
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 4 月 1 日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 有機半導体のホッピング移動度とバンド移動度等、電荷移動度機構を高精度紫外光電子
分光法で研究する方法論、さらに超高感度紫外光電子分光装置(UPS)の製作により有機デ
バイス界面でのエネルギー準位接合を保障するバンドギャップ中のこれまで観測できなか
った電子準位の測定を実現した。また、超高感度 UPS が埋もれた界面を直接検出出来る
ことを見出した。これらによって、有機半導体の電荷輸送と電子状態とを直接的に関連づ
けることに成功し、当初目的を達成した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
     We developed experimental method in investigating quantum chemical 
mechanism of the charge mobility, namely hopping and band transport mobility, and 
origin of the energy level alignment at interfaces in organic devices using 
high-precision ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS). The latter was realized by 
constructing ultrahigh-sensitivity UPS spectrometer that is effective to observe 
invisible electron density-of-states in the organic band gap even for radiation sensitive 
organic materials. We further found that the ultrahigh sensitivity UPS can also probe 
varied interfaces.  Based on these results, we succeeded to directly bridge charge 
transport property and electronic states in organic semiconductors. 
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１． 研究開始当初の背景 
 有機デバイス性能の向上のために電極/有
機薄膜界面の解明が 1990 年代以降の研究の
主要課題であり、多くのグループが有機薄

膜・界面の研究に参入して活発な研究が行わ
れてきた。しかし、Si などの無機半導体には
ない「有機固有の特徴・機能」が依然として
見えてこないという問題や、関連して弱い相
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互作用を基本とする有機薄膜に固有の特徴
が未解明のまま残されていた。本代表研究者
は、約 20 年前から有機界面、有機薄膜中の
電荷の動的素過程を解明すべく不活性基板
表面上の有機薄膜のナノ・ミクロ構造と電子
状態の精密制御による研究に着手し、（i）電
荷移動度に直結した「電導ホールと分子振結
合」の測定(Kera et al. and Ueno, Chem. 
Phys. Lett 364,93(2002), Yamane et al. and 
Ueno, Phys. Rev. B72, 153412 (2005))、(ii)
無機半導体とは異なる、有機薄膜に固有の原
因によると考えられる「バンドの曲がり」
(Yamane et al. and Ueno, J. Appl. Phys. 99, 
093705(2006))を見いだした。また、(iii)有機
薄膜自身の内因的原因による（界面の強い相
互作用に原因しない）バンドギャップ中の電
子状態の存在と界面分子層を「通した」ギャ
ップ中電子の移動などを見出した。これらは、
従来の研究では得られなかったもので、分子
集合体としての有機薄膜に固有の特徴をよ
うやく手中にしつつある状況であった。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景のもと、本研究では、有機薄膜
の精密構造制御法を発展・利用し、これまで
の常識を越えた超精密な光電子分光法とそ
の応用的方法による物性研究手法を組み合
わせ以下の研究を達成する。 
(1) 有機/無機界面のミクロ・ナノ構造、有機
薄膜中の有機微結晶粒境界、微結晶中の分子
間界面、さらにそれらの構造的・時間的揺ら
ぎが律速する電子状態・動的電子現象につい
て、相互作用の強さ（分子間相互作用、電子
-振動結合定数など）や電導ホールの寿命など
の定量的値を得る。 
(2) ナノ・ミクロスケールの界面構造制御と
異方性薄膜成長制御を利用して精密な電子
構造研究と移動度など電気的性質の基盤物
理の解明を行い、フェルミ準位制御の実現や
エネルギーバンド分散を発現させる。 
(3) 電荷移動がキーとなる有機トランジスタ
の高性能化への具体的方法を与える。さらに
有機材料の「自己再生機能」の第一歩を実現
し、新たな有機デバイス機能を発掘する。 
 
３．研究の方法 
 本研究における研究は 4つに大別される：
①実験装置の改良・高性能化、②有機試料の
精製と高度に規定された薄膜成長の実現条
件の探索、③精密な電子分光測定を実施する。
尚、本研究では主として新規かつ精密な紫外
光電子分光（UPS）測定によって上記の研究
を行うが、必要に応じてペニングイオン化電
子分光法(PIES)等を併用する。不活性ガス中
での昇華精製と高真空中での昇華精製と高
品質膜の成長探索は並行して実施した。  
実験装置の超高感度化への改良：有機薄膜の

分子パッキングの僅かな乱れが、最高価電子
準位（HOMO）のテイリングによるバンドギャ
ップ準位を生じる。従来の UPS では励起光に
含まれる微弱な「サテライト光」による光電
子バックグラウンドのため、光電子の検出感
度を上げてもギャップ準位の測定は不可能
であった。実験室レベルでは大型の紫外光分
光器を利用することが困難であり、本研究で
は小型分光器に加え、光電子検出器に二次元
ディテクターを併用して目的を達する。試料
上の異なる位置に集光された光による光電
子が電子アナライザーのレンズ効果により、
ディテクター上の異なる位置に収束するこ
とを利用して必要な光電子をディテクター
上で選別して記録する。本研究期間に従来の
UPS の 103倍の感度を実現する。 
電子-格子結合と電気伝導物性の解明：「完
全」単分子膜の高エネルギー分解 UPS を測定
し、HOMO バンドの振動構造分離によってホー
ル-振動結合定数等、ホッピング移動度に寄
与する物理量を求める。 
バンド分散の測定と電気物性への応用：分子
間エネルギーバンド分散を角度分解 UPSで実
測し、ホールの有効質量やホール移動度を
UPS によって得る。また分子-分子相互作用の
定量的知見（トランスファー積分 t）を実験
的に求める。 
界面双極子層の真の効果とフェルミ準位の
ピン止め、ギャップ状態の精密研究、埋もれ
た界面の測定、気体暴露効果：このためバン
ドギャップ中のこれまで検出できなかった
電子準位を実験的にとらえる必要がある。 
超高感度 UPSによってバンドギャップ中の電
子準位を研究する。低エネルギー励起光によ
る超高感度 UPS によって、有機膜内部および
埋もれた基板/有機界面の精密な電子状態測
定を実施し、表面層 UPS と比較する。気体暴
露効果は、特に不活性ガスによる膜構造の変
動（電子状態の変化を誘発）とその回復の精
密計測を行う。 
 
４．研究成果 
 当初計画した目的を達成すると共に、有機
半導体単結晶の UPS 測定法の開拓をはじめ、
多くの新現象を捉えることに成功し、当初計
画以上の成果を上げることができた。以下で
は、本研究で得られたいくつかの代表的結果
を示す。 
 
４.1 HOMO ホール/振動結合定数とポーラロ
ン結合エネルギー 

 電子/ホールのホッピング移動度 µは，分子

間距離を a，伝導に寄与する隣り合う分子軌

道間のトランスファー積分(t)と再配向エネ

ルギー（reorganization energy）（λreorg）に

よって支配される。λreorg は電荷と分子振動

（局在フォノン）の結合程度を表す重要な物理



 

 

量である。このため，t とλreorgを実験的に知

ることが必須であり、大きなホッピング移動

度を得るためには，より小さな λreorg，より

大きな t が必要である。前述のように，バン

ド分散測定から t が実験的に求まるので

λreorg が測定できるとホッピング移動度が実

験的に推定される。 λreorgは，光イオン化の

過程で観測される HOMO バンドの振動結合に

よる 0n 遷移〔中性分子の振動基底状態から

イオンの n 番目の振動状態への遷移〕の振動

サテライトの光電子強度分布（In）と振動エ

ネルギー(hν)を測定することにより得られ

る。 図 1は高度且つ一様に配向したルブレン

単分子膜の高分解能 UPS の結果であり、振動

サテライトの強度分布とそのエネルギーか

ら、λreorgと小さいポーラロンの結合エネルギ

ーEpol等が表 Iに示したように得られた。 

 

４.２ 分子間エネルギーバンド分散、ホール

の有効質量と散乱距離 

 有機半導体は基本的に熱励起キャリアが

ほとんど存在しないために絶縁物である。こ

の結果，帯電現象のため単結晶の UPS 測定

ができない。この点が，角度分解 UPS
（ARUPS）測定にいるバンド分散測定が不

可能であった主因である。 本研究で、光電

導を駆使して試料帯電を克服し ARUPSによ

るルブレン単結晶(1 mm × 5 mm × 20 μm)の
バンド分散測定を初めて実現した（図 2）。Γ-Y
方 向 に 0.4eV 幅 の 分 散 が 観 測 さ れ ，

HOHO-HOMO 相互作用(トランスファー積

分，t)は 0.1eV である。ホールの有効質量

(mh*)は，自由電子の静止質量 m0 を用いて

mh*=0.65m0と決定された。この有効質量は，

これまで測定された有機半導体の中では際

だって小さく，ルブレンで大きなホール移動

度 µhが得られる根拠になっている。加えて、

伝導ホールの平均自由行程(h)はh≳2.1 nm
と得られ格子定数の数倍におよぶ。ルブレン

での大きな µh がバンド伝導によるものと

考えうる電子論的根拠を与えている。ルブレ

ンにおいてmh*が小さい原因は立体的な分子

構造のため，(i)格子定数が大きくブリルアン

ゾーンが小さい，しかし(ii)分子間相互作用の

低下が小さい，ためである。この結果は，分

子単体の構造に加え結晶構造を考慮した新

しい分子設計指針を示唆している。 
 
４.３ 界面電子準位接続の基本問題 
 固体物理学/熱・統計力学は、異物質の接触

において電子系が熱平衡に達することを要

求するので，一般的に利用されている界面で

の電子準位接続モデルのひとつである真空

 
図 1 ルブレン高配向単分子膜/グラファイ
トの HOMO ホール-振動結合の高分解能
UPS（バックグラウンド除去後）。Twisted 
bone 構造/T と planar bone 構造/P の分子
が共存している（Adv. Mat. 2012 に発表）。

表 I UPS によるルブレンの Huang – 
Rhys の S ファクター、単一モード振動エ
ネルギー（h:イオン化状態）、ポーラロン
結合エネルギー(Epol)、再配向エネルギー
(λreorg:表ではλ) （Adv. Mat. 2012 に発
表）。 

a) 理論値(D. A. da Silva Filho et al., 
Adv. Mat. 17, 1072 (2005)より)。 

 
図 2  (a) ルブレン単結晶の HOMO バンド
分散測定結果（-Y 方向）。(b)分子構造と、
資料代に貼り付けた単結晶。(c) HOMO バ
ンド分散のプロット（赤：-Y 方向）(Phys.
Rev. Lett. (2010)に発表)。 



 

 

準位一致モデル(Mott-Schottky limit)は、異

なる二つの物質が全く相互作用していない

「離れた」状態にある場合と同等である。界

面に電気双極子層が導入されると双極子層 
のポテンシャル段差に等しい真空準位（VL）、
HOMO、LUMO（最低非占有準位）等の変

化が実験誤差内で観測され，電子系の熱平衡

からは HOMO-LUMO ギャップ（バンドギャ

ップ）内でフェルミ準位の変動が生じたこと

になる。その真の原因は大きなミステリーで

あった。この解明のために用いたペンタセン

/ ClAl フタロシアニン双極子層 /グラファイ

トの系の界面電子準位接続を図 3 に示す。図

3(a)はペンタセンが双極子層(ClAlPc)のある

基板表面に接触する前を表しており，(b)は接

触後を表している。この結果は、ペンタセン

から基板への電子が移動し,その移動量によ

ってフェルミ準位とペンタセンの HOMO の

相対位置が決まり、ギャップ準位がフェルミ

準位まで到達していることを予想させる。図

4 に図 3(b)の系に対して超高感度・低損傷

UPS 装置を用いて実現したギャップ準位の

状態密度の測定結果を示す。ペンタセンの

HOMO からフェルミ準位領域の状態密度が

「対数」で示されている。比較のために、3ML
（3 分子層）のペンタセンの場合の結果も比

較してある。図中の直線的構造は、指数関数

的な電子の状態密度分布を示し、放物線的構

造は状態密度がガウス分布していることに

対応する。この結果は、HOMO 近傍にはバ

ンドギャップ中にガウス分布型の状態密度

（HOMO のガウステイル）が存在し、フェ

ルミ準位近傍には指数関数型の状態密度が

存在することを示している。重要な点は、ペ

ンタセンのバンドギャップ中にフェルミ準

位まで到達する連続的電子状態が存在する

ことである。3ML のペンタセンでは HOMO

が高 EB側に位置している。0.8ML ではフェ

ルミ準位に近いところの電子が基板側に移

動し、結果として HOMO が低 EB側にシフト

したと結論できる（p 型的振る舞い）。検出さ

れたギャップ準位は不純物によるものでは

なく界面を構成する物質の電子系の熱平衡

のために生じる電子移動によって誘発され

る分子パッキングの不完全性による可能性

が大きい。この様な分子配列の自発的乱れに

よるギャップ中の電子準位が界面電子準位

接続でのミステリーの原因と考えられる。 
 関連して Cu フタロシアニン薄膜を 1 気圧

の高純度窒素ガスに暴露することによって

生じるバンドギャップ状態が超高感度 UPS
測定によって見出され，結果として p 型ドー

プと同様な振る舞いを誘発することを見出

した。窒素暴露後バンドギャップ中の電子状

態密度が増加したの試料をアニールすこと

によってバンドギャップ状態密度は減少し、

暴露前の電子準位接続に戻る。この結果も，

酸素による化学的効果や不純物分子による

ものではなく分子配列のわずかな乱れ（気体

暴露による物理効果）によってバンドギャッ

プ状態が形成される好例であり実デバイス

の性能を向上させる上で考慮する必要のあ

る極めて重要な現象である。  
 これらの研究をふまえ、有機-有機へテロ界

面でのフェルミ準位ピン止めについても超

高 感 度 UPS に よ っ て 研 究 し た 。

CuPc-on-F16CuPc 界面において、CuPc のバ

ンドギャップ状態が、フェルミ準位のピン止

めを支配していることを突き止めた。 
 尚、図 3、4 で実現した完全な二次元 ClAlPc
配向膜（双極子層）中の個々の分子の反転現

象を利用して、「液体窒素温度」で動作する

超高密度分子メモリを実現することにも成

功した。 

  
図 3 ペンタセン(Pn) /ClAlPc 双極子層/グラ
ファイト(HOPG)の界面電子準位接続。エネ
ルギーの単位は eV。 (a) ペンタセンと
ClAlPc/HOPG の接触前。 (b)接触後。 

 
図 4 図 3(b)のペンタセン層の超高感度 UPS
によって観測されたバンドギャップ状態。バ
ンドギャップ状態がフェルミ準位に到達し
ていることが分かる。原因は不純物ではない
(Appl. Phys. Lett. (2010)に発表)。 
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