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研究成果の概要（和文）：今日の電子デバイスのほとんどはシリコンを基礎とした技術に依存している。しかし，これ
を炭素ベースに置き換える事で，ある種の用途には大きなメリットが生まれ得ることが認識されるようになってきた。
そこで本研究では，有機半導体によるデバイスの高度化を目指し，デバイスの機能発現に直接関連する界面部分の構造
を観測した。測定には非破壊で高分解能な測定が可能な放射光表面X線回折法を用いた。その結果，有機半導体テトラ
センの表面近傍での構造を高い分解で観測することに成功した他，イオン液体が形成する電気二重層の構造を，印加電
圧による変化も含めて観測することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Current technology to fabricate electronic devices is based on Si. However, recent
 study revealed that organic semiconductors can be utilized for making devices with totally different char
acteristics, such as lightweight, flexible devices. In this study, we performed structural study of interf
aces to improve organic devices. High resolution, non-destructive measurements of interfaces were realized
 by using surface synchrotron X-ray diffraction technique. We clarified two interface structures; one is t
he surface structure of organic semiconductor tetracene, and the other is the electric double layer struct
ure made of ionic liquid. The latter includes applied electric voltage dependence of the structure. Layere
d arrangement of the anions/cations was observed, and the ionic arrangement was controlled by the applied 
voltage.
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１．研究開始当初の背景 
 

今日の電子デバイスのほとんどはシリ
コンを基礎とした技術に依存している。しか
し，これを炭素ベースに置き換える事で，あ
る種の用途には大きなメリットが生まれ得
ることが認識されるようになってきた。有機
半導体を基礎に電子デバイスを作製する事
で安価，軽量，柔軟性を持った透明なデバイ
スを作製できる，あるいは印刷によってデバ
イスが作製できる特性を生かして，電子デバ
イスの多品種少量生産が可能となると期待
されている。そのために近年，有機半導体デ
バイスの研究が盛んになっており，現在では
半導体素材の性能としてはアモルファスシ
リコンを上回る易動度の有機半導体素材ま
で開発されている。 

有機伝導体の分野では，結晶構造を 0.1
Å以下の精度で調べる事によって分子軌道
の重なりや分子の価数を知る事ができ，これ
によって物性を微視的に理解する事が可能
となっている。有機トランジスタでこれに対
応する情報を得るためには，キャリア蓄積が
起こり実際に電気が流れる領域の構造や，電
極と有機半導体の界面の構造を調べる事が
必要となる。キャリア蓄積が起こるのは半導
体とゲート絶縁体の界面であるため，最終的
には有機半導体/絶縁体界面や，有機半導体/
金属界面の構造を知る事が必要となる。有機
物は一般的に使われている無機半導体素材
と比べて圧倒的に柔らかいため，様々な要因
で大きな変形が生じると期待でき，どのよう
な構造になっているかを実験的に調べる事
が不可欠である。 

一方，実験手法として界面の構造を観測
することが出来る手法は極めて限定される。
表面付近の構造はしばしば走査トンネル顕
微鏡(STM)や原子間力顕微鏡(AFM)で観測さ
れるが，観測できるのは最表面の情報に限定
され，深さ方向の情報が完全に欠落している。
そのような状況で，本研究代表者らは 2010
年に有機半導体の表面近傍における電子密
度の深さ依存性を実験的に観測する事に初
めて成功した[1]。この手法は表面 X 線回折法
の測定結果にホログラフィの考えを取り入
れた解析法を適用するものであり[2]，世界で
もまだ 3 グループ程度しか実績がなく，有機
物に対して実績を持つのは我々のみという
新しい手法である。この手法によって 0.1Å
精度で表面近傍の構造情報を得る事がはじ
めて可能となった。 
 
２．研究の目的 
 

有機半導体の表面近傍の構造を観測す
ることに成功した表面X線回折法を用いるこ
とで，(1)別の種類の有機半導体の表面構造を
観測し，表面近傍の構造になんらかの傾向を
見出すこと，及び(2)有機半導体を利用したデ
バイスを作製する際に形成する界面の原子

スケール構造解析を行う，の 2 つの目標を立
て，研究を行った。 

 
３．研究の方法 

 
主に注目したのは，(a)有機半導体ルブレ

ンと電極材によく用いられる金，及び典型的
な金属酸化物である SrTiO3 の界面構造，(b)
有機半導体テトラセンの表面構造，(c)ゲート
絶縁層として急速に注目を集めたイオン液
体の形成する電気二重層構造の 3 つである。
有機半導体試料は東大新領域の竹谷純一教
授より提供を受けた。 

表面 X 線回折実験には放射光施設
SPring-8BL13XU, BL15XU 及び KEK PF 
BL-3A, 4C を利用した。 

 
４．研究成果 

 
(a) ルブレン/金，及びルブレン/SrTiO3 の界
面構造 

ル ブ レ ン 結 晶 は physical vapor 
transport 法で作成し，得られた結晶を金
(111)面，あるいは SrTiO3(001)面に物理吸着
させることで試料を用意した。基板とルブレ
ン結晶が原子レベルできちんと界面を形成
していれば，その界面からの散乱 X 線は干渉
を起こし，ルブレン表面からの X 線回折強度
と，金あるいは SrTiO3 表面からの回折強度
の和とは異なる強度分布になるべきである。
しかしながら，実験の結果，明瞭な干渉効果
は観察されず，普通に作成したルブレン/金，
ルブレン/SrTiO3 界面は原子レベルで見ると
大きな乱れを含むことが判明した。物理吸着
の利用は有機トランジスタ作成で広く行わ
れている作成手順であり，通常の有機トラン

 

図１：液体試料セル 



ジスタ作成手順に則った界面作成法で得た
界面がこのような構造であるという事がわ
かった。 

 
(b) テトラセンの表面構造 

有機半導体の表面構造緩和は，過去にル
ブレンについてのみ解明されている[1]。ル
ブレンでは表面に至るまで結晶内部とほと
んど構造が変わらず，やや熱振動が大きくな
る程度の違いであった。分子のみを比較する
とルブレンとほぼ同じ電子的性質を持つテ
トラセンは，ルブレンとは大きく異なる結晶
構造を持つ。そのテトラセンの表面構造を調
べた結果，表面第一層の分子のみ，結晶構造
とは大きく異なる配置をしている事を見出
した。さらにこの大きな表面構造緩和を基に
バンド計算を行い，表面で生じる構造変化が
導電性に大きな影響を与えうることを解明
した。この結果に関しては 2013 年度末の段
階で学会や国際会議などでの報告をしてお
り（学会発表の④など），論文は近く投稿予
定である。 

 

(c) イオン液体の形成する電気二重層構造 
常温で溶融した塩であるイオン液体は，

ここ１０年ほどの間に安定な物質が多く開
発されたことで応用が広がっている。殊にこ
こ数年，電気二重層を形成することで固体に
強い電場を印加するという応用が注目され
ている。イオン液体の形成する電気二重層で
は非常に強い電場を固体表面に印加でき，そ
れによって固体の物性を大きく変えること
ができる。劇的な例が KTaO3 であり，この広
く知られた光学結晶に強い電場を印加する
ことで，超伝導が生じることが報告されてい
る[3]。この手法を用いて，有機半導体デバ
イスの動作電圧を一桁引き下げることがで
きることも報告されている[4]。このように
大きな物性変化を引き起こすイオン液体の
電気二重層であるが，その構造は実験的にあ
まりきちんと解明されていなかった。そこで
本研究では表面 X線回折の手法を用いてイオ
ン液体の電気二重層の構造を観測した。 

実験のセットアップは図１に示したと
おりである。金 111 表面を電極とし，白金線
と共にイオン液体に浸した。液体試料を傾け
て保持できるように，また電気二重層を形成
するための電圧を印加できるように試料セ
ルを設計した。このようにして作製した液体
試料セルを用いて表面 X線散乱実験を行った。 

白金電極に対して金を±3V に電圧を変
え，それに伴う散乱 X線強度変化を観測した。
その結果が図２(a)である。この強度変化（図
2(b)）を再現する液体の構造モデルを作製し
た。得られた界面付近の液体構造モデルを図
３に示した。界面付近でイオン液体を構成す
る陽イオンと陰イオンは層状構造を形成し
ており，その層が電圧反転に伴い入れ替わっ
ている事がわかる。この結果は理論的に予想
されていた層状構造と類似しており，従来の
イオン液体に対する理解を補強する結果で
ある。 

この電気二重層構造が形成するのには
ある程度の時間を要する。それを直接観測す
るため，時間分解測定を進めている。その結
果の一部については日本物理学会や国際会
議(学会発表⑧）などで既に発表している。 
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図２：(a)金電極の電圧±3V に対する X 線反
射率。灰色の矢印のあたりに電圧依存性が見
られる。(b)反射強度の変化率。２回の測定を
行い，再現性や試料の放射線損傷の度合いを
確認した。実線はフィッティングの結果。 
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図３：図２のフィッティングで得られた界面

付近の電子密度分布 
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