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研究成果の概要（和文）：高感度紫外光電子分光およびシンクロトロン放射光施設を利用した各種表面分析実
験、分光実験等により有機半導体界面の電子状態研究を進めた。複雑な大型分子群の集合体において、高度に構
造規定した単分子層膜や結晶膜を作製し、電子状態の微細構造を見出すことに成功した。特に１）ギャップ準位
の検出により有機半導体特性の起源を実験的に検証することに成功、２）電子格子相互作用の検出成功、により
電荷輸送機構について新たな研究展開が開かれた。大型分子群の電子状態について、弱い電子間相互作用と強い
振電相互作用による準粒子描像を基準とした分子軌道分布変調について議論する未踏の研究域に入った。

研究成果の概要（英文）：We have studied the electronic structure of organic semiconductor materials 
and their interfaces related by means of high-sensitive ultraviolet photoelectron spectroscopy and 
various surface analysis methods and photoelectron spectroscopies using synchrotron facilities. The 
fine features of the electronic structure are detected by preparing the well-defined molecular 
monolayer and single crystals of complicated large molecules. A novel research to explore the charge
 transport mechanism is opened because i) the origin of the organic semiconductor nature is revealed
 by detecting the gap state and ii) the fine feature of electron-phonon coupling is observed 
experimentally. We enter an unexplored research area for discussing a modulation of molecular 
orbital spread based on quasiparticle picture by weak electronic coupling as well as strong 
electron-phonon coupling of the large molecular groups.

研究分野：有機薄膜物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
「有機半導体の本質的な特徴」が理解されぬ
まま爆発的に有機エレクトロニクス開発が
進められ、無機半導体との明確な区別を理解
した上での設計指針が依然として見えない。
例えば、種々の有機デバイスの性能に深く関
わる電気伝導の中心である電荷移動度の物
理(ホッピング伝導度，バンド伝導移動度等)
はブラックボックスとして残され、界面エネ
ルギー準位接続モデルの問題と共に、その固
体電子論・量子化学を基盤とした理解の上で
大きな課題として残されている。 
一方で、最近の界面電子状態研究の急速な
進展によってその突破口が切り開かれ、その
特徴と原因が明白になってきた。すなわち、
界面エネルギー準位接続・電荷移動度問題共
に分子集合体に特有の 0.1eV 程度の諸現象
（分子振動・分子間相互作用・自己組織化と
自発的無秩序化・界面準位）に由来した性質
であり、これらが互いに相関・競合する現象
に起因する形で特徴が表れていると考えら
れる。即ち有機半導体には無機半導体とは異
なる分子集合体の特徴に根ざした界面機能
が存在することが見出されつつあった。特に
分子振動効果(電子-格子相互作用の一つ)や
分子間相互作用（電子準位分裂・バンド分散）
と弱相互作用界面での自発的無秩序化(バン
ドギャップ準位の出現)の研究は、我々のチー
ムによって発信されてきた経緯がある。我々
は基板上の有機薄膜の高度な分子配向制御
と精密な電子状態測定に関する実験法・解析
法の開拓を進めており、各要素研究の成果を
基軸として本研究を提案するに至った。 
 
２．研究の目的 
 
π電子物性が興味深い有機半導体材料群
は室温の数倍のエネルギーで分子が凝集し、
異種物質との接触界面の構造に依存して室
温環境で最大の機能を発現し得ることであ
る。本研究では、精密な電子状態測定により
有機半導体の電気特性に関して電子論的な
解明をめざし、有機半導体が可能にする新機
能開拓と多彩な分子固体に共通する普遍的
学術基盤の確立へと誘うことを目的とする。 
具体的には、「界面エネルギー準位接合の
モデル構築」、「電荷移動度の機構解明」を研
究する。前者は有機半導体界面における電荷
密度問題に帰結し、いかにして微小な状態密
度を定量的に評価するか、異物質間の熱平衡
問題を如何にして理解するかが課題である。
後者は電荷の運動速度と有効質量評価に関
係し、電荷の局在性とその運動に伴う遮蔽効
果（分極効果/準粒子ポーラロン）が重要な研
究課題である。理論体系としてのホッピング
移動度とバンド移動度に大別される現象を
整理する作業ともいえる。本研究は物性を支
配する分子固体特有の各物理量を精密な光
電子分光測定で第一原理的に決定し、複雑な

準位接合機構と電荷輸送機構を解明するこ
とを目指す。ひいては「室温環境で最高の機
能を発揮しうる根拠の電子論的な理解」を実
現する。 
 
３．研究の方法 
 
本研究で主眼とする光電子は一個のホー
ル状態の情報を与えるので，価電子帯最上部
(HOMO)からの光電子スペクトルの高精度測
定から、伝導ホールによる電気伝導素過程を
支配する電子論・量子化学的物理量が得られ
る。このため①装置の改良・高性能化、②高
度に規定された薄膜・界面の作製、③界面構
造と電子状態の精密電子分光測定とその解
析を主軸とする。さらに極めて限られた知見
しかない空準位情報を得るために、低エネル
ギー逆光電子分光(LEIPS)を適用する。有機
分子系に最適化した LEIPS と低損傷・超高感
度紫外光電子分光(UPS)と高エネルギー分解
能 UPS によって，(i)高配向有機薄膜と(自発
的)乱れを含む薄膜について、従来検出でき
なかったHOMO-LUMOギャップ中の電子状態の
定量的評価とフェルミ準位の関係を研究す
る。(ii)高品質有機単結晶の角度分解 UPS 温
度依存測定によって，バンド分散関係を実測
に挑戦し、ポーラロン効果の分散への影響を
研究する。(iii)分子配向・配列薄膜を利用
し伝導ホール-分子振動結合を高分解能 UPS
によって測定し、スモールポーラロン結合エ
ネルギー・再配向エネルギーを実験的に求め、
これらに対する分子間相互作用の寄与を研
究する。(iv)その他関連する表面分析実験に
よって、分子配向、集合構造と界面分子の構
造変形・分子-基板間距離の構造情報等を得
て研究目的を果たす。 
 
４．研究成果 
 
課題採択後、千葉大学から分子科学研究所
へ研究機関を異動となった。初年度は高感度
紫外光電子分光装置を移設し、調整作業に時
間を費やした。また低漏洩磁場真空槽などの
更新、4 軸駆動低温サンプルステージを新規
に導入し、真空システムの改修を行った。２
年度以降、各装置の融合により高感度 UPS 装
置の再構築を行い、当初目的の界面電子状態
の精密実験データの取得に努めた。 
複雑な大型分子群の集合体において、高度
に構造規定した単分子層や結晶膜を作製す
ることで、高精度角度分解 UPS 実験によって
新たに電子格子相互作用についての展開が
開かれた。今後は本課題で得られた独創的な
成果を元にして、シンクロトロン放射光を利
用した先端光電子分光実験を推進し、弱い電
子間相互作用と強い振電相互作用による準
粒子描像としての分子軌道分布変調につい
て未踏の研究域に入った。他者の追従を許す
ことなく更に加速度的に研究を進めること
が必要であろう。 



以下に成果の一例を紹介する。 
 
＜１：有機半導体 p/n 界面における電子準位
接合の実験及び理論検証＞ 
大型分子のファンデルワールス力を基本
とした弱い相互作用による電子状態の変化
は、極めて微細であるため光電子分光法によ
る実験検証は困難である。高感度正・逆光電
子分光法と巨大クラスターモデルを用いた
大規模第一原理計算を組み合わせることに
より、ドーパント濃度に依存した準位接合現
象の定量的な説明に成功した。n 型ドナー分
子（ベンゾイミダゾール化合物）をアクセプ
ター分子（フラーレンとフタロシアニン）膜
へドープした混合膜を真空蒸着法により作
製し、電気伝導度へのドープ効率の影響につ
いて実験と理論により解明した。特にドナ
ー・アクセプター2 分子間の電荷移動により
形成される分極エネルギーの大きさと異方
性について検討し、空準位バンドのエネルギ
ー差Δが良い物性評価パラメータとなるこ
とを見出した。 [Nature Materials 2018] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 中性分子(左)とアニオン分子(右)の状態密度計

算結果 

 
＜２：有機半導体単結晶における電子格子相
互作用の初観測＞ 
有機半導体単結晶の電子構造つまりエネ
ルギー分散関係の測定は、その低い電気伝導
度から実測例は極めて限定される。高ホール
移動度を示すことで知られるルブレン分子
について単結晶を作製し、ホールのエネルギ
ー分散関係と有効質量の二次元異方性評価
に成功した。さらに UVSOR 施設における低エ
ネルギー放射光励起角度分解 UPS(BL7U)によ
り、世界で初めて有機単結晶における電子格
子相互作用の実測に成功した。分子結晶の自
由度として、格子点の変位に基づく集団振動
であるエネルギーの小さいフォノンと分子
内振動であるエネルギーの大きな局在フォ
ノンがホールの運動と結合し、バンド分散関
係の変調と有効質量の増大をもたらしてい
ることがわかった。 
[Nature Communications 2017] 

図２ ルブレン単結晶の HOMO バンドのエネルギーと波

数の分散関係、2種類のキンク構造が観測された 

 
＜３：金属基板上の有機半導体単分子層界面
における電荷移動準位＞ 
有機半導体分子は特定の金属基板上では
空準位へ電荷移動をおこし、フェルミ準位近
傍に界面準位を形成する。Cu(111)表面上に
成膜したペリレン誘導体(DIP)について、UPS
および DFT計算によってその界面準位の同定
を行い、界面エネルギー準位接合機構につい
て検証した。電子状態の変化を議論するため
に、基準となる相互作用の無い気相分子の
UPS 測定、および物理吸着で相互作用の弱い
グラファイト上の単分子膜のUPS測定結果と
比較を行った。HOMO と HOMO-1 軌道のエネル
ギー差が変化している様子が観測され、分子
軌道のエネルギー再分配によって分子構造
の変形を伴う界面構造の再構築が生じてい
ることが示唆された。ヘテロ原子を含まない
単純分子系においても、骨格変化によるパイ
電子分布の再構築が可能であれば、表面誘起
芳香性安定化(SIAS)現象によって電荷移動
が生じていることが初めて明らかとなった。
[Applied Physics Express 2016] 

 
図３ Cu上およびグラファイト上のDIP単層膜の状態

密度と分子骨格変化  



＜４：基板上の過渡的分子構造と電子格子相
互作用への影響＞ 
電子格子相互作用は再配向エネルギーを
支配し、ホッピング伝導機構を司る重要な現
象である。グラファイト基板上の分子薄膜は
弱い電子間相互作用により、気相と比較可能
な高分解能 UPS 構造を与える。ルブレン分子
は分子間相互作用により主骨格が変形する
ことが知られており、角度分解 UPS によって
吸着構造の異なるルブレン分子の HOMO バン
ド形状の詳細を検討した。疎・密なパッキン
グの超薄膜を作製し、それぞれにおける吸着
分子の配向角の違いを光電子放出角度分布
から評価した。再配向エネルギーは 10％程度
密な配向膜で増加した。 [Journal of 
Physical Chemistry C 2016] 

 
図４ 各ルブレン疎密吸着膜の HOMO バンド形状の角度

依存 
 
＜５：貴金属基板上の吸着分子構造の 3次元
完全決定＞ 
 複雑な界面電子状態の評価には、第一原理
計算による理論的サポートが不可欠である。
しかし高計算コスト界面における弱い相互
作用を定量的に組み込むことは難しく、実験
的な構造パラメータの提供が求められてい
る。貴金属基板上の有機半導体の単分子層膜
構造はモデルケースにあたり、Au,Ag,Cu の各
(111)面上に成膜したペリレン誘導体(DIP, 
PTCDA, PTCDI 等)について放射光利用 X 線定
在波法により吸着距離の同定を行った。基板
との相互作用の違いによる各組成元素の吸
着距離の差を評価し、界面電荷移動の要因を
検討した。官能基であるヘテロ原子が示す電
子受容性と基板との短い吸着距離に相関は
無いことが示された。 
[Physical Review Materials (Rapid) 2017] 

 
図５ Au,Ag,Cu 上に作製した各ペリレン誘導体膜の吸

着距離の元素依存性 
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