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研究成果の概要（和文）： 
有機半導体薄膜の独特な光・電子物性を理解すべく、界面電子構造の研究を進めた。弱い
相互作用で結ばれた分子性固体中の電荷の動きを如何にして捉えるか、電子論として如何
に物理的に記述できるかが命題である。光電子分光法の高精度測定により、キャリア伝導
機構の重要な因子であるギャップ状態密度、再配向エネルギーとトランスファー積分に直
接的に踏み込むことができ、分子性固体における電荷輸送機構に関する知見を深めること
に成功した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have investigated the peculiar opto/electric properties seen in organic 
semiconductor molecular solids by observing the interface electronic structure. The 
main aim is to describe the carrier motion in the molecular aggregate, which will be 
connected by a weak-intermolecular interaction, with the electronic theory. By 
measuring the photoelectron spectrum very precisely, we could address directly the 
important factors of the charge transport mechanism, ie., band-gap state, 
reorganization energy, and transfer integral, and have had a deeper knowledge on the 
mechanism successfully. 
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１．研究開始当初の背景 

情報化社会の発展、エネルギー・環境問題
の観点から、電子デバイスの大面積化・軽量
化・フレキシブル化など、既存の無機材料技
術では極めて困難な要求が人類に突きつけ
られている。これに応答すべく、有機半導体
分子群の光・電子機能性を利用した様々なソ
フトデバイスの模索研究が活発であるが、い
ずれのデバイスにおいても、その動作機構を
はじめとした基礎的な知見があまりにも欠
落していると言える。そのため様々な機能性
をもつ分子が日夜設計・開発されているが、
その特徴を区別し、要望される電子デバイス
の中で材料として自在に活用することがで
きていない。これは無機物との界面はもちろ
んのこと、より構造異方性の高い分子間界面
の理解が全く不十分であり、適切な制御が行
えていないためである。さらに固体物理学を
基盤とする種々の理論に立脚するのみでは、
もはや有機材料分野の進展は見込めないの
も事実として認知されてきている。そのため
世界中で基礎研究が見直され、徐々にではあ
るが有機半導体と呼ばれる分子群の特徴が
明らかになりつつある。 

キャリアの通り道として価電子帯最高占
有準位(HOMO)が極めて重要な意味を持ち、
後述の電子物性は原則的に紫外光電子分光
法(UPS)によって電子状態の実測で直接評価
することができる。しかし歴史的に、分子固
体においては配向の違いにより観測される
価電子帯構造に顕著な異方性が現れ、かつ複
雑に階層化する界面構造を制御できず、詳細
な議論は長らく放置されてきた。我々は分子
配向と電子状態の相関に着目して研究を積
み重ね、薄膜成長と配向制御と共に有機半導
体薄膜（層間および基板界面）の電子構造に
関するノウハウを蓄積しつつ、いくつもの先
駆的話題を提供してきた。 
このように近年の分光装置と試料作製技

術の格段の進歩によって、有機薄膜物性の電
子論・量子論的な議論が可能となった。つま
り分光学的かつ第一原理的に電子物性を直
接評価できる段階に来ているといえる。 

 
２．研究の目的 
本課題では古来の手法である紫外光電子

分光法(UPS)を高度な実験技法とともに斬新
に活用し、有機半導体薄膜におけるダイナミ
ックな電荷輸送機構（ホッピング伝導、バン
ド伝導）に係る物理量について、電子構造の
観点から直接的に切り込む。分子本来が持ち
うる個性を明瞭に定量化することで、産業界
へ斬新なデバイス設計指針を与え、ひいては
世界に先駆けて有機半導体の電気伝導の基
礎学術基盤を確立することが目的である。  

具体的な実施目標は、次のような観点につ

いての実験的根拠を得ることである。 
(1)光電子放出角度分布と価電子帯ホール-振
動結合の異方性分布、 
(2)分子集合体（二量体および結晶膜）におけ
る価電子帯構造の温度および波数依存性、 
(3)吸着状態に依存した界面電荷再分配によ
るポテンシャル変動と電子構造との関係。 
上記について、紫外(X 線)光電子分光法、準
安定励起原子電子分光ならびに各種表面構
造解析法（低速電子線回折法、走査プローブ
顕微鏡、X 線定在波法など）を駆使した実験
を行い、有機半導体薄膜の電子構造に関する
知見を深めることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
紫外光電子スペクトルの超高分解能測定

を行うための分析装置は、千葉大学所有（上
野信雄教授グループと共有）のものを利用す
る。3台の光電子分光装置で定常的にデータ
取得が可能となっている。基本的に有機半導
体薄膜における光電子スペクトルデータは、
いまだ数が限られており詳細を検討するに
十分でないため、本研究ではこれまでの実験
を深く掘り下げる研究と共に、より多種多様
な試料へ系を展開して実験を平行していく。 
特に詳細な光電子放出角度依存データは

ダイナミックな情報を議論する上で不可欠
であるが、既存の装置では処理能力が不十分
であるため装置改良を行う。 
具体的な方法は次の通りである。 

(1) 高分解能角度分解 UPS測定装置への改造
を行う。有機半導体の吸着配向膜に関して、
観測されるスペクトル線幅（分散・寿命）・
形状（振動結合）・シフト（分極・遮閉）を
より詳細に解析するため、既存の半球型エネ
ルギー分析器をアップグレードする。同時に、
他装置もしくは放射光施設の利用により周
辺実験データの蓄積を図る。 
(2) 高分解能気相 UPS 装置の開発。固相と比
較のために、新規有機半導体の気相データの
取得と、既存分子の高分解能データの取得を
行うことを目的として製作する。 

図 1. 完成した角度分解 UPS 装置の写真 



４．研究成果 
 初年度に装置改造を開始し、二年度目には
定常的に角度分解 UPSデータの取得が可能と
なった。完成した装置写真を図 1に示す。高
分解能気相 UPS 装置は、装置立ち上げが完了
しデータの取得は可能な状態にあるが、有益
なデータに関する報告は行っていない。 

研究期間中に高精度測定を通じて光電子
分光法を有機半導体薄膜の系に斬新に活用
することにより、キャリア伝導機構の重要な
因子であるギャップ状態密度、再配向エネル
ギーとトランスファー積分について世界に
先駆けて直接的に検証することに成功した。
主な成果としては以下の通りである。 
(1) 有機半導体薄膜のバンドギャップ状態密

度の分光学的評価。 
(2) 有機単結晶試料の光電子スペクトルの初

測定と伝導機構評価。 
(3) 極性分子の吸着構造と分子内電荷分布の

変化の定量的決定。 
(4) シャトルコック型単分子層薄膜における

双極子相互作用と誘電率の評価。 
(5) 有機半導体 p/n ヘテロ界面におけるエネ

ルギー準位接合機構の解明 
特に(1)について、極めて低バックグラウン
ドの高感度高分解能紫外光電子分光測定を
行い、有機薄膜中に本質的に存在しうるバン
ドギャップ状態密度を初めて検出すること
に成功した。ペンタセン分子薄膜において、
ギャップ準位の分布は価電子バンド端付近
ではガウス型、フェルミ端近傍では指数関数
型として観測され、指数関数型状態密度はフ
ェルミ準位に達していた（図 2）。またこれら
のギャップ準位は膜の不均一性に主に起因
すると結論付けた。つまり有機分子性固体に
普遍的に存在する構造不完全性が重要な意
味を持つことになる。観測された光電子強度
は極めて弱いが、価電子バンドの約 1/3000
～1/25000 の微少強度を議論することが可能
となったことで、キャリア伝導機構について
の新たな議論の道が開かれたといえる。本内

容の一部について「Applied Physics Letters
誌」にて発表した 
また(2)については、ルブレン単結晶につい
て UPS 測定を行うことに成功し、世界で初め
てエネルギーバンド分散関係を実測した。ル
ブレンは高移動度を示すことが知られ、応用
面のみならず基礎的観点からも有機固体に
おけるキャリアの挙動を議論する上での好
サンプルとして関心を集めてきた。しかし試
料帯電問題からこれまで有機単結晶の光電
子分光測定例はなく、キャリア伝導機構とそ
の有効質量など基本的な物性値について、
様々な議論があり統一的な理解が得られて
いなかった。今回の角度分解 UPS 測定の結果
から、ルブレン単結晶ではバンド伝導が室温
においても支配的であること、また極めて小
さな有効質量と大きな格子定数が、高移動度
発現の源であることを明らかにした。本内容
について「Physical Review Letters 誌」に
て発表した。 

 
また(3)、(4)については、極性分子系であ

る各種フタロシアニン薄膜の単分子配向薄
膜を作製し、構築される表面静電ポテンシャ
ルの定量的解析を行った。単分子膜形成過程
に双極子斥力と分子間力が相互に影響し、高
被覆率下における膜構造を支配することが
わかった。また単分子膜の誘電率・分極率・
分子双極子の値を定量決定し、連続体（ヘル
ムホルツ）マクロモデルとナノ原子（トッピ
ング）モデルの相関を議論することに成功し
た。また X 線定在波法により Cu 基板上の吸
着構造の定量決定に成功し、フタロシアニン
骨格が熱揺らぎにより振動している様子を
捉えることに成功した。 
その他、本課題の主題である電荷移動度の
第 一 原 理 測 定 の 方 法 論 が 評 価 さ れ 、

 
図 2. 観測されたギャップ準位の概略図 

 
図 3. ルブレン分子(右下)、測定の単結晶
試料(左下)、ホールは３分子程度に広がっ
ている（上図） 



「Progress in Surface Science」誌のハイ
ライト研究として取り上げられた。 
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