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研究成果の概要（和文）：有機半導体の電気伝導は、有機トランジスタや有機太陽電池などの有機エレクトロニクスに
おける基本的かつ重要な過程の一つである。このような物質の電気特性を理解する上で、角度分解光電子分光法によっ
て得られるエネルギーと波数の関係（エネルギーバンド分散）は直接的な知見を与える。
本研究では、一般的にバンド幅が非常に小さい分子間バンド分散測定における諸問題を解決することで、分子間バンド
分散の精密評価法を確立し、有機半導体の弱い分子間バンド分散を系統的に研究した。これにより、有機半導体の電気
伝導特性と結晶構造の相関を定量的に解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Electric conduction in organic semiconductors is one of the fundamental and 
important processes in organic electronics such as field-effect transistors and photovoltaic cells. The 
energy-vs-wavevector relation (i.e., energy band dispersion), obtained by angle-resolved photoemission 
spectroscopy, is a fundamental basis for understanding charge transport mechanisms of solids.
In the case of organic semiconductors, the energy band dispersion, originating from the quite weak 
intermolecular interaction (so-called intermolecular band dispersion), is difficult to observe precisely. 
By overcoming such a serious problem, in the present work, we have realized the precise and systematic 
examination of the intermolecular band dispersion. Based on the chemical substitution of molecules in the 
precise band-dispersion measurement, we have succeeded in the quantitative characterization of the 
correlation between the charge transport property and the crystalline structure in organic 
semiconductors.
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１．研究開始当初の背景 
最近の深刻なエネルギー･環境問題により、

有機半導体を活性層に用いた有機エレクト
ロニクスへの注目がいっそう高まっている。
実用域に達した有機 EL 素子を始め、有機ト
ランジスタや有機太陽電池などの有機デバ
イスでは、有機薄膜・界面における電子的な
相互作用によってデバイスとしての機能が
発現する。有機薄膜・界面での相互作用は主
に異方性を持った分子間相互作用で支配さ
れ、分子個々の性質と分子集合体としての性
質の共存・協奏関係によって支配されている。
このような有機半導体の電子物性は、エレク
トロニクス分野を牽引してきた無機半導体
分野での理解で全てが説明できるわけでは
ない。そのため、有機半導体の電子物性の解
明は、有機デバイスの動作機構の理解という
応用面だけではなく、物性発現の原理探求と
いう基礎学術面でも重要な要素を持つ。 
有機半導体の電気伝導は、有機エレクトロ

ニクスにおける重要な素過程の一つである。
エネルギーと波数の関係「エネルギーバンド
分散 E(k)」は、物質の電気伝動機構を理解す
るうえで直接的な知見を与える。有機半導体
の E(k)関係（分子間 E(k)関係）では、固体内
部の分子のスタック構造の周期性によって
電子準位がバンドを形成する。しかし、一般
的な分子スタック間の相互作用は弱い分子
間相互作用によって支配されるため、形成さ
れるバンド幅は非常に狭い。このような狭い
バンドは有機薄膜・界面の結晶構造の不均一
性や欠陥などに由来する非本質的なエネル
ギー変動（> 0.1 eV）によって容易に埋もれ
てしまうため、分子間 E(k)の測定例の多くは
実測が容易な分子間相互作用（バンド幅）が
大きな系に限られていた。 
 
２．研究の目的 
エネルギーと波数の関係「エネルギーバン

ド分散 E(k)」は物質の電気伝導特性に直結す
る知見を与えるが、有機半導体の分子間 E(k)
が実験的に決定された系はバンド幅が大き
な数例しかない。 
本研究では、一般的にバンド幅が非常に小

さい分子間E(k)測定における諸問題を解決す
ることで、分子間 E(k)関係の精密評価法を確
立し、有機半導体の分子間 E(k)関係を系統的
に研究する。これにより、有機半導体の電気
伝導特性と結晶構造の相関を定量的に解明
することを目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 

E(k)関係は光電効果で放出された電子のエ
ネルギーの波数空間分布で求まるため、光電
子放出角や励起エネルギーを走査する角度
分解光電子分光（ARPES）で決定することが
できる。本研究では、分子科学研究所極端紫
外光研究施設（UVSOR）の真空封止アンジュ
レータービームライン BL6U に設置している
ARPES 装置を用いて実験を行った。 

ここで、有機半導体の分野では、分子間E(k)
を決定すること自体が極めて困難な主題で
ある。本研究では ARPES 測定と試料作製の
両面を高度化することで、従来は困難だった
分子間 E(k)の系統的な研究を実現し、有機半
導体の電気伝導特性を精密かつ定量的に解
明することを目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 金属フタロシアニン結晶膜の元素置換を

利用した分子間 E(k)の系統的研究 

 
図 1 金属フタロシアニン結晶膜（T = 15 K）
の分子間 E(k)関係：(a) H2Pc, (b) ZnPc, (c) CoPc, 
(d) MnPc, (e) F16ZnPc（論文①） 
 
薄膜成長過程において分子間相互作用が

効率的に作用するように、吸着分子との界面
相互作用が弱いAu(111)基板を用いることで、
中心金属や末端基の異なる種々の金属フタ
ロシアニン結晶膜を作製することに成功し
た。作製した試料の結晶構造は、低速電子線
回折法（LEED）、軟 X 線吸収分光法（XAS）、
X 線回折法（XRD）、および内殻光電子分光
法によって多角的に評価している。その結果
から、Au(111)基板上の平面型フタロシアニン
分子はアイランド成長によって集合し、その
集合体は基板表面に対してフラットに配向



した結晶膜を形成することが分かった。この
場合、分子間π-π相互作用は基板表面に対し
て垂直方向に存在するため、分子間 E(k)関係
を決定するためには、垂直放出条件における
ARPES の励起エネルギー依存性を測定する
必要がある。 
以上の実験から、種々のフタロシアニン結

晶膜の分子間E(k)関係を実測することに成功
した（図 1）。H2Pc, ZnPc, CoPc, MnPc, F16ZnPc
全ての結晶膜において C 2p 由来の電子準位
が周期的な分散を示している。この分散周期
は XRD から求められる波数（2π/a）と一致
することから、観測した周期的シフトは弱い
分子間 van der Waals相互作用によって発現し
た分子間バンド分散で説明できる。 
ここで、MnPc では C 2p より低エネルギー

側にMn 3dが主成分である半占有軌道が存在
する。この Mn 3d ピークは 2 つの成分に分裂
しているため、Mn サイトで強い電子相関が
生じているものと考えられる。さらに、分裂
したMn 3dピークはC 2p分散の 1/2倍の周期
（2π/2a）で分散することが分かった。単一
成分系の分子集合体で 2 つの異なる周期のバ
ンド分散を観測したことから、局所的に強い
分子間相互作用によって中心金属の Mn サイ
トのみが二量体を形成し、局所二量体構造の
スタック周期（2a）とフタロシアニン環のス
タック周期（1a）が各々のバンド分散の周期
に反映されたものと考えられる。 
この他にも、CoPc 結晶膜における Co 3d

軌道の局在化や F16ZnPc 結晶膜における C 2p
バンドの分散位相反転など、分子の元素置換
による分子間相互作用変化を観測すること
に初めて成功した。 
以上の局所分子間相互作用の観測に加え、

C 2p バンドでは、分子間距離（a）に依存し
た分散幅の変化を観測することに成功した。
強束縛近似による最小二乗フィッティング
から、C 2p バンドの分子間重なり積分（t）
と分子間距離の関係を初めて実験的に決定
した（図 2）。この関係は国内理論グループに
よって、分子性結晶におけるバンド計算にお
ける van der Waals相互作用の取り扱いについ
て議論がなされており［Yanagisawa et al., Phys. 
Rev. B 90, 245141 (2014)］、他分野への波及効
果が直ちに得られた。 
 

 

図 2 各種金属フタロシアニン結晶膜におけ
る C 2p バンドの分子間重なり積分と分子間
距離の関係（論文③） 

(2) 結晶構造に依存したフタロシアニン薄膜
における励起電子ダイナミクス 

内殻励起の終状態では、内殻準位に生じた
正孔の中和過程を経て Auger 電子が放出され
る。特に内殻電子の共鳴励起先の空軌道が局
在性か非局在性かで終状態は大きく異なり、
その違いは共鳴光電子分光法（RPES）の光エ
ネルギー（hv）依存性を調べることで判別で
きる。さらに、内殻正孔の寿命（~10−15 秒）
を指標とした RPES データの解析（内殻正孔
時計法：CHC）を行うことにより、励起電子
の移動時間の推定も可能であり、種々の表面
吸着系に適用されてきた。 
本研究では、CHC-RPES 法を分子性固体に

適用した研究を行った。具体的には、有機エ
レクトロニクスにおける典型的な電子輸送
性材料として知られる F16ZnPc を試料に用い、
窒素 K 端近傍の RPES 実験を行った。これに
より、分子の結晶構造に依存した RPES ピー
ク強度の変化を観測した。F16ZnPc 非晶質膜
ではRPESピークとXASピークの相対強度の
変化は観測されなかった。一方で、F16ZnPc
結晶膜では、RPES ピークが XAS ピークより
も弱く観測されることが分かった。これは、
①結晶膜では分子間相互作用によって励起
先空軌道が非局在化し、②励起電子が窒素 K
殻の内殻正孔の寿命（6 fs）より早い速度で
隣接サイト（分子間）を移動していることを
示している（論文作成中）。 
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