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研究成果の概要（和文）：有機エレクトロニクスの機能発現に重要な異種有機半導体の界面（有機ヘテロ界面）
の構造が不均一化する分子的起源を、走査トンネル顕微鏡(STM)と紫外光電子分光(UPS)を併用して解明した。フ
ッ素化銅フタロシアニン(F16CuPc)／セキシチオフェン(6T)界面の形成の様子をSTMで実測することで、無秩序構
造の実態を初めて明らかにしたことに加え、構造無秩序化に、分子の剛直性、異分子間相互作用、分子サイズが
与える影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We elucidated molecular origins that lead to structural disordering at 
organic heterointerfaces, employing scanning tunneling microscoopy (STM) and ultraviolet 
photoelectron spectroscopy (UPS). Direct observation of disordered F16CuPc/6T interface with STM 
clarified what is the structural disordering upon the interface formation. Moreover, we could reveal
 the impacts on structural disordering by molecular size, molecular conformational flexibility, and 
heteromolecular interaction.

研究分野：表面界面物性

キーワード： 有機半導体ヘテロ界面　構造無秩序化　局所構造観察

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機半導体界面の表面科学的な評価を通し、「構造が無秩序化した」という表現はこれまでにも数々の論文で見
受けられる。しかしながら、具体的に、構造が不均一化した箇所では分子がどのような状態にあるのか、をSTM
を用いて明確にできたことに、学術的な意義があると言える。加えて、分子間相互作用の大きさや、剛直さの異
なる分子を組み合わせることで、界面構造を制御できることも発見し、機能発現の要となる有機ヘテロ界面の設
計、ひいてはデバイス設計につながる知見が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体ヘテロ界面(有機ヘテロ界面)は、有機発光ダイオード、有機両極性トランジスタ、有
機太陽電池の機能発現で重要な役割を果たす。そのため、有機ヘテロ界面の構造の解明並びにそ
の制御は、高機能海面を設計する上で極めて重要である。しかし、有機ヘテロ界面の構造の詳細
は、対象とした分子によって千差万別で、統一的な理解には未だ至っていない。例えば、有機半
導体の単結晶を基に形成した有機ヘテロ界面は、極めて分子秩序の高い界面構造が得られるが、
分子形状のよく似たドナー・アクセプター性を有する有機半導体の界面では、分子の最配向が起
きる。また、フラーレンと縮環芳香族有機半導体の界面では、ディールスアルダー反応が生じる。
さらに、分子の組み合わせによっては、界面形成に伴い、第 1層の分子配列が著しく乱れ、無秩
序混合層を形成する場合もある。この、構造無秩序化については、その実態も含め、なぜ分子配
列が乱れるのかを解明するための表面科学的な試みは、ほとんどなかった。 
 
２．研究の目的 
上記の背景のもと、本研究では特に、有機ヘテロ界面における構造無秩序化を導く分子的、電
子的要因を探るため、有機ヘテロ界面の形成を分子レベルでの解明を試みた。 
 
３．研究の方法 
 有機ヘテロ界面の形成に伴う構造不均一化は、研究代表者の過去の研究において、光電子分光
とシミュレーションによる、電子準位接続の研究から示唆されていた。代表者は、フタロシアニ
ン／フラーレン界面とフッ素化銅フタロシアニン(F16CuPc)／セキシチオフェン(6T)界面におい
て、非単調的な仕事関数シフトを観測し、構造不均一化に伴う状態密度分布の拡張と関連づけた
(論文[1])。しかし、界面構造の実態は、全くわかっていなかった。本研究では、清浄な Ag(111)
表面に形成した F16CuPc/6T 界面の走査トンネル顕微鏡(STM)観察により、無秩序化した分子配
列の実測を皮切りに、分子形状やフッ素化の有無がヘテロ界面の構造に与える影響を明らかに
した。 
 
４．研究成果 
4.1 F16CuPc/6T界面における無秩序化の実態の解明(論文[2]) 

STMで F16CuPc/6T界面を観察すると、著しい分子配列の乱れが分子レベルで明らかとなった。
Ag(111)に F16CuPc を形成すると、[1–21]方向にクローバー状の分子が整列している[図 1(a)]。こ
の単分子層に 0.20 MLの 6Tを蒸着すると、状況は一変する。図 1(b)に示すように、F16CuPcの
分子配列はほとんど無秩序化され、紐状の 6Tが F16CuPcの間に入り込み、混合している様子が
見てとれる。また、6T 孤立分子の最安定構造は、全てのチオフェン環がオールトランスで、直
線であるが、F16CuPc と無秩序混合すると、様々な形状に屈曲した 6T 分子が存在する。その例
を図 1(c)に示した。拡大した STM像から、チオフェン環の回転に応じて U字や S字の分子が存
在する。それらの 6Tを F16CuPcが取り囲んでいる。チオフェン環 1つ当たりのエネルギー障壁
がわずか 0.75 kJ/mol (~ 7.7 meV)のため、昇華した 6Tに屈曲した分子が含まれていても良いし、
室温に保持した界面形成においては、3箇所のモノマー結合部における回転が起きても良い。若
干エネルギー的に不安定な屈曲 6T 分子を、F16CuPc が取り囲み、分子間水素結合で安定化して
いると考えられる。なお、加熱処理をすると、S字型の 6Tが支配的となり、F16CuPcと交互に配
列する様子もわかっている。また、6Tの代わりに、ジヘキシル 6Tを用いた場合にも、同様の構
造無秩序化が観測された。 

4.2 蒸着順序の影響 
 次に、第 1層に 6Tを形成した後、F16CuPcを蒸着した場合の界面構造も STMで調べた。Ag(111)
上の 6T 単分子層の分子配列は、図 2 に示すように、F16CuPc を蒸着後もほとんど影響を受けな
い。これは、6T単分子層が Ag(111)基板と強く相互作用することを示唆するが、紫外光電子分光



(UPS)では界面準位の形成などは確認されなかった。しか
し、ドイツ・マールブルグ大学との共同研究で、Ag(111)/6T
界面の赤外反射吸収分光(IRRAS)を測定したところ、Fano
型の吸収が見られた。これは、Agと 6Tの界面での電子移
動を含んだ相互作用の存在を示唆する。そのため、安定な
6T単分子層が形成されるのは、分子−基板相互作用の効果
であると考えがちだが、F16CuPc 単分子層の場合は Ag 基
板から F16CuPcの LUMOに電子が移動する様子が UPSで
明らかなことから、単分子層の構造安定性は分子−基板相
互作用だけでは決まらない。F16CuPc 単分子層はフッ素原
子間の電子反発によって密度が疎になるが、6T 単分子層
の場合は分子が密にパッキング可能である。分子間の相互
作用で分子膜の安定性が決まっていると考えられる。 
 
4.3 有機ヘテロ界面形成に対する分子形状の影響 
 6T の代わりに、C-H 結合の立体障害によってモノマー
間での回転自由度がないセキシフェニレン(6P)と F16CuPc
界面の局所構造観察を STM で行った。F16CuPc/6T 界面と同様に、F16CuPc 単分子層の元々の分
子配列は、6Pの蒸着に伴って完全に消失する。その代わりに、6Tの場合と異なるのは、(i)6Pが
期待通り、棒状のまま F16CuPc と混合していること、(ii)F16CuPc と 6P が 2:1 の割合で混合した
錯体を形成し、それがランダムに並んでいることである。6Pの長軸方向の長さが F16CuPc 2分子
のサイズと同等であることから、面内で水素結合した有機錯体を形成する。組み合わせる分子の
形状や相対的なサイズによって、無秩序化の様子も変わる。 

 
 
4.4 置換基の影響 
 F16CuPc/6T および F16CuPc/6P 界面で 2 種の有機半導体が無秩序混合もしくは錯体形成する理
由は水素結合にあると考えた。水素結合の重要性を定性的に確かめるため、Ag(111)上に形成し
た銅フタロシアニン(CuPc)に 6T を蒸着したヘテロ界面の STM 観察を行った。Ag(111)上で整列
した CuPc単分子層[図 4(a)]に 0.13 MLの 6Tを蒸着すると、CuPcと 6Tは混合せず、相分離した
[図 4(b)]。CuPcドメインと 6Tドメインの界面に無秩序な CuPc分子、6T分子が存在するものの、
それぞれのドメインでは基本的に、Ag(111)表面上に形成した単分子層と同様の分子配列を示し
た。 

 
6T が CuPc 上に膜を形成せず、CuPc を押し退けて Ag 基板上に単分子ドメインを形成したこと
は、IRRASスペクトルで 6Tの振動モードが Fano形状を示すことから、確認できた。6Tの蒸着



量を少しずつ増やしながらSTM観察を行っていくと、6T分子がCuPcの結晶粒界にまず吸着し、
6T 分子が徐々に CuPc ドメインを押し退けるように単分子ドメインを形成するようが観測され
た。 
 
4.5 和周波発生分光(SFG)を用いた有機ヘテロ界面の分析 
 STM観察に加え、研究代表者が 2018年 12月に産総研に移動した後、表面・界面の分子配向
を調べることのできる SFGを有機ヘテロ界面に適用し、界面構造の解明を試みた。SFGの測定
は、有機太陽電池の光電変換界面として機能する(論文[3])、6T/C60界面に対して行った。ガラス
基板上に形成した C60薄膜では、五員環のブリージングモード由来の SFG が非常に弱く観測さ
れる。しかし、6Tを蒸着すると、この SFGの信号強度が著しく増大する。モデル２分子界面の
DFT計算から、界面形成に伴って IR活性が高くなり、超分極率が数桁高くなることがわかった。
様々な比較実験と理論計算から、分子接触による電荷密度分布変化を反映している可能性があ
る。本項目の成果は、近いうちに論文発表する予定である。 
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