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研 究 ノー ト

核発生制御による

高品質有機単結晶の新しい育成方法

1.は じ め に

有 機材 料 は、 π結合 に 関与 してい る電 子が 高速 で動 くため 、高速 応答 や高 感度 が 求め られ る情報 通信

用の 光 ・電子 デバ イス と して は無機材 料 よ り遥 かに優 れ た特 性 を示 す。 しか しなが ら、 一方 で有機 材料

は分子 量 が大 き く、 また分子 間 結合 力が 弱 いた め に結 晶化 が難 しい とい う問 題 があ る。光 ・電 子 デバ イ

ス にお いて、 有機材 料 の優 れ た特 性 を発揮 す る ため には高 品質 単結 晶が不 可 欠 とな る こ とが多 い こ とか

ら、現 在 、実用 化 され てい る有 機結 晶 は まだ出 て きてい ない。

酸化 物 な どの無機 材料 の場 合 、大 型結 晶が 育成 で きる材 料 では 、育成 した結 晶か ら種結 晶 を切 り出 し、

そ してそ の種結 晶 か ら次 の結 晶 育成 が可 能 にな るため 、あ る程 度の 高品 質化 な らば比 較的 容易 に達 成 で

きる。一 方、 有機材 料 で は大 型 結晶 化が難 しい ため 、育成 した結晶 か ら種結 晶 を得 る こ とがで きない。

そ こで、有機 材 料 の最 も理想 的 な結 晶成長 とは、溶 液 中 に成 長 の核 となる高 品 質種 結 晶 を析 出 させ 、 そ

の種 結 晶 を良 い状 態 に保持 した ま ま成 長 させ る こ とで あるが 、 この ような理想 的 な状 況 は実 現 され て い

なか った。

本稿 で は、4-dimethylamino-N-methyl-4-sCilbazoliumtosylate(DAST)と よば れ る有機 非線 形 光学 材

料 の結 晶成長 におい て、斜 面 と レーザ ー光 を用 い た新 しい核 発生 制御 法 を開発 す る こ とで 、理想 に近い

結 晶育 成状態 を創 り出せ たの で報 告 させ てい ただ く。

2.斜 面 を用 い て 自然 核 発 生 し たDAST結 晶 を立 て る

まず 、DASTに つい て紹 介 す る。DASTは 、大 きな2次 の非線 形 分子 分 極率 を持 つ カチ オ ンと、 カ

ウ ンター イオ ンに よ って イオ ン結 合 してい る材料 で あ り、非線 形 光学 定 数 はd・290pm/V(@1542nm)で

あ る と報 告 され てい る。 これ らの、無機 材 料 に比べ て優 れ た非線 形光 学特 性 を利用 して、超 高速 電 界セ

ンサや テ ラヘ ルツ波発 生 素子 な どへ の応 用 が期待 されて い る。

従 来 、原材 料 を溶解 した溶 液 中で核発 生 させ るの は 、温 度 を降下 させ る こ とで過 飽和 度 を大 き くして

い く方法 が とられて いる。 しか しなが ら、 この 方法 で は、 自然核発 生 した結 晶が育 成容 器 の底 や他 の結

晶 と引 っ付 いた りす るの で、 その まま成 長 させ て も品 質の 悪 い結 晶 しか得 られ な い。例 えば 、DAST

結 晶 は(001)面 を最 も大 きな面 と した平 板 状結 晶 に な り易 く、 自然核 発 生 した 結晶 は、 殆 どの 場合 容

器 の底 と最 も大 きな面 が接 して成 長 す る ため(図1(A)の 状 態)、 容 器底 部 か ら応 力 を受 け、結 晶 欠陥 が

発生 して しま う。 また、 自然核 の発 生位 置 は不確 定 であ る ため に、近 接 して発 生 した結 晶 同士が 付着 し
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(A)(B)

(A)(001)面 が容器底部から応力

を受け、結晶性が劣化

(B)近 接の核が接触し、多結晶化

する

図1自 然核発生したDAST結 晶の状態

(1)

核発生後、斜面上に落下

'DAST結 晶

理 想 的 な育 成 状 態

((001)面が容器と非接触の状態で成長)

図2理 想 的 なDAST結 晶の状 態

(2)

(4)

斜面上を滑り落ちる

(3)

溝にはまって立つ そのまま成長

図3SlopeNucleation(SN)法
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て多結 晶化 す る可能性 が 高 い(図1(B)の 状 態)。

理 想 的 には 図2の ように、平 板 状結 晶 の最 も大 きな面(DASTで は(001)面 〉が 容 器 に接触 しない よ う

な状 態、即 ち結 晶が立 っ た状態 で育 成 する ことが望 まれ る。実 際 に、 自然 核発 生 した結 晶の 中 には偶 然

図2の よ うな状 態 に な り、 その まま成長 した結 晶 も極 わず かで は あ るが存 在す る。X線 回折 ロ ッキaグ

カー ブ測 定 に よ り結 晶 内の分 子 配 向性 を調べ た とこ ろ、理 想 的 な状態 で成 長 したDAST結 晶5サ ン プ

ルにおい て(OQ1)面 か ら回折 されたX線 ピー クの半 値幅 平均 は39.0秒 で あ り、 これ は同 じ条件 で(001)面

を横 に して成 長 した結 晶5サ ン プルの半 値幅 平均108.2秒 に比 べて 優れ て いた。

この よ うな理 想 的 な状 態 を人工的 に創 り出す のは結 構難 しい。筆 者 らは 、溝 を掘 っ た斜 面 を利 用す る

こ とに よ り図2の 理 想的 な核 発 生 を実 現 で きる新 しい 方 法 と して、SlopeNucleation(SN)法 を 開発 し

た。SN法 の特 徴 は、 通常 の 育成装 置 に、 テ フ ロ ン製 の板 を挿 入 す る点で あ り、 それ 以外 は 自然核 成長

による育 成 と全 く同 じであ る。 テ フ ロン を使用 す る理 由 は他 の物 質が付 着 しに くいか らであ る。 一定 間

隔毎 に特定 の形 状 を した溝 を彫 った テ フロ ン板 を溶液 の入 っ た育成 容器 内 に斜め に設 置 した後 、 自然核

成長 に よる育成 を行 う。溶 液 中で発生 した 自然核 は、 斜面 に落 ちてゆ く(図3(a))。 その後 、少 し大 き く

な ってか ら、 重力 に よって斜 面 上 を滑 り落 ちる(図3(b))。 溝 部 に到達 す る と、滑 り落 ちてい る勢 いで結

晶が 立つ(図3(c))。 その後 、そ の場 で種結 晶 が成 長す る(図3(d))。 以 上がSN法 の結 晶成 長過 程 であ る。

SN法 には 、斜 面傾 斜 角、溝 の深 さ、溝 の幅 、溝澗 隔 と多 くの パ ラ メー タが存 在 す る。例 えば、斜 面

傾 斜 角が200で も溝1部分 に結 晶 を立 たせ る こ とが で きるが 、30。、40。の もの に比 べ て結晶 が大 き くな ら

ない と滑 り落 ち始め な い。 これ は、(001)面 を横 に して成長 す る状 態 が長 くな る とい うこ と を意 味 して

お り、 それ だ け結晶 形状 が悪 くなる可 能性 が高 くな る。逆 に、角 度 を急 にす る こ とで 、小 さい結 晶 で も

滑 り落 とす ことが可 能 にな るが、溝 部 分で結 晶 を安 定 に立 たせ る こ とが難 しくな る。従 って、斜 面傾 斜

角 は緩 やか す ぎて も、急す ぎて も駄 目で、 最適 な斜 面傾 斜 角は30。程 度で あ る。 また、溝 深 さは0.5mm一一

1mm、 溝 幅 は0.5mm一一1mm、 溝 間 隔は5㎜ 程 度が 適 当であ った。自然核 発生 させ るため の溶 液 と して は、

メ タ ノー ル100mEに 対 してDAST3.5gを 加 えたDAST溶 液 を200m8使 用 した。 この時 の 飽和 点 は43℃ で

あ り、 自然 核発生 は37℃ 程 度 の時 か ら起 こった 。

結 晶性 の評 価 と して はゲ ルマ ニ ウ ム を用 い た4結 晶 モ ノ クロ メー タX線 回折 装置 に よ りDAST結 晶

(001)面 の ロ ッキ ン グカ ーブ を測 定 した。測 定 に用 いた サ ン プル は、SN法 で 育 成 した結 晶、 従来 の

自然 核 成長 に よる育成 で得 たDAST結 晶 、及 びSi(111>面 で あ った。 育成 容 器内 にテ フロ ン斜面 を入れ

た こ と以外 は、 条件(溶 液量 、 濃度 、温 度降 下 速度 な どを同 じと して 自然核 成 長 か らDAST結 晶 育成 を

行 い、 各育 成法 につ き、5サ ンプ ルず つ を抽 出 して 測定 を行 った。 そ の結 果 を表1に 示 す 。SN法 で 育

成 したDAST結 晶 の分 子 配 向性 を評価 した ところ、 半値 幅 は20.2～57.6秒 であ り、従 来法 の 半値 幅50

表1DAST結 晶 とSi(111)の 結 晶性 の比較

試 料
自然 核発 生法 で育 成

したDAST(001)

SN法 で育成 した

DAST(001)
Si{111)

X線 回折 ロ ツキ ン グ

カー ブ半 値幅(秒)
50一 一130 20.2一 一57.6 10.4
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～130秒 よ りも小 さ く、 高品 質結 晶が 得 られ て い るこ とが分 か る。最 も優れ た半 値幅 を持 つDAST結 晶

は、 半値幅20.2秒 を示 してお り、si(lll)面 で得 られ た値(lo.4秒)の2倍 程度 の値で あ った[1]。

3.レ ー ザ ー 照 射 で 強 制 的 に 核 発 生 さ せ る

このSN法 の問題 は、 まだX線 回折 ロ ッキ ングカ ーブ半値 幅 が20.2㌘57.6秒 とば らつ くこ と、及 び一

回の育 成で 得 られ た結 晶の サ イズが ば らつ くこと(図4)で あ る。 また、 電界 セ ンサ ーの特性 を調べ た結

果 、無 機材 料 の4倍 程度 の感 度 は得 られ てい るが実 用 化 には結 晶内 での 感度 分布 の均 一性 を向 上 しな け

れ ばな らない こ とが 分 かっ た。す なわ ち、DAST結 晶の実 用化 には、更 に高 品質 で、品質 とサ イズの 揃 っ

たDAST結 晶 が一度 に よ り多 く得 られ る方法 を開発 しな けれ ばな らな いので あ る。

贈響 鼠犠
.

♂欝

鉱
赦

糧

鍵
離 、

・・ワ

図4SN法 で 育成 したDAST結 晶

これ まで の 自然 核発 生法 で は、核 発生 を させ る駆 動力 は温 度 を降下 させ 過飽 和度 を大 き くす る こ とに

よ り得 られ てい た。 この 方法 の問題 点 は、溶 液 があ る程度 高 過飽和 度状 態 に な らない と核発 生 しな いた

め 、核発 生 した あ と高 過飽 和度 に曝 され急成 長 して しま うこ とで あ る。 また、 核発 生の タイ ミン グを制

御 で きない ため 、結 晶の サ イズ にば らつ きが で て しまう。そ こで筆 者 らは、通 常 は核発 生 しな い低 過飽

和 度状 態 の溶 液 にお いて所 望 の タ イ ミングで強制 的 に核発 生 させ る方法 を開発 す る ことで、 上記 問題 点

の解 決 を試 みた。

核発 生の 原理 につ いて は様 々 な検討 が な され て い るが、 駆動 力 と して は化学 ポテ ンシ ャル(温 度)、

圧 力、電 界 、機械 的衝 撃等 が報 告 され てい る。今 回、強制 的 に核発 生 させ る ための 駆動 力 と して 、溶 液

へ の レーザ ー照射 を試 み た。 レー ザー を用 いた理 由 と しては 、密 閉 した容器 の外 か ら核発 生位 置 を空 間

的 に制 御 しなが ら核発 生 を引 き起 こせ る可 能性 を秘 めて い るか らであ る。DAST結 晶 の 育成 で は、過

飽和度 を制御 す るため に容 器 を密 閉 して溶媒(エ タ ノール)の 蒸発 を最小 限度 に抑 えこ とが 必 要 となる。

す なわ ち密 閉 した低過 飽和 溶液 に レーザ ー を照射 す る こ とによ り、良 質 な結 晶核 を発 生 させ る こ とが で

きれば、 その まま引 き続 き結 晶成長 速度 を制 御 しなが ら育 成す る こ とで高 品質 な結 晶 を得 る こ とが 期待

で きる。筆 者 らは、 まず レーザ ー照 射 に よ ってDAST低 過 飽 和溶 液 中 にお い て核 発 生が 起 こるか どう

か調べ 、 そ の次 に レーザ ー照射 を利 用 したDAST結 晶育 成法 の開発 を行 った。

本 実験 で用 いた レー ザー はNd:YAGレ ー ザー で ある。 レーザ ー光 の波 長 は基 本波 の1064nmで 、 吸収
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的 に制 御 しなが ら核 発 生 を引 き起 こせ る可 能性 を秘 め てい る か らで あ る。DAST結 晶 の育 成 で は、過

飽和 度 を制御 す る ため に容器 を密 閉 して溶媒(エ タノー ル)の 蒸発 を最小 限度 に抑 え ことが必要 とな る。

す なわ ち密 閉 した低 過飽 和溶 液 に レーザ ー を照 射す る こ とに よ り、 良質 な結晶核 を発 生 させ る こ とが で

きれ ば、そ の ま ま引 き続 き結 晶成 長 速度 を制 御 しなが ら育成 す る こ とで高 品質 な結 晶 を得 る こ とが期待

で きる。筆 者 らは、 まず レー ザ ー照 射 に よ ってDAST低 過 飽和 溶 液 中 にお いて核 発 生 が起 こる か ど う

か調 べ 、そ の次 に レー ザー照 射 を利用 したDAST結 晶育成 法 の開発 を行 っ た。

本 実験 で 用 い た レーザ ー はNd:YAGレ ーザ ーで あ る。 レーザ ー光 の波長 は基 本波 の1064nmで 、吸収

端750nmのDASTは 、この 波長 の光 を十分 透過 す る。従 って光 化学反 応 の影響 は ない と考 え られ る。レー

ザ ー を溶 液 に照射 す る と溶 液 に加 わ る強 電 界 に よって ク ラス ター形成 ・核発 生 が促 され るの であ る と推

測す る と、 レーザ ー光 の繰 り返 し周波 数 や照 射 時 間等 、 レーザ ー を溶 液へ 照射 す る頻度 を増 やす ほ ど核

発 生 確率 が 上が る と予 測 され る。実 際 に、 ピー クパ ワー密度100MW/c㎡ 程 度 の レーザ ー光 を繰 り返 し周

波 数10Hz・ 照 射 時 間10分 で溶 液 に照射 した と ころ、通 常 自然 核発 生 が起 こ らない条 件 にお いて 、数 時

間後 に大 量 の核発 生 が確 認 され た。 また、過 飽 和が 大 き くなる につ れて レーザ ー入射 か ら核発 生 まで の

時 間が短 くな った。 しか しなが らこの よ うな照 射条 件 では 、 自然 核発 生 の と きと比較 す る と結晶析 出 ま

での 時 間は非 常 に短 く、 かつ析 出 した結 晶 は多 結晶 化 して いた 。 これ は レーザ ー光 を溶 液 に照射 した時

のパ ワーや繰 り返 し周 波 数が 大 き過 ぎたた め と考 え られ る。 そ こで、 更 に レーザ ー強 度 を半分 程度 に弱

め、 過飽 和 度 も小 さ くした溶 液 に レーザ ー光 を『1ショッ トだ け照射 した と ころ、3日 後 にDAST単 結

晶 の析 出が 斜 面上 に確 認 され た。 こ の後 、0.1℃/dayの 温度 降 下速 度 で4日 間 育成 し、 結 晶性 を評価 し

た と ころ、X線 回折 ロ ッキ ン グカ ーブ半 値幅 が18.4秒 であ った。これ は これ まで で最 も優れ た値 であ る。

以 上 の こ とか ら、 低過 飽和 度溶 液 にお い て レー ザー照 射 に よ り強 制的 に核 を発生 させ 、斜 面上 に立 たせ

て成 長 させ てや る こ とがDAST結 晶 の高 品 質化 に有 効 であ る こ とが分 か った。

4.ま と め

以上 の よ うに、 斜面 と レーザ ー光 を用 いて核 発 生制 御 を行 うこ とによ り、比較 的簡 単 な方法 で高 品質

有 機単 結 晶 を育成 す る こ とが で きる こ とを示 した。特 に、斜 面 を用い て結 晶 を立 て る方法 は 、原理 は簡

単 で あ るが 、高 品 質結 晶育 成 の キー ポ イ ン トで ある。 また、 レーザー照射 に よる核発 生 につ いて は、そ

の メカニ ズ ムは まだ 良 く分 か って お らず 、基礎 的 に も面 白い現 象 であ るの で今後 研究 を進 め てい くつ も

りで あ る。筆 者 らは 、 この よ う な核発 生 制御 に よ り、DASTの 他 に も結 構 多 くの有機 材 料 の高 品 質単

結 晶化 が 出来 るの で は ないか と考 え てい る。
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