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研究成果の概要（和文）：有機π共役系低分子と貴金属表面の接触界面において特異に現れる界面電荷移動(CT)準位の
形成機構を明らかにするため、放射光角度分解光電子分光法を用いた界面電子構造の研究を行った。試料には主にペリ
レン系誘導体分子のジインデノペリレンDIP（C32H16）とCu(111)、Ag(111)単結晶基板を用いて、超高真空中で調整し
た試料の界面準位の有無を確認するとともに、界面準位が形成されるための条件として分子の化学構造式や膜中の分子
配向、基板の結晶面や結晶状態を検討した。その結果、CT準位の形成は吸着分子の化学構造式に起因しており、その他
の上記の因子には寄らないことを示唆する結果を得た。

研究成果の概要（英文）：The mechanism of charge-transfer (CT) state formation at organic/metal interfaces 
was investigated by using synchrotron radiation based-angle resolved ultraviolet photoelectron 
spectroscopy. We found that diindenoperylene (C32H16) adsorbed on Ag(111) and Cu(111) showed CT states 
due to the CT from the metals to the unoccupied states of DIP, irrespective to the crystallinity and 
surface plane of the substrates, molecular orientation of DIP. By employing other organic molecules, it 
was implied that a key for the formaton of the CT states is a chemical structure that satisfies the 
Huekele's rule.

研究分野： 有機半導体薄膜物性
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１．研究開始当初の背景 
 半導体的な性質を示すπ共役系有機分子
は有機半導体と呼ばれ、1980 年代中頃から
有機 EL や有機太陽電池、有機トランジスタ
への応用研究が盛んになされてきた。それら
有機エレクトロニクスは、原理上、無尽蔵の
炭素材料を主とすることからレアメタルな
ど高価な元素を必要とせず、また roll-to-roll
法などの印刷技術によってプラスチックフ
ィルムなどのフレキシブル基板上に製膜で
きることから、ユビキタス社会の実現のため
の新奇デバイスの創製が期待されている。 
 多くの有機デバイスは、有機半導体の薄膜
を金属電極で挟み込んだ構造をとり、この有
機/電極界面での電荷キャリアのやり取り（注
入・抽出）によって機能化する。金属のフェ
ルミ準位と有機薄膜のフロンティア軌道
(HOMO および LUMO)のエネルギー差がホ
ールまたは電子キャリアのエネルギー障壁
となり、この電子準位接続の制御がデバイス
の高効率化の鍵とされている。 
 金属表面に吸着した有機分子は物理的な
相互作用、または化学的な相互作用によって
多様な界面電子構造を示すことが知られて
いる。特に、金属から吸着分子の LUMO 準
位への電荷移動によって形成される界面電
荷移動(interfacial charge-transfer: ICT)準
位は、フェルミ準位直下に多量の状態密度を
生むことから、エネルギー障壁がゼロのオー
ミック接触を発現する可能性がある。ICT 準
位は、電子アクセプター性の強いテトラシア
ノキノリンなど、金属のフェルミ準位に比べ
て吸着分子の LUMO のエネルギーが深い場
合に自発的に形成されることがある。一方、
ある種の分子は金属のフェルミ準位が
HOMOとLUMO準位の間にあるにも関わら
ず、ICT 準位を示すことが分かっている。分
子の吸着距離dが精密に調べられるX線定在
波法(XSW)を用いた研究によって、ICT 準位
を形成する分子がファンデアワールス半径
より小さな距離で吸着していることが分か
り、ICT 準位の形成と化学吸着の関係性が示
唆された[S. Duhm, et al., Org. Electronics, 
9, 111 (2008)]。 

申請者と独国を中心とした研究チームは、
Au(111)、Ag(111)、Cu(111)の貴金属単結晶
基板上にペンタセン誘導体を吸着させた系
の界面電子構造および分子の立体構造や吸
着距離を系統的かつ総合的に調べ、さらに高
度な密度汎関数法による検証を基に、ICT 準
位ができる新しいメカニズムを解明し、提案
した [G. Heimel, T. Hosokai, et al., Nature 
Chem., 5, 187 (2013)]。すなわち、吸着分子
が有する酸素原子などのヘテロ原子と金属
基板が化学結合を形成し、これによって分子
内の原子間の結合距離が一重結合から二重
結 合 に 部 分 的 に 変 化 す る こ と で
HOMO-LUMO ギャップが小さくなり、この
LUMO に金属から電荷が移るようになる。こ
の現象を『π共役系の拡張現象』と呼ぶ。π

共役系の拡張現象はその他の有機分子にも
適用できることが分子構造の観点から議論
された。しかしながら、吸着分子の化学結合
の効果と dの効果を区別した議論は行われて
おらず、分子内のヘテロ原子の役割が明確に
されていなかった。また、実デバイスでは下
部電極に金属原子の多結晶、上地は真空蒸着
によって形成した金属蒸着膜を形成するが、
このような状況で ICT 準位が起こるのかど
うかは検証されていない。π共役系の拡張現
象は有機エレクトロニクスでオーミック接
触を実現する可能性がある。その現象を実デ
バイスに活用するためには、この現象が起こ
るための種々の条件を明らかにしつつ、かつ
分子設計に活かすために ICT 準位の分子軌
道を実験的に決定することが重要と考えら
える。 
  
２．研究の目的 
 本研究の目的は、有機/金属界面に形成され
る ICT 準位の形成機構を明らかにして、新し
い界面電子物性制御法を確立することであ
る。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、ICT準位の評価に必須である、
放射光を用いた角度分解紫外光電子分光法
ARUPS を採用した。特に、波数空間の光電
子放出強度を求めて、光電子放出・散乱理論
と組み合わせることで ICT 準位を形成して
いる分子軌道の可視化を実現できる。実験は
愛知県岡崎市にある分子科学研究所 UVSOR
のビームライン BL8B を当初使用した。しか
しながら、当該ビームラインは初年度で故障
したため、次年度は BL2B を立ち上げながら
実験を行った。実験は全て超高真空中でスパ
ッタリングとアニーリングによって調整し
た Ag(111)と Cu(111)表面上にペリレンやジ
インデノペリレン DIP を単層膜未満から製
膜して電子構造を評価した。金属多結晶薄膜
はシリコン基板上に真空蒸着法によって Ag
または Cu の高純度ワイア―を昇華して作製
した。DIP の分子配向を変化させるため、シ
リコン基板上または高配向性熱分解グラフ
ァイト HOPG 基板上に製膜した。さらにそ
の膜上に Ag または Cu を逐次蒸着した。 

Fig. 1 Chemical structure of DIP 
 
 
４．研究成果 
４．１ 分子構造条件の検討 
独国チュービンゲン大学との共同でフラ

ンスの第三世代放射光施設 ESRF にて、
DIP/Au(111), DIP/Ag(111), DIP/Cu(111)の
測定系における DIPの d を XSW により決定



した。表 1 に示す通り、Au(111)基板上では
物理吸着を示す 3.22 Å、その他の Ag(111)上
と Cu(111)では化学吸着に対応する 2.94 Å、
2.59 Å の値を得た [C. Bürker, T. Hosokai, 
et al., Phys. Rev. B, 2013]。これらの値は、
DIPの長軸方向にO原子が結合したPTCDA
と同程度[S. Duhm, et al., Org. Electronics, 
9, 111 (2008)]であり、PTCDA とともに DIP
の dは主骨格部位に支配されていることを示
している。 
 

表 1 DIP の吸着距離 
 d dmin dmax 

Cu(111) 2.59 Å 2.38 Å 2.79 Å 
Ag(111) 2.94 Å 2.89 Å 3.01 Å 
Au(111) 3.22 Å 3.15 Å 3.29 Å 

d: 炭素の平均吸着距離 
dmin: 炭素の最低吸着距離 
dmax: 炭素の最高吸着距離 

 
Fig. 2 Valence band spectra of DIP 
monolayer grown on HOPG, Ag(111), and 
Cu(111) surface measured by ARUPS. The 
broad arrows depicted for DIP/Ag(111) and 
Cu(111) systems are ICT states. 
 

XSW によって化学吸着が示唆された
Ag(111)および Cu(111)、さらに比較として物
理吸着系が予想される HOPG 上に DIP 単層
膜および多層膜を作製して、ARUPS を測定
した。Fig. 2 に示すように、HOPG 上では
DIP の HOMO および HOMO-1 軌道が束縛
エネルギーで 1.5－2.6 eV の間に位置するの
に対して、Ag(111)上ではフェルミ準位直下、
また Cu(111)上ではフェルミ準位を横切る形
で 1-2 eV に異なる状態密度が観測された。こ
れらの結果は過去に報告された PTCDAと酷
似しており、Ag または Cu 基板から PTCDA
の LUMO への CT による ICT 準位と帰属さ
れている。したがって、DIP 単層膜も Ag(111)
および Cu(111)基板上で基板から DIP の
LUMO への CT によって ICT 準位が形成さ
れたことが示唆される。 

 そこで、ICT 準位の形成への分子構造条件
を調べるため、PTCDA および DIP の母分子
であるペリレン(Fig. 3)の単層膜を HOPG、
Ag(111)、Cu(111)基板上に作製し、界面電子
構造を評価した。その結果、Fig. 4 に示すよ
うにどの系でもフェルミ準位直下に新たな
状態密度は見られなかった。したがて、DIP
や PTCDA に形成される界面 CT 準位の形成
は主骨格が原因ではなく、主骨格のペリレン
に結合した置換基－PTCDA は O=C および
C-O-O、DIP は indeno(C9H8)環－が鍵となっ
ていることが分かった。 

DIP が 有 す る indeno 環 は
cyclopentadiene(C5H6)と同様に一価のアニ
オン状態で Huckel’s 則を満たして安定化す
ることが知られている。一方、主骨格のペリ
レンは閉殻構造である。このことから、我々
は DIP が電荷を受けるメカニズムは側鎖の
indeno 環のアニオン化を通して全体に電荷
が広がり、LUMO に電荷が注入されることで
ICT 準位を形成していると考えている。 

 
Fig. 3 Chemical structure of perylene 

Fig. 4 Valence band spectra of perylene 
monolayer grown on HOPG, Ag(111), and 
Cu(111) surface measured by ARUPS. 
 
 
 
 
 
４．２ 基板の結晶状態の検討 
 シリコン基板上に真空蒸着法によって Ag
および Cu の薄膜を作製し、その上に DIP を
逐次積層しながら ARUPS を測定した。Fig. 
5(a)および 5(b)にそれぞれの結果を示す。そ
れぞれの基板上では、Fig. 2 に示した単結晶
上と類似した状態密度がフェルミ準位近傍



Fig. 5 Valence band spectra of 
DIP/Cu(poly) (a) and DIP/Ag(poly) (b) 
systems as a function of DIP deposition 
amount. 
 
に観測された [T. Hosokai, et al., MRS 
proceedings, 2014]。 
次に、Si wafer 上または Au コートした Si 

wafer 上に製膜した水平または垂直配向の
DIP の薄膜(膜厚 20 nm)上に Ag または Cu
を真空蒸着しながら、ARUPS を用いて電子
構造の評価を行った。Fig. 6(a)に水平配向膜
上に Ag を蒸着した時、Fig. 6(b)に垂直配向
膜上に Cu を蒸着した時の結果をそれぞれ示
す。それぞれの系において、蒸着初期から
DIP のバンドギャップ中に状態密度を形成
し、蒸着量を増やすことでフェルミ準位を形
成するとともに下地に金属を用いた時と同
様なスペクトル形状を示した。 

 
Fig. 6 Valence band spectra of Ag (a) and 
Cu (b) deposited on DIP thick films (20 
nm). 
 
以上、Fig. 5 と Fig. 6 に示す二種類の実験

から、ICT 準位の形成には基板の結晶性や分
子配向は関係せず、基板原子に依存している
ことを示す結果を得た。したがって、ICT を
起こす原因は分子側の分子軌道と金属原子
側の原子軌道との局所的な相互作用に起因
していることが示唆できる。下部電極だけで
なく上部電極ともにフェルミ準位直下に ICT
による状態密度を持つことから、サンドイッ
チ型のデバイスにおいて適切な分子と金属
電極を選ぶことでオーミック接触が形成で
きることが期待される。今後は、ICT 準位か
ら放出される光電子の波数空間における光
電子放出マッピングを測定し、光電子放出に
関わる理論計算の結果と合わせることで、



ICT準位を形成している分子軌道の直接的描
像を得ることにより、より詳細な ICT 準位形
成のメカニズムが明らかになると考えられ
る。ひいては、これによって分子の設計段階
からの有機/金属界面電子物性の制御指針が
確立されることが記載される。 
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