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研究成果の概要（和文）： 

 有機半導体結晶の結晶成長を制御し、有機半導体結晶の結晶欠陥と有機薄膜トランジスタ中

の伝導特性との関係を明らかにすることを目的とし、有機半導体薄膜の作製と構造及び特性の

評価を行った。特に、２次元斜入射Ｘ線回折(2D-GIXD)を用いて、優半導体薄膜の成長過程のリ

アルタイム測定を行うことに成功した。代表的な有機半導体であるペンタセンでは、膜の成長

に伴って構造が変化し、また大気に触れることによってその構造変化が加速することを明らか

にした。また、TIPS-ペンタセンについては、溶液成長によって結晶性の高い膜を作製すること

ができ、薄膜トランジスタを作製してホール移動度との相関を調べた。 

 
研究成果の概要（英文）：  

 The characterization of structures and device properties was studied on organic 

semiconducting thin films for the purpose of controlling the crystal growth and of 

elucidating the relationship between crystal defects and transport properties in organic 

thin-film transistors. Two-dimensional grazing incidence X-ray diffraction (2D-GIXD) was 

successfully obtained for the vapor deposited pentacene thin-films and the solution-grown 

TIPS-pentane films. As to the thin film growth of pentacene, thickness-dependent 
structural change was clearly observed in a real-time observation, and the structural 
change is significantly affected by exposing to air. On the other hand, large single 
crystals of TIPS-pentane were grown from solution phase under high magnetic filed. 
The 2D-GIXD patterns of solution-grown TIPS-pentane were prudently analyzed, and 
hole mobility in a thin film transistor based was measured and discussed. 
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１．研究開始当初の背景  

 

 有機半導体を活性層とする有機薄膜トラ
ンジスタは、製造プロセスにかかる環境負荷
が少なく、印刷による素子の作製が可能であ
ることなどから、近年盛んに研究開発が行わ
れている。有機トランジスタをディスプレイ
駆動用 TFT などとして実用化するにあたり、
キャリア移動度の向上と、素子特性のばらつ
きや経時安定性の改善が課題となっている。
これらの問題を解決するためには、有機半導
体層の結晶性の向上（単結晶化）が必要であ
り、成膜条件の最適化や自己組織化単分子膜
や摩擦転写膜を使った下地構造の工夫など、
様々な試みによる有機半導体分子の配列・配
向制御の試みが内外で盛んに行われてきた。
一方で有機半導体のバルク単結晶を用いた
有機トランジスタの物性研究も行われてお
り、有機トランジスタの作動機構の詳細が解
明されつつある。 

 有機トランジスタの特性は主として(1)電
極／有機半導体界面での電荷注入障壁、(2)

有機半導体層の粒界によるキャリアの散乱、
(3)有機半導体層の単結晶領域内のキャリア
の散乱、の３種の過程によると考えられるが、
それぞれの詳細な構造は明らかではない。す
なわち、電極や絶縁膜との界面上の有機半導
体の構造や、有機半導体の結晶粒のサイズと
分布、単結晶領域内の結晶欠陥に関する詳細
な情報は非常に乏しい。 

 申請者らは、SPring-8 のシンクロトロン放
射光を用いた平均膜厚１モノレーヤー以下
（アイランド状のモノレーヤー）の面内 X 線
回折により、有機半導体薄膜の構造評価を行
ってきた。この研究の中で、オリゴチオフェ
ンなどの有機半導体の SiO2 基板上の超薄膜
の AFM 像と面内の X 線回折パタンの膜厚依
存性を明らかにしてきた。その結果、この系
では有機半導体結晶は単分子高さのアイラ
ンドを形成し、１モノレーヤーが完成するま
で、水平方向に広がり、２層目からは３次元
的にアイランド成長することが明らかとな
った。対応して、面内のX線回折パタンでも、
第１モノレーヤーと２層目以降の膜でパッ
キングが異なることが明らかとなった。 

 

２．研究の目的 

 

 本申請研究では、有機半導体薄膜の構造を
精密に評価し、結晶成長の機構を明らかにす
ることとで、薄膜の成長を制御しひいては、
有機トランジスタ等の誘起電子デバイスの
特性を向上させることを目的として研究を
行った。そのために、以下の２項目を重点的
に研究した。 

（１）界面上の有機半導体薄膜の構造を
AFM と微小角入射インプレーン X 線回折法

により明らかにする。導電パスである絶縁膜
上の有機超薄膜の構造評価だけでなく、金属
電極上の有機半導体結晶の構造を調査し、寄
生抵抗の起源の解明に取り組んだ。さらに、
成膜中の 2D-GIXD のリアルタイム観測を可
能にする成膜装置を作製し、薄膜形成初期過
程の詳細な構造を明らかにする。（２）有機
半導体のバルク単結晶の溶液からの育成法
を開発し、薄膜状態での精密なＸ線構造解析
を行うことで、有機半導体結晶における結晶
性と伝導特性の相関を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 
リアルタイム 2D-GIXD の測定は、高輝度

放射光 X線を使用できる第 3世代大型放射光
施設 SPring-8 のビームライン 19B2 に自作の
真空蒸着装置を持ち込んで実験を行った。図
１に蒸着装置(a)および実験(b)の外観を示す。
装置は、ビームラインに備え付けの Huber 社
製多軸回折計に載るように小型かつ 5 kg 以
下の軽量化が施されている。またリアルタイ
ム測定のために、有機試料の蒸着は図 1(b)の
ように水晶振動子で膜厚をモニターしなが
ら下方向に向かって行えるようになってい
る。X 線エネルギーは 12.39 keV (波長 0.1 nm)

とし、試料と検出器を固定したまま１枚 30

秒の露光を約 150 回行った。 

 

図1 リアルタイム2D-GIXD用の真空蒸着装
置(a)と実験の外観(b)。 

 

基板には酸化膜を表面に有するシリコン
ウェハ(SiO2/Si)を用い、真空度 5×10

-5
 Pa で真

空蒸着を行った。成膜は蒸着速度 0.01 nm/sec

で行った。超薄膜のモルフォロジーの評価に
は AFM(Atomic force microscope; SII Co., 

S-Image) を用い、室温、大気中で表面の観察
を行った。有機薄膜トランジスタ(OTFT)の作
製には、トップコンタクト型またはボトムコ
ンタクト型を採用し、電極は Au を真空蒸着
することで作製した。 

 

４．研究成果 

  

本研究では、シリコンウエハー上の種々の
有機半導体薄膜の成長過程をリアルタイム
2D-GIXD を用いて観察することで、薄膜成長
および大気暴露の効果、結晶構造を検討した。



以下に代表的な研究成果を示す。 

 

(1) ジスチルオリゴチオフェン誘導体の薄
膜形成におけるアルキル側鎖の役割 

 

大気に安定な p 型半導体材料として知られ
る二種類のジスチルオリゴチオフェン誘導
体(図 2)の成膜過程をリアルタイム 2D-GIXD

で観察した。図 3(a)、(b)に DS2T と DH-DS2T

の薄膜形成過程の 2D-GIXD パターンを示す。
平均膜厚はそれぞれ上から 1 nm、10 nm、50 

nm、150 nm である。図の縦軸と横軸はそれ
ぞれ z 軸と xy 軸方向の散乱ベクトル Q の大
きさである。DS2T では、11L、02L、12L と
指数付けされる明瞭なスポット状の回折パ
ターンが観察された。一方、DH-DS2T では
11L、02L、12L に対応する反射が 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。このことは、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
ていると考えられる。また、DH-DS2T のピー
ク位置を詳細に解析したところ、膜厚の増加
に伴うピーク位置のシフトが確認され、基板
界面付近と数 ML 以降では分子間の間隔が異
なることが確認された。さらに、作製した薄
膜を大気にさらすことにより構造が変化す
ることも確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 実験に用いた有機半導体試料。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 リアルタイム観測されたオリゴチオフ
ェン蒸着膜の 2D-GIXD パターン。(a)DS2T、 

(b)DH-DS2T。 

(2) 成膜温度に依存したペンタセン薄膜成
長 

 

典型的な p 型有機半導体として知られるペ
ンタセン(C22H14)の異なる基板温度における
成膜過程をリアルタイム 2D-GIXD で観察し
た。図 4 に基板温度は室温または高温(75℃)

とした時の 2D-GIXD 測定結果を示す。平均
膜厚はそれぞれ上から 4 nm、20 nm、50 nm

である。それぞれの基板温度において、ペン
タセンの膜厚に依存した多形転移(薄膜相→

バルク相)が観測された。しかし、バルク相の
(00L)B スポットの位置に違いが見られ、室温
成膜では基板垂直方向(Qz 軸)から特定の Qxy

方向にずれた位置にあるのに対して、高温成
膜では Qz軸上に観測された。これはバルク相
の成長方向が成膜温度によって異なること
を示唆している。解析の結果、バルク相は、
室温成膜では Qz 軸から 7°傾き、高温成膜で
は基板垂直方向に配向して成長していると
考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 異なる成膜温度のペンタセン蒸着膜の
リアルタイム 2D-GIXD パターン。 (a)室温：
25℃、(b)高温：75℃。 

 

 

 

(3) ペンタセン薄膜への大気暴露の効果 

 

 上記(2)で作製したペンタセン薄膜への大
気暴露効果を 2D-GIXD を用いて検討した。
断続的に真空装置を大気開放した後に、再度
真空に戻して測定した2D-GIXDの結果を図5

に示す。それぞれの薄膜で、暴露時間の増加
にともない（わずか 30 秒という短い時間か
ら）薄膜相およびバルク相からの回折スポッ
トの強度が強くなることが観測された。特に
バルク相の回折スポットが明瞭に現れ、室温
膜におけるバルク相の傾いた配向を示すス
ポットは高次の回折まで容易に観測するこ
とができる。以上の結果は、ペンタセン薄膜
の結晶性は大気暴露によって向上すること
を示している。 



有機デバイスへの大気暴露の効果は、種々
の有機デバイス特性の経時安定性と関係し
ている。本結果は、その効果として薄膜の結
晶性の変化も新たな要因となりえる可能性
を指摘している。現在、大気暴露効果のメカ
ニズムの解明のために特定のガス暴露の実
験を行っている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 室温(25℃)(左)および高温(75℃)(右)で
作製したペンタセン薄膜の大気暴露後の
2D-GIXD パターン。 

 

(4)金属基板上のペンタセン薄膜の成長 

 

真空を破らずに高真空下でシリコン基板
上に Au さらにペンタセン薄膜を連続で作製
し、Au(平均膜厚：32 nm)表面上のペンタセン
薄膜の成長過程をリアルタイム 2D-GIXD で
観測した。図 6 に平均膜厚はそれぞれ上から
0 nm、10 nm、35 nm、50 nm の結果を示す。
SiO2表面上と同様な、分子の長軸が基板垂直
方向を向く「垂直配向」由来のスポットが観
測されたが、その詳細に関してはいくつかの
異なる点が観測された。まず、膜厚の増加に
従ってペンタセン薄膜からの回折スポット
が強く現れたが、SiO2 表面上と異なり薄膜相
とバルク相はほとんど同じ膜厚で観測され
た。また、それぞれの相から回折はややリン
グ状であり、薄膜相およびバルク相ともに
Qz 軸から傾いている。以上の結果は、金表面
上と SiO2 表面上では、ペンタセン薄膜の質
（結晶性・配向性・結晶の成長方向）に明ら
かな違いがあることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 Au 表面上に作製したペンタセン薄膜
のリアルタイム 2D-GIXD パターン。成膜温
度は室温。各図の右上はペンタセン薄膜の膜
厚を示す。 

 

(5) ドロップキャスト法による溶液成膜過程
の観察 

  

 シリコン基板上へドロップキャストを行
い、有機半導体の溶液成膜過程をリアルタイ
ム 2D-GIXD で観測した。有機試料には TIPS-

ペンタセン(図 7)、溶媒にはモノクロベンゼン
を用いた。TIPS-ペンタセンは溶解性のあるペ
ンタセン誘導体であり、溶液法で成膜するこ
とで高い OTFT 特性が得られることが報告さ
れている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 TIPS-ペンタセンの化学構造式 

 

溶液成膜では濃度の一番高い気/液界面で
結晶が初めに析出し、溶媒の蒸発後に結晶が
基板に付着することで膜を形成すると考え
られる。本実験法では溶媒の量が多いために、
観察初期は溶媒からの回折のみが観測され、
溶媒の蒸発とともに有機結晶からの回折が
観測された。得られた回折パターンは真空蒸
着膜のものと非常に似ていたが、スポットサ
イズは溶液膜の方が明らかに狭く観察され
た。このことは、二つの膜は類似の結晶構造
を有していながらも、結晶サイズは溶液膜の
ものが大きいことを示している。溶液膜と真
空蒸着膜を用いてトップコンタクト型 OTFT

を作製し、キャリヤ移動度を評価し比較を行
った。二つのデバイスのキャリヤ移動度には
明らかな差が見られなかった。これは TIPS-

ペンタセン薄膜の OTFT の特性を決める要因
は結晶サイズ以外にあることを示唆してい
る。分子科学研究所の極端紫外光施設
(UVSOR)において、TIPS-ペンタセンの溶液膜
の価電子体構造を電子分光法によって評価
したところ、非常にブロードなスペクトルか
つ連続的なシフトが観測された。このことは、



光電効果によって溶液膜に帯電が起きてい
る(チャージアップ)ことを示しており、試料
膜の多くの欠陥や不均一性が考えられる。現
在、われわれは、強磁場中で発現するモーゼ
効果を利用して溶液膜中の単結晶の巨大化
を進めており、高品質な溶液膜の試作を行っ
ている。 
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