のときにイオン化アクセプタ密度が
9×1016 cm-3と最も小さく、室温時の約 1/30に
まで減少している。 

 

図１２．基板温度を上昇させたときのドメイン境界のポ

テンシャル障壁高さとドメインサイズの変化（赤色） 

 
	 最後に、本研究の成果から、本報告で省略

したものも含めて、応用上重要と思われる事

項をまとめる。 
(1) 高速分子線セルによって、従来法の典型
値よりも数十倍速い成長速度が安定して

制御できるようになった。 
(2) 従来の典型的な大開口型ルツボより分子
線放出角度分布が狭く、材料利用効率の

向上が期待される。 
(3) 加熱機構の改良により、セルの加熱／冷
却時間も大幅に削減された。 

(4) 従来法より低い真空度で高品質な薄膜が
形成可能であるため、真空排気時間も大

幅に削減可能である。 
(5) 入射する分子線密度が高いため、従来法
よりも高い基板温度でも薄膜が成長する。 

(6) 従来法より 50 倍程度速い成長速度にお
いても、基板を 60℃程度に加熱すること
で十分高いキャリア移動度が得られる。 

(7) 熱浴から熱的に絶縁された状態に基板を
配置することで、高速分子線セルからの

輻射加熱によって上記の基板温度は得ら

れると推測される。 
	 今後、大面積ロールツーロール蒸着装置へ

のスケールアップのために、高速分子線蒸着

源のインライン化について研究を継続する。 
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