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1. はじめに
　有機トランジスタや有機太陽電池など、有機半導
体を用いた電子デバイスへの応用に期待が寄せられ
ている。これら有機電子デバイスの実用化のために
は、活性層中のキャリアの移動度をさらに向上させ
るとともに、個々の素子について再現性のある安定
な動作を保証する必要がある。このために、移動度
と酸化安定性の高い新規材料の開発が進められてい
る一方で、有機半導体結晶層の分子配列制御による
結晶性の向上が求められている。図1のように、有
機半導体結晶中を移動する電荷キャリアは、結晶粒
界などの結晶欠陥によって散乱されるため、より高
い移動度を安定して実現するためには、有機半導体
層中の結晶欠陥の理解をより深め、制御する技術を
開発する必要がある。また、導電率に異方性を持つ
有機半導体結晶の個々の方位を揃えることや、電極
との接触界面の構造と電子状態を解明し、制御する
ことも今後の重要な課題である。
　有機半導体薄膜の結晶成長や、分子の配向・配列
を制御するためには、有機薄膜の構造を正確に知る
必要がある。X 線回折は、特別な試料の前処理を必
要とせず、X 線照射による試料の損傷も少ないこと
から、有機薄膜の構造評価に最も適している。しか
しながら、対称性が低く、軽元素で構成される有機

半導体結晶では、X 線の散乱強度が弱いために、薄
膜からの X 線回折を観測するのは容易ではなかっ
た。近年 SPring-8において、高輝度シンクロトロ
ン放射光を用いた実験環境が整備され、大面積光子
計数型2次元 X 線検出器（PILATUS）が導入され
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図1　有機トランジスタの構造。電子は絶縁膜直上
の有機半導体層を流れる。
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たことにより、有機超薄膜に関する2次元の回折像
を、高速かつ高感度で撮影することができるように
なった。これによって、有機薄膜の初期過程を含む
成長過程の2次元Ｘ線回折を、リアルタイムで観測
することが可能となった。本研究では、SPring-8の
BL19B2に設置されている Huber 社製多軸ゴニオ
メーターに搭載可能な有機薄膜作製用小型軽量真空
蒸着装置を開発し、有機半導体薄膜が形成される過
程を2D-GIXD のリアルタイム観測によって明らか
にすることを目的とし実験を行った。対象とする有
機半導体には、ペンタセンやオリゴチオフェンなど
を用い、基板温度（-50℃〜 100℃）や分子構造が、
薄膜の成長に及ぼす効果を明らかにした。また、多
結晶薄膜の2次元Ｘ線回折のデータから未知の結晶
構造の決定にも取り組んだ。さらに、2元蒸着によ
る pn 有機半導体の混合膜の形成過程の構造評価や、
有機トランジスタ形成過程の構造と電気特性の同時
測定にも挑んだ。本報では、作製した装置と典型的
な測定例を紹介する。

2. In situ 2D-GIXD 測定用有機半導体成膜装置の開
発［1］

　有機半導体薄膜の成長過程の2D-GIXD 測定を行
うために作製した小型軽量真空蒸着装置の外観写
真と構成を図2に示す。リアルタイム2D-GIXD 測
定では、検出器を固定して積算露光を連続的に行っ
た。Ｘ線の入射角は基板表面に対する全反射臨界角
である0.12˚ とし、回折されたＸ線は2次元検出器
で記録された。典型的な入射ビームのサイズとエネ
ルギーは、0.1 mm（z 方向）× 1 mm（xy 方向）と
12.40 keV （波長1.00 Å）であった。2次元検出器
の受光面は、入射する光に対してほぼ垂直に配置し
ている。
　真空蒸着装置は、クヌーセンセルとシャッター、
水晶振動子膜厚計が搭載された蒸発源部分と、Ｘ
線を透過させる Be 窓部分、基板を設置する基板ス
テージ部分から構成されている。蒸着中、真空チャ
ンバー内は、スクロールポンプとターボ分子ポンプ
の排気によって4.0 × 10-4 Pa 程度の高真空状態に
保たれる。高い精度が求められるゴニオメーターへ
の荷重を極力小さくするため、チェンバー本体はア
ルミ製にし、各種フランジ類も最小限の厚みをもっ
た特注品で構成するなどにより装置の軽量化を図っ
た。蒸着装置の全高は400 mm 程度であり、ゴニ
オメーターのアーム類と干渉することがないように

設計した。装置の分解、組み立て試料の交換が容易
に行えるように工夫しており、1回数時間の実験を、
試料を入れ替えて1日に数回行うことができる。蒸
発源に2つのクヌーセンセルと3つのシャッター、
2つの水晶振動子膜厚計が搭載され、2元蒸着を行
うことができる仕様とした。有機半導体分子は、上
から下に向けて蒸発させられ、装置最下部の基板上
に堆積する。基板を固定するサンプルステージに
は、基板の加熱用のタングステンヒーターと熱電対
用の端子、トランジスタ特性計測用の電流導入端子
が搭載されている。これにより、2D-GIXD 測定と
同時に蒸着中の基板加熱と電流−電圧の計測が可能
となっている。

3. ペンタセン蒸着膜の成長に及ぼす基板温度の効
果［2］

　SiO2上に蒸着したペンタセンのリアルタイム

図2　装置の外観の写真と構成
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2D-GIXD パターンを図3に示す。ペンタセンは、
有機薄膜トランジスタに使われる代表的な有機半
導体材料である。図3(a) 〜 (c) は、基板温度（Ts）
-50、25、75℃で、 平 均 膜 厚1.0、5.0、15、50 
nm のものである。図の縦軸と横軸は、それぞれ膜
の厚み方向と面内方向の回折角2θ と2θxy である。
ペンタセンの薄膜相とバルク相の格子パラメーター
から、図に示すように各反射を指数付けすること
ができる。薄膜相のミラー指数を hkl、バルク相の
指数を hklB と表示している。-50℃では、結晶の存
在を示す明確な反射が見られないことから、分子
は配向しつつも秩序性の乏しい構造をとっている。
25℃と75℃では、どちらの温度においても成膜初
期には薄膜相が優先的に出現し、遅れてバルク相が
結晶化することをリアルタイムで観測した。バルク
相が現れる膜厚は、基板温度の増加とともに低下す
る。また、基板温度が25℃のときに観察されたバ
ルク相の00l 反射は、2次元検出器上の z 軸から8°
傾いた位置に観測されたことから、この条件で現れ
るバルク相の (001) 面は、基板表面や最初に成長す
る薄膜相の (001) 面とは平行ではないことが明らか
となった。この原因は未だに明確ではないが、薄膜
相の外形に現れる (110) 面の面間隔が、バルク相の

ものとほぼ一致することを合わせて考えると、結晶
の側面でエピタキシャル成長が起こっている可能性
が考えられる。基板温度を75°C にしたときにこの
バルク相の傾きが見られないのは、この温度で安定
相であるバルク相が結晶化し易くなり、基板上や薄
膜相の (001) 面上に核形成するためであると考えら
れる。

4. オリゴチオフェンの着膜の成長に及ぼす基板温度
の効果［3］

　有機半導体の一種である distyryl-bithiophene 
（DS2T）と末端にアルキル基を付加した誘導体
α, ω-Hexyl-distyryl-bithiophene（DH-DS2T）を
用いてリアルタイム2D-GIXD 測定を行った。図4
と図5に DS2T と DH-DS2T の分子構造と、薄膜形
成過程の2D-GIXD パターンを示す。DS2T では明
瞭なスポット状の回折パターンが観察された一方
で、DH-DS2T では面内の反射が Qz 方向にストリー
ク状に伸びたパターンとして観察された。これは、
DS2T にアルキル基を導入したことによって、薄膜
形成機構が島状成長から層状成長へ変化したことに
対応している。
　さらに、単結晶構造が未知であった DH-DS2T に

図3　成膜温度によって異なるペンタセン薄膜作製中の2D-GIXD パターン　（a）: 基板温度
-50℃、（b）:25℃、（c）:75℃。膜厚はいずれも上から1.0、5.0、15、50 nm である。



316 SPring‑8 Information／Vol.19 No.4 NOVEMBER 2014

FROM LATEST RESEARCH

ついて、多結晶薄膜の2D-GIXD のデータから結晶
構造解析を試みた。まず2D-GIXD パターンに現れ
る反射の位置から格子定数を決定し、各反射の X
線回折強度のシミュレーション結果を実験値と比較

するという手順で構造解析を行った。図6は、単位格
子内で分子を回転させたときのシミュレーションによっ
て得られた回折強度と実験結果との比較を表してい
る。分子の傾きを表す θt を、0° から90° まで変化さ
せたとき、 信頼度因子は θt = 25° で最低値をとる。こ
のようにして、実験値をもっとも良く再現する単位格子
内の分子の配置を求めることができた。

5. まとめ
　有機半導体薄膜の成長中に、2D-GIXD 測定を行
うことができる小型軽量の成膜装置を作製した。こ
の装置は、分解が容易であり、原料試料や基板を入
れ替えて、1回数時間で成膜実験を行うことができ
る。また、基板及び蒸発源の温調、膜厚モニタの信
号、シャッター開閉機構をハッチ外から遠隔操作、
自動制御することができる。この装置を用いて、ペ
ンタセンやオリゴチオフェンなど代表的な有機半導
体の成長過程を2D-GIXD によって観察した。ペン
タセンでは基板温度によって異なる多形現象をリア
ルタイムで観察した。オリゴチオフェンでは、分
子構造によって成長機構が異なることを2D-GIXD
パターンによって観察することができた。さらに、
DH-DS2T については、2D-GIXD パターンから結
晶構造解析が可能であることを示した。
　現在、著者らはシール部分をメタル化した超高真
空仕様の装置を作製中である。今後はこの装置を用
いて、清浄基板上の有機半導体成長初期過程の構造
解析実験を超高真空下で実施する予定である。
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図4　DS2T と DH-DS2T の分子構造

図5　DS2T と DH-DS2T の成膜過程のリアルタイム
2D-GIXD パターン

図6　DH-DS2T の2D-GIXD パターンのシミュ
レーション（左）と実験結果（右）［1］
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