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研究成果の概要（和文）：軽量・フレキシブルな電子デバイスを実現する有機半導体において，デバイスを駆動
する電荷が流れる伝導準位の詳細は，充分に理解されていない。本研究では，有機半導体の電子構造を精密に決
定することを可能にする独自の電子構造計測手法を開発し，有機デバイス材料の伝導準位を完全に解明すること
を目的とした。本研究の結果，代表的なp型有機半導体であるペンタセン単結晶の価電子バンド分散の実測に世
界で初めて成功し，内部の伝導電荷が粒子性・波動性の中間的な伝導特性を示すことを明らかにするなどの成果
が得られた。

研究成果の概要（英文）：While organic electronic devices have undergone rapid paced progress, 
fundamental mechanisms of charge carrier transport is still under debate mainly because of 
insufficient knowledge on the electronic structures of organic semiconductor materials. This study 
has targeted at complete demonstration of the electronic states which contribute to the charge 
carrier transport in the organic semiconductor materials through development of original 
photoemission measurement techniques of high-precision and high-sensitivity. As a representative 
achievement, valence band dispersion of the single crystal pentacene, a proto-typical p-type organic
 semiconductor molecule, were experimentally figured out for the first time. Inter-molecular 
transfer integral and the effective mass of conductive holes were derived from the present results, 
which suggests an intermediate character of the charge carrier transport between inter-molecular 
hopping of localized particles and continuous propagation of waves.

研究分野：材料化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 有機ＥＬディスプレイが爆発的に普及
し，有機薄膜太陽電池や有機ＥＬ照明が実用
化に迫るなど，有機半導体エレクトロニクス
が長足の進歩を遂げる一方で，エレクトロニ
クス素子の機能の根源である有機半導体材
料の電子構造に関する理解は，デバイス開発
の急速な進展に遅れをとっている。 
 
(2) 従来，有機デバイスの動作メカニズムは
図１左に示したような簡略化されたエネル
ギーダイアグラムによって説明されてきた。
有機材料の最高占有軌道(HOMO)および最低
空軌道(LUMO)をそれぞれ正孔／電子の輸送
準位と見なし，これら同士および電極のフェ
ルミ準位とのエネルギー接続を最適化する
「エネルギー準位接続モデル」を指針として，
デバイス構造の設計がなされている。しかし，
現実の有機半導体固体の伝導準位は，このダ
イアグラムに示されているような「線」では
なく，あるエネルギー幅をもった「帯」とい
うべきであり，この分布幅や密度（図１右）
が電荷輸送特性に無視できない影響を及ぼ
す。例えば，非晶質シリコンを凌ぐ高い電荷
移動度を示す有機半導体の単結晶試料にお
いては，HOMO 準位がエネルギー分散した価電
子バンドを形成することが理論的に予言さ
れており，広い分散幅は大きい電荷移動度を
得るための必要条件とみなされている。さら
に，伝導に寄与する限界エネルギー（移動度
端）から更にエネルギーギャップ内に指数関
数的に裾をひく微少準位（ギャップ内準位）
によるトラップ・リリース過程が電荷輸送特
性に果たしている役割も指摘されている。加
えて，残留不純物による「意図しないドーピ
ング」というミステリーも存在する。 

図１：有機デバイスの簡略化されたエネルギ
ーダイアグラムとエネルギー準位の詳細 
 
(3) 光電子分光法は，固体の電子エネルギー
分布を研究する実験手法であり，光電子のエ
ネルギーを検出角ごとに分けて計測する手
法である角度分解光電子分光法(ARPES)は，
結晶材料の価電子バンド分散構造を実測す
る有力な手法である。しかし，有機半導体の
ような導電率の低い絶縁性材料の光電子分
光測定にあたっては，電子放出に伴う試料帯
電（チャージアップ）の問題があり，有機半
導体単結晶のARPES計測は長らく成功例のな
い困難な課題であった。これに対し，研究代
表者らは，ARPES 測定時に試料へ可視レーザ

ー光を照射することによって試料帯電問題
を回避する光アシスト角度分解光電子分光
法(LA-ARPES)により，高移動度な p型有機半
導体として知られるルブレン単結晶の価電
子バンド分散計測に世界で初めて成功して
いる[1]。一方で，一般の光電子分光法は検
出感度が高くなく，ギャップ内準位の分布は
専ら光学吸収や熱刺激電流法といった手法
により研究されてきた。これらは ppm 以上の
高い検出感度をもつ実験手法であるが，導か
れる電子準位分布の絶対エネルギースケー
ルが定まらないという問題がある。これに対
し，近年，光電子分光法の高感度化によって
有機半導体のギャップ内準位を計測するこ
とが可能となり[2]，研究代表者らも，低エ
ネルギー励起光電子分析により有機デバイ
スの界面領域に潜むギャップ内伝導準位の
検出に成功した[3]。このように，本研究開
始当初において，有機デバイスを構成する有
機半導体固体の伝導を支配する電子準位を
実験的に計測する基盤技術がようやく整い
つつあった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では，価電子バンド(HOMO)のよう
な「真性」準位はもとより，エネルギーギャ
ップ内の微少準位まで含めて，有機半導体デ
バイス内部の電荷輸送に関与する電子準位
を完全計測することを目的とした。 
 
(2) この目的の達成のため，高純度化した有
機半導体単結晶試料に対して LA-ARPES 法を
適用することで，材料本来の「真性半導体」
としての価電子バンド構造の実測を行った。
さらに，こうした有機半導体単結晶試料を基
板として用いることで，有機半導体デバイス
の電子機能性の根源であるドナー・アクセプ
ター界面(pn 接合)をモデル化した有機半導
体エピタキシャル接合を創製し，その界面結
晶構造・電子構造評価を行った。加えて，エ
ネルギーギャップ内に潜在する微小準位の
分布を絶対エネルギースケールで計測する
ため，極高感度な光電子収量分光(PYS)装置
の開発を行い，これを有機半導体および有機
無機ハイブリッド単結晶材料へ適用するこ
とで，ギャップ内準位の実測を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 価電子バンド構造の評価に用いた高純
度化した有機半導体単結晶試料は，不活性気
体の気流中において，材料分子の粉末を加熱
によって昇華させ，低温部へ輸送して結晶化
させる物理気相輸送法(PVT)によって得られ
る。本研究では，石英製の環状炉に，脱水・
脱酸素フィルタによって高純度化した窒素
を流し，そのなかで代表的な p型有機半導体
であるペンタセン（図２）を昇華させ，単結
晶試料を作製した。なお，PVT 装置を窒素置
換グローブボックスと連結し，大気との接触
によって発生する酸化不純物の生成を抑制



した高純度ペンタセン単結晶の製造および
物性評価も試みている。 

図２：本研究で用いた有機半導体分子の構造 
 
(2) 有機半導体エピタキシャル接合試料は，
上記(1)により製造したペンタセン単結晶表
面上に，n型分子として知られる C60あるいは
パーフルオロペンタセン(PFP)を真空蒸着に
よって成膜して作製した。 
 
(3) 有機無機ハイブリッド半導体単結晶材
料としては，いわゆるペロブスカイト太陽電
池材料として注目されている三ハロゲン化
メチルアンモニウム鉛の単結晶試料を，溶液
からの化学合成・再結晶により作製した。 
 
(4) 試料の表面近傍における化学組成（不純
物濃度）は，シンクロトロン放射光を用いた
Ｘ線光電子分光法(XPS)により評価した。こ
の際，励起Ｘ線のエネルギーを変化させて測
定することで，0.5 - 4 nm の範囲で検出深さ
を変化させて評価した。 
 
(5) ペンタセン単結晶試料の表面結晶方位
は微小角入射Ｘ線回折法(GIXD)により決定
した。また，有機半導体エピタキシャル接合
の界面構造解析は，GIXD の他にＸ線反射率法
(XRR)および原子間力顕微鏡(AFM)を用いて
行った。 
 
(6) ペンタセン単結晶試料およびエピタキ
シャル接合試料の価電子バンド分散構造は
LA-ARPES 法により評価した。 
 
(7) レーザー励起の高輝度白色紫外光源を
窒素置換型の二重分光器により分光するこ
とで，可視から波長 180 nm 以下の深紫外領
域までの広いエネルギー範囲で高強度かつ
高精度の励起光が得られる「低迷光極紫外分
光照射システム」を導入し，これを試料から
の光電子放出に伴って生じる 1 fA 以下の電
流を高感度検出できる微小電流計と複合し
た高感度 PYS 計測システムを構築した。さら
に，これを利用してペンタセン単結晶試料お
よび三ハロゲン化メチルアンモニウム鉛単
結晶試料のギャップ内準位評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 低エネルギー励起 LA-ARPES 法により，
ペンタセン単結晶の価電子バンド分散の実
測に成功し，温度変化に伴うエネルギー分散
幅の変化を追跡することにも成功した[雑誌
論文⑤]。ペンタセン単結晶の価電子バンド
構造は，研究代表者自身も本研究開始以前に
LA-ARPES 法による実測を試みていたが，成功
していなかった[4]。この原因として，通常

のLA-ARPES法の検出深度は試料最表面から1 
nm 以下の浅い領域に限定されるため，酸化不
純物や表面再構成の存在により材料本来の
電子構造が乱されている可能性が疑われる。
そこで，本研究では，低エネルギー励起光を
用いることで光電子の検出深度をペンタセ
ン一分子層より深い 2 nm 以深まで拡張し，
図３に示すように，ペンタセン単結晶の価電
子バンド分散の実測に世界で初めて成功し
た。さらに，実験的に得られた価電子バンド
の分散構造より，隣接分子間の移動積分 tお
よび正孔有効質量 m*という，電気伝導特性を
支配する二つの物理量を決定し，そこから理
論的に導かれる電荷移動度の値を，これまで
に報告されているデバイス特性と比較する
ことで，ペンタセン単結晶内部の伝導メカニ
ズムが，「粒子」的なホッピング伝導と「波
動」的なバンド伝導の中間的な性質をもつこ
とを明らかにした。また，試料温度を室温か
ら-150℃程度まで冷却し，分子振動を抑制す
ると，tは約 20%増大，m*は約 20%軽くなるこ
とが明らかになった。以上の結果は，有機デ
バイスの電荷輸送メカニズムを示す研究成
果として，「科学新聞」の１面(平成 29 年 3
月 31 日付)に掲載されるなど，対外的にも注
目された。 

図３：本研究で得られたペンタセン単結晶の
LA-ARPES スペクトルと，測定の概念図 
 
(2) ペンタセン単結晶試料に対するXPS測定
により，従来の試料調製法によって表面に生
成する酸化不純物の量が 2%程度であること
を特定した[雑誌論文⑪]。表面の酸化不純物
は，試料表面に粘着テープを貼り付け，これ
を真空内で引き剥がす表面劈開操作によっ
て除去できることを明らかにしたが[雑誌論
文⑥]，こうした機械的操作によって試料結
晶に割れが発生し，精密な価電子バンド評価
の妨げとなることが懸念される。そこで，作
製した有機半導体単結晶での酸化不純物の
発生を抑制するため，PVT 装置に直結された
窒素置換グローブボックスを用いることで，
大気に触れさせることなくペンタセン単結
晶試料を調製し，XPS 評価を行ったところ，
実際に酸化物生成を抑制できることを確認
した（図４）。また，こうして調製したペン



タセン単結晶の価電子バンド分散測定にも
成功している[依頼論文投稿中]。 

図４：ペンタセン単結晶に対する大気曝露の
前後における酸化不純物存在量の検出深さ
依存性 (投稿中の依頼論文より抜粋) 
 
(3) ペンタセン単結晶の表面上にn型分子で
あるC60を積層した有機半導体pn接合モデル
界面において，C60分子がペンタセン単結晶に
結晶方位を揃えてエピタキシャル成長し，界
面におけるC60結晶グレインの平均サイズは，
C60 をペンタセン多結晶薄膜上に成長させた
場合より１桁大きく，100 nm 以上となること
を，GIXD, XRR,および AFM により明らかにし
た[雑誌論文⑧－⑩]。さらに，成膜温度を変
化させることよって，C60結晶グレインの平均
サイズは絶対温度に概ね比例して増大し，
個々のグレインに着目すると，1 ミクロンに
達する大きさの単結晶グレインが次発形成
されることも明らかになった[雑誌論文②]。
この結果は，有機分子間のエピタキシャル接
合における結晶性が，アインシュタインの拡
散方程式により記述される分子拡散長によ
って制約されていることを示すもので，良好
な有機半導体 pn 接合を設計するための指針
となるものである。なお，これらの研究は，
チュービンゲン大学(ドイツ)などとの国際
共同研究として実施した。一方，ペンタセン
単結晶上に積層する n型分子として，ペンタ
センの誘導体である PFP を用いた場合にも，
C60を積層した場合と同様に，エピタキシャル
成長が起こることも示した[雑誌論文④]。興
味深いことに，C60と PFP とは分子形状も結晶
構造も全く相異なるにもかかわらず，分子間
の最近接方位をペンタセン単結晶の共通の
軸方位に整合することが本研究により明ら
かとなった（図５）。現在，このように形成
されたエピタキシャル試料に対して，
LA-ARPES による界面価電子バンド分散の実
測にも着手している[論文投稿準備中]。 

図４：ペンタセン単結晶上の C60(左)および
PFP(右)被覆層のエピタキシャル方位関係 
 
(4) レーザー励起の高輝度白色紫外光源お
よび窒素置換型の二重分光器よりなる低迷

光極紫外分光照射システムを導入し，これを
1 fA以下の電流を高感度検出できる微小電流
計と複合することで，高感度 PYS 計測システ
ムを構築した。開発した装置の動作性能を検
証するため，研究代表者らの過去の研究[5]
により価電子帯上端領域からの光電子放出
が詳細に検討されているペンタセン単結晶
の PYS 測定を実施し，従来装置と比べて高い
SN 比で電子検出が可能であることを確認し
た（図６）。現在，更なる高感度化のため，
電子増倍管による単電子検出機構の導入を
進めている。 

図６：従来装置(灰色)および本研究で開発し
た高感度装置(赤)によって計測したペンタ
セン単結晶の PYS スペクトル 
 
(5) 開発した高感度 PYS 装置を用い，有機無
機ペロブスカイト太陽電池材料として注目
される三ハロゲン化メチルアンモニウム鉛
(CH3NH3PbX3)の単結晶試料のギャップ内準位
の検出を試みた。CH3NH3PbX3のなかでも X = I
である三ヨウ化メチルアンモニウム鉛
(MAPI)は特に有望な太陽電池材料として知
られ，その電子構造についての研究は数多く
なされている。研究代表者らも，デバイスに
用いられる MAPI 薄膜の電子構造が，デバイ
ス劣化要因となる高温あるいは水蒸気への
曝露によってどのように変化するかを明ら
かにする成果を挙げてきている[雑誌論文
①]。一方で，その単結晶材料の電子構造を
調べた研究は少なく，材料本来の電子構造に
ついては不明な点が多く残されている。本研
究では，MAPI 単結晶の電子構造，とくにエネ
ルギーギャップ内に存在する微小準位の分
布を，高感度 PYS によって計測した。溶液か
ら成長させたMAPI単結晶に対する高感度PYS
測定の結果，MAPI の価電子帯上端からの光電
子放出に帰属されるイオン化閾値は 5.6 eV
程度に観測されたが，それより遙かに低いエ
ネルギーの紫外光を照射した際にも僅かな
光電子放出が確認された。このことは，MAPI
単結晶試料の価電子帯上端より浅いバンド
ギャップ領域に微小な電子準位が分布して
いることを意味している。一方，この試料を
真空中で破断して清浄な劈開面を露出した
上で同様の PYS 測定を行うと，価電子帯上端
由来のイオン化閾値は 5.8 eV に増大し，そ
れより低エネルギー領域からの微小な光電
子放出は検出限界以下まで減少することが
明らかになった。エネルギーギャップ内から



の微小な光電子放出の起源は明確ではない
が，MAPI 単結晶表面に存在する不純物が誘起
するバンドの曲がりによって引き下げられ
た伝導帯に捕捉された電子であることが示
唆され，これを実証するための追実験を現在
進めている。 
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