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近年、2次元すれすれ入射 X線回折（2D-GIXD）を用いた有機薄膜の構造解析が確立されはじ
めている[1–3]。有機低分子半導体薄膜では、隣接分子間のファンデルワールス相互作用が弱いため
に結晶構造が温度によって比較的容易に変調される。その結果、分子間で軌道の重なりが変化し、
キャリア輸送性が大きく変化する。とりわけ、薄膜の構造は基板による影響のために、単結晶の

構造とは異なる。薄膜構造を的確に把握する方法として、X 線回折の逆格子空間マッピング法[4]

が知られている。本研究では、シンクロトロン X 線源を用いて温度変調 2D-GIXD 測定を行い、
逆格子空間マッピング法による解析から、有機低分子薄膜の格子パラメータを評価する。 

2D-GIXD測定は、SPring-8の BL19B2ビームラインの多軸回折計と二次元検出器 PILATUS 300K

を組み合わせて実験を行った。X 線エネルギーは 12.40 keV、入射角は 0.12°に設定し、各測定温
度において露光時間 30秒間で回折パターンを記録した。 

Fig. 1(a)は、280 K におけるジナフトチエノチオフェン(DNTT)薄膜の 2 次元回折パターンを示
す。これらの回折スポットの位置から、単位セルの c*軸は基板に対して垂直であり、基板面内方
法にランダムな配向を示す多結晶膜であることが分かった。Fig. 1(a)における主要な回折スポット
を抜き出した Fig. 1(b)に対して、逆格子空間マッピング法による回折スポットの計算を行った。
各スポットのミラー指数は、既知の単結晶構造[5]との対応から同定した。格子パラメータ(a, b, c, 

, , )は逆格子マッピング法において最小二乗法を用いて推定した。Fig. 2に DNTT薄膜の格子

パラメータの温度依存性を示す。293 Kにおける単結晶の格子パラメータ(a = 6.187 Å, b = 7.662 Å, 

c = 16.208 Å, = 90°,  = 92.49°,  = 90°)[5]と比較すると、c軸は薄膜の方が単結晶よりも長く、分
子が基板上により垂直に配向している効果が示されている。また、昇温により、a および b 軸は
0.06 Åだけわずかに減少し、c軸は 0.20 Åと比較的大きく減少した。さらに、格子角の変化は、
結晶系が単斜晶系から三斜晶系への変化を示唆している。このような構造相転移は DNTTではこ
れまで知られておらず、隣接分子間のファンデルワールス相互作用のわずかな変化によって引き

起こされたと考えられる。講演では、その他の半導体低分子薄膜の解析結果についても報告する。 

  

Fig. 1  (a) 280 Kにおける DNTT薄膜の 2次元 

回折パターンと(b)逆格子マッピング法の結果 
Fig. 2  格子パラメータの温度依存性（赤色の
塗りつぶしは単結晶構造を示す） 
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