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研究成果の概要（和文）：異なるアルキル鎖長を持つα,ω-クオターチオフェンを合成し，アルキル鎖長が薄膜
の結晶成長に及ぼす効果を明らかにすることを目的として、放射光を用いた２次元すれすれ入射Ｘ線回折
(2D-GIXD)実験を行った。試料としてアルキル基をもつCn-4T (n=0, 4～12) を合成し,SPring-8，BL19B2 で薄膜
形成過程のリアルタイム2D-GIXD 測定を行った。明瞭なX 線回折パターンが観測され、この回折パターンの解析
によって，薄膜結晶の格子定数を決定した。その結果、Cn-4T は、結晶構造に関し、C4～C9までとC10以降の２
つのグループに分類できることが判明した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have clarified the crystal structures of dialkylated 
quterthiophenes (Cn-4T, n= 0, 4, 6, 8, 10, 12).) using in situ 2-dimensional grazing-incidence X-ray
 diffraction (2D-GIXD) during thin-film growth, and the effects of alkyl-chain length on the crystal
 growth mode, structure and transport properties are elucidated.

研究分野： 有機材料工学

キーワード： 有機半導体　結晶成長　X線回折

  ２版



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景	
有機トランジスタや有機太陽電池など、有

機半導体材料を用いた電子デバイスの開発

が盛んに行われている。これらの有機電子

デバイスは、炭素を主成分とする低融点の

分子性結晶で構成されるため、軽く、やわ

らかく、成膜に必要とするエネルギーが比

較的少ないという特徴がある。また有機半

導体溶液をインクとして塗布することによ

り、印刷法によって電子デバイスを作製す

ることも可能であることから、大面積デバ

イスなどへの応用に向けて多くの期待が寄

せられている。しかしながら、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、多結晶性の有機

半導体薄膜中の粒界密度をいかにして減ら

すか、金属電極との接触抵抗をいかにして

減らすか、膜中の水分等の不純物を減らし、

界面に形成される構造欠陥によるトラップ

準位をいかにして減少させるか、という課

題がある。これらの課題を解決するために、

有機分子の基板上や電極との界面における

詳細な構造を解明し、有機分子の配向、配

列の制御する方法を確立し、単結晶の薄膜

を作製する技術を開発する必要がある。そ

のために、有機薄膜の蒸着過程、とりわけ

第一分子層が形成される前後の初期過程の

膜の構造をリアルタイムで知ることにより

成膜制御に関する極めて重要な情報が得ら

れる。	

図１	 有機トランジスタの構造	

	

	

	 我々はこれまで、１分子層以下の有機超

薄膜を含む有機薄膜の構造解析に取り組ん

できた。過去に単分子膜の X 線反射率法に

よる解析や、ペンタセン超薄膜の GIXD など

の実績を挙げた。また、最近では、SPring-8,	

BL19B2 の多軸ゴニオメーターに設置可能な

有機薄膜用真空蒸着装置を独自に開発し、

光子計数型２次元Ｘ線検出器(PILATUS)と

組み合わせることにより有機薄膜成長過程

の２次元 X 線回折測定を初めて可能とした。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図２	 独自に作製した真空蒸着装置	
	
図２に我々の開発・作製した成膜装置と測
定法の概要を示す。この成膜装置は、
SPring-8 の精密多軸ゴニオメーターに搭
載するために重量の制限があり、アルミ製
のチャンバーを導入することにより全体を
５kg 以下に抑えている。この間、装置の改
良を重ね、in	situ の２次元すれすれ入射 X
線 回 折 (Two	 dimensional	 grazing	
incidence	X-ray	diffraction	:	2D-GIXD)
測定機能に加えて、基板温度制御（-100℃
〜200℃）、２源蒸着を可能とする複数の蒸
発源とシャッター、及び膜厚計を搭載し、
さらに、トランジスタ特性など電気計測と
構造解析の同時測定を可能とする電流導入
端子を備えた装置を作製した	(表面科学
35(2014)190)	。	さらに、図３に示すよう
に、得られた 2D-GIXD	データをもとに、多
結晶オリゴチオフェン薄膜の構造解析を行
う手法の開発にも成功した	(JJAP,	53	
(2014)	01AD01)	。	
	
２．研究の目的	
本研究では、軽量小型サイズを維持したま

ま、超高真空対応の成膜装置を新たに導入

し、清浄基板上の分子の吸着及び結晶成長

過程を解明することを目的として研究を行

った。オリゴチオフェンは，アルキル基を

付与することにより，可溶化し，結晶性と

デバイス特性が向上することが知られてい

る。本研究では、異なるアルキル鎖長を持



つα,ω-クオターチオフェンを合成し，ア

ルキル鎖長が薄膜の結晶成長に及ぼす効果

を明らかにすることを目的として、放射光

を用いた２次元すれすれ入射Ｘ線回折

(2D-GIXD)実験を行った。このことにより、

有機半導体薄膜の構造形成メカニズムを解

明することが可能であり、分子配向配列制

御技術の開発に向けた知識を得ることがで

きる。	

	
３．研究の方法	
有機半導体薄膜の成長過程を解明するた
めに、放射光 X線を使ったリアルタイム斜
入射２次元Ｘ線回折実験を行った。リアル
タイム観察用真空蒸着装置は岩手大で設計
し、部品の製作は RSE（株）共同で行った。
成膜装置と計測機器を岩手大から
SPring-8 に持ち込み、多軸ゴニオメータ−
とX線検出器はSPring-8側で用意したもの
を使用した。実験は 10-7	Pa 以下の超高真
空条件で行い、清浄表面上の有機分子の吸
着構造および成長初期の結晶構造を実験で
明らかにした。	
C10 のアルキル鎖を有するクオーターチ
オフェン(C10-4T,	Figure	1)を試料として
用いた。C10-4T は出発原料であるチオフェ
ンから 3ステップで合成し、再結晶、昇華
により精製を行った。得られた C10-4T の
同定及び純度の確認は、核磁気共鳴分光法
(NMR)と質量分析を用いて行った。X線透過
用ベリリウム窓を装備した自作の真空蒸着
装置を用いて SPring-8、BL19B2 で C10-4T
薄膜の形成過程のリアルタイム 2D-GIXD 測
定を行った。X線のエネルギーは12.40	keV、
入射角は 0.12	ºで測定した。また基板温度
を独自に開発した温度可変ステージを用い
て、基板温度–10	ºC において C10-4T を成
膜し、その後基板温度を–10	ºC から 93	ºC
へと変化させながら PILATUS による 2Ｄ
-GIXD のリアルタイム観測に加えて、ソー
ラースリットによる高分解能インプレーン
測定と反射率測定を行った。	
	
４．研究成果	
図 3	にクオターチオフェン誘導体の合成
経路を示す。またそれぞれの試料を I、II、
III	IV とし、それらの合成方法と	NMR	測
定の結果を示す。NMR	測定は全て溶媒に重
クロロホ	ルムを用い、プロトン	NMR	を測
定した。ここでは	C8-4T	について説明する。
合成はアルキ	ル鎖長に関係なく全て同じ
経路で合成することに成功した。		
	
	
	
	
	

	

図 3	Cn-4T	の合成経路	

合成した試料を用いて真空蒸着し、原子間

力顕微鏡(Atomic	Force	Microscopy:AFM)

により表面形態の観察を行った。図 4	に作

製した薄膜の	AFM	像を示す。基板温度は室

温で、	平均膜厚は	3	nm	である。下に白線

で示す断面プロファイルの結果を示す。C0	

では	20	nm	以上の高さのグレインが成長

しているのに対して、C4	から	C8	ではそれ

ぞれの面間隔に由来する	1	モノレイヤー

のグレインが観察できた。C10、C12	では	C0	

と同様に	20	nm	以上の高さのものが観察

された。これより	C0	は島状成長し、C4	か

ら	C8	では層状成長となり	C10、C12	では

島状成長になることが明らかとなった。平

均膜厚	50	nm	では、どの膜においても単分

子ステップが確認された。アルキル鎖長を

長くすることで結晶粒径が徐々に小さくな

ることが分かった。これは	アルキル鎖長に

ともなって分子量が多くなり、融点が高く

なることで同じ基板温度では過	飽和度が

高くなったため核形成頻度が増加したため

と考えられる。さらに	C10	まで伸ばす	と、

分子ステップと一緒に高い表面形態が見ら

れ、さらに結晶粒径は大きくなった。		

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図４	Cn-4T 薄膜の AFM 像	



図 5	にクオターチオフェン誘導体薄膜の	

2θ/θ	測定の結果を示す。膜厚は全て	100	

nm、基板温度を	25°C であれる。アルキル

鎖長に関係なく、全ての試料において	00L	

の回折ピークを観測した。001 の面間隔は

C4	から	C8	ではアルキル鎖長の増加につ

れて単調増加し、それぞれ	2.4	nm、	2.8	nm、

3.1	nm	であった。C10、C12	では面間隔が	

C8	より減少し、2.4	nm、2.6	nm	であった。	

このことから	C4	から	C8	までと	C10、C12	

では異なる結晶構造であることが明らかと

なった。	

	

図５	 Cn-4T の 2θ/θ	測定の結果	

図	6 にクオターチオフェン誘導体薄膜の	

2D-GIXD	の結果を示す。膜厚は	100	nm	で	

X	線のエネルギーは	12.398	keV、カメラ長

を	174.2	mm	である。得られた回折パター

ンを解析することでプラベ格子と格子定数

を決定した。さらに、消滅則より各薄膜の

空間群を決定した。反射率測定から求めた

密度を基に単位格子内に含まれる分子数は	

2	分子であると仮定し、各結晶の密度を求

めた。	

	

図 6	 Cn-4T の 2D-GIXD 測定の結果	

表	1	に求めた格子定数、密度、面間隔、空

間群を示す。密度と	d	(001)の面間隔のア
ルキル鎖長依存性を図 7に示す。C4	から	

C8	では密度は	C0	より低くほぼ一定で面

間隔はアルキル鎖長の増加につれ	単調増

加した。C10	では不連続に密度の増加と面

間隔の減少がみられ、C12	も	C10	と同じ	

傾向を示した。これより	4T	誘導体は結晶

構造について、3	つのグループに分かれる

ことが明らかとなった。		

	表１	得られた結晶データ

	

	

	
	

図 7	 Cn-4T の 2θ/θ	測定の結果	
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