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第2 章 スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

分子接合剤のコア的材料である 1,3,5・トリアジン・2,4,6・トリチオール

( 1,3,5・Triazine・2,4,6・trithi01: Trithiocyanuric acid : TTCA)を金属試料表面

に吸着させるために,真空蒸着による成膜の研究が行われ,吸着構造などが明ら

かにされた 1)・5)。さらに, TTCA の溶液浸せきによって吸着する方法として,金

(AU)膜表面に過塩素酸水中で吸着させて自己組織化単分子膜(self aligned

monolayer: SAM 膜)を形成する方法 6,銀膜表面を TTCA メタノール溶液に浸

せきする方法で SAM 膜が形成されることが報告されている 7。また,アルミ ^

ウム表面にトリアジン誘導体ナトリウム塩を電気化学的に吸着させる方法も報告

されている 8) 0

TTCA はプロトン移動によって互変異性構造をとることが報告されておりⅡ) ,

溶媒としてプロトン性と非プロトン性を使用することにより,スズ(sn)系金属

表面への TTCA 吸着機構について解明する。また, sn 系合金表面に低真空プラ

ズマ処理をすることで性状を変化させ,TTCA 吸着性にあたえる効果を検討する。

16

2.2 実験

2.2.1 試薬および材料

・ TTCA 溶液

_協化成(株)製ジスネット F@を使用し,溶媒として Table.2.1 に不す MeA,

エチレングリコールモノブチルエーテル(Ethylene glycol monobutyl ether

EGMBE), N・メチルヒロリドン(N・methyl pyrrolidone : NMP),ジメチルフォ

ルムアミド(N,N・dimethylfo"mamide : DMF)を使用し,プラスチック試薬ビン

中で濃度 0.1 Wt%・TTCA 溶液を調製した。

緒一2 1
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分類

極性

プロトン性

Table 2.1

化学名

極性

プロトン性

Methyl Alcoh01

(MeA)

TTCA溶液用有機溶媒の仕様

構造式

極性

非プロトン性

Ethylene glyc01

monobutyl ether

(EGMBE)

極性

非プロトン性

N,N・dimethyl

alnide

(DMF)

CH30H

OH 、、/、"、、ーノ0、、/、＼。H

N・methyl・pyrrolidone

(NMP)

forrn

・ sn 系合金材料

Sn およびビスマス

2.2 に尓す。

C6H1402

b.P.64.フ゜C

Water・miscible

特性

b.P.171.2 て

Water・miscible

C3H7NO

SP★

0

CH3

C5H9NO

14.5

b.P.153 て

Water・miscible

(BD との合金 Bisn42 のシ

史SP

9.5

Sn

Bisn42

b.P.202 て

Water・miscible

Hildebrand solubi1北y parameter

成分量

(wt%)

Table 2.2

12.1

Sn 99

Bi 58

Sn 系合金の仕様

m.P.

(で)

トを使用する。仕様を Table

Sn 42

11.3

227

厚さ

(μm)

138

200

100

製造会社

(株)日本スペりア社

Pfarr 社(独)

0
八 /

H
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2.2.2 プラズマ処理と発光スペクトルの測定

本実験では,低真空フラズマ処理装置を使用して,各試料の表面処理を行った

が,処理装置,ガス材料,発光スヘクトルの測定装置について述べる。

)フラズマ処理装置

低真空プラズマ処理装置

・低真空プラズマ処理装置

(2)フラズマ用

・還兀性ガス

ガス材料

第2章,

アルゴン水素

窒素水素

純水素

第4章,

アルゴン

酸素

Diener・pico

純水素フラズマ処理装置

酸化性ガス

第3章で使用

(ArH2)水素含有量

(N2H2)水素含有量

( H2)

第5章で使用

(Ar)純度 5Nく

(02)純度 5Nく

(3)フラズマ発光スヘクトルの測定

.分光器 Spectrometer LRI

Diener ElectroniC ネ士価虫)

神港精機(株)

4.9 V0100

4.9 V0100

Ar.02

A・・H2tN2H2

ASEQ lnstrument 社(canada)

Glass h晩r

Fig.2.1

Diener・pico

プラズマ発光スヘクトル測定ブロック図

Spectrometer

ASEQ社 LRI

P

18
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プラズマ発光スペクトルの測定は,電荷結合素子を使用した分光器

Spectrometer LRI (ASEQ lnstrument 社)を使用した。測定ブロック図を Fig

2.1 に示す。分光器の波長校正は分光分析用スヘクトロフォトメーター(島津製

作所製 Uvmini・1240)を単色光光源として使用して校正をおこない,さらに微

調整を緑色(発光波長認2 nm)と赤色(発光波長 635 nm)のレーザーポイン

ターを使用して行った。

2.2.3 試料表面への TTCA吸着処理

Sn 系金属試料を所定時間フラズマ処理し,5 min 以内に TTCA 溶液に所定時間

浸せき後同溶媒でりンス洗浄し,ドライヤーで乾燥することにより試料作製を

行った。試料は密閉容器で保管し,表面分析は試料作製後 24hr 以内に行った。

純水素フラズマ処理試料の測定は,処理装置と XPS 分析装置の場所の関係で 48

hr 後の測定とした。

2.2.4 表面分析

(1) X 線光電子分光分析(X・ray photoelectron spectroscopy

ULVAC・PH1 社 PH150oo versa probe・装置

・測定条件

X 線源: Monochlomated AIK a

分析面積:Φ 100μ m

光電子取り出し角度:45

ータ解析

Pass energy :23.5 ev ( narrow) 117.4 ev (wide)

Multゆak v.8.2C

ケミカルシフト CIS (284.8 ev)

XPS)

19
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2.3 結果および考察

2.3.1 プラズマ処理条件による発生エネルギーの測定結果

低真空フラズマ処理装置の処理条件による発生フラズマエネルギーを Fig.2.1

に示す測定ブロック図により測定した。プラズマガスは代表的なアルゴンガス

(Ar,純度 99.999 V01%以上)を使用した。測定は,チャンバー真空度(15 Pa,

20 pa,40 pa)と装置の Power (5,フ,10)を変えて行った。

Ar フラズマの発光波長 428 nm,655 nm,750 nm におけるエネルギー強度

(μW/cm2)とチャンバー真空度,装置のパワ一についての関係を Fig.2.2~Fig

2.4 に尓す。

このデータから,プラズマ発光強度はチャンバー真空度によって大きく変化す

ることがわかる。その変化を Table 2.3 に示す。 40 pa と 20 pa を比較すると,

エネルギー強度は 3~4倍程度強くなる。ここではAr プラズマについて不したが,

チャンバー真空度によってエネルギー大きく変化する傾向は,他のガスでも同じ

である。

20

120

100

強度

μW/cm2

80

60

40

20

0

15 20

真空度(pa)

F喰.22 真空度による強度変化

波長655nm

Ha

^Power5

^Power7

Powerlo

1
 
卯
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200

180

160

140

120

100

80

60

40

20

0

強度

μW/cm2

15 20

真空度(pa)

F喰.23 真空度による強度変化

250

波長428nm

Ar 11

200

強度

μW/cm2

150

100

^Power5

^Power7

Powerlo

0

15

真空度(pa)

F唱.2.4 真空度による強度変化

波長乃onm
Ar l

20

^Power5

^Power7

Powerlo
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真空度

Table 2.3 各波長におけるプラズマエネルギー強度

428 nm

波長

40 pa

656 nm

20

750 nm

20

20

1

Pa

90

35

1

15 Pa

4.5

40

2.3.2 還元性プラズマのスペクトル測定とエネルギー強度

般的に,金属表面は自然酸化膜が形成され,その上に微量の有機物が付着し

ている。還兀性プラズマ処理による Bisn42 試料表面の有機物の除去と TTCA 吸

着に影響を与えると考えられる金属成分(0価)の変化を検討した。

水素フラズマから発生する水素原子起因の還兀性波長には, H。(656nm), HB

(486nm)などがある。 H2 プラズマ, N2H2 フラズマおよび ArH2 プラズマの H。

スペクトルを前述のイメージング分光器で測定し,各ピーク高さを比較した(Fig

2.5)。ヒーク高さの相対値は,それぞれ H2 フラズマ 987, N2H2 フラズマ 55,

ArH2 プラズマ 106 であり N2H2 プラズマが最も低かった

180

1

120

2

備考

100

9

μW允m

相対値

μW/cm

相対値

μW/cm2

相対値34

200

5

57
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2.3.3 還元性プラズマ処理による Sn 系合金試料の表面変化

(1) H2 プラズマ処理効果

プラズマからの H。スペクトル強度がもっとも強い H2 プラズマ処理装置(神港

精機(株))を使用して, Bisn42 試料に 130pa,30 seC 処理を行い,大気中で

48 hr 保管後に XPS スヘクトルを測定した。 H2 プラズマ未処理(A)と H2 プラ

ズマ処理後(B)の Sn3d および Bi4fの XPS スヘクトルの結果を Fig.2.6 に示す。

H2 プラズマによる還兀処理後の Bi4f スペクトルでは金属成分(0 価)の割合が

増加しており,還兀現象が起こっていることを示しているが, sn3d スヘクトル

は金属成分(0 価)の変化はわずかである。これは還兀フラズマ処理後のチャン

バーへの空気リークや測定までの 48hr 経過することで,酸化膜が形成されたも

のと考えられ, Bi と比較して Sn は酸化されやすい金属であることがわかる。

Bi4f3、スペクトルは,(A)では 164.3 ev,159.o eV であるが(B)では 163.8 ev,

158.5eV となり,0.5eV 程度のシフトしている。この原因は,大気中で長期保管

された(A)は表面の Bi 原子が酸化されていることから, Bi.0 からの影響が考

えられる 9)ことや,試料の 0IS スヘクトルから水酸化物(OH)が形成されてい

ることなどから,酸素原子からの影響を強く受けていることが原因として考えら

れる。(B)は H2 系によって表面が還兀された後にあらためて酸化されるため,

本来の Bi4f3、スヘクトルである 158.5eV と 163.8 eV にシフトすると考えられる。

Bisn42 試料をアルゴン(Ar)スパッタッリングによって XPS 深さ分析を行い,

得られた Sn3d および Bi4f スヘクトルの変化を Fig.2.7 に示す。 Bi は 0.2 min

のスパッタリングで+3 価成分のほとんどが金属 Bi(0 価)になるのに対し, sn

は 0.6 min のスパッタリング後でも十4 価の Sn が存在し,深さ方向に酸化されて

いることを示している。snとBiのアルゴンイオンによるスパッタリング速度は

同程度であるとの報告 10 があり,このことから Sn は Bi に比べて 3 倍程度の深

さまで酸化膜が存在していると考えられる。
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Sn3d3/2

(+4)
494.8 e＼、

Sn

(A)

(0)
489.2 ev

Sn3d5/2

(+■
4S6.4 e＼'

(B)

(0)
4S4.2 e＼

(+3

163.8 el、、

Bi4f5/2

166 164 162 160 15S 156496 494 492 490 488 4S6 4S4

Bindirlg Ener宮y (ev)Binding Ener部(ev)

Fig.2.6 Bisn42 試料表面の Sn3d, Bi4f の XPS スペクトル

(A) H2 プラズマ処理(30 sec,30 pa)(B)プラズマ未処理

匝ヨ
0

161.う el、

164.3e＼兎

(A)

Sn

+3

1うS.5 e＼フ

Bi4fフ/2
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4948ev

Sn3d312

(0) (+4)
4864ev4927 ev

08 mln

06 mln

04 mln

0
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(B)

Sn3d5/2

..
..

.

(0)
4842ev

巨]

496

02 min

O lnin

494 492 490 488 486

Blndlng Ener部(ev)

B14f5/2

.゛

Fig.2.フ

.

(0)
161 馳V

B14f5/2

Ar スパッタリングによる Bisn42 の XPS 深さ分析

484 482

(+3)
1643 ev

04 mln

02 mln

ι

(の
1562ev

=
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2) N2H2 プラズマ処理効果

低真空プラズマを使用した場合の還兀能力について検討した。水素フラズマか

らの発光スヘクトル H。のヒーク値が H2 プラズマ, ArH2 フラズマに比べて低い

N2H2 フラズマを用いて Bisn42 試料に,2.5 min から 60 min まで処理した場合

の XPS スペクトルを Fig.2.8 に示す。 XPS 測定はプラズマ処理してから 2hr 後

に行った。 sn3d スヘクトルはプラズマ処理時間に関係なく+4 価の酸化膜が形成

されていることを尓しているが, Bi4fスペクトルは 2.5 min のプラズマ処理でも

H2 プラズマで 30 seC 間処理した場合よりも Bi4f (0 価)のスペクトルが増加し

ており,還兀されていることがわかる。この結果より,還兀性プラズマ処理をし

ても空気中の酸素によって Sn は容易に酸化されて+4 価の状態となり, Bi は+3,

価と 0価が混在する表面状態になっていると考えることができる。

Sn誠別2

(+4) (0)
495 hV 492?ev

Sn

26

Sn3d5i2

(+4) (0)
4868eV 4843ev

498

B14倒2

(+3)
1638 eV 161

仔3)
1638ev

490 160164486 168494

Blndlng EnerW φV)Blrldlng Erlergy 金V)

Fig.2.8 N2H2 プラズマ処理(20pa)による

Bisn42 試料の Sn3d, Bi4f スペクトル

156

Bi

60 鵜ln

20 mln

15 mln

B14f7/2

(0) (0)(+3)
5eV 1585eV 1562 ev

'

10 mln
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

2.3.4 TTCA 吸着におよぼす溶媒のプロトン供与性の影響

Sn 系金属表面への TTCA 吸着におよぼすプロトン供与性の影響について検討

した。表面の前処理は,水素プラズマ起因の H。強度が N2H2 プラズマよりも強い

ArH2 プラズマで行った。 TTCA の溶媒としてフロトン性溶媒(MeA, EGMBE)

および非プロトン性溶媒(DMF, NMP)の TTCA 溶液を使用した。処置手順を

Fig.2.9 に示す。

Bisn42 試料と Sn 試料を ArH2 プラズマ(50 pa)で 30 min 処理した後,各溶

液に 40ohr 静置浸せきした。その結果, MeA 溶液,特に EGMBE 溶液に浸せき

した Bisn42 試料表面と Sn 試料表面には,粉末状物質が付着して白色散乱状態

となっている。方, DMF と NMP 溶液に浸せきした試料は TTCA 浸せき処理前

試料と同様の金属色状態であり,外観に大きな差異があった。 EGMBE 溶液(A)

と DMF 溶液(B)で処理した Bisn42 試料表面の外観を Fig.2.10 に不す

Sn 系合金シート

Acetone りンス洗浄・乾燥

ArH2 フラズマ処理 50pa 30 Inln

各溶媒 TTCA溶液浸せき

同 溶媒によるりンス洗浄・乾燥

外観・ XPS 分析

40o hr

Fig.2.9 TTCA 吸着処理手順
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( A)

Fig.2.10

TTCA. EGMBE

この外観の差異を明らかにするため,各試料の表面分析を XPS により行った。

各スヘクトルから Sn 試料表面の原子濃度を算出した結果を Table 2.4 に示す。

MeA 溶媒では DMF 溶媒, NMP 溶媒での TTCA 吸着量に対し 2 倍前後の吸着量

であるが, EGMBE 溶液中ではさらに大きな吸着量を尓している。

TTCA 溶液浸せき 40o hr 後の Bisn42 試料の外観

( B) TTCA.DMF

Sn・Bare

MeA

EGMBE

DMF

NMP

溶媒

Table 2.4

C

TTCA 吸着 Sn 試料表面の原子濃度

3.5

6.フ

24.1

N

フ.5

0.0

9.8

3.4

31.9

0

2.8

68.1

3.8

61.2

15.6

66.1

61.5

S

0.0

3.5

27.フ

( at%)

Sn

28.4

1.4

25.2

2.0

0.8

22.3

22.9
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

吸着処理 40o hr 後の Sn 試料表面の CIS, S2P, sn3d, NIS のスペクトルを

Fig.2.11 に示す。各スペクトルを比較すると,極性プロトン性溶媒と極性非プロ

トン性溶媒で明らかに吸着性に差異があり,プロトン性溶媒の MeAおよび

EGMBE 溶液で TTCA の吸着を示している。極性非プロトン性の NMP と DMF

においても, S2P にわずかにスペクトルがみられるが,非プロトン性溶媒でもわ

ずかなプロトン供与性は有していることと,これらの溶媒は水混和性であり溶媒

中に含まれている水分や試料表面に吸着している水分のプロトンによって

TTCA に対する多少の吸着性を発現していると考えることができる。

Sn3d スヘクトルを比較すると, EGMBE 溶液に浸せきした試料(C)では Sn3d

スヘクトルが表れておらず,表面に厚い吸着層があることがわかるが, MeA 溶液

に浸せきした試料(B)では Sn3d(+4 価)スペクトルが確認できる。これは MeA

溶液に比べて EGMBE 溶液での吸着能力が極めて強く, MeA 溶液では薄く

EGMBE 溶液では厚く TTCA 膜が形成されていることを不している。その差異が

CIS および S2P スペクトルにも表れており, S2P スヘクトルを比較すると, MeA

溶液浸せき試料(B)では S・Metal(sn)のスペクトルが 161.8eV にあり比較

的 TTCA が薄膜状態であることが推定される。また,162.4eV の C=S 結合や 164.5

eV の S.S 結合の領域にわたって広いスペクトルを尓している。

,
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

2.3.5 プラズマ処理時間の効果と吸着機構

Sn 試料を ArH2 プラズマ(50 pa)で,10 min,20 min,30 min 処理してか

ら, TTCA の 0.2 Wt%MeA 溶液に 40ohr 静置浸せきした試料の XPS 分析を行っ

た。 C, N, S,0, sn の原子濃度を算出し, ArH2 プラズマ処理時間と吸着量の

変化を Fig.2.12 に示す。 ArH2 フラズマおよび吸着処理をしていない試料を

Sn・Bare とし, ArH2 プラズマ未処理で吸着処理をした試料を処理時間 o min と

した。ArH2 プラズマ処理時間 o min の試料でも TTCA は 1.5ato。程度吸着するが,

処理時間 10 min の試料では 3 倍程度に吸着量が増えた。このことから, sn 試料

表面への TTCA 吸着に対する ArH2フラズマ処理効果を明らかにできた。

6

゛

4

0

Sn'Bal'e

Fig.2.12

10

C口 N

処理時間(min)

Sn 表面への TTCA 吸着におよぼす ArH2 プラズマ処理効果

Sn・Bare:プラズマ未処理, TTCA 吸着処理無し

Omin:プラズマ未処理, TTCA・MeA 溶液浸せき

Bisn42

してから

S

゛

0

試料を ArH2 プラズマ(50 pa)で 20 min,30 min および 60 min 処理

TTCA の EGMBE 溶液に 40ohr 静置浸せきした試料の XPS 分析を行,
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

つた。その CIS スペクトルと S2P スヘクトルを Fi今.2.13 に不す。

図中(a)は ArH2 プラズマ未処理で溶液浸せきしていない試料で,(b)は ArH2

プラズマ未処理で溶液浸せき試料,(C)は ArH2 フラズマ処理 20 min 後溶液浸せ

き試料,(d)は ArH2 プラズマ処理 30 min 後溶液浸せき試料,(e)は ArH2 プラ

ズマ処理 60 min 後溶液浸せき試料である。

未処理 Bisn42 試料(a)の CIS スヘクトルには, C.N や C=N を不すスペク

トルは表れないが,(b)~(e)の各スペクトルには浸せき処理によって吸着し

た TTCA の C、N と C=N のスペクトルが表れている。さらに ArH2 プラズマ処理

時間の増加とともに C=N 結合が増大した。

2873 ev
CIS

n=N

2g1 3ev c・N

284.8ev cc

1朋 166 164 162 160 158

Blr滅lnE Er〕ergy φV)

'.

156
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292
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Fig.2.13 Bisn42 の CIS , S2P スヘクトルの比較

ArH2 プラズマ処理後 0.1 Wt%・TTCA・EGMBE に 40o hr 長せき

(a)フラズマ未処理, TTCA 吸着処理無し

(b)フラズマ未処理, TTCA 吸着処理

(C)フラズマ処理 20 min 後, TTCA 吸着処理

(d)プラズマ処理 30 min 後, TTCA 吸着処理

(e)プラズマ処理 60 min 後, TTCA 吸着処理
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

S2P スペクトルは, Bi4f5/2 スヘクトルとの+3 価のスペクトル帯(164 ev)と

重なっているが,浸せき処理をしていない(a)に対し,浸せき処理をしている, ,

(b)の Bi4f3、スヘクトルは高エネルギー倶Ⅱこシフトしている。さらに ArH2 プラ

ズマ処理後に浸せき処理をした(C)(d)(e)は Bi4f7/2 のスペクトルも表れ,,

ず,全体が TTCA で覆われていることを示している。

Bisn42 試料の(C)の S2P および Bi4f の波形分離結果を Fi牙.2.14 に不す。ケ

ミカルシフト補正は, TTCA の吸着状態の影響を受けにくい Sn3d5/2 (+4 価)ス

ヘクトルの 486.4 eV で行った。 Fig.2.13 (C)に不すような Bi4f7/2 のスペクト

ル成分はないことから,スヘクトル全体が Bi4f5/2 も含まない S2P だけとして波

形分離を行った。その結果,161.9 eV 近傍の S・Meta1 の結合はなく, C=S 結合,

(162.3 ev), C・S 結合(163.5 ev),そして S・S 結合(164.5 ev)で形成されて

いることがわかる。

以上の結果から吸着のメカニズムを推定する。 TTCA は互変異性体構造で存在

することが知られておりⅡ, Fig.2.15 に示す 1 型のようにチオール(C、SH)構

造と,Ⅳ型のようなチオン構造(C=S),そして中間構造のⅡ型やⅢ型のような構

造で存在することが報告されているⅡ)。これはプロトンが脱離してトリアジン環

の窒素と結合するような移動性を有していることから, EGMBE 溶液中では潤沢

なプロトンの供給受容環境にあるため,酸化膜の酸素(0)が TTCA の水素(H),

溶媒のフロトン(H、)によって H20 として脱離し,その結果 TTCA の S が金属

と結合すると考えられる。これは,吸着実験の処理量が増えると EGMBE 溶液が

白濁する傾向にあるが,これは発生した水分によって, EGMBE の TTCA 溶解能

力が低下するためであると考えられる。

TTCA 単独では,互変異性体構造(Ⅳ)で存在するとされているが,チオール

の S 基と Sn が結合する場合, Fig.2.16 に尓すように 1 型,Ⅱ型,Ⅲ型のみが可

能となる。
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

Fig.2.16

.3.6 浸せき時間による吸着状態の変化

Sn 試料を ArH2 フラズマ(50 pa)で 10 min 処理し, TTCA の EGMBE 溶液

60 min と 40o hr 浸せきした試料の XPS スヘクトルについて波形分離した結こ

果を Fig.2.17 に不す。

浸せき 60 min の試料の S2P スヘクトルを波形分離すると, S・sn 結合に起因す

る S2P2/3 (161.8 ev), S2Pν2 (163.o ev)と C・S 結合に起因する S2P2/3 (163.5

ev), S2Pν2 (164.7ev)であった。その結果からは C=S 結合に起因するスペク

トル(162.4 ev)は認められないことから, Fig.2.15 に示す互変異性体のⅡ型,

Ⅲ型は存在しないと考えられる。

方,40o hr 浸せきした試料では, S・sn 結合によるスペクトルは消失し,164.5

eV にジスルフィド結合 S・S に起因するスペクトルが発現する。同様に, CS 結合

は認められるが,162.4eV に C=S スヘクトルは認められない。

CIS スペクトルは,60 min 浸せきでは C=N 結合が C、N 結合よりも大きいが,

40o hr 浸せきでは C・N 結合が圧倒的に大きくなる。 NIS スヘクトルは,60 min

浸せきでは C=N 結合と C・N 結合の両スペクトルとも同程度の存在が認められる

が,40ohr 浸せきではほとんどが 399eV の C=N 結合に起因するスペクトルとな
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

TTCA 溶液に浸せき時間 60 min での薄膜状態と,浸せき 40ohr の厚膜状態で

吸着した模式図をそれぞれ Fig.2.18 木す。Ⅱ型,Ⅲ型の場合は, S・sn 結合(161.8

ev)とともに C=S 結合(162.4 ev)を示すスペクトルが表れるが,波形分離の

結果では前述したように C=S 結合は存在しない。したがって, 1 型の状態で 1

個から 3 個のチオール基の S が Sn と結合していると考えることができる。浸せ

き 40o hr の場合はジスルフィド結合(S・S)によって TTCA (1 型)が積層され

ていくが, S・sn 結合スペクトルが消失していることから,積層厚みは XPS の分

析可能な深さ(約 10nm)以上であると考えることができる。積層状態の模式図

からは, S・S 結合, C・N 結合, C=N 結合が主要なスペクトルとなり, TTCA に対

する溶解性をもつ EGMBE でりンス洗浄しても溶解されなかった。この結果から

も TTCA が S・S 結合で高分子化していることが考えられる。
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第2章スズ(sn)系金属表面へのトリアジントリチオール(TTCA)の吸着

2.4.結言

本章では,溶液浸せきによって TTCA を Bisn 系および Sn 系金属表面に吸着

させる条件について検討し,以下の結果を得た。

真空プラズマ処理条件による発生エネルギーを測定した。装置のパワ一よりも

チャンバー真空度によって大きくエネルギー変化することを明らかにした。例え

は, Ar (Ⅱ) 428 nm, Ar ( 1) 750 nm においては,40 pa から 20 pa になるこ

とでエネルギーは約 4 倍なった。したがって,目的とする表面改質によって最適

の真空度を選択することが重要である。

金属表面を ArH2 プラズマ(50pa,10 pa)による前処理を行うことで, TTCA

の吸着が促進されることを明らかにした。

極性非プロトン溶媒(NMP, DMF)では TTCA に対する溶解性があっても吸

着現象は極めて小さいが,極性フロトン溶媒(MeA, EGMBE)中では吸着性を

尓し,特に EGMBE 溶液中では高い吸着現象を不すことを見いだした。

Bisn 系および Sn 系金属表面は酸化膜が存在しても吸着現象が発現し, TTCA

および溶媒のプロトンが酸化膜の酸素と反応して酸素を脱離させ, TTCA のチオ

ール基と金属の S・Meta1の結合が生じるためと推測された。浸せき時間が短い吸

着の初期段階では, S・Meta1の S2P 結合スペクトルが観察されるが,長時間の浸

せきによって TTCA の吸着が進行して S.Meta1 のスペクトルは消失し, TTCA 間,

の結合を不すジスルフィド結合 S・S に起因するスペクトル(164.5 ev),トリアジ

ン環との C・S 結合に起因するスペクトル(163.5ev)が主体的となる。 TTCA 単

分子に対しては溶解性をもつ溶媒でりンス洗浄しても基板に残っていることから

も, TTCA が高分子化していることを明らかにした。

S・Meta1 の XPS スペクトルは, S・cr 結合で 161.8 eV玲, S.CU 結合で 162.3 ev

近傍 13 などの報告があるが,本章では 161.8eV 近傍を S、Meta1 とした。

以上より,洗浄や塗料用溶媒として工業的に使用されている EGMBE を TTCA

の溶媒として使用し,プラズマ未処理の Sn 系合金表面に TTCA を吸着させる L-

とができ,溶液浸せきによる薄膜層接合の可能性を見いだした。
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