
第4章 二次元X線回折法によるオリ ゴチオフェン薄膜の結晶構造解析

4-1はじめに

本章では 2D-GIXD法を用いて調べた薄膜の結晶構造解析について述べる。X線回折法

は、有機薄膜の結晶構造を評価する手法として広く用いられている。しかし、多く の場合

は、パノレク単結晶や粉末結晶構造と同じという前提で薄膜の結晶構造を比較するのみにと

どまっている。実際に、有機薄膜では薄膜状態で独自の結晶相を形成する場合があること

が報告されている 1-3。薄膜についても正確な結晶構造が明らかになれば、第一原理計算等

によってさまざまな電子物性を見積もることが可能となる。したがって薄膜の結晶構造を

明らかにすることは、材料のもつ潜在的な物性を知るためにも重要である。そこで本研究

では結晶構造が未知である α，ω-Hexyl-distyryl-bithiophen(DH-DS2T)に着目 し、薄膜の結晶構

造について検討した。

4-2ジスチリルオリゴチオフェン

チオフェン系有機半導体材料の一種であるジスチリルオリゴチオフェン(DSnT)は、 C_

Videlot-Ackennannらによって開発された 4。図4・1にDSnTの分子構造を示す。このなかで

本研究で、は二つのオリゴチオフェンにスチリノレ基を置換した DS2Tとその誘導体DH-DS2T

を有機半導体材料として使用した。 図4-1にDS2TとDH-DS2Tの分子構造を示す。また、

DS2Tを活性層に用いたOTFTは、大気中で 100日以上にわたって安定した電界効果移動度

を示すという特徴を持っている 5。また吉本らは、 X線回折法や AFM観察を用いて DS2T

薄膜の結晶構造や成長様式を調べている 640

一方、 DS2T分子の末端部分にアルキル基を導入したDH-DS2Tは、有機溶媒への可溶性

を向上させるために新たに合成された。 DH-DS2T薄膜は作製プロセスによらず良好な結晶

化度を示すことがこれまでに報告されている久100また、DH同DS2Tを有機半導体層として用

いた OTFTは p型半導体特性を示し、フレキシプノレガスセンサーとしても応用されている
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11・130 しかし DH・DS2Tは単結晶の育成が難しいため、結晶構造は明らかになっていなかっ

た。そこで本研究では、このDH-DS2T蒸着膜の結晶構造の解析をおこなった。

。斗。ャ。
図 4・1DSnTおよびDS2TとDH-DS2Tの分子構造.

4-3薄膜の作製と X線回折測定条件

DH-DS2T薄膜は真空蒸着法を用いて作製した。基板は自然酸化膜付き Siウエハーを用

い、膜厚は 80nmとした。到達真空度は2か

Cとした。薄膜の評価は2D-G医D測定を用い、測定は大気中でおこなった。できる限り多

くの回折を得るために 2D-GIXD測定には SPring-8BLA6XUの挿入光源を使用した。X線の

エネノレギーは 12.40keVとし、積算露光時間は 10秒とした。なお、この露光時間ではX線

による照射劣化が発生していないことをあらかじめ別のDH-DS2T薄膜を用いて確認してい

る。X線は基板表面に対して 0.12。で入射し、カメラ長の較正値は 175mmであった。

4・42D-GIXD測定による有機薄膜の結晶構造の検討

DH-DS2T薄膜の結晶構造は、①得られた 2D-GIXDパターンから格子定数を決定し、②

この格子定数を用いて X線回折強度シミュレーションをおこない実験値と比較する、とい

う手順にしたがって検討した。この手法では最初に格子定数を決定することで取り得る分

子配置を限定することができる。これによって確からしい薄膜結晶構造の解析が可能とな

っている。本節では具体的な解析の手順を説明していく。
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図 4-2 2D-GIXD測定のジオメ トリ.

4-4-12D-G以D測定による回折方位のシミュレーション

図4・2に2D-GIXD測定の実験ジオメトリを示す。はじめに実験室に固定した正規直交座

標系 X，y， zを定義する。z軸は試料面法線と平行な方向で、 x軸は検出器の受光面に対して

垂直に交わる方向で、 y軸は受光面と平行な方向とする。またx，y，zをそれぞれx軸、 y軸、

z軸に平行な単位ベクトノレと定義する。ここで図 4・2(b)に示すように、 x軸方向に進行し試

料表面に対してωで、入射したX線が試料面内方向に2偽かっ試料面法線方向に 2()=で回折さ

れる場合を考える。このとき入射X線の波数ベクトルkjと回折X線の波数ベクトルkfはそ

れぞれ2()xy， 2 ()z，ωを用いて以下のように表すことができる。

kj = k(cosωx -sin ωz) (1) 

(2) kf = k(cos 2exy cos 2ez x + sin zexy cos 2ez y + sin zez z) 

よって散乱ベクトルqは

q = kf -kj = k[( cos zexy cos 2ez -cosω)x + sin zexy cos 2{}z y + (sin 2{}z + sinω)z] 

= qxx + qxY + qxz (3) 

ただし、

qx = k(cos2θ:Xy cos Z{}z -cosω) 

qy = k( sin z{)勾 coszez) 

(4) 

(5) 

qz = k(sin Z{}z + sinω) (6) 
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と記述することができる。一方、 回折は有機結品の逆格子ベクトノレ Ghklと散乱ベクトノレ q

が一致するときのみ観測される。つまり、

Ghkl = ha* + kb* + lc* = q (7) 

となる。このとき a*，b*，げは有機結晶の基本逆格子ベクトルである。この Ghklは結晶に固

定した座標系で定義されているため、格子定数や結晶配向の条件によって Ghklを正規直交座

標系x，y，Zに変換する必要がある。つまり Ghklが、

Ghkl = GXx + Gyy + GZz (8) 

を満たすような Gx，Gy， GZを導出しなければならない。具体的な Gx，Gy， GZの導出は、 以下

の二つの場合に分けておこなった。

(1)結晶のある HKL面が試料面法線方向に一軸配向している場合

はじめに、有機結晶のある HKL面白 K.Lは定数)が試料面法線方向(z軸)に配向してい

る場合を考える。このとき結晶のある HKL面の散乱ベク トルはz軸と平行であるので、以

下のように表すことができる。

Ha* + Kb* + Lc* = tz (9) 

このとき、 t= .J(Ha* + Kか+Lc*)・(Ha*+ Kb* + Lcつとなる。また、実験室系に固定した

x，y，zはそれぞれ直交しているのでx，y軸上には、

-Kaホ +Hb*=uy (10) 

HLa* + KLb忠一 (H2+ K2)ピ=vx (11) 

の条件を満たす逆格子ベク トノレが存在する。このとき u=.J(-Ka*+Hbつ・(-Ka期 +Hbつ，

v = .J (HLa* + KLb*一(H2+ K2)Cつ.(-Ka*+Hbつである。式(9)，(10)および(11)を用いると、

a*，b*，c*は実験室系に固定したx，y，zを用いて以下のように変換することができる。

Ht Ku HLv 
ぜ= _ _Z一一一一r.J"7Y -I'YY7 I ，，，7 1 r7'¥rrr? I J')lI"'7'¥ X (12) HZ + K2 + L2 - H2 + K2 J (H2 + K2 + L2)(HZ + K2) 

68 



Kt Hu KLv 
b*=__~ __~ _~Z+ 一一一一;;-Y+ "I'Y? . YT? I -r?'/rr? . 1"T7'¥ X (13) 
H2+K2+U-' H2+K2J '(H2+K2+L2)(H2+K2) 

Ltz-vx 
c* = 、 (14)
H2 +K2 +L2 

したがって、 Ghk1= ha* + kb* + lc*はx，y，zを用いて以下のように表すことができる。

Ghk1 = ha* + kbホ +lc* = Gxx + Gyy + Gzz (15) 

ただし、 Gx，Gy， Gzは以下の条件を満たす。

HLv . • KL'，v vx 
Gx = -h 'u? .. ."，.? :~Y::"r? .. .....n + k 1'..，7.. U'" ......::1'1'1'7 • 1'T7¥ - 1一一一一， (16) 
)!. •• (H2+K2+L2)(H2+K2) ， .. (H2+K2+L2)(H2+K2) -H2+K2+L2 

KU  • HU  
Gy=-hE詰 +kE詰 (17)

Ht Kt Lt 
Gz = h u2 _j_ v2 _j_ 12 + k u2 _j_ v2 _j_ 12 + l u2 _j_ v2 _j_ 12 (1町L. .. H2 + K2 + U ' .. H2 + K2 + L2 . . H2 + K2 + L 

この等式の成立条件は (H2+ K2 + L2)学 0，(H2+K2) -=1= 0，のときに限られ、例外となる

OOL面に配向している場合のみ、異なった処理が必要である。

(2)結晶のOOL面が試料面法線方向に一軸配向している場合

有機結晶のある OOL面が試料面法線方向(k軸)に配向している場合を考える。結晶のある

OOL面の散乱ベクトノレはz軸と平行であるので、

Lピ=tz (19) 

と表すことができる。そのため結品の基本ベク トルである a，bはxy平面内に存在している。

このとき、面内配向がない場合では、任意の箇所に基準にして a，bを配置することができ

る。そこでaをx軸上、 bをX'y平面上にxとyをなす向きに配置すると、 a，b，cは以下の

ようになる。

u=αx 

b = b cos y x + b sin yy 

c = c cos s x + c( cosα-COSs cosy)j sin y y + cuj sin y z 

(20) 

(21) 

となる。ここで、 u= (2cosαcosscosy -COS2α-COS2 s + sin2 y)1/2を満たし、 a，b，c，a，βi， r 

69 



は 図2-4のような位置関係を持つ単位格子パラメーターを示す。このとき、 a*，b*，c*は

ぜ 2π/ ・ +cOSα∞sy- COS ~Z) 
=一一Ix -COty y + Z J α¥ USInV / 

• 2rr sin y 
C' =ー一一一一Z
c U 

と書ける。したがって、結晶がOOLで配向している場合には、

Ghkl = ha本+kb‘+lc市 =Gxx + Gyy + Gzz 

ただし、 Gx，Gy， Gzは以下の条件を満たす。

ら =2π:，Gy=h{:(一則的+;(sin-1 y)} 

2n (h 
Gz =百五子炉問αcosy-coss) + fj(c吋 cosy-COSα)+f的 'J

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

このような(1)または(2)の手順をふまえて G必 Gy，Gzを算出する。この結果、回折条件は

q = Ghkl (28) 

~x + ~y+~Z=~x+~y+~Z (29) 

となるので、式(29)のx，y，zベクトルの係数をそれぞれ比較することで具体的な回折角 2島、

26えが以下のように算出される。

k2(COS2 2Dz + COS2ω)一(G;+ G~) 
S 2Dy" = ぬ

必Y 2k2 cos 2Dz cosω 

G:~ -k sin ω 
sin 2Dz = -=-----;c 

(30) 

(31) 

ある hkl面から 2(Jxyよび2(J=で回折されたX線は、図 4-2に示すようにサンプノレから L離れ

た二次元検出器の位置 (横:Ymm，縦:Zmm)にある受光素子へ到達する。このとき二次元検

出器の原点はx軸との交点とし、 Y，Zは以下のような条件を満たす。

tan 2D7 
Y = Ltan 2θγ引 .Z=L一一一一一二

'<Y' -cos 2Dxy 
(32) 
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このような原理のもとで回折方位をシミュレ}トするプログラムを作成した。

図4-3に、作成したプログラムを用いて格子定数を検討する手順を示す。はじめに①と

②を入力した後に③で結晶配向と格子定数を入力する。その結果、④と⑤のプロセスを経

て回折方位がシミュレートされる。最終的に測定結果とシミュレー トされた回折方位が一

致するまで③から⑥を繰り返すことで格子定数を決定する。図4・4に、真空蒸着法で作製し

たDS2T薄膜の 2D-G医D測定結果とシミュレート結果を比較した例を示す。縦軸は試料面

法線法の散乱角 2Bzを示し、横軸には面内方向の散乱角 2Oxyを表している。計算に用いた

実験条件は、 X線エネルギー:12.40keV、基板表面に対して入射した角度:0.12
0

，カメラ長:175

mmとした。 DS2T薄膜の膜厚は 100nrnで、成膜条件は到達真空度2か<10-4 Pa，蒸着速度

0.005 nrnIs，基板温度25
0

Cである。さらにDS2Tの格子定数はα=0.77nrn， b =0.56 nrn， c =2.08 

nrn and β=95.3
0

、結晶の OOL面が試料面法線方向に配向しているとした。 これらの情報は細

貝らが報告した薄膜結晶構造解析の結果を参照しているえこの結果、プログラムと実験結

果の回折方位の聞にはよい一致が見られ、作成したプログラムが有効であることを確認し

た。本実験の測定法では試料表面に対して入射した角度が固定されているので、試料表面

に対して平行な格子面の回折は測定するこ とができない。 したがって、 DS2T薄膜のように

結晶の♂軸が基板法線と平行になるような薄膜を形成している場合では、 OOLは回折条件

を満たさない。そのために 20"，軸上に観察されている極大値については、今回の計算結果に

は反映されていない。
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①測定した20・GIXOI~ターンの読み込み

....... 
②実験条件の指定

1カメラ畢.X.エネルギー.基極竃薗に封して入射した角直l
....... 

③結晶配向と絡子定数を入力

....... 
④各ミラー指数の回折角2B"..28:のE十算

....... 
⑤受光素子に到達する座標の計算..... 
⑥実験データとの比較

図 4-3作成したプログラムを用いて格子定数を検討する手順.
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図 4-4 DS2T薄膜の 2D-GIXDパターン.

(a)実験結果. (b)シミュレーション結果.
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4-4-2 DH-DS2T分子モデ、ルの構築による強度計算

薄膜結晶内部の詳しい分子位置を調べるためにX線回折の構造因子計算をおこなった。

具体的な手順として、はじめに得られた回折データの消滅則から空間群を決定した。次に、

分子モデノレを構築することで結晶構造因子 Fhklを算出した。この結品構造因子およひや補正パ

ラメーターから計算される X線回折強度と実験により得られたX線回折の積分強度を比較

することでDH-DS2T分子の原子座標を決定した。ここからは、分子モデ、ルの構築手順と回

折強度計算について説明する。

(1)空間群の決定

空間群の対象操作を適用することによって、単位格子の中にあるほかのすべての分子の

位置を計算することができる。そのため、空間群を決定することで、回折パターンの解析計

算が大幅に簡略化できる。空間群は全部で 230種類存在することが分かっているが、実際

の結晶に現れている空間群は少数に偏っている。これまでに調べられてきた有機化合物の

60%は、 6種類の空間群のどれか一つに当てはまっていることが見出されている。本研究で

は、算出した格子定数をもとに消滅則を調べて空間群を決定した。

(2) DH-DS2Tのモデリング

図 4-5に構築した DH-DS2T分子構造を示し、表 4・1に非対称部分の絶対座標を示す。

DH-DS2T分子はアノレキノレ部分(Alkylpart)とDS2T部分(DS2Tpart)に大きく分けることがで

き、 DS2T部分の絶対座標はDS2T単結晶の結果を参考に作成している。計算を簡単にする

ために、実際の単結晶構造のベンゼン部分やチオフェン環はそれぞれ平面分子とした。た

だし、ベンゼン環とチオフェンは同一平面上には存在しておらずCsを境に傾きを付けてい

る。アルキル基はDS2T分子の長軸と平行に配置しており、 c-c結合の長さや角度について

はJ.McMurryの「有機化学上」を参考に作成した 150

この様に作成した DH-DS2Tの分子は一つの剛体として扱い、この剛体に自由度として

三つの回転角(仇 仇供)を定義した。それぞれの角度関係は図 4-5のモデ、ル中に示している。
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この三つの角度を用いた分子の回転操作により分子座標を計算する。さらにこの結果を用

いて構造因子を算出し、 DH・DS2T薄膜の分子座標の最適化をおこなった。座標原点は C1

とC19の中点とした。

二次元検出器で測定した DH-DS2T薄膜の回折強度Iは三つの補正因子と第 l章の式(8)

に示した結晶構造因子凡klの二乗の積で表され、以下の式で求めることができる。

N 

Iい DPL刷恥11， Fhkl = I五ゆri似 i+匂'i+ lzi) σ 

ここで、 Dはデ、パイ ・ワーラー因子、 Pは偏光因子、 Lはローレンツ因子、 fiは原子形状因

子をそれぞれ示す。Tjはj番目の分子の位置ベクトルを表しており、

η= Xia + Yib + ZiC (34) 

を満たす。デ、パイ ・ワーラ一因子 D は、原子の熱振動の程度を表す量である。本研究では

等方性の近似を用いており、 一つの値を使用している。また、偏光因子 Pは、光の電場ベ

クトノレと散乱光の進行方向とのなす角を偽とすると、

P = sinz 9p (35) 

と表すことができる。放射光 X線は水平直線偏光の光である。今回の実験ジオメトリの場

合、 面内方向の偏光因子はθIp=90
D

・2()xyを代入したP=cos22()=となる。またLはローレンツ因

子とよばれており、入射光と散乱光が張る平面がなす角 2()を用いてL=1/sin2θの値を乗じて

いる。本研究では、実験で得られた X線回折パターンをシミュレートするために専用の構

造因子計算プログラムを開発した。開発環境はExcel2010およびVisualBasicである。開発

したプログラムの GUIを図 4-6に示す。図4・7にすでに解析されている DS2T単結晶を用い

て構造因子計算を試験的におこなった結果を示す。この結果、大小関係が良く再現されて

おり本プログラムが有効であることを確認した。これらを踏まえて、 DH-DS2T薄膜の構造

解析をおこなった。
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図 4・5 DH-DS2T分子モデル.

表 4・1 DH-DS2T非対称位置の部分座標.

X; Vi -，， E 

SI 。0.141044 -0.19992 
Cl 。 。 -0.0757 
C 。 -0.12638 -0.1297 
C3 。 -0.12638 ー0.27014
CA 。 。 -0.32414 
C5 。0.029253 -0.46482 
cf 。0.140138 -0.52254 
C 。0.164854 -0.66573 
o 。0.058467 -0.75435 
CS 。0.082018 -0.89079 
ClC 。 0.211957 ー0.93862
Cll 。0.318344 -0.85 
CI 。0.294793 -0.71356 
C13 0.087272 0.233 -1.06053 
CI4 。0.254043 ー1.18244
C15 0.087272 0.275087 -1.30436 
CI6 。 0.29613 -1.42627 
C17 0.087272 0.317173 -1.54818 
C18 。0.338217 -1.6701 
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試験的におこなった DS2T薄膜の強度計算結果.

(a)測定された回折パターン.(b)計算結果.

図4ー7



4-5 DH-DS2T薄膜の結晶構造解析結果

4ふ 1DH-DS2T薄膜の格子定数

図4-8にDH-DS2T薄膜の 2D田G医 測定の結果と回折方位のシミュレート結果を示す。縦

軸は試料面法線法の散乱角 28zを示し、横軸には面内方向の散乱角 28xyを表している。挿

入光源の放射光と大面積二次元検出器を組み合わせることで、 28xyと28=がそれぞれ20.

以上におよぶ回折パターンを取得することができた。実験において多数の回折が観察され

ていることから、得られた薄膜は配向した多結晶性の薄膜であるであることが示している。

実験条件や格子定数を入力することで計算された回折方位は、図4-8中の白丸で示して

いる。解析したDH-DS2T蒸着膜では、実験と計算の聞によい一致が見られており格子定数

を算出することに成功した。この結果、 DH開DS2T薄膜は、多くの有機半導体にみられる一

軸配向の多結晶性の薄膜を形成していることが明らかとなった。またDH-DS2T薄膜の結晶

の晶系には単斜晶をとり、その格子定数はα=0.58 nm， b = 0.78 nm， C = 3.4拍3nm and β=9例4.3

であることが明らかとなつた。得られた単位格子パラメーターにもとづいて指数付けをお

こなった。特に、回折が強く観察されているものについては具体的なミラー指数を図中に

示した。この格子定数の値についてアノレキル基のないDS2T薄膜の格子定数(a=0.77nm， 

b=0.56 nm， c=2.08 nm and s=95.3-)と比べてみると、 ab面の積はほとんど変化しておらず、 c

の値のみが大きくなっていることが分かつた。これは、アルキノレ基の付加によって発生す

る分子聞の相互作用を緩和させるために単位格子が長くなったと考えられる。一方、それ

ぞれの aとbの値に着目すると、 c軸の傾き方向が ab面の長軸方向から短軸方向に変化し

ており、 αとbの値が入れ替わったように変化していることが分かつた。

77 



2 
r-同『

邑且
(!) 

~l S 
Q:)' 
N 

o 5 10 15 20 
2(J_w [deg] 

図 4-8 DH・DS2T薄膜の 2D-GIXDパターン.
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ここでは得られた実験データと計算結果を重ねて表示している.

4-5-2 DH-DS2T薄膜の内部構造

(1)空間群の決定

決定した格子定数から、生成消滅則を調べて空間群を決定した。この結果、 DH・DS2T薄

膜はP2/aの空間群であることが明らかとなり、非対称単位の分子座標(Xj，Yb zi)にたいして

等価な分子位置が(-Xj， -Yb -Zi)， (-Xi+ 112， Yi+ 112， -Zi)， (x，汁112，-Y汁112，zi)で、あることが分かつた。こ

の空間群はDS2T結晶の空間群と同じであった。

(2) DH-DS2T分子モデ、ノレを用いた回折強度の計算

図4・9にDH-DS2T薄膜の分子長軸の傾き向を変化させたときの回折強度の計算結果と R

因子(Rf)を示す。計算値は白半円で示しており、構造因子の絶対値が半径に比例している。

また実験結果は青半円で示している。ここでR因子(Rf)とは、実験結果と計算結果との不一
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致の目安となる指数、因子であり、 以下のような式を用いて算出することができる。

Rfz=(Lfoml|一|九 1hkll)/エhf…d (36) 

ただし、 F20bshkl は2D-GIXD測定により得られる構造因子の 2乗に比例したに値を示して

またF2calhklは分子モデ、ノレにより算出された計算値である。計算と実験の結果を比較いる。

すると、 伐=25。で大小関係が最もよく一致していることが明らかとなり、 Rfの値も最も小さ

い0.48と算出された。さらに、伐=25。においてx軸と分子の長軸がなす角仇とz軸回りの有

この結果、偽.=_5
0

，紡.=0
0

のと機分子の回転角 引を変化させたときの Rf一覧を表 4・2に示す。

きにもっとも Rfの{直が{底;く 0.41であった。したがって、伐:=25
0

，Ot=-5
0

，ψ(=0。のとき DH-DS2T

算出された回折強度の薄膜が形成している結晶構造を近似的に表していると考えられる。

図 4-10に得られたシミュレーションから DH-DS2T薄膜の単位格子モデノレを作成した。

DH-DS2Tモデ、ルを示す。 DH-DS2T薄膜では、付加されたアノレキル基が b軸方向に対して立

このアノレキノレ基によって生じる立体障害を緩体的な配置を形成していることが分かつた。

和させるために、 DS2Tと比べて DH-DS2Tの格子定数が aとbの値が入れ替るように変化

したと考察することができる。
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表 4-2θ¥=25'で仇と軌を変化させたときの各R因子.

伊， o， -10' -5' o' 5' 10' 

-10' 1.80 0.78 0.50 0.94 1.72 

-5' 1.82 0.72 0.47 0.66 1.44 

o' 1.37 0.89 0.48 0.61 1.31 
50 1.23 0.61 0.41 0.53 1.16 

10' 0.78 0.73 0.67 0.58 1.40 

4-6まとめ

b 

~竺竺

図4-10強度計算によって算出されたηをもと

に作成した DH-DS2T薄膜の結晶構造モデ、ル.

本研究では、 2D-GIXD測定による DH-DS2T薄膜の結晶構造解析をおこなった。大面積の

二次元検出器を用いることによって多数のX線回折回折ノ〈ターンを観察することができた。

さらに、実験で得られた回折位置を再現することで、格子定数を決定した。分子モデノレを

用いた回折強度シミュレーションによって空間群と単位格子内部における内部の分子配置

を提案することができた。
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第 5章リアルタイム 2D圃GIXD測定によるオリゴチオフェン蒸着膜の形成過程

の観察

5-1はじめに

ベンタセンのような低分子有機半導体材料は、分子聞の軌道の重なりを大きくすること

で優れたキャリア輸送特性を示す。ところが、 π共役平面聞に働く相互作用が強いために溶

媒分子が有機半導体分子問に入り込みにくく なり有機溶媒に難溶な材料が多い。したがっ

て有機半導体の特徴であるウェットプロセスによる簡便なデ、パイス作製を実現するために

は、有機溶媒への可溶性を改善しなければならない。 有機溶媒に対する可溶性を改善させ

る手法として、アルキル基を分子内に導入する試みが広く用いられている。アノレキル基を

導入することでπ共役平面聞の相互作用が緩和され、有機半導体分子聞に溶媒分子が入り込

みやすくなることで溶解性の向上が実現している。さらに、近年ではアルキノレ基を導入す

ることで溶解性が向上するだけでなく電界効果移動度が 1cm2y-1s-lをこえる有機半導体材

料も報告されており、末端アルキノレ基がデ、パイス特性や薄膜形成におよぼす効果について

の関心が高まっている。しかしアルキノレ基とデバイス特性との関係が明らかにされてきて

いる一方で、薄膜の形成過程や結晶配向・結晶構造との関係は明らかにされていない。そ

こで本研究では、第3章で開発したリアルタイム2D・GIXD測定法と第4章で提案した薄膜

の結晶構造を解析する手法を組み合わせることでオリゴチオフェン半導体とその誘導体の

薄膜形成過程を調べ、 末端アルキル基が薄膜形成過程に及ぼす効果を調べた。

5-2実験

(1)蒸着条件

DS2T、DH-DS2Tの試料はYidelot-Ackermannらによって合成されたものを使用した。詳

しい合成法については Yidelot-Ackermannらによって報告されている l。蒸着条件は真空度

2.0xl0-4 Pa，基板温度25
0

C，蒸着速度 0.005mn/sとした。蒸着中は水晶振動子膜厚計を用い
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て膜厚のモニタリングをおこなっている。成膜中の真空度は3x10-4Paで、基板には自然酸

化膜付き Siウエハーを用いた。最終膜厚はそれぞれ70nmとした。

(2)リアノレタイム2D-G医D測定

リアノレタイム 2D-GIXD測定法を用いて、 DS2T、DH-DS2T薄膜の成長過程の違いを観察

した。リアノレタイム 2D-G医D測定に使用したX線のエネルギーは12.40keVである。X線

は基板表面に対して0.12。で入射しており、回折されたX線はスリ ット等を介さずそのまま

二次元検出器に記録されている。このときのカメラ長の較正値は 184mmである。図5・l(a)

に示すようにリアルタイム測定は、二次元検出器を固定した状態で積算露光を30秒ごとに

150回おこなった。実験はすべて SPring-8のビームラインBL19B2にておこなった。

(3)二次元スキャン測定

さらにSi02上に成長し始めていく DS2T，DH-D2T薄膜の面内格子定数が膜厚とともにど

のように変化するかを調べるために、 二次元検出器と大口径ソーラースリ ッhを用いて二

次元スキャン測定をおこなった。この測定法では面内(2偽)方向に角度分解能を持たせるよ

うにソーラースリットを検出器の前に配置しており、実測値で約 0.06'の角度分解能を有し

ている。図5-1(b)に二次元スキャン測定時の装置の概観を示す。この実験では、有機分子を

0.25 nm蒸着後に二次元スキャン測定という操作を繰り返した。最終膜厚は 15nmである。

この実験はすべて一貫して真空環境でおこなった。さらに蒸着終了後、薄膜を大気曝露し

たあとに二次元スキャン測定をおこなった。これによって、大気曝露が有機薄膜の面内格

子定数に及ぼす効果を調べた。測定範囲は 2()xy・:11，.，_， 16.，サンプリングステップ角度0.1"， 1

ステップあたりの積算露光時間を 10秒とした。使用したX線エネルギーや基板表面に対し

て入射した角度はリアノレタイム測定と同じである。
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(a) 
2~元自由出畢
I.，LATUSI ωw

f
u
 

aEr 

zllt:元鎗出・

図5-12D-G収D測定を行った装置の概略図と写真.

(a)リアルタイム測定.(b)二次元スキャン測定.

5-3実験結果

5-3-1 AFMによる表面形状の観察

リアルタイム 2D-G医D測定の前に、膜厚ごとの表面形状の違いを AFM観察により比較

した。図 5-2にDS2T薄膜の AFM像と断面プロファイノレを示す。平均膜厚はそれぞれ(a)0.5 

nm， (b) 3 nm， (c) 15 nm， (d) 100 nmである。膜厚 0.5nmのDS2T薄膜では、白枠で示すような

形状をした結晶粒が観察された。このときの平均粒径は425nmで、高さは約 2nmであっ

た。 観察した表面積に対する粒子の面積の割合(被覆率)は16%で、あった。平均膜厚3nmに

なると 10""'-25nmの高さをもっ結晶粒が観察され、被覆率は 14%であった。被覆率に有意

な変化がないことから、 DS2T薄膜が試料面法線方向に島状成長していると考えられる。膜

厚 15nmになると 10""'-25nmの高さをもっ結晶粒が基板を覆いはじめ、 100nmになると完

全に基板を覆い、最大高低差48nmの凹凸を持った形態が観察された。このとき膜厚 15nm 

と100nmのRMSはそれぞれ7.9nm， 5.7 nmであった。

一方、図 5-2(e)・(h)にDH幽DS2T薄膜のAFM像と断面プロファイノレを示す。平均膜厚は

それぞれや)0.5 nm， (f) 3 nm， (g) 15 nm， (h) 100 nmである。膜厚 0.5nmのDH-DS2T薄膜も

DS2T薄膜と同様に、白枠で示すような約 2nmの高さを持つ結晶粒が観察された。このと

き被覆率は 20%で、あった。同じ膜厚の DS2T薄膜とくらべると粒子数は4倍となり、平均

粒径は 238.5nmと小さくなっていることがわかった。 さらに平均膜厚が 3nmになると約 2
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このことから DH-DS2Tはnmの高さを維持しながら基板を覆うような形態が観察された。

さこのとき被覆率は、 60%に増大していた。層状に薄膜成長していることが示唆される。

DH-DS2T結晶の二これは、らに赤丸部では粒子の高さが約 411mの結晶粒が観察された。

層目が形成しはじめたと考えられる。膜厚 1511mのAFM像からは、最大で約 1μmの長さ

また黄丸部でを持ったテラスが形成されており、層状成長を維持していると考えられる。

テラスを形成は、約 30-70nmの高さをもった粒子が観察された。膜厚 100nmになると、

このことから DH司DS2T薄している粒子と約 30-70nmの高さをもった粒子が観察された。

膜では、膜厚の増加によって異なった結晶配向もしくは結晶多形が発生する可能性がある

ことが示唆された。

Th.ck田s:15nm Menn film thickn目s0.5 nm 

開時剛畑、l....旬叫阿l同畑世間1仰向和・l

TIlick品5:100n"，
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-
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、
正
皐

同h叫岨l向山中・l

6 

開岬1，，"，1

図5-2DS2T， DH-DS2T薄膜の AFM像と断面フ。ロファイル.
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5-3・2DS2工DH-DS2Tの薄膜成長初期過程の観察

(1) DS2T薄膜のリアルタイム 2D-GIXD測定結果

図5・3(a)にDS2T蒸着膜中のリアルタイム 2D-G医D測定結果を示す。縦軸は試料面法線

方向の散乱角 2θzを示し、横軸には面内方向の散乱角 2Bxyを表している。平均膜厚はそれ

ぞれ 1nm， 5 nm， 15 nm， 70 nmである。蒸着が始まると、分子が基板に吸着することで20z

軸上の強度変化が現れた。これと同時に 20xy=12.6，14ム 17.9
0

には、 20z軸方向に伸びた三

つの回折が出現した。 Videlot-Ackermannら、伊藤らによって DS2T蒸着膜は結晶化度が高

し、一軸配向性の多結晶薄膜を形成することが報告されている。これらの報告によると、三

つの回折は(士1::!:: 1 L)， (::!::20 L)， (士2::!::1 L)回折であることがわかった 2，3。膜厚が 5nmにな

ると、 20z軸上に表面のラフネスを反映した散漫散乱 OOLdsが出現し面内方向の回折は斑点

状に変化しはじめた。膜厚が 15""""70nmになると、 20xy=10.2，20.5. 21.9
0

には、それぞれ

(O::!:: 1 L)， (0士2L)， (士1土2L)回折が観察された。代表的な回折のミラー指数を図中に示す。

得られたリアルタイム 2D-G医D測定パタ}ンより、(士1::!::1L)回折のラインプロファイ

ルを作成した。図 5・4(a)に作成したラインプロファイルを示す。縦軸が 2Bxy方向に積算した

強度、横軸が 20zを表している。回折が斑点状に変化した膜厚5nmでは回折ピークが出現

し始めていることがわかった。このとき(1::!::11)回折の半値幅は 0.36。であった。膜厚が 15nm

に増加すると回折ピーク強度は増大しており、半値幅は 0.20。に減少していた。さらに DS2T

薄膜の膜厚が 70nmに到達するまで回折ピーク強度は増大し、その半値幅は 0.16
0

まで減少

していた。 AFMの結果によると、 DS2Tは島状に薄膜成長していることが示唆された。し

たがって、この半値幅の減少は膜厚が増加することで島状成長が進み、試料面法線方向の

単位胞の数Nが増大したためと考えられる。

(2) DH-DS2T薄膜のリアノレタイム 2D-G医D測定結果

図5-3(b)にDH-DS2T蒸着中のリアルタイム 2D-GIXDパターンを示す。平均膜厚はそれ

ぞれ 1nm， 5 nm， 15 nm， 70 nmである。蒸着が始まると、 DS2T薄膜と同様に表面のラフネス
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を反映した散漫散乱 001 ds が観察された。さらに 2θ~y=12.3， 15ム 18.0。では、 2t9z軸上に伸び

た三つの回折が出現した。第 4章の結果を参考にすると、これらは(:tl土1L)， (0士2L)， 

(土1士2L)回折である。膜厚が 5-15nmに増加すると 2t9z軸上に 00九 が出現し、面内方向

で観察されていた三つの回折は斑点状に変化しはじめた。このとき、 DS2T薄膜とは異なり

膜厚が増加しでもそれぞれの回折ピーク聞を結ぶように観察された。さらに膜厚が 70nm 

になると(:tl0L)，(ZOL)回折が新たに観察された。一方、 2t9xy軸上ではOOLdsと同じ周期をも

っ回折が観察された。 AFM観察の結果によると、テラスを形成している粒子と約 30-70nm 

の高さをもった粒子の二種類が観察されていた。この結果と 2D-G政D測定結果をあわせる

と、 DH-DS2T薄膜では膜厚の増加によって二種類の結晶配向が混在すると考えられる。代

表的な回折のミラー指数を図中に示す。

DS2T薄膜と同様に、得られたリアルタイム 2D-G医D測定パターンから(:tl:t 1 L)回折

のラインプロファイルを作成した。図 5-4(b)に作成したラインプロファイルを示す。縦軸が

2θxy方向に積算した強度、横軸が 2t9zを表している。この結果、 DH-DS2T薄膜の膜厚が増

加すると各国折ピーク強度は増大していた。 (1士12)，(-1士13)回折の半値幅を調べると、膜厚

の増加とともに半値幅は減少していた。このとき最終膜厚70nmでは、半値幅が 0.34。であ

った。この値は膜厚 5nmのDS2T薄膜で算出された半値幅と同程度である。AFMの結果に

よると、 DH-DS2Tは層状に薄膜成長していることが示されている。DH-DS2T薄膜では層状

に成長することで試料面法線方向の単位胞数Nが同じ膜厚の DS2T薄膜とくらべて小さく

なり、ラウエ関数によって回折の幅が 2t9z方向に広がっていると考えられる。このとき試料

面法線方向における DH-DS2T薄膜の単位胞数Nは5-6程度である。

これらリアルタイム 2D-G医D測定の結果、 DS2T分子にアルキル基が導入されることで

薄膜の形成過程が島状成長から層状成長に変化することが明らかとなった。
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5-3-3二次元スキャン測定による膜厚依存性の結果

さらに二次元スキャン測定法を用いて、 Si02上の成長初期の DS2T，DH-D2T薄膜の面内

格子定数の膜厚依存性を調べた。図 5-5(a)にDH・DS2T蒸着膜の二次元スキャン測定結果を

示す。平均膜厚は0.5nm， 1.0 nm， 1.5 nm， 2.0 nm， 5.0 nm， 15.0 nmである。この結果、平均膜

厚が 1nmに満たない薄膜からの回折ピークを観察することができた。得られた回折パター

ンをもとに図5-5(b)に示すようなラインプロファイノレを作成した。縦軸は任意強度、横軸は

2θxyである。この結果、膜厚の増加に伴って約 2nmから 5nmを境に (O::!:2L)回折ピーク

が高角側にシフトしていることが明らかとなった。このことは、薄膜形成初期層とそれ以

降では面内の格子定数が変化していることを示している。さらに試料を大気に曝露すると

(士1士1L)と(0士2L)の回折ピークが高角側に変化していた。このことから、大気曝露をおこな

うと面内格子定数の変化が加速されることが明らかとなった。

111315 1113 1S 111315 11. 1315111315111315 

2&" [delJ 29" [del!) 20.，. [de&J 20，. [degJ 2&" [deJJ 20"・[d剖

図5-6はDS2Tの二次元スキャンの測定結果を示す。平均膜厚は0.25nm， 0.5 nm， 1.5 nm， 

2.5 nm， 5.0 nm， 15.0 nmである。DH-DS2T薄膜と同様に、平均膜厚が 1nm以下の超薄膜か

らの回折ピークを観察することができた。得られた回折ノ4ターンをもとにラインプロフア

イルを作成すると、DS2T薄膜でも平均膜厚が 2.5nmから 5.0nmへの増加するに伴って回折

ピークがシフトしていることがわかった。これは膜厚の増加とともに結晶多形が発生する
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また、 DS2Tも大気暴露を行うと(土1土1L)及び(土20L)回折のピ割合が変化したためである 40

ーク位置がそれぞれ変化しており、 DS2Tは大気中に放置することで多形聞の転移が加速す

ることが分かつた。
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図5-6(a) DS2T蒸着膜の二次元スキャン測定結果.

(b)作成した DS2T薄膜の(土1土1L)，(土20L)回折のラインプロファイル.

5-4まとめ

本章では開発したリアノレタイム 2D-G医D測定法と薄膜の結晶構造を解析する手法を組

み合わせることで、末端アノレキノレ基が薄膜形成過程に及ぼす効果を調べた。この結果、 DS2T

分子にアノレキノレ基が導入されることで薄膜の形成過程が島状成長から層状成長に変化する

さらに大口径ソーラ}スリ ットと二次元検出器を組み合わせた二次ことを明らかにした。

元スキャン測定法を用いて、Si02上に成長し始める DS2T，DH・D2T薄膜の面内格子定数が膜

この結果、 DH-DS2T薄膜では、膜厚の増加と厚とともにどのように変化するかを調べた。

ともに面内の格子定数が変化することが明らかとなった。またDS2T薄膜では、膜厚の増加

とともに結晶多形が発生する割合が変化することがわかった。さらに作製した有機薄膜を

大気曝露することでDH-DS2T薄膜では面内格子定数の変化が、 DS2T薄膜では結晶多形の
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第6章ペンタセンlフッ素化ペンタセン共議着膜形成過程のリアルタイム 2D・GIXD観繋

6-1はじめに

有機薄膜太陽電池、有機 ELや両極性トランジスタの作製プロセスでは複数の有機分子

を共蒸着によって混合させる手法が広く用いられているが、形成された有機共蒸着膜の結

晶構造について評価されている例は極めて少ない。薄膜作製プロセスからデバイス特性を

改善するためには、複数の有機分子が混合した薄膜の結晶構造や形成過程を調べることが

重要である。

本研究では複数の有機半導体の組み合わせとしてベンタセン(PEN)，フッ素化ベンタセ

ンσ四)に着目した。 PENは高いp型半導体特性を示す代表的な有機半導体材料として知ら

れている l七一方、 PFPは PENの水素部分をフッ素で置換することで LUMOが下がり n

型半導体特性を示す有機半導体材料である 4-60 PENとPFPの分子構造を図 6-1に示す。阪

元らは、この PENとPFPのヘテロ積層膜で比較的高い両極性トランジスタ特性を発現させ

ることに成功した 4。両極性トランジスタの作製法にはこのような積層構造だけでなく、共

蒸着などによる混合型のデ、パイス構造も提案されている 7。そこでIngoら、は PENとPFP

を共蒸着したところ、共蒸着膜に特有の結晶相である rnix相が形成されることを報告した 80

またAlexらは基板温度を変化させてPEN.PFPの共蒸着膜を作製したところ、 rnix相には2

つの結晶相(σ，入相)が存在することを指摘した 9。ところが、 rnix相の組成、結晶構造及び電

荷輸送特性については未だに明らかにされていない。これらを明らかにするためには rnix

相単層の薄膜作製が必要である。そこで今回は、 2D-GIXD測定法を用いてPEN，PFP共蒸着

膜の結晶構造や形成過程を系統的に調べることにより rnix相単層膜が得られる条件を明ら

かにするとともに、種々の条件で形成された共蒸着膜を半導体層として用いて OT町 を作

製しデ、パイス物性について調べることでrnlx相の電荷輸送特性を検討した。
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図6・lPENとPFPの分子構造.

6-2実験

(1) ex situ 2D-GIXD測定

はじめに共蒸着mix相の格子定数を決定するために、 SPring-8BlA6XUにある挿入光源

を用いて2D・G医D測定をおこなった。これは第5章と同様に、挿入光源を使用することで

多くのX線回折ノ〈ターンを取得するためである。

薄膜は真空蒸着法を用いて作製した。 PENはシグマアルドリッチ社製の 3回精製したも

のを使用し、 PFPは関東電化工業社製の試料を用いた。薄膜の作製は自然酸化膜付き Siウ

エハー上におこなった。最終膜厚は 50nmである。到達真空度は 2.0x10-4 Pa，蒸着速度を

0.005 nm/sとした。また基板温度は 25
0

Cと50
0

Cとし、組成比はどちらも PEN:PFP=l:lとし

た。基板温度を変化させることで mix相の結晶多形制御を試みた。なお共蒸着膜の組成比

は各蒸着セノレ部分に設置した二つの水晶振動子膜厚計によって制御されている。

2D-GIXD測定に使用したX線のエネノレギーは 10.34keV、露光時間は 10秒とした。 X線

は基板表面に対して 0.15。で入射しており、カメラ長の較正値は 148mmである。 mix相の

格子定数は第5章で説明した手順にしたがって算出した。

(2)リアノレタイム 2D・GIXD測定

さらにリアルタイム 2D-G医D測定によって、組成比を変化させたときのPEN，PFP共蒸

着膜の形成過程を観察したoPENとPFPの組成比は、PEN:PFP=1:0，1:1，0:1に加えて 2:1σEN

rich)と1:2σFPrich)の条件を加えた合計五種類を作製した。基板温度は室温とし、到達真空

度や蒸着速度は exsitu 2D-GIXD測定時と同じである。最終膜厚は30nmとした。
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2D-GIXD測定に使用したX線のエネノレギーは 12.40keVである。X線は基板表面に対し

て0.12。で入射しており、回折されたX線はスリット等を介さずそのまま二次元検出器に記

録されている。カメラ長の較正値は 174mmである。リアノレタイム 2D-G医D測定は、二次

元検出器を固定した状態で積算露光を 30秒ごと に 150回おこなった。リアノレタイム

2D-GIXD測定は SPring-8のビームラインBL19B2にておこなった。

.. 
‘ 
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(3) 01FTの作製

これら共蒸着膜を半導体層として用いて O百 Tを作製し電流.電圧特性を評価した。基板

には熱酸化膜付きシリコンウエハーを用いた。 Pドープシリコンをゲート電極として、熱酸

化Si02膜を絶縁膜として用いている。Si02の膜厚は約 300nmである。ソース ・ゲート電極

材料にはAuを使用した。電極は真空蒸着法を用いて作製した。電極の作製条件は、 2.0x10-4

Pa，基板温度 25
0

C，蒸着速度0.1nm/s，膜厚 50nmとした。デバイス構造にはト ップコンタ

クト型を採用し、チャネノレ長とチャネル幅はそれぞれ20-50μm，5mmとした。具体的なデ

バイス構造については、第2章の図 2・23と同じである。有機薄膜の膜厚は 50nm、基板温

度は 25
0

Cとし蒸着速度や真空度はリアルタイム 2D-G医D測定時の条件と同じである。PEN

とPFPの組成比は、 PEN:PFP=1:0，1:1，0:1に加えて 2:1(pENrich)と1:2σFPrich)の条件を加

えた合計五種類を作製した。

-
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6-3実験結果

6-3-1共蒸着m以相の結晶配向と格子定数

はじめに PEN，PFPの共蒸着によって形成された厚さ 50nmの mix相の格子定数を

2D・GIXD測定により算出した。基板温度を 50.Cおよび 25.Cとした PEN，PFP共蒸着膜の

2D・GIXDパターンをそれぞれ図ふ2と図 6-3に示す。縦軸は試料面法線方向の散乱角 2Bz

を示し、横軸には面内方向の散乱角 2θxyを表している。 挿入光源の使用によって多数の回

折を得ることに成功した。作製した薄膜はいずれもPENやPFPの結晶構造では説明できな

いmix相のみで構成されており、基板温度によって回折パターンが異なっていた。 2D-G医D

測定で得られた回折方位をシミュレーション計算により再現することで、 mix相の格子定数

や結晶配向を決定した。図 6-2中の白丸は、計算された回折方位を示す。この結果、図 6-2

の基板温度 50.Cでは計算結果と実験結果との聞に良い一致が見られ、 単相の mlX相ですべ

ての回折方位を説明することができた。この結晶相は存在が指摘されていたσ相に対応する

と考えられる九さらにこの結果をもとに基板温度 25.Cで観察された回折パターンからσ相

の回折を除くと、単一相で回折がすべて説明できた。このことから基板温度 25'Cでは二つ

の結品相が混在していることが明らかとなった。ここで基板温度 25.Cでのみ観察されてい

る結晶相をλ相と呼称する。図 6-2の白丸はσ相、図 6-3は入相の回折方位を計算した結果で

ある。このシミュレーション計算によって算出したσ相とλ相の格子定数と PENおよびPFP

の格子定数の一覧を表 6・1に示す。σ相の格子定数はa=O.69nm， b=0.75 nm， c=1.56 nm， a=93.0 

。，b=95.0.， c=84.0。で、あった。またσ相はc*軸と試料面法線の向きが一致する c*軸配向の三斜

晶を形成していることが明らかとなった。一方、入相は日軸配向の三斜晶を形成し、格子定

数はa=O.72nm， b=O.71 nm， c=1.57 nm， a=109.5.， b=112.0.， c=81.S.で、あることが明らかとなっ

た。これは入相の最長軸である c軸が基板表面と平行に配向していることを示している。得

られた結果にもとづいて主要な回折にはミラー指数を明示した。
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図6-2基板温度を 50"Cとした PEN，PFP共蒸着膜(σ相のみ)の
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図6・3基板温度を 25"Cとした PEN，PFP共蒸着膜(σ相とλ相)の

2D-GIXD測定結果と回折方位シミュレート結果. 98 



表 6・1算出したσ相と入相の格子定数とPENおよびPFPの格子定数.

a (nm) b(nm) c (nm) α(deg) β(deg) r(deg) 

σ(coeva) 0.69 0.75 1.56 93.0 95 84 

λ(coeva) 0.72 0.71 1.57 81.5 112.0 109.5 

PEN (thin) 0.59 0.76 1.57 98.6 93.3 89.8 

PEN (bulk) 0.61 0.79 1.58 112.7 101.3 85.7 

PFP 1.15 0.45 1.55 90 91.68 90 

6-3-2 PEN， PFP共蒸着膜のリアルタイム 2D-G医D測定結果

(1)組成比 1:0および0:1

図6・4(a)PEN:PFP=1:0(pEN)薄膜と(b)PEN:PFP=O:lσ四)薄膜のリアルタイム 2D-GIXD測

定結果を示す。どちらも基板温度は 25
0

C、膜厚はそれぞれ 5nm， 15 nm， 30 nmである。 PEN

薄膜では蒸着が開始されると薄膜相が優先的に形成され、 膜厚 30nmになると黄丸の部分

に傾いたバルク相が形成され始めた。 PEN薄膜の詳しい形成過程は第 3章で説明している

ため、以降は PFP薄膜の形成過程を中心に説明する。PFP分子の蒸着が始まると分子が基

板に吸着することで20z軸上に表面のラフネスを反映した散漫散乱001dsが観察された。PFP

薄膜では結晶の c*軸が試料面法線と一致する一軸配向膜を形成する lo，110したがってこれま

での章と同様に、 20z軸上にあらわれる斑点を便宜上 OOL也と表記している。膜厚が 15nm 

になると面内方向にも回折が現れ、単結晶構造解析によって報告されている PFP単独膜と

ほぼ同様の回折ノミターンが得られた 4。ところが、黄矢印で、示す箇所にバルク単結晶では現

れない回折ピークが出現していた。得られた PFP薄膜の回折ノ号ターンについて調べるため

にリアルタイム 2D-GIXDパターン中の白枠部分を抽出してラインプロファイルを作成した。

図 6-5に作製したラインプロファイルを示す。縦軸が 20xy方向に積算した強度、横軸が 20z

を表している。この結果、バルク単結晶構造では説明できない回折ピークが 20==2.08，5.90
0

に出現していることが明らかとなった。 得られた 2D-G医Dパターンの回折方位をシミュレ

ーション計算により再現し PFP薄膜の格子定数と結晶配向の算出を試みた。図 6-6に

2D-GIXD測定結果と回折方位の計算結果を合わせて示す。この結果シミュレーション計算
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と実験結果との聞に良い一致が見られ、 PFP薄膜は結晶 c*軸と試料面法線が平行となるー

軸配向性の多結晶薄膜で、単位格子の最長軸がパノレクに比べて二倍の長さで周期構造を形成

していることがわかった。この結果より、 PFP薄膜が薄膜特有の周期構造を形成しているこ

とが明らかとなった。具体的なPFP薄膜とパノレク単結晶の格子定数を表 6-2に示す。
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図6・4(a) PEN:PFP=1:0(PEN)薄膜と(b)PEN:PFP=O:l(PFP)薄膜のリアルタイム 2D-GIXD測定結果.
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図 6・6PFP薄膜の 2D-GIXD測定結果と

回折方位シミュレート結果.

計算結果は PFP薄膜相を示している.
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(2)組成比 1:1

PFP (thin) 

PFP (bulk) 

図6・7に組成比 1:1としたPEN，PFP共蒸着膜のリアノレタイム2D-GIXD測定結果を示す。

膜厚はそれぞれ 1nm， 5 nm， 15 nm， 30 nmである。共蒸着が始まると 2()z軸上において分子の

吸着による強度変化が現れた。 さらに膜厚 5nmになると、表面ラフネスを反映した散漫散

乱 001ぉが観察された。また 2()z軸上では001dsに加えて 002dsが現れ、面内方向には 2()z方

向に幅をもった回折が観察された。 膜厚 15nmに増加すると、赤矢印で示す2()xy= 7.8，9.7。

および 12.1"付近に新たな回折が現れた。 これらの回折は、 いずれもσ相と一致していた。 こ

のことから、PEN，PFP共蒸着膜の形成初期過程ではσ相を形成することが明らかとなった。

さらに、膜厚が 30nmに増加すると 2()z軸上に010dsが出現し、これと同時に面内方向にお

いても白矢印の部分に回折が出現した。 これらの回折は、 もう一つの結晶相であるλ相とー

致していた。これらの結果から、25
0

CにおけるPEN，PFP共蒸着膜の成長初期過程ではmlX-σ

相が優先的に成長し、膜厚が約 30nmになると mix-入相が成長し始めることがリアルタイム

観察により 明らかとなった。

(3)組成比 2:1および 1:2

図6-8(a)に組成比が2:1のPEN，PFP共蒸着膜のリアノレタイム2D・GIXD測定結果を示す。

共蒸着が始まると、組成比 1:1と同様に 2()z軸上において001dsが出現しσ相が形成されはじ

めた。膜厚が 5nmになると、面内方向にはmlX-σ相に加えて黄矢印で示す部分にPEN薄膜

相(土1土1L)回折が出現した。さらに 2()xy= 15.4. 18.7
0

では、σ相の(士1土1L)と(0:l:2L)回折がそれ

ぞれPEN薄膜相の(O::l:2L)と(士l:l:2L)回折に重なって出現した。このことから PENrich条件に

おける薄膜の形成初期過程では、分子の供給量が多いPEN単独の薄膜相と mix相が同時に
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形成されることが明らかとなった。さらに膜厚が 30nmになると 20z軸上に mlX-川目に由来

する 010dsが出現し、最終的には二つの mlX相とPEN薄膜相が混在する薄膜が形成された。

一方、図6-8(b)に組成比1:2PEN，PFP共蒸着膜のリアルタイム2D・G医D測定結果を示す。

PFP rich条件になると、分子の供給量が多いPFPの薄膜相とmix-cr:f目が同時に形成されるこ

とが明らかとなった。さらに膜厚が増加すると、最終的に二つのmix相と PFPの薄膜相が

混在する薄膜が形成された。
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図6・7組成比 1:1とした PEN，PFP共蒸着膜のリアノレタイム 2D-GIXD測定結果.
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図6・8(a)組成比 1:2および(b)組成比 2:1PEN， PFP共蒸着膜のリアノレタイム 2D-GIXD測定結果.
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6-3・3PEN，PFPの組成比と膜厚の二次元相図

これまでに得られた組成比を変化させたリアノレタイム2D-G医D測定の結果と PEN，PFP単

独膜のリアルタイム 2D-GIXDの結果をあわせた五種類のデータをまとめ、膜厚ー組成比の関

係を示す二次元相図を作成した。図6-9に作成した二次元相図を示す。縦軸は膜厚を示し、

横軸はPEN，PFPの組成比を示す。組成比がPEN:PFP=1:0では、 PEN薄膜相が出現し、膜厚

が約 15nmをこえると次第にパノレク相が現れる。また、 PEN:PFP=O:1ではPEN薄膜と同様

に薄膜相が出現するが、PFPは膜厚が増加しても同じ薄膜相を維持している。一方、PEN:PFP

=1:1では蒸着初期では mlx-σ相が出現する。さらに膜厚が 15nmをこえると mix-A.f目が新た

に出現する。組成比を PEN:PFP= 2:1や 1:2に変化させると、蒸着初期過程では mlx-同目に

加えて供給量が多い分子の薄膜相が形成される。膜厚が増加すると、 σ相、入相および供給

量が多い分子の薄膜相を加えた三相が同時に成長する。
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図6・9PEN，PFPの膜厚-組成比の関係を示す二次元相図.
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6-3-40TFT作製

PEN， PFP共蒸着膜を半導体層として用いた OTFTを作製した。 図6-10には、組成比 1:1

で成膜した 01下Tの出力特性と伝達特性を示す。また組成比を変化させたときの、電子と

正孔の各電界効果移動度の一覧を表 6-3に示す。これらの結果PENとPFPのmix相が、両

極性トランジスタを実現することが明らかとなった。組成比と電界効果移動度との関係を

比べてみると、組成比が 1:1の場合ではp型とn型が閉じ桁程度の移動度を示していた。ま

た、PENの供給量が多いPEN:PFP=1:2場合では 1:1と比べて低い電界効果移動度を示した。

しかし、PEN，PFP単独膜と比べると移動度はすべて 2""'4桁ほど低い値を示していた。組成

比 1:1では結晶配向の異なる mlx相のσ相とλ相が混在し、 組成比 2:1および 1:2では、これ

らmlX相に加えて PENまたはPFPの結晶相が混在している。このような結晶相の混在によ

って結晶中を移動するキャリア散乱が発生した結果、移動度の低下につながったと考えら

れる。
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図6・10組成比 1:1で成膜したOTFTの(左)出力特性と(右)伝達特性.

表6-3組成比を変化させたときの電子と正孔の各電界効果移動度の一覧.

PEN:PFP 

μ 仏max(cmZV1s-l)

μn.m蹴(cm~Vls- l )

2:1 

l.4x 1 0-5 

3.5x 1 0・8

1:1 

5.5xl0-4 

5.1xl0-4 

1:2 

5.7xl0-O 

9.0xl0-6 
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6-4まとめ

2D-G医D測定法を用いて結晶構造や形成過程を調べた。基板温度によって結晶多形を制

御することでmlX相薄膜の格子定数を算出した。この結果、二つの mlX相はtriclinicを形成

し、 λ相ではc*軸が基板表面と平行に配向していることが明らかとなった。組成比と形成さ

れる結晶相の関係について調べ、膜厚によって出現する結晶相を説明した。さらに、 mix相

を半導体の活性層として用いたところ両極性トランジスタを実現することが本研究ではじ

めて明らかとなった。これらの結果より PEN.PFP共蒸着膜が、混合膜の基礎物性を調べる

良好な材料の組み合わせであることが示された。今後は、成膜条件によって多様に変化す

る有機混合結晶とデバイス特性との相関関係を詳細に調べていくことが望まれる。
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7章 有機薄蹟トランジスタ形成過程の結晶構造と電流ー電圧特性の同時評価

7-1はじめに

01FTは絶縁物上に形成されている有機半導体薄膜の数m で電荷の移動がおこなわれてい

ると考えられている。RuizらやDodabalpurらは電界効果移動度の膜厚依存性について調べ

た結果、注入されたキャリアが絶縁物上の数m 程度に蓄積され、そこでキャリア移動の輸

送がおこなわれていることを明らかにしている 1，2。そのため絶縁物上に形成される膜厚 10

m 以下 (1-3モノレイヤー程度)の有機結晶は電荷輸送機構に大きな影響を与えている。

この数モノレイヤーの有機結晶内に含まれている不純物や欠陥の存在は、キャリアのトラ

ップや散乱を発生させデ、パイス特性の低下につながっている。したがって、絶縁物上に成

長する数モノレイヤーの結晶成長を制御することは、デ、パイス特性を制御するために重要

である。これまで OTFT特性と半導体層に形成されている有機結晶との関係が調べられて

きた3tしかし、これらの報告では作製した有機薄膜を大気や水、光に曝した後に結晶構

造が評価されている。これらの要因はデ、パイス特性を劣化させる原因として指摘されてい

る6七第 5章でも報告したように、一部の有機薄膜では光照射や大気曝露によって結晶構

造が変化する場合がある。したがってデバイス物性と結晶構造との関係を正確に調べるた

めには、薄膜作製に加えて結品構造評価と電気特性を同時におこなう必要がある。そこで

本章は真空蒸着中に X線回折と電流・電圧特性の同時測定を可能とする測定装置を開発し、

真空一環で OTFT駆動中における結品構造と電流-電圧特性の関係を調べた。
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7-2実験

7-2-1 DH-DSTT 

有機半導体材料は、チオフェン系有機半導体の一種である 2，5-Bis[p-(hexylphenyl)vinyl]

-thieno[3，2-b]thiophene (DH-DSTT 

)を用いた。図 7・1にDH・DSTTの分子構造を示す。DH-DSTTは、第4章や第 5章で用いた

アルキル基を付加することで層状に結晶成長することが期待されていDH-DS2Tと同様に、

ソース ・ドレイン電極に Auを用いて作製した OTFTはpる有機半導体材料である。また、

型半導体特性を示す(図7・2参照)。

実験に用いた有機半導体材料の DH四DSTT分子構造.図 7-1
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DH-DSTT薄膜の電流.電圧特性.図 7-2

(a)伝達特性 (b)出力特性.

7ふ2実験条件

ドレイン電極をあらかじめ蒸着した熱酸化膜付き Siウエハーを基板にはAuのソース、

用いた。有機薄膜の蒸着条件は真空度 2.0x10-4 Pa，基板温度 25'C，蒸着速度 0.002nm/sとし

た。蒸着中は水晶振動子膜厚計を用いて膜厚のモニタリングをおこなっている。成膜中の

真空度は 3x10-4 Paである。最終膜厚はそれぞれ 15nmとした。作製した OTFTはボトムコ

このチャネノレ長
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は、横幅 0.1mmのX線が OTFTチャネル部へ入射できるように設計されている。 O官 Ts

測定装置にはKeithley2400およびKeithley6517 Aを使用した。リアノレタイム電流-電圧測定

用のプログラムを開発することで、電流値のモニターや電圧の印加は実験ハッチ外から逐

次制御することが可能となっている。

真空蒸着の開始前からゲート ・ソース聞に田60V，ソース・ドレイン聞に-60Vをそれぞ

れ連続的に印加し続けた状態で、蒸着を開始してソース ・ドレイン聞の電流値と X線回折

を同時に測定した。また試料の設置は、 X線がチャネノレ聞に照射されるように試料位置を調

整している。調整には電極として用いている Auの全反射光を利用しており、図 7-3(a)に示

すようにステージを X方向に捜査して調整した。さらに、基板側面への有機物付着による

電流の短絡を防ぐためにメタルマスクを設置しており、チャネノレ部分以外へは蒸着されな

いように施している。このメタノレマスクは図 7・3(a)，(b)に示すようにX線の入射や出射の妨

げにならない高さに配置している。

2D-G医D測定に使用したX線のエネルギーは 12.40keVである。X線は基板表面に対し

て0.12。で入射しており、回折されたX線はスリット等を介さずそのまま二次元検出器に記

録されている。カメラ長の較正値は 181mmであった。リアルタイム 2D-G医D測定は、二

次元検出器を固定した状態で積算露光を 30秒ごとに 150回繰り返した。実験はSPring-8の

ビームラインBL19B2にておこなった。

(b) 

図7-3(a)実験ジオメトリ.

(b)基板ステージ周りの写真. 110 

真空蒸着はメタノレマスクを通しておこなっている.



7-3実験結果

7・3・1AFMによる表面形状の観察結果

リアルタイム 2D-GIXD測定の前に、 AFMを用いて DH-DSTI薄膜の表面形態が膜厚に

よってどのように変化しているかを調べた。図7-4にDH-DSTT超薄膜のAFM画像を示す。

平均膜厚はそれぞれ2.0nm， 2.5 nm， 4.0 n111， 6.0 nm， 10.0 nmである。平均膜厚はそれぞれ

DH-DSTTでは、蒸着が始まると基板上に平均粒径333.0nmの結晶粒が観察された。このと

きの結晶の高さは約2，311m程であった。さらに平均膜厚が 2.5nmに増加すると、被覆率が

57 %から 77%に増大していた。このことから DH-DSTT薄膜では、 二次元的に基板を覆う

ように結晶成長することが示唆された。さらに膜厚が4.0nmに増加すると被覆率が 86%と

なって、ほぼ一層目が形成されたと考えられる。さらに、青矢印で示す箇所において高さ

が4，6nmの結晶粒が観察された。このことから一部で、 二層目が成長しはじめたと考え

られる。平均膜厚 1011mになると、二層目が形成され三層目が形成し始めていた。

Mean tilm thickn白 s2.0町n Mean film lhickness 2.5町n M四 nfilm lhiclm国 s4.0凹n

2 monolayer 

Me岨 filmthickness 6.0山n Me回目1mlhiclmess 10.0 nm 50 nm (severa1 mODolayer) 

図7-4DH-DSTTのAFM画像.
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7-3-2 DH-DSTT薄膜のリアルタイム観察結果

図 7-5にDH-DSTT蒸着中のリアルタイム 2D-GIXD測定結果と電流・電圧測定の結果を

示す。縦軸は試料面法線方向の散乱角 2Bzを示し、横軸には面内方向の散乱角 20xyを表し

ている。蒸着が始まると表面ラフネスの変化によって 20z軸上に強度変化が現れた。膜厚

が3nmになると面内方向に(l:l::lL)，(0士2L)，(l:l::2L)回折がそれぞれ観察された。さらに膜厚

が5nmになると、明瞭な回折に変化した。また図 7・5中(a)小角部分の積算強度、 (b)面内の

回折強度と膜厚との関係を調べた。図 7・6にこの小角部分および面内(0土2L)回折の積算強度

と膜厚との関係を示す。図中の赤いグラフが小角部分、青いグラフが面内の回折強度を表

す。この結果、 DH-DSTI薄膜は平均4.5nmの周期で振動していることが明らかとなった。

AFMの結果によると、膜厚が 4nmで結晶粒が基板を 86%覆っていた。このことから、膜

厚に比例して被覆率が増加していると考えると、 4.5nmでは有機薄膜がほぼ一層を形成し

ていると考えられる。したがって、この強度振動はDH-DSTT薄膜が一層ずつ形成されるこ

とで表面のラフネスが周期的に変化していることに対応していることが示唆される。これ

に対して面内の(02土L)回折では、強度振動は観察されず膜厚の増加にともなって回折強度が

増大していた。

一方、ソース・ドレイン電流値に着目すると、図 7-7に示すように DH-DSTI薄膜の膜

厚が 3.5nmになると電流値の急激な増加が観察された。この膜厚は、 20z軸上の積算強度

の極大値を示す膜厚とほぼ同じであった。これは DH-DSTT薄膜が Si02上で二次元的に成

長し電荷輸送経路が形成されたことによってソース ・ドレイン間で電荷移動が始まったた

めと考えられる。また膜厚が 5.2nmになると電流値はいったん極大を示し、膜厚がさらに

増加すると電流値は再び増加していることが分かつた。このとき、電流値が極大を示す膜

厚は積算強度の極小を示す膜厚と一致していた。これは、 一層目の上に新しく形成された

二層目の結晶によって電荷の輸送が妨げられたためと考えられる。このことから二層目が

形成されると二層目の輸送経路が十分に形成されるまで二層目の結晶は電荷の輸送を妨げ
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る働きがあることが示唆される。

得られたリアノレタイム 2D・G医D測定パターンより、(1士1L)と(0士2L)回折のラインプロフ

ァイノレを作成した。図7・8(a)に膜厚ごとに作成したラインプロファイノレを示す。縦軸が 2()xy

この結果、 4nmになると回折ピークが観方向に積分した強度、横軸が 2()zを表している。

さらに膜厚が増加すると回折強度は増大したが、回折ピーク角度は変化してい察された。

なかった。このことからチャネノレ部に存在する DH-DSTT結晶は、電圧が印加された状態で

も同じ格子定数を維持することが示唆された。
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7-4まとめ

本章では真空蒸着中に同時測定を可能とする測定装置を開発し、 OTFT駆動中における結晶

構造と電流・電圧特性の関係について述べた。 この結果、 チャネノレの形成によってソース ・

ドレイン電流が増加していく最中の結晶構造を評価するこ とに成功した。また有機薄膜が

一層を形成すると電荷輸送経路が形成されソース ・ドレイン間で電荷移動が始まり、二層

目が形成されると二層目の輸送経路が十分に形成されるまで二層目の結晶は電荷の輸送を

妨げる働きがあることが示唆された。
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第 8章硬X線先電子分光法による電圧印加中の電極・有様および有様相縁臨界面の電子状態解値

8-1はじめに

光電子分光法は物質の電子状態を直接的に調べる手法で、分野を問わず広く用いられて

いる。そのなかでも、紫外光電子分光(UltravioletPhotoelectron Spectroscopy: UPS)は有機薄膜

の電子状態を調べる代表的な実験手法として認知されている。しかし、 UPSは表面敏感な

測定手法であるために、実デ、パイスの有機.電極や有機.絶縁物のような埋もれた界面の電子

状態を調べることは難しい。 これらの界面では電荷輸送や電荷注入がおこなわれている。

したがって、有機デ、パイスの劣化機構やキャリア注入機構などの詳細を明らかにするため

には、このような埋もれた界面の電子状態を詳しく調べることが重要である。

これに対して硬X線光電子分光但ardX-ray photoemission spectroscopy:HAXPES)は10nm

以上の検出深さを持つために、埋もれた界面の電子状態を調べることが可能である。その

ために新しい電子状態の評価手法として注目されている 1-5。さらに最近では試料に電圧を

印加しながら HAXPES測定をおこなうことで、無機I下T中の埋もれた界面の電子状態、特

に電極.半導体や半導体.絶縁物界面の電子状態を評価することに成功しているペ電圧印加

HAXPES測定の手法はOTFTの研究にも応用できると考えられる。すなわち、 OTFTを模し

た試料の電圧印加 HAXPES測定をおこなうことにより、 01下T駆動中に発生している特性

の劣化などの問題を電子状態の観点から議論できると期待できる。例えば、 OT打では選択

した電極材料によって同じ有機半導体材料でもゲート電圧を印加する経路によってソー

ス ・ドレイン間の電流値にヒステリシスが生じることが知られている。この原因は使用し

た電極材料の違いによって電極.有機半導体層の接合界面における電子状態が変化するため

と考えられているが詳細は明らかにされていない。本研究では OTFT駆動中に発生するヒ

ステリシス原因の解明を目指して、電圧印加HAXPES測定により金属と有機半導体界面付

近や有機薄膜内部の電子状態を調べた。
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8-2実験

電圧印加HAXPES測定は SPring-8BIA6XUにておこなった。 Auのフェルミ端の光電子

スベクトノレをFermi-Dirac関数でフィッテイングすることで較正した励起X線のエネルギー

は7940.16eVで、本測定の総合エネルギー分解能は約 270meVで、あった(図 8・2)測定時の

スリットサイズは curved0.5 mm、パスエネルギーは 200eVを選択した。 測定室内部の到達

真空度は 5.0X10-6 Paであった。試料電圧印加用の電源にはエーディシー社製電圧/電流発

生器6240Aを用いた。

電圧印加中の HAXPES測定手順を図 8-3に示す。 HAXPES測定中の電圧印加は+15Vか

ら-15Vまで5Vステップで変化させた後に、逆方向の-15Vから+15Vまで5Vステップで

電圧を印加した。これはヒステリシスの有無を確認するためである。今回は試料表面側の

電圧を変化させ、試料裏面側は終始グラウンドにした。光電子スベクトルは金属電極内殻

Au4fとAg3d、絶縁膜Sils(Si4+)及び、有機薄膜の Sls、Clsの領域をそれぞれ測定した。

また、検出角度(試料表面から法線へなす角度)を変化させて検出角度依存性を調べた(図

8-4)。検出角度を大きくすることで、より深い試料内部からの光電子を検出できる。一方検

出角度を小さくすることで、プローフ守する深さを抑え相対的に試料の表面近傍からの光電

子を多く検出することができる。このように検出角度依存性を測定することによって、薄

膜積層方向の電子状態深さ分析をおこなうことができる。本研究では検出角度を 30。と 80.

とした。

H H H 

図8・1DS2TとPENの分子構造.

試料にはジスチリノレオリゴチオフェンゆS2T)とベンタセン(PEN)を用いた。基板には熱

酸化 Si02膜付き Si(100)ウエハーを用いた。 Si02の膜厚は約 300nmで、あった。有機薄膜の

作製は真空蒸着法を用いて作製した。有機物の膜厚は 25nmとした。有機薄膜の蒸着条件
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は、真空度 4か

薄膜上にAu仏1久、 Ag電極をそれぞぞ、れ l叩onm蒸着した。電極の作製条件は、 2か

度 25
0

C，蒸着速度 0.1nm/sとした。図 8-5に作製した薄膜および測定系の模式図と薄膜を

試料ホノレダ}に固定した際の写真を示す。配線方法はPドープSi基板を試料ホルダーと接

触させ、試料ホルダーに対して絶縁されたAu線を最表面の電極と接触させる。これによっ

て試料ホノレダーと薄膜聞に電圧を印加した。 Si基板と試料ホノレダーを接触させる際にAgベ

ーストを使用しており、試料ホルダーと薄膜聞を固定している。以降では、図 8-4中に示す

Au，Ag薄膜から Si基板への薄膜を積層する方向を深さ方向と呼称する。
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8-3 PENとDS2T薄膜の照射ダメージの事前検討

電圧印加測定に入る前に、まずAu電極付きのPEN薄膜およびDS2T薄膜に連続的にX

線を照射し、 X線の照射による有機薄膜へのダメージについて検討した。図 8-6に(a)PEN 

薄膜の Clsおよび(b)DS2T薄膜の Slsスベクトルのエネノレギ一掃引回数依存性を示す。縦

軸は強度、横軸は光電子の運動エネルギーを示している。なお、掃引一回あたりに要した

時間は約2分30秒であり、掃引回数はPEN薄膜が20回、 DS2T薄膜が30回であった。

これらのスベクトルより有機薄膜上に金属が堆積しているにもかかわらず有機薄膜か

らのスベクトルを十分に観測できることが確認できた。 DS2T薄膜の Slsスベクトル測定の

結果に着目すると、約 5467eVに出現する Slsのピーク強度が減少していることが明らかと

なった。さらに 5470eV付近には、測定回数の増加にともなって新しいピークが出現した。

これはDS2T薄膜内の S原子が X線の連続照射に依存して Sの化学結合状態が変化してい

ることを表している。 PEN薄膜では、 DS2T薄膜とは異なって測定回数に増加による Cls

のピーク強度の減少や新たなピークの出現は見られなかった。これらの結果より PEN薄膜

ではビームダメージの影響が無視できると判断し、これ以降は PEN薄膜についてのみ検討

していった。
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8-4電圧印加中のHAXPES測定結果

図8・7に、 Auを電極に用いたPEN薄膜のAu4fスベクトノレの印加電圧依存d主を示す。電

圧はoV， +5V， +10 V， +15Vの順で印加している。Au薄膜は電圧を直接印加している層であ

るために、電圧を印加した場合は印加電圧と同じだけ光電子スペクトノレもシフトするはず

である。 実際に 5Vずつ電圧を変化させてAu4fスベクトルを測定した結果、光電子スベク

トノレのピークエネルギーは約 5eVずつシフトしていることが確認できた。 これによって薄

膜が、少なくとも上部電極には所定の電位が印加されていることを確認した。
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図8・67Auを電極に用いたPEN薄膜のAu4fスペクトルの印加電圧依存'性.

図8-8に、 AuおよびAgを電極に用いたPEN薄膜Clsスベク トルの印加電圧依存'性を

示す。電圧は+15 V， + 10 V， +5 V， 0 V， -5 V，同lOV，-15 V， -10 V， -5 V， 0 V， +5 V， +10 V， +15 V，の順

で印加している。この結果、外部電圧が印加された場合における有機薄膜からの光電子ス

ベクトノレを測定することに成功した。 Au電極付き PEN薄膜に着目すると、単一のClsスベ

クトルが観察された。一方、 Ag電極付き PEN薄膜の場合では電圧が印加されても無バイア

ス状態のエネルギ一位置に Clsスベク トノレが同時に出現しており、とくに検出角度の浅い

30。で、無バイアス状態の Clsスベクトノレが強く観察されていた。 これは Ag膜の膜厚が薄く

PEN薄膜を完全に覆わなかったため、最表面付近に存在するPENから無バイアス状態のCls

スベクトルが検出されていることが考えられる。
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図8・8AuおよびAgを電極に用いたPEN薄膜 Clsスベクトルの印加電圧依存性.

さらに詳細なスベクトノレの変化を調べるために Gauss関数を用いてピークフィッティン

グをおこない、ピークフィ ッティングによってピークエネノレギーとそれぞれのピークの半

値幅を算出した。図 8-9にピークエネルギーの相対変化量を抽出した結果を示す。Au電極

付きPEN薄膜の(a)検出角度30。と(b)検出角度80'のグラフに着目すると観察されたピークシ

フト量と印加した電圧との傾きが lを示していた。これは、印加された電圧に比例してピ

ークシフトしていることを示している。また検出角度による電圧印加中のピーク位置やピ

ークシフト量にも大きな変化がみられなかった。このことからAu電極付きPEN薄膜では、

電圧が印加されても深さ方向に均一の化学状態を形成していることが考えられる。一方Ag
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電極付き PEN薄膜に着目すると、グラフ(c)の検出角度 80
0

ではAu同様にピークシフト量は

印加した電圧に比例していた。ところがグラフ(d)の検出角度 30
0

では電圧を印加する経路に

よって、OVのピークエネノレギ一位置が 300meVほど変化しておりヒステリシスが発生して

いることがわかった。図 8-10にOVにおける Clsスベク トノレとフィッティングカーブを示

す。 Beforeは+15Vから OVに電圧を変化させた経路、 Afterは・15Vから OVに電圧を変化

この結果、電圧を印加する経路によってピークエネノレギ一位置が変化させた経路を示す。

このことから Ag電極付き PEN薄膜は電圧の印加によって深さ方していることがわかる。

向の電子状態が異なっており、その変化は Ag電極-PEN薄膜界面近傍で顕著であることが

このように電極♂EN界面付近では電圧が印加されると電極材料の違いによって分かつた。

PENの電子状態が変化することが明らかとなった。
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図8-9各電極、検出角度におけるピークエネノレギーの相対変化量.

図8-11に印加した電圧と半値幅との関係を抽出したグラフを示す。この結果を見てみる

と、 Au電極付き PEN薄膜(a)とAg電極付き PEN薄膜(c)，(d)では+10Vから+15Vの間で半

値幅が減少する傾向がみられた。またTOA30。で測定したAg電極試料のグラフ(d)では、 OV

において顕著なヒステリシスが観察された。通常、深さ方向に電圧を印加すると、電極間
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、，
、『鼻で静電ポテンシャルが変わり光電子エネノレギーにも変化が生じる。また、(深さ方向)

の静電ポテンシヤノレは深さ方向に対して連続的に変化していることから光電子エネルギー

したがって、外部電圧が増加すると光電子エネルギーの分布が大きには分布が発生する。

ところが、今回の測定では、逆に半くなりスベクトルの半値幅が増加すると考えられる。

値幅が減少していた。 この違いの原因として、 X線照射によって発生した電子もしくはPEN

薄膜内にもともと存在していた微量キャリアが、電圧を印加した方向とは逆方向に動き出

した可能性が考えられる。特にヒステリシスが顕著で、あった(d)では、その傾向が強いと考

しかし今回は、我々にとって有機薄膜を用いた初めての電圧印加HAXPES測定えられる。

であったので、再現性や印加する電圧を 5Vより細かくするなどのさらなる検証が必要であ
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図8・11印加した電圧と半値幅との関係.

8-5まとめ

電圧印加中のHAXPES測定を有機薄膜に適用し、金属と有機半導体界面や有機薄膜層の
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電子状態を調べた。その結果、電圧印加中の金属電極.有機界面の電子状態を調べることに



成功した。さらに、電圧が印加されると電極材料の違いによってPENの電子状態が変化す

ることが明らかとなった。今後は再現性や印加する電圧を 5Vより細かくするなどの詳細な

検証だけでなく、 OTFT駆動中のその場測定などのさ らなる展開が期待される。
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第9章総括

本論文では、有機薄膜成長制御に必要な知見の獲得を目指し、放射光による X線回折法

と真空蒸着法を組み合わせて有機半導体薄膜の形成過程が観察できる実験手法を新たに開

発することで様々な有機半導体薄膜の形成過程を明らかにすることを目的とした。さらに、

この目的達成のために測定技術開発とともに観測された回折パターンより有機薄膜の未知

な結晶構造を解析する新たな手法開発にも取り組んだ。その結果を以下に述べる。

第3章では、真空蒸着中にX線回折測定が可能な装置を開発することに成功し、この装

置を用いて代表的な有機半導体材料である PEN薄膜の形成過程を観察した。この結果、以

下の結論を得た。

(1)支配的な成長が膜厚の増加とともに薄膜相からパノレク相へと変化していく過程をリア

ルタイムで観察することに成功した。

(2)基板温度2S
0

Cでは試料面法線方向から 80~こ傾いたパノレク相が形成され、 7S
0

C では試料

面法線方向に配向したパノレク相が形成されているこ とが明らかとなった。

(3) 8。傾いたパノレク相の形成機構を薄膜相の側面でのエピタキシーによって説明し、自然酸

化膜Si02上に成長する PEN薄膜の新しい形成機構を提案した。

第4章では、 2D-G医D法を用いて結晶構造が未知である DH-DS2T薄膜そのものの結晶

構造について検討し、以下の結論を得た。

(1)実験で得られた回折方位を再現することで、格子定数を決定した。その格子定数はα=

0.58 nm， b = 0.78 nm， C = 3.43 nm， and β= 94.3
0

であることが明らかとなった。

(2)分子モデ)レを用いた回折強度シミュレーションによって空間群と単位格子内部におけ

る内部の分子配置を提案することができた。
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第5章では、これまでに開発したリアルタイム 2D-GIXD測定法や薄膜の結晶構造解析

法を組み合わせることで、末端アルキル基が薄膜形成過程に及ぼす効果を調べた。さらに

大口径ソーラースリットと二次元検出器を組み合わせた二次元スキャン測定法を用いて、

Si02上に成長し始める DS2T，DH・D2T薄膜の面内格子定数が膜厚とともにどのよ うに変化

するかを調べた。この結果、以下の結論を得た。

(1) DS2T分子にアルキル基が導入されることで薄膜の形成過程が島状成長から層状成長に

変化することが明らかとなった。

(2)この結果、 DH-DS2T薄膜では、膜厚の増加とともに面内の格子定数が変化することが

明らかとなった。またDS2T薄膜では、膜厚の増加とともに結晶多形が発生する割合が

変化することがわかった。

(3)作製した有機薄膜を大気曝露することで、面内格子定数や多形の転移が加速されること

が明らかとなった。

第6章では、組成比を精密に制御できる共蒸着装置を開発し、この装置を用いてPEN，PFP

共蒸着膜の結品構造や形成過程を調べた。この結果、以下のことが明らかとなった。

(1) PEN， PFP共蒸着膜に特有の結晶相である m以相薄膜の格子定数を算出した。この結果、

二つの mix相の晶系や結晶配向を明らかにすることに成功した。

(2)リアルタイム2D-G医D測定により PEN，P四の組成比と形成される結晶相との関係につ

いて調べて膜厚によって出現する結晶相を説明した。

(3) mix相を半導体の活性層として用いたところ両極性トランジスタを実現することが本研

究ではじめて明らかとなった。
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第7章では、真空蒸着中に同時測定を可能とする測定装置を開発し、 01FT駆動中にお

ける結晶構造と電流-電圧特性の関係を調べた。この結果、以下のことが明らかとなった。

(1)チャネルの形成によってソース ・ドレイン電流が増加していく最中の結晶構造を評価す

ることに成功した。

(2)有機薄膜が一層を形成すると、電荷輸送経路が形成され、ソース ・ドレイン間で電荷移

動が始まり、二層目が形成されると二層目の輸送経路が十分に形成されるまで二層自の

結品は電荷の輸送を妨げる働きがあることが示唆された。

第8章では、 OTFT駆動中に発生するヒステリシス原因の解明を目指して、電圧印加

HAXPES測定により金属と有機半導体界面付近や有機薄膜内部の電子状態を調べた。この

結果、以下のことが明らかとなった。

(1)電圧印加中の金属電極幽有機界面の電子状態を調べることに成功した。

(2)電圧が印加されると電極材料の違いによって有機分子の電子状態が変化することが明

らかとなった。

以上が本研究によって得られた成果である。第3章や5章では、基板温度や官能基によっ

て結晶構造や薄膜形成過程が変化することが明らかとなった。また有機薄膜の結晶構造に

及ぼす大気曝露の効果はこれまで調べることが困難であったために無視されてきた効果で

あったが、 5章では開発した測定手法によって実験的な証拠を得ることに成功した。さらに

第4章で提案した薄膜の結晶構造解析手法合わせることで、結晶構造が未知の有機材料で

も薄膜の成長機構や結晶構造を検討することが可能となった。今後これらの手法は、単結

晶化は難しいが薄膜では結晶化が容易な材料や、薄膜固有の結晶構造を形成する材料の結

晶構造について検討する場合に有効となる。また第6章では、これまで評価が難しいとさ

れていた共蒸着膜の結晶構造について評価することが可能となった。ここでは有機共蒸着

膜の格子定数を算出し、膜厚や組成の変化にと もなう組織の変化を系統的に明らかにできた。
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さらに、共蒸着によってできた mix相が両極性トランジスタを実現することが明らかとな

った。そのため今後は、成膜条件によって多様に変化する有機混合結晶とデ‘パイス特性と

の相関関係を詳細に調べられることが期待される。また第 7.8章では、実デ、パイスを想定

した薄膜の結晶構造や電子状態を調べることに成功した。現在も実用化の妨げになってい

るデ、パイス特性の劣化は、デ、パイス駆動中に発生している。したがって今後は、本研究で

開発したようなデ、パイス駆動中のその場観察手法がますます重要になると思われる。

本研究で得られた観察結果や開発した測定手法は、有機薄膜の成長制御に必要な知見の

獲得につながると考える。
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