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1.は じめに

近年、分子電子デバイスに向けて有機薄膜の分子オーダーでの制御性、およびその基礎物性の研
究が活発に行われている。特に、有機超薄膜の機能性を有効に利用するためには目的とする分子の

配列・配向制御技術が必要となり、分子素子を実現するには欠くことのできない技術である。 LB
(Langmui r Blodgett)法は単分子膜単位で分子を配列させることが可能であり、有機超薄膜の高機能
性発現に有力な手法である。これまで筆者 らは分子の立体構造因子と分子間相互作用を積極的に利
用 した吸着 LB法 を用いて作製 したLB膜 の膜物性、さらに水相中から機能性色素が展開単分子膜
(L膜 )へ 吸着する際の表面圧変化と面積変化から分子吸着状態について調べた結果を報告 してき

た。
L2)

本研究では、電極界面における分子オーダーでの評価法として有力である非弾性 トンネルスペク
トロスコピー (IETS:Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy)を用いて有機単分子膜の分子

状態評価、および、 ト ンネルスペク トロスコピーを利用 した有機高密度記録方式開発への基礎実験

を行った。
36) こ

こでは、分子間相互作用を利用した自己構築膜である吸着LB膜 の IETSお

よび トンネルスペク トロスコピーのフォノン情報を用いた高密度記録方式を目指 した技術原理を確
認 した研究結果とその成果について述べる。

2.非 弾性 トンネルスペク トロスコピーの測定原理

ここでは、本研究の技術原理と密接に関

係するIETSのフォノン情報の測定について

検討する。有機分子を吸着させた トンネル

接合における電流一電圧特性の 2次微分に

多 くのピーク構造が見 られることがR.C.

」aklevic,J.Lambe 6)によって示された。

これ らのピーク構造は吸着分子の振動モー

ドに対応 し、非弾性 トンネルスペク トロス

コピー(IETS)と 呼ばれる。この手法は、

絶縁膜を トンネルする電子と試料分子の相

互作用に基づ く電子エネルギーのスペク ト

ロスコピーであり、赤外分光法やラマン分

光法で得られるピーク、および、それらに

禁制な振動モー ドも同時に観測可能と考え

られる。
7、8)ま

た、この測定法は非常に

高感度で 1分子層以下(1010分 子/mm2

程度)の評価も可能であり、超薄膜における

分子状態評価には非常に有力な手段である

といえる。
8、9)_方

、 IETSは その測

定領域とその他の測定手法の組み合わせに

より、個々の分子振動モー ドから分子種、

分子配向を評価するのみならず、不純物準位、
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IETSの 測定原理



バンド構造や電子遷移に寄与するエネルギー準位等の情報が得 られる。特に、最近急速な進展をみ

せている走査型 トンネル頭微鏡(STM)と その周辺技術の進歩により、個々の分子にアクセスでき

る トンネル分光法(STS)に よる評価
10 1`1)、

さらには有機分子とSTM針 を用いたクーロンブロ

ッケイ ドの観測等
12)の

研究がにわかに注目されるようになってきた。以下、本研究の動作原理に直

接関与する IETSの 概要を述べる。

図 1に示す金属/絶縁体/金属構造 トンネル接合(a)を考える。最初、印加電圧Vを 増加させた場

合(b)、金属 1の電子はエネルギーを保存 しつつ金属 2に 弾性 トンネルする。印加電圧が分子の振

動励起エネルギーに対応する時(e VO=百ω)、弾性 トンネル電子に加え、分子を励起する非弾性 ト

ンネルのチャネルが開く(c)。 この非弾性 トンネル過程の始まりとなる電圧Voに おいて微分コン

グクタンス(d1/dV)は ステップ状の増加を示 し、 2次微分(d21/d v2)を とることによってV

=VOで ピークがみられることになる。 ト ンネル電子と分子振動の相互作用についてD.」.Scalapi

no,」.Lambeら
6、8)は

赤外活性、ラマン活性モー ドに対する非弾性 トンネル電流成分を量子力学的に

各々、次式のように示 している。
・赤外活性モー ド

II=N(dj/dV)o[(4π me)/(h20)]Σ I〈mlPz1 0〉 12 1n l ι /rol

×∫  dE{f(E)[1-f(Ett e V― h6θm)]}× Nl(E)N2(Ette V― h69m)    1)

・ラマン活性モー ド

IR=N(dj/dV)o[(4π m e3)/(16ι
6h20)]Σ

I くmlα 1 0〉 12

×」
ι
t2rdrF dE{f(E)[1-f(Ett e V一 h69m)]I Nl(E)N2(E tt e V―h6Dm)  2)

r          ― ∞

ここで、Nl(El)、 N2(E2)は 実効 トンネ

ル状態密度、 f(E)は フェル ミ分布関数、

| < m l P z 1  0 > 1 2 、| < m l α1 0 > 2

は個々の振動励起確率、Nは 分子数、 ιは ト

ンネルバ リアの厚さ、 rは 吸着分子の位置に

関する量である。

ここでは、理想的な金属/絶縁体/金属 トン

ネル接合について述べたが,半導体基板,金属

酸化膜、あるいはLB成 膜分子のようにアル

キル鎖が新たな絶縁層を形成するときは半導

体バ ンド構造や酸化膜界面、および二重障壁

層を考慮 した解析が必要であり,注意を要する。

3.試 料作製と実験方法

図 2に試料構造と展開膜として使用 した

メロシアニン系色素 (MC:(株 )日本感光

色素研究所)と 水相中からの吸着色素とし

て使用 したエチルバイオ レットG色 素 (E

VG:和 光純薬工業(株))を 示す。このM

Cは P型 半導体的性質、EVGは N型 半導

体的性質を有することが知 られている。

図 3に 吸着LB法 の概略図を示す。使用 し

た トラフはムービングウオール型LB装 置(

(b)メ ロシアニン (MC)

1上部電極

吸着色素

Si02

AI下 部電極

( a ) 試 料 構 造

(C2H5)2N

・HS04~

NI(C2H5)2

(c)エ チルバイオレットG(EVG)

図 2 試 料構造と単分子膜の分子構造

n+―Si基 板

(C2H5)2
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日本 レーザ電子(株)製)である。ここでは,

あらかじめ水相中にEVG色 素を注入 した

後、MC単 分子膜を展開、圧縮後、LB膜

を基板に累積 した。本研究では、濃1定結果

の再現性を高めるため、試料作製にはSi

半導体プロセスを最大限に利用 している。

演1定試料は吸着酸化法または分圧酸化法に

より、薄いSi02(～ 25Å )を 形成 した

高 ドープSi基 板 (n型 、抵抗率 0.008

Ωoc m)上 に吸着 LB膜 (単分子膜)形成 し、

最後に、直径 1.2 mmの Al上 部電極を

真空蒸着法で形成 した。

図 3 吸 着 LB法 の概略図

なお、 IETSに おいては トンネル障壁およびその界面の状態が測定結果と再現性に強い影響を

与えるため、試料作製はすべてクリーンルーム内で行い、LB膜 上へのAl電 極蒸着には磁気浮上

式 (オイルフリー)の ターボ分子ポンプを用いた真空蒸着装置を使用 した。 IETS信 号は直流バ

イアス電圧に小信号流電圧 (2-10mV)を 重畳 し、試料に流れる電流の 2次 高調波成分を検出

する定電圧 2次 高調波モー ド、および抵抗

の低い試料に対 しては定電流 2次 高調波モ
ー ドで測定を行 った。基本波周波数は測定

回路系と雑音の関係から48kHzを 選ん

でいる。なお、 IETS信 号として不要な

リーク電流 ・変位電流成分やSi/Si02

に起因する成分を取 り除くために、同一基

板上に形成 した トンネル接合素子 (図 2

(a))と の差動増幅を行い、測定感度を上

げている。測定試料温度は極低温冷却器を

用いて 20Kか ら室温まで可変としている。

4.吸 着 LB膜 の測定結果及び考察

吸着LB膜 における分子間相互作用を調

べる目的で、MCと EVG単 独膜および色

素吸着LB膜 の IETSを 測定 した。図4

(a)に 示 したMC単 分子膜の IETSで は

ベンゼン環のC―C、 C―H振 動 (図中ピー

クC)や C―S振 動、 C H3振動、C00~

振動 (図中ピークA)な どMC色 素の分子

構造に対応する振動が見 られている。

EVGの IETS(図 4(b))ヤ こもベンゼ

ン環の振動モー ド (図中ピークC)と 置換

基グループーN(C2H5)2の 振動モー ド(図

中ピークB)な ど分子骨格に起因するピー

クが得 られている。一方,MC/EVG吸 着

LB膜 の IETS(図 4(c))で は、MC、

EVGの 分子骨格に起因するピーク以外に

各ピーク強度比の変化ならびにピークシフ
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MC/EVG吸 着LB膜のにTS

図4 吸 着 LB膜 の IETS.

(a)MC単 分子膜,(b)EVG薄 膜,

(c)MC/EVG吸 着 LB膜

ピークA:C00、 ピークB:N(C2H5)2

ピークC:ベ ンゼン環振動モー ド

マイクロ

シリンジ

表面圧測定

注入TPM分 子
マグネテ ィックスターラ

(a)MC

(c)MC
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卜が観測された。特に、MC色 素のC00に 関連するモー ド (ピークA)と EVG色 素の 一N(C2

H5)2に 関係 したモー ド (ピークB)が 変化 しているということは、これらの置換基が吸着に関し

て重要な役割を果た していることを示唆するものである。この結果は吸着LB膜 において各色素の

置換基から生 じているダイポールーダイポール相互作用の大きさと吸着力の大小関係を示す基礎実

験結果
1)と

良く一致する。

5.高 密度記録方式の提案と動作原理の確認

上述の試料構造において、上部金属電極を走査型 トンネル顕微鏡(STM)の 針に置き換え、電気

的外部信号により、有機単分子膜の分子配列 ・結合状態などを可逆的に変化させることができれば、

高密度記録媒体 として利用可能である。図 5に トンネルスペク トルとSTMを 利用 した高密度記録

方式の構成を示す。有機超薄膜上を異なる

電圧(電界、電流)で 2次 元走査 しながら書

き込み、特定の電圧または電圧スキャンし

ながらトンネルスペク トルの読みだしを行

うことによって、 STM的 な空間情報と分

光学的なスペク トル情報(図5(b)、(c))

を併せ持つ高密度多重記録が期待できる。

ここでは、提案 した高密度記録方式の技

術原理を確認する基礎実験として、固定電

極を形成 した試料において実験を行った結

果について述べる。有機材料として電子線

で重合するの トリコセン酸LB単 分子膜に

注目し,10,20Vの 電圧パルス印加(コン

デンサによる放電)、および、電子線照射前

後の IETS測 定結果を比較 した例を図 6

に示す。の トリコセン酸(のT)単 分子膜で

は分子構造に対応する振動モー ドが見 られ

ている。 しか しながら、電圧パルス印加に

よって 270mV付 近のピークの消失(図

中矢印 1)が見 られ、電子線照射 したものに

近いスペク トルに変化する。また、 23mV

付近の新 しいピークの出現(図中矢印 2)、

さらには、その他のピークにも電圧シフ ト

等が見 られ、電圧パルス印加による分子構

造変化 (重合)を 示唆する結果が得 られた。

ここでは、電子線照射によって重合するこ

とが分かっているモデル膜 (の トリコセン

酸単分子膜)を 用いた実験例を示 したが、

ドナー性、アクセプタ性分子吸着膜におい

ても、電圧印加による可逆的な トンネルス

ペク トルの変化を確認 した。

次に、固定電極でDA(12.8ジアセチレン

モノカルボン酸)単 分子膜の IETS測 定

を行った結果を図 7に 示す。まず、電圧

印加前のスペク トルでは、C一 H伸 縮振動

(a)書 き込み

(b)読 みだし (空間情報)

(c)読 みだし (スペク トル情報)
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図5 高 密度記録システムの構成

(a)書 き込み、(b)読みだし(空間情報)

(c)読みだし(スペクトル情報)
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によるピークが360mV付近に確認できる。

また、276mVャョまC≡ C伸 縮振動によるピ
ークが明瞭にみられることから、DA分 子

はまだ重合せずに存在 しているといえる。

5Vの電圧パルスを印加 した後のスペク トル

では、0-H伸 縮振動による320mVのピー

クが特に強 く検出された。そのほか、300mV

付近にも、電圧パルスによる影響とみられ

るブロー ドなピークが出現 した。このピー

クは10Vの電圧パルスを印加 した後のスペ

ク トルにおいても確認できるが、バ ックグ

ラウンドに埋もれかかっている。20Vのパ

ルスを印加 した場合では、190mV付近およ

び230mV付近に比較的明瞭なピークが同時

に出現 したことから、C=C伸 縮振動によ

るものと推定され、電圧パルスにより重合

したものと考えられる。

これらの結果より電圧パルスを印加する

事により、分子振動のピークがシフ トし、

スペク トル多重記録が行える可能性が示さ

れた。

以上で述べた高密度記録方式を、従来の

光記録および、光学的スペクトル分解能を

有 し超高密度記録として注目されている

PHB(Photochemical Hole Burning)と比

較検討 した結果を表 1に示す。 STMは 原

理的には個々の 1分子にアクセス可能であ

り、単一分子での IETSは 20個 程度の

ピークが見 られる。(MC単 分子の例)

しか しながら、実際のデバイス応用面なら

びに複数の分子間相互作用を電気的スペク

トル情報として利用するには 1000個 程

度の分子 ドメインを 1ユニ ットセルと考え

るのが妥当かも知れない。すなわち、1ユニ

ット面積を増やすことによって、空間的高

密度化は悪 くなるが、スペク トル情報とト

ンネル電流を増すことができ、電極針の走

査も現在のハー ドディスク技術の延長線に

あると言える。PHBで は使用する光の波

長にも依存するが、波長スキャンする必要性

から、ここでは最小スポット径を lμ mと し

た。表 1に示すように、ここで提案 した有

機超薄膜の トンネルスペク トルを利用 した

本記録方式はPHBに 比べ、空間分解能で

103～ 106倍 、スペク トル分解能で 1/3

ωT
at 20K Xl′3

1 2
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図 6 の トリコセン酸単分子膜の IETS
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電子線照射に対するスペク トル変化,
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図 7 固 定電極によるDAの IETS



～ 1/50で あるから、102～ 104倍 高密度となる。

1 01l bit/c m2程度であるのに対 し、本方式では 1

6。 まとめ

本研究では、色素吸着 LB膜 の IETS

による評価とトンネルスペクトルを利用 し

た高密度記録方式の開発に関する基礎実験

を行い、次の結果を得た。

1)分 子構造を反映 した多数の振動モー ド

のみならず、分子吸着に起因するピーク

シフ ト、ピーク強度変化が見 られ、 IE

TS浪 1定が界面等における有機超薄膜の

分子状態評価に有力な測定法であること

を確認した。

2)基 礎的記録方式の実験において、電圧

パルス印加による書き込みと IETSに

よる読みだしが確認された。

3)有 機超薄膜の トンネルスペクトルを利

用 した高密度記録について光メモリ、P

HBと 比較検討を行い、 1013～ 1015

bit/c m2の 超高密度記録が期待できる

ことがわかった。

さらに、 STMと 併用 した IETSあ る

いはSTSは 、分子オーダーでのより詳細

な評価、および孤立 した分子内の電子状態

を制御 した高密度記録や単一電子 トランジ

スタなどへの応用研究が可能であり、今後

の展開が期待される。

最後に、本研究の実施に当たり、多大なご援助をいただいた

団ならびに関係者各位に深 く感謝いたします。

(財)高 柳記念電子科学技術振興財

また、従来の光メモ

013～ 1 015 bit/

りが～ 108、 PHBが

c m2と見積 もられる。
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1)ト ンネルスペクトル方式

・空間分解能

1個の有機分子      l n m2

1000個の分子 ドメイン ～ 103 nm2

(アラキン酸、MC分子占有面積 0.20.6 nm2)

・スペク トル分解能

1ュ ニ ットセルで 1分 子   20
〃  複 数の分子  100

(MC単分子で 20イ国以上のIETSピーク)

・空間分解能

光波長 数 百～千 nm   106 nm2

2)

・スペクトル分解能

1ュ ニッ トセルに  3 0 0-1 0 0 0

( 3 0 0 n mの吸収範囲に3- 1 0Å 幅のホール)
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