
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

有機半導体薄膜の導電性基板界面の構造調整による電子物性制御

Control of electronic properties of organic semiconductor thin films by adjusting 
their structure at the interface with conductive substrate

１０１７０７７１研究者番号：

佐藤　直樹（Sato, Naoki）

京都大学・化学研究所・教授

研究期間：

２５４１００９３

平成 年 月 日現在２８   ５ ３０

円     4,000,000

研究成果の概要（和文）：有機半導体エレクトロニクスの一層の発展のため個々のデバイスに囚われぬ共通性の高い基
本的問題の解明を念頭に置き、有機半導体の薄膜と導電性基板との界面に関する構造・電子構造の特徴を、超高真空中
で基板上に薄膜を調製しつつその電導性・光伝導性を「その場」観測する独自の手法を軸に精査した。その結果、有機
半導体薄膜素子の電子物性制御には、電極対薄膜の物理パラメーターの検討だけでは足りず、界面の状態と薄膜中の電
荷トラップの把握と制御が不可欠であると判った。また、未解決であった有機半導体の光伝導の内因性／外因性につい
ては、薄膜・電極界面の電子構造制御により選択可能なことも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：With the idea of elucidating basic problems common to various electronic devices 
of organic semiconductors toward further development of organic electronics, we investigated the 
characteristics of structure and electronic structure in organic semiconductor thin films and at their 
interface with conductive substrates, using chiefly our unique method for in situ observation of 
conductivity and photoconductivity of a thin film in preparation onto a substrate under ultrahigh vacuum. 
Then, we disclosed examining correlation between energy parameters for the electrode and the film was 
insufficient to control performance of such devices and demonstrated the importance of understanding and 
regulating the condition at the interface as well as charge-carrier trap states in the film. Moreover, it 
turned out that intrinsic or extrinsic photoconductivity of organic semiconductors is selectively 
observed by regulating electronic structures around the interface between the film and the electrode.

研究分野：有機物性化学、物理化学
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１．研究開始当初の背景 
有機半導体を活用する電子デバイスは、当

時も今も既に広く実用に供されつつあるが、
その範囲はまだ限定的と言うべきで、より多
様で一層高度な機能をもつ素子の実現への
期待が今も増しつつある。一方、それに応え
ようとする強い意気込みも多くの研究者・技
術者が共有している。しかし、既存の電子デ
バイスの飛躍的な機能向上や新規なデバイ
ス構築への道筋は、もちろん一通りではない。
例えば、現在の有機エレクトロニクス研究開
発が主たる対象としている有機発光ダイ
オード（OLED）、有機電界効果トランジスタ
（OFET）、有機太陽電池（OSC）では、それぞ
れについて踏み込んだ指導原理が提唱され、
それらを深化する形での展開が今までにも
図られている。それら相互の指導原理には共
通するものがある一方、不整合と見なしうる
事項も存在する。ただし、個々の事項につい
ては必ずしも絶対的なものではなく、研究の
進展や当該デバイスの利用環境など外的要
因の変化などにより更新されることもあり
うる。従って、有機エレクトロニクスの広範
な発展に資するには、個々のデバイスに囚わ
れないようにして共通性の高い問題に着目
し、基礎的観点から本質を突く研究を進める
ことが求められていた。 

一方、有機電子デバイスが有機物の特長を
活かすべく様々に考案されることを考えれ
ば、有機半導体の利用形態として薄膜が繁用
される実状が容易に理解でき、また将来的に
もこの状況は継続されるものと想定できる。
有機半導体の薄膜に関しては様々な角度か
ら既におびただしい数の研究例があるが、そ
の構造と電子物性との相関について、有機電
子デバイスが抱える共通的な課題の解決に
根本的に寄与しうる、薄膜特有の要素を押さ
えての研究はごく限られていた。ことに、電
子デバイスの大多数は導電性電極を不可欠
な構成要素とするが、電極基板の構造と電子
構造を十分に捉えつつ有機半導体薄膜の電
荷担体（キャリヤ）の視点からその構造特性
と電子物性とを並行して精密に観測し、それ
らの間の相関関係や因果関係について総括
的な考察が必要であるにも拘らず、そのよう
な例は本研究の研究代表者らによる最近の
研究［たとえば引用文献①］までほとんどな
かった。 
これらの研究では、電極材料として実用さ

れてもいる Au, Al, Ti などの金属を、単に
バルクの仕事関数だけでなく形成される有
機半導体との界面の構造・電子構造的な特性
に留意しつつ基板として用い、超高真空中で
その上に調製する有機半導体薄膜について
膜厚を増しながら、電導性や電荷担体の挙動
についてより詳細な情報の得られる光伝導
性を「その場」観測している。それによって
これまでに、Au電極による銅フタロシアニン
（CuPc）薄膜のコンダクタンスがその成長に
伴い 0–5 nm、5–35 nm、35 nm 以上の三領域

で特徴的な挙動を示すことや、Ti 電極とペン
タセン薄膜の系が示す非対称的な電流－電
圧関係がバイアスストレスによって顕著な
ダイオード特性となりその印加極性を変え
ると逆転できることなど、未知の事実が次々
と明らかにしつつあった。 

一方、金属基板と有機半導体薄膜のいわゆ
る“埋もれた界面”近傍での金属と有機薄膜
の電子準位関係は有機デバイスの動作に決
定的な意味をもつが、その直接観測は極めて
困難である。そこで、連携研究者とともに研
究代表者はその当時、内殻準位についてでは
あるが「直接的」と言いうるその方法を考案
し、いくつかの有機半導体と金属基板との組
み合わせに対して有機半導体の界面とバル
クとで同一の電子準位が異なるエネルギー
値をもつことも解明するに至っていた［引用
文献②－④］。 
そこで、超高真空中で導電性基板上に有機

半導体薄膜を調製しつつその電導性や光伝
導性を「その場」観測する実験法の発展とそ
の有効適用を主軸として、有機半導体薄膜の
構造特性と電子物性との相関関係や因果関
係を捉え、有機エレクトロニクスの発展に広
く寄与しうる問題の核心に迫る基礎研究の
展開を企図して本研究を計画し、実施するに
至った。 
 
２．研究の目的 
CuPc 薄膜のコンダクタンスの膜厚依存性

や Ti 電極の場合にペンタセン薄膜が自発的
に示すダイオード特性など、上述の注目すべ
き新たな事実は、東大の木口ら［引用文献⑤］
やスイス ETH Zürichの Kalb ら［引用文献⑥］
が OFET 動作の膜厚依存性を調べた方法を参
照してはいるが、導電性基板との界面をもつ
有機半導体薄膜の構造－物性相関について
の研究に基本に立ち返って取り組むべく新
たに考案した手法により得られたものであ
る。本研究では、この方法に関して薄膜調
製・電気測定時の温度範囲を低温側に拡張す
るなど改良を加えて基調としつつ、例えば
「その場」での同時観測は困難ながら導波路
型の界面敏感な分光計測を適用して界面膜
の分子配向や電子状態の情報を取得するな
ど、導電性基板界面の有機半導体薄膜に関す
る知見を統合して、電荷担体が示す挙動の本
質を解明することを目的とした。 
換言すれば、1) 導電性基板の選択に伴う

（動特性も含む）構造的・電子構造的要因の
解明、2) 基板上に形成する有機半導体薄膜
の成長過程の把握、3) 基板界面や成長に伴
う薄膜の構造挙動と電荷担体の発生・消滅の
相関解明、4) 電荷担体輸送の膜構造依存性
の精査、5) 外場印加や光照射などによる界
面環境と電荷挙動の追跡、そして、以上を総
括し、6)導電性基板との界面をもつ有機半導
体薄膜の電子物性制御を可能にする基本要
因を明らかにすることこそ、本研究が目指し
たものである。 



３．研究の方法 
本研究は、将来に及ぶ有機エレクトロニク

スの発展に資するため、有機半導体薄膜の導
電性電極基板との界面に係る基本的な問題
について電荷担体（キャリヤ）の視点からの
解明を目指した。そのため、超高真空中で導
電性基板上に有機半導体薄膜を調製しつつ
その電導性や光伝導性を「その場」観測する
実験方法を中心に据えて研究を展開した。具
体的には、本研究の着想に至った系や現象を
基盤として、有機半導体薄膜／電極界面の広
義の、言い換えれば動的状況も含めた、構造
－電子物性相関の解明に、その実験方法も進
化させつつ努めた。併せて、必要に応じ、た
とえば新しいＸ線回折法や分子分光法によ
る薄膜構造決定法など、他の有用な方法も適
宜活用して研究を進めた。なお、概して、初
年度は電極界面、二年目は有機半導体薄膜に
視点を置きつつ対象とする系の特徴把握に
努め、最終年度にはさらに必要な情報を補っ
た上で総ての知見を総括し、界面の構造調整
により系の電子物性を制御しうる要因の抽
出に注力して研究目的の達成を図った。 
 
４．研究成果 
有機エレクトロニクスの発展に資するた

め、有機半導体薄膜の導電性電極基板との界
面に係る基本的な未解決問題について、電荷
担体の発生や輸送過程の精確な把握を通じ
た解明を念頭に置き、超高真空中で導電性基
板上に有機半導体薄膜を調製しつつその電
導性や光伝導性を「その場」観測する実験手
法を駆使して、「研究目的」にも記した 5 点
の要素研究－1) 導電性基板の選択に伴う構
造的・電子構造的要因の解明、2) 基板上に
形成する有機半導体薄膜の成長過程の把握、
3) 基板界面や成長に伴う薄膜の構造挙動と
電荷担体の発生・消滅の相関解明、4) 電荷
担体輸送の膜構造依存性の精査、5) 外場印
加や光照射などによる界面環境と電荷挙動
の追跡－を系統的に進め、得られた結果を総
括して有機半導体薄膜系の電子物性の発
現・制御要因を押さえるべく本研究を遂行し
た。 
初年度は、有機素子の金属電極がその仕事

関数だけで選択されている現状への疑問か
ら、異なる金属と有機半導体薄膜の系を対象
に、有機半導体薄膜の成長過程で電気的測定
の「その場」観測可能な超高真空実験装置を
駆使して、上記の 1,3,5) に注力した。また、
多様な素子構造への対応も考えて機能を拡
張した実験装置の設計・製作も始め、既存装
置の改良にも資するその一部は試用も図っ
た。 
特にチタンを電極とする鉛フタロシアニ

ン薄膜の二端子素子について、十分に構造制
御した薄膜への高いバイアス電圧印加が整
流特性を誘起し、図１に示すとおり、印加方
向によるその活性化エネルギーの平衡値か
らのシフトを観測した。この結果は、素子電

流が電荷の注入制限を受けたためと考えら
れる。すなわち、ブロッキング電極の界面で
薄膜中のトラップ準位が金属電極のフェル
ミ準位との熱平衡から効果的にピン止めさ
れ、トラップされた空間電荷の量が電荷注入
障壁の大きさを決めるためと思われる。 

図１．鉛フタロシアニン薄膜素子のバイアス
電圧印加による整流特性とその活性
化エネルギーシフト 

 
従って、導電性基板との界面をもつ有機半

導体薄膜の電子物性を制御するには、単に
個々の素子成分の物理パラメーターに基づ
く考えでは不十分で、主に構造に起因する界
面の状態、特に薄膜中のトラップ状態につい
ての考察と制御が不可欠であることが判っ
た。 
有機半導体薄膜の電気伝導性が成長過程

で「その場」測定できる超高真空装置により
鉛フタロシアニン薄膜の二端子素子につい
て初年度の上記 1,3,5) を中心に行った研究
で、高いバイアス電圧印加による整流作用を
見出し、それがブロッキング電極の界面で素
子電流が受ける電荷注入制限によること、そ
うした素子の電子物性制御には薄膜中のト
ラップ状態の把握と制御が不可欠であるこ
とが判ったため、これを受けて二年目は装
置・実験方法を改良・最適化しつつ、電荷注
入に対するエネルギー障壁、すなわち電極の
フェルミ準位と有機半導体の移動度端との
エネルギー差を捉えつつ素子挙動の詳細な
解明を行った。 
併せて、当初の計画どおり薄膜形成に伴う

構造挙動が関わる 2,4) に沿った知見の獲得
についても、膜構造制御を念頭に置き導電性
基板の表面修飾やα-セキシチオフェン薄膜
の適用などにより系統的な実験を進めた。そ
の一つの成果として、有機半導体の 5) に係
る懸案事項である光電荷担体発生の機構解
明に関して、内因性光伝導と外因性光伝導と
の間の識別について本質的な意味を与えう
る実験事実を得た。 



最終年度は、前二年間に有機半導体薄膜素
子の特に電極界面に注目して得た主に 1)～
4) に係る知見を踏まえ、有機／有機の界面
も視野に入れた 5) の研究として、ドナー性
のペンタセンとアクセプター性のフラーレ
ンの二層薄膜について、光誘起電荷発生の量
子収率と原子間力顕微鏡、赤外多角入射分解
分光やＸ線回折の測定に基づく薄膜構造の
精査から、量子収率が積層配列に強く依存す
ることを見出し、それが薄膜中の分子配向で
はなく粒子サイズや結晶性の違いによるこ
とを確認した。また、前年度からの研究を進
めて、光誘起電荷担体の発生過程が異なる有
機半導体の内因性光伝導と外因性光伝導と
を、有機半導体薄膜と金属電極との界面電子
構造の制御により選択できることも、図２に
示すとおり明らかにした。 

図２．アルミニウムを電極としたペンタセン
薄膜素子の内因性光伝導観測 

 
トラップ状態や電荷注入障壁なども含め

て、個々のデバイスに依らない有機半導体に
ついての基本的な重要問題の解明を目指し
た三年間の研究は、以上のように十分にその
目的を果たしたと考えられる。そして、その
成果は、今後それぞれ特定の有機半導体薄膜
素子の動作・機能の制御や向上にとって本質
的に寄与するものと思われる。 
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