
 

 

コロニーと呼ばれる数十 μm 程度の下部組織が発達する。そして、著者らは金属組織の形態観察

に特殊な画像解析技術を導入することで局所的な塑性ひずみを測定する技術を独自に開発し、パ

ーライト組織の塑性変形挙動がコロニーを単位として不均一であり、引張軸と平行に配向したコ

ロニーが最も塑性変形し難く、応力集中が発現し易いことを明らかにした[2]。以上のことを考慮

すると、セメンタイトの弾・塑性変形挙動を正確に把握し、真の破壊応力を測定するためには、

個々のコロニーにおけるセメンタイトの変形挙動を解析する必要がある。そこで、

SPring-8/BL28B2で開発された白色マイクロビームX線による局所ひずみ解析技術 EXDM法 を用

いて、パーライトコロニー中のフェライト、セメンタイトの弾・塑性変形挙動を調査した。

実験：

実験には汎用的な共析鋼 Fe-0.9mass%C 合金 を用い、この鋼を溶体化処理の後、所定の温度で

等温保持することで全面がパーライト組織となる試料を準備した。パーライト鋼では、ラメラ配

向が一定なコロニーと呼ばれる領域を単位として不均一変形が生じると考えられる。そのため、

一つのコロニーの弾・塑性変形挙動を把握するためには、このコロニーが実験に用いる引張試験

片を貫通していなければならない。そこで、本研究では厚さ 10 μmの極薄板引張試験片を特別に

作製し、予め引張試験片の両面を走査型顕微鏡によって詳細に観察することで、試験片を貫通し

ていると思われるコロニーを測定対象として選定した。作製した引張試験片を小型引張試験装置

に設置した後、EXDM 法で用いる回折計の試料ステージ上に設置した。そして、負荷する応力を、

無負荷状態 0 MPa 、降伏応力近傍前後 約 800 MPa、約 1000 MPa 、加工硬化中期段階 1100 MPa 、

引張強度近傍 約 1150 MPa と増加させ、各応力状態における透過ラウエパターンを 2 次元検出器

によって測定し、各回折点の X 線エネルギーから格子面間隔を決定することで弾性ひずみを評価

した。この際、付属の光学顕微鏡を用いて、マイクロビームを照射するコロニーを予め決定し、

とくに引張軸に対してラメラが平行に配向したコロニーについて解析を実施した。

結果および考察：

まず、無負荷状態において、単一コロニーと考えられる領域から透過ラウエパターンを取得す

ることに成功した。この回折パターンはフェライトとセメンタイトの両相から構成されており、

両相のパターン分離が必須となる。今後、結晶データを基にした半自動パターン分離を行う予定

であるが、今回は手動によりフェライト相の回折パターンのみを分離し、その格子面間隔を測定

した。その結果、図 2 に示すように両相のラウエパターンは顕著にブロードニングしており、無

負荷状態において既にパーライト組織中には高い内部応力が存在することが実験的に証明された。

ついで、この内部応力が外部応力の増加に伴ってどのように変化するかを調査するために負荷応

力を徐々に増加させたが、降伏応力に達する前に引張試験片の局部変形が開始してしまい、応力

付加状態におけるラウエパターンを取得することが適わなかった。おそらく、厚み 10 μmという

非常に薄い試験片に作製したため、試料表面のわずかな凹凸による応力集中が生じ、早期破断に

至ったと推察される。
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図 1．引張変形中に破断したセメンタイトの

走査型電子顕微鏡写真
図 2．無負荷状態で単一のコロニーから

得られた透過ラウエパターン
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それぞれ代表的な p 型／n 型有機半導体材料であるペンタセン／C60の分子間ヘテロ接合におけ

る形成メカニズムの解明と結晶性の制御を目的とし、ペンタセン単結晶上にエピタキシャル的に

形成される C60被覆層の結晶性を微小角入射Ｘ線回折法により評価した。その結果、C60の面内平

均結晶子サイズは、ペンタセン多結晶膜上に形成される被覆層に比べて最大で 1 桁程度の向上を

示し、積層時の試料温度にほぼ比例して増減させることが可能であることを明らかにした。 
 
キーワード： ペンタセン単結晶、フラーレン、ドナー－アクセプター界面、有機太陽電池 
 
背景と研究目的： 

製造に必要な環境負荷の小さい有望なエネルギーデバイスとして期待される有機薄膜太陽電池

の開発においては、電荷分離が起こるドナー・アクセプター界面 pn 接合 まで光吸収によって生

成した分子励起子が効率的に到達できるような数 10～100 nm オーダーで幾何的に入り組んだテ

クスチャ バルクヘテロ接合 と、対生成した電荷を再結合ロスなく有効に両電極へ輸送できる良好

な結晶性とを併せ持つような界面設計を実現することが最重要課題の一つとなっている[1]。一般

に，太陽電池の実用化にあたっては、光電変換効率として 15%が一つの目安となっているが、有

機薄膜太陽電池については 10%程度で頭打ちとなっているのが現状である[2]。単結晶を基板とし

た高秩序界面を舞台として分子間接合の形成メカニズムを解明することは、現実のデバイス開発

が直面している効率の壁に対して、分子スケールでの最適な界面設計に基づいて打開する突破口

を与える可能性がある。本研究では、光電変換効率の向上に直結する有機 pn 接合の構造制御技術

を導くことを目的とし、ペンタセン単結晶表面上に C60 フラーレンを積層した高秩序分子間ヘテ

ロ接合について、製膜条件に依存した結晶性の変化を高分解能微小角入射 X 線回折法によって実

証することで、有機半導体材料間の pn ヘテロ界面の成長メカニズムを検証するとともに、接合部

の構造制御の可能性の探索を行った。 
 
実験： 
高秩序ヘテロ界面試料の「基板」となるペンタセン単結晶は、高純度窒素気流中における気相

再結晶により製造し、得られた厚さ数 μm、幅数 mm 四方の結晶片を Si ウェハに固定することで

作製した[3]。それらを高真空雰囲気下に導入し、125 - 375 K の範囲の異なる試料温度にて厚さ 20 
nm の C60被覆層を真空蒸着することで、測定試料を作製した。 
界面結晶構造は、BL46XU において、検出器として PILATUS300K を用いた 2 次元微小角入射 X

線回折法（2D-GIXD およびシンチレーションカウンタを用いた高分解能GIXDによって評価した。

後者については、アナライザ結晶 Ge 111 を用いて高分解能化を図っている。いずれも、X 線の

波長は 0.10 nm、入射角を試料表面平行方向から 0.12 度に固定して行っている。以前の研究[4]と
同様に、今回の実験においても、基板であるペンタセン単結晶の結晶子サイズが少なくとも 500 nm
以上であり、殆どの試料について本計測の角度分解能と拮抗するスポット幅であることを確認し

ている。また、対照試料としてペンタセン蒸着薄膜上および Si 基板上に室温で同膜厚の C60を堆

積した界面についても結晶性の評価を行った。全ての GIXD 測定は全て室温・大気中で行った。 



 

 

 
結果および考察： 

既報[3][4]にて報告したように、C60 はバルク結晶と等価な結晶構造を保ち、最表面に 111 面を

露出する方位で、ペンタセン単結晶に対してエピタキシャルな結晶成長を呈する。ここで、入射

X 線に対して試料をある面内方位角に置いた際に得られる 2D-GIXD パターンを図 1 に示す。既に

知られている C60 のバルクの結晶構造[5]を基に指数付けを行うことにより、図中に白丸で示した

回折スポットは C60 2 -2 0 反射に同定される。このスポットは、図 1 に示すように、C60の製膜時

の試料温度の上昇に伴いシャープになっている様子が明確に見てとれる。これは、高い製膜温度

で作製された試料ほど、C60の結晶性が向上していることを示している。 
図 1下段に示したような高分解能GIXDによって計測された散乱強度の面内散乱角依存性から、

Scherrer の式を用いて C60被覆層の面内方向における結晶子サイズを定量的に見積もり、これを製

膜温度に対してプロットしたものを図 2 に示す。ただし、既報[4]に示したデータを薄い色で表示

している。試料個体によってばらつきはあるものの、それぞれの温度において平均をとると、成

長時の基板温度にほぼ比例して C60 の結晶子サイズが増大する傾向がみてとれる。この結果は、

C60 被覆層の製膜温度を変化させることで、pn ヘテロ接合の結晶性を制御できる可能性を示して

いる。また、Si 基板上はもとより、多結晶状のペンタセン薄膜上に成長させた場合と比べて、ペ

ンタセン単結晶上では C60の結晶子サイズが最大で 1 桁程度も向上していることが確かめられた。 
 
今後の課題： 
本研究では、代表的な p 型／n 型有機半導体であるペンタセン／C60の組み合わせについて、前

者の単結晶を基板として用いることで、ヘテロ接合の形成メカニズムを明らかにした。一方で、

従来の無機半導体材料と比較して、有機半導体の際立った特徴は、結晶を構成する分子自体が多

様な形態を示し、また結晶構造自体も低い対称性のものが多いことである。この意味で、今回の

研究対象は、分子構造 ペンタセン：D2h，C60：Ih および結晶構造 ペンタセン：三斜晶、C60：面心

立方構造 いずれについても性質が対照的な組み合わせであったと言える。有機半導体材料間の pn
ヘテロ接合が示す構造やその形成過程について、今回明らかにした 1 種類の材料の組み合わせか

ら、より普遍的に成り立つ法則性を解明していくことが今後の課題であり、C60とは全く異なる対

図 1．ペンタセン単結晶上に C60 を積層した

ヘ テ ロ エ ピ タ キ シ ャ ル 接 合 の

2D-GIXD パターンの製膜温度依存性。

2 枚のイメージは同一のコントラスト

で表示している。高分解能 GIXD で計

測した C60 2 -2 0 回折近傍の散乱角依

存性を下段に示した。 

図 2．高分解能微 GIXD から見積もられた C60

エピタキシャル被覆層の平均結晶子サ

イズの成長温度依存性。個別のデータを

白丸，各温度における平均値を菱形で示

した。ペンタセン薄膜上および Si 基板

上の C60結晶子サイズを、それぞれ青い

十字印および灰色の×印で示した。 
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称性を示す n 型有機半導体材料とのヘテロ接合形成過程に関する研究を現在進めている。 
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