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第7 章

フ.1 まとめ

第 1章では,本研究の背景と目的について述べた。本研究は,電子ディスプレ

イ,特にフレキシブル有機 EL (organic Light Emission Display : OLED)のフ

イルム積層および封止構造に必要な薄膜層接合を,分子接合剤を利用して実現す

ることを背景にしており,その技術的課題を克服するためにディスプレイ用各種

機材表面への分子接合剤の吸着機構を解明すること,吸着した分子接合剤による

基材間の薄膜層接合が可能であることを検証することを目的としている。

分子接合剤として,1,3,5、Triazine・2,4,6・ trithi01(別名: Tr北hiocyanuric acid

TTCA)と 6・Triethoxysilylpropylamino-1,3,5・triazine・2,4・d北hiol monosodium

(TES)を使用した。検討材料として,酸化ケイ素(si02)薄膜,窒化ケイ素

(siN)薄膜,および金(AU),モリブデン(MO),銅(CU),アルミニウム(AD

などの金属薄膜,さらに各種透明ポリマー材料を接合基材とした。また,基材表

面の凹凸を塑性変形によって吸収することを目的として,低融点合金であるスズ

(sn)系合金(sn およびビスマス・スズ合金(Bisn42))も検討材料とした。

結論
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第2 章では, TTCA の有機溶媒溶液に浸漬せきによる,スズ系金属試料表面へ

の吸着について検討した。従来は, TTCA の金属表面への吸着には,蒸着による

鉄表面への成膜や,銀膜表面にメタノール溶液中で自己組織化単分子膜(SAM)

を形成したり, AU膜表面に過塩素酸水中で SAM膜を形成したりする方法が報告,

されている。本章では, TTCA が分子内チオール基のプロトン移動を伴う互変異

性構造をもつことから,溶媒効果について検討した。 TTCA が可溶の極性プロト

ン溶媒であるメタノール(Methylalcoh01: MeA),エチレングリコールモノブチ

ルエーテル(Ethylene glycol monobutylether: EGMBE)溶液への浸せきによ

つて, sn 系合金表面に容易に吸着するが,極性非プロトン溶媒であるジメチルフ

オルムアミド(N,N・dimethylformamide: DMF)や N.メチルヒロリドン(N.methyl

Pyrrolidone: NMP)溶液浸せきでは吸着しがたいことを明らかにした。さらに,

MeA 溶液や EGMBE 溶液に長時間の浸せきした場合は,チオール基同士がジス



ルフィド結合(・S・S・)を形成して高分子化することを XPS 分析によって明らか

にした。

試料表面の改質処理として使用されるプラズマ処理は,低真空プラズマ処理装

置を使用し,プラズマガスとしてアルゴン水素(ArH2)および窒素水素(N2H2)

を使用して行った。各プラズマ発光のエネルギー強度(μW允m2)を測定した結

果,本装置(Dienerpic0⑧)においては,試料処理チャンバーの真空度によって

大きく変化し,その変化量は発光波長によっても変化することを明らかにした。

TTCA の吸着については,50 pa,10 min 程度の処理(N2H2 プラズマ)によりプ

ラズマ処理効果があった。

結論

第 3 章では, AU 箔を使用した実験を行い,極性非プロトン溶媒である DMFや

NMP 溶液浸せきでも吸着量は MeAや EGMBE 溶液浸せきに比較して少ないが,

TTCA が表面に吸着することを明らかにした。また,前処理として低真空プラ

ズマ装置により ArH2および N2H2 を使用したプラズマ処理を行うことによって,

ヒドロキシル基や吸着水が減少した場合,TTCA 吸着効果はなくなる。その結果,

試料表面の酸化物(AU・0・),ヒドロキシル基(・OH),吸着水(nH20)の中で

TES 吸着と関連性が高いのは吸着水であることを見いだした。試料表面と最も緩

やかに結合している吸着水による吸着機構のモデルを提案した。

その他の金属表面への TTCA 吸着についても検討を行った結果, CU, sn, Ag,

Zn など自然界で硫化物として存在する金属とは吸着濃度が高く, AI, Ti などは

吸着濃度が低く,溶媒のプロトン性だけでなく金属の種類にも依存することを見

いだした。

吸着状態を XPS 分析の S2P スペクトルで観測すると,168.2eV 近傍にチオー

ル基が酸化されて生成されたスルホン酸(S・02-OH,・S・02-ONa)起因のスヘ

クトルがあるものと無いものがある。吸着量の多い金属の場合は,スルホン酸の

スヘクトルは微小もしくは認められない。吸着量が少ない金属は,スルホン酸起

因のスペクトルの割合が多いことを明らかにした。

スハッタリング成膜(SPD)による SPD・M0 薄膜試料表面に TTCA 溶液を浸せ

きた後に Airknife によって除去する新規の吸着方法で,0.25~1.o min の短時間
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技せきでも十分な吸着量を木すことを明らかにした。

SPD.CU 試料も同様に高い吸着量を尓したが, SPD・AINd 試料では強い吸着性

は尓さなかった。

この原因は,試料表面の金属酸化膜にダングリングボンドによるものと考える

ことができる。 SPD.M0 には M05、, SPD、CU には CU2、というダングリングボン

ドであるスペクトルが存在を確認できるが, SPDAINd にはダングリングボンド

が存在しないと思われる。

第7章結論

第4 章では, AU およびモリブデン(MO)金属表面への TES 吸着について検討

した。ヒドロキシル基生成を目的として,低真空プラズマ装置を使用して,酸化

性ガスとして Ar,および 02 ガスによるプラズマ処理を行い, TES 水溶液の PH3

および PH7 とともにそれらの影響を検討した。吸着処理方法として,浸せき後に

110てで加熱処理をしてりンス洗浄をする DiP 方式と,浸せき後にりンス洗浄を

する Rinse 方式の比較をした。その結果,多少の差はあるが,ほぼ 4 atoo (S 原

子濃度)以上の吸着量を不した。 AU 原子濃度に対する S 原子濃度は,プラズマ

未処理試料が高い吸着指数を示し,特に PH7 水溶液に浸せきした後,110てで加

熱処理, MiⅡiQ 水りンス洗浄した(Dip)場合が,他の処理方法の 2・3 倍の吸着

指数であった。また,この処理だけが, Na のスヘクトルを尓した。この原因に

ついては,検討中である。

SPD・M0 薄膜試料表面への TES 吸着について,TES 水溶液の PH3 と PH7 の影

響,吸着処理方法を比較した。その結果, PH3 水溶液が PH7 水溶液よりも高い

吸着量を示した。 Dゆ方式では吸着するが, Rinse 方式ではわずかな吸着しか木

さなかった。

前章と同様に,浸せき後に TES 水溶液を Air knife で除去する方法では,

SPD・MO, SPDCU ともに,短時問の浸せき時間で十分な吸着量を示すことを明

らかにした。しかしながら, SPD・AINd 試料は,短時間浸せきにより PH3 水溶液

で高い吸着量を不したが, PH7 水溶液ではわずかな吸着量であった。これらの現

象もダングリングボンドによるものと考えることができる。

また, XPS 分析の S2P スヘクトルの波形分離から,ダングリングボンドのある
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SPD.MO, SPD、CU は S、Meta1 のチオレート結合が主体的であるが, SPD、AINd

は AI-0.si.osi・R・Triazine の結合であることを解明した。 AU 試料においては,

どちらの結合構造も存在することを示しており,今後の検討が必要である。

第 5 章では,ケイ素系無機膜表面への TES 吸着について検討した。 CVD.siN,

試料においては,PH3水溶液の方がPH7水溶液よりも高いTES吸着量を尓すが,

CVD.si02表面においては, PH7 水溶液は PH3 水溶液と同等以上の TES 吸着量

を不した。また,吸着量も CVD・siN よりも 2~3 倍多いが, AFM による粗さを

不す各種指数から,CVD・si02の試料表面積が CVD・siN よりも広いためであると

思われる。また, CVDsi02 膜の Si2P スペクトルの波形分離で, si3、, si2、とい

うダングリングボンドの存在を尓しており,これが PH7 水溶液での高い吸着性の

原因であることを解明した。

SPDsi02膜は,低真空 Ar プラズマ処理による効果は無く,無処理試料が最も

TES 吸着量を木したが, CVD・si02 よりも吸着性は低かった。しかし, CVD・si02

と同様に PH7 の TES水溶液の方が PH3 水溶液よりも高い吸着性を不した。

第7章結論
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第6 章では,TTCA および TES を溶液浸せき法によって表面に吸着処理した各

材料を使用して,加熱圧着による接合について検討した。

ビスマス・スズ合金(Bisn42)試料表面に TTCA・EGMBE 溶液浸せきによっ

て, TTCA を吸着させ,対向側に PET, COP,透明 P1 の各フィルム表面に TES

を吸着させた。これらの試料を 15 k創Cm2,120てで 5 min 圧着させて,冷却後

に剥離し,表面分析を行った。

PET フィルムとの接合では, Bisn42 表面から PET 組成の CIS が検出され,

PET 表面からは Sn3d 起因のスペクトルが検出されることから, Bisn42 と PET

がそれぞれ脆性破壊によって剥離している。 COP フィルムとの接合では, COP

の表面から, sn および Bi のスペクトルが検出された。同様に,透明 P1 との接

合でも P1表面から Sn および Biのスペクトルが検出された。Bisn42 は表面の酸

化層からの剥離が主体であり,接合強度を確保するためには酸化層の膜厚制御が

重要になると考えられる。結論としては,低融点合金である Bisn42 と PET,COP,



P1の各フィルムが分子接合剤によって接合できることを明らかにした。

SPD.M0 薄膜試料表面に,0.1 Wt% TTCA.EGMBE 溶液,および 0.4 Wto。、PH3

水溶液で TES 吸着処理を 5 min 行い, SPD・M0 薄膜試料膜面と TES 吸着処理し

た PET と,120 ておよび 130 てで所定時間圧着接合を行った。その後,90 度剥

離によって接合強度を測定した結果,接合強度は 130 て,3 min が最大の剥離強

度を木した。剥離は, PET 面での脆性破壊であり,十分な接合強度があることを

確認できた。

TES 吸着 Bisn42 同士の接合実験を行った。圧着温度 130 て,圧着時間 3 min,

圧力 3 kN/1.67Cm2 (1.8 kN/cm2)では接合せず,6 KNn.67 Cm2(3.6 kN/cm2)で

は接合を確認した。剥離強度は Max.7 kN允m を不し, Bisn42 の破断に至った。

同様に TTCA 吸着 Bisn42 同士の接合実験でも同様の剥離強度の結果を尓した。

第7章結論

以上より,分子接合剤である TTCA, TES を溶液浸せき法によってディスフレ

イパネルの構成材料である SiN や Si02, MO, CU, A1 などの試料表面に吸着さ

せ,薄膜層接合に利用できることを明らかにした。一方, Bisn42 のようにガス

や水分透過性の無い材料同士も接合することを明らかにしたが,低圧力で接合さ

せるためには,接合面の吸着ガスや接合環境に存在する気体分子の影響を受けな

いように,真空度や試料表面の最適化が必要であると考えられる。
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