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研究成果の概要（和文）：有機半導体の電子伝導の解明を目指し、空準位のエネルギーバンド構造(バンド分散)
を観測することが目標である。このために、2012年に代表者が開発した低エネルギー逆光電子分光法を発展させ
た角度分解低エネルギー逆光電子分光装置を開発した。具体的には、2 eVまでの低速でも指向性の高い低速電子
線を発生させることのできる電子源を新たに開発し、試料調製室などを新たに設計・製作した。この装置を用い
てグラファイト表面を標準試料として装置性能評価を行い、エネルギーと波数の分解能、信号強度を検討して、
十分な性能をもつことを実証した。現在、この手法を有機半導体薄膜に適用し、初のバンド構造測定を進めてい
る。

研究成果の概要（英文）：The energy band structure is fundamental of electronic properties and charge
 transport of solid materials. We have developed a new experimental apparatus aiming at measuring 
the energy band structure of unoccupied states of organic semiconductors. The method is an expansion
 of the low-energy inverse photoelectron spectroscopy which we created in 2012. We designed a new 
low-energy electron source to generate an electron beam with the kinetic energy as low as 2 eV. 
Using a vacuum chamber with magnetic and electric shields quipped with this electron source, we have
 successfully performed an angle-resolved measurement of the image potential states of graphite 
surface. We also constructed a vacuum chamber for preparing organic semiconductor films with the 
uniform molecular orientation. Combining this with the angle-resolved low-energy inverse 
photoelectron spectrometer mentioned above, we are trying to measure energy band structure of 
unoccupied states of organic semiconductors.

研究分野：物性科学、物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体の電子物性や電気伝導性を研究する上で、エネルギーバンド構造は最も基本的な情報である。本研究は、電
子伝導に直接かかわることから、これまで必要性とされながらも実現していなかった有機半導体の空準位のバン
ド構造を初めて観測するものであり、有機半導体中の電子伝導の本質的理解に向けての第一歩である。この成果
は、有機半導体の大きな課題である、ホール輸送(p型)に比べて電子輸送(n型)の特性が極めて低いという課題の
解決につながる。有機EL素子など発光素子ではキャリアバランスの問題、トランジスタではn型とp型でコンプリ
メンタリ回路の高性能化が実現できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、有機 EL素子、有機薄膜太陽電池などの有機半導体を使った電子デバイスが、盛んに
研究されている。有機 EL素子や太陽電池などの両極性デバイス中では、ホールと電子の両方
が働くことで機能が発現する。このことから、価電子準位（ホールが通る準位）と空準位（電
子が通る準位）の両方を等しく調べることが不可欠である。 
有機半導体のホール輸送を担う価電子準位が光電子分光法により詳しく調べられてきた。

1960年ごろからイオン化エネルギーの測定が行われてきた。さらに 1990年代からはエネルギ
ーと波数の関係であるエネルギーバンド構造が測定されるようになり、ホール伝導機構との関
係が詳細に議論されている。これに対し、電子輸送を担う空準位については、有機半導体に対
する適切な実験手法がなく、ほとんど解明されていない。2012年に代表者が開発した新しい実
験手法、「低エネルギー逆光電子分光法」により、初めて有機半導体の空準位の信頼できる測定
が可能になり、電子親和力が決定できるようになった。次の段階は、空準位のエネルギーバン
ド構造(バンド分散)を調べることである。これにより電子伝導機構を議論することができるよ
うになる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、初めて有機半導体の空準位エネルギーバンド構造を測定することを目標とする。
空準位エネルギーバンドを測定するには、低エネルギー逆光電子分光法を発展させて、角度分
解測定が行なう。角度分解測定とは、入射電子の運動量が固体中でも保存されることを利用し、
電子の入射角を変えながら逆光電子分光を測定することで、運動量とエネルギーの関係を測定
するというものである。これまでに、従来型の逆光電子分光法による角度分解測定は報告例が
ある。しかし、低エネルギー逆光電子分光法で角度分解測定を行うのは、従来の逆光電子分光
に比べて照射電子のエネルギーを 5 eV 以下と低いため、技術的にはるかに難しい。これを克
服して、角度分解測定のできる低エネルギー逆光電子分光装置を開発することが本研究の中心
部分となる。 

 
３．研究の方法 
 有機半導体の角度分解低エネルギー逆光電子分光測定を行うには、以下のように、測定部分
と試料作製部分の二つの課題を解決する必要がある。これらを組み合わせることで、最終的に
測定が可能になる。 
 
 (1) 角度分解低エネルギー逆光電子分光装置の開発 
低エネルギー逆光電子分光では、エネルギーが 0～5 eV の電子線を試料に照射し、電子線の
エネルギーを掃引する。このような低速電子線は、磁場や電場によって容易に曲げられたり、
また電子線自身のクーロン反発(空間電荷)により広がりやすいため、扱いが困難である。この
ため、これまでの低エネルギー逆光電子分光装置では、20 eV程度の電子線を発生させ、試料
に負の電場を印加して試料直前で電子線を減速することで測定を可能にしていた。しかし、角
度分解測定をするには、最初から指向性の高い低エネルギー電子線を試料に照射する必要があ
る。このような低エネルギー電子を発生させられる電子源を開発する必要がある。また、電子
線が試料に周囲の電場・磁場に影響されないように、徹底した遮蔽を行う必要がある。このよ
うなことを考慮した装置を開発する。 
 
(2) 角度分解測定に適した有機半導体薄膜の作製 
 逆光電子分光測定では、電子線を試料に照射して測定する。その際、有機半導体の電気伝導
度が低いことから、試料帯電により電子線のエネルギーが変化することが問題となる。これを
防ぐには、十分に薄い薄膜試料を用いることが有効である。一方で、バンド測定を行うには、
試料の結晶性が高く、さらに測定範囲内で結晶子の配向が揃っていることが必要である。これ
らの条件を満たす試料としては、金属単結晶表面にエピタキシャル成長した有機薄膜が最適で
ある。ただし、エピタキシャル成長するだけでは不十分で、単一ドメインであるか、もしくは
ドメイン方向が揃っていることが必要である。 
 このような条件を満たし、かつ十分に大きな（0.2 eV 以上の）空準位バンド分散が予測され
る系として、Cu(110)表面上にエピタキシャル成長したペンタセン薄膜を選んだ。このような薄
膜を調製するため、アルゴンイオン銃、低速電子線回折装置、試料加熱装置を備えた試料調製
装置を設計・作製した。また、Cu 単結晶は残留ガスの影響を受けやすい。そこで、10－8 Pa の
超高真空に保てるように排気装置を設計した。 
 
４．研究成果 
(1) 真空装置の開発 
 測定槽、試料調製槽、試料導入槽の 3つの真空槽からなる真空装置を設計・製作した。測定
槽と試料調製槽は、10－8 Pa の超高真空に保てるようにした。また、測定槽は、ミューメタル
を用いて内部磁場を 1 T 以下になるようにした。 
 実際に制作した測定槽は、残留磁場が 5 T と遮蔽が不十分であったため、さらにミューメ
タルによる遮蔽を追加して、目標を達成した。一方、真空については、ターボ分子ポンプを基



本とした排気系だけでは圧力が下がりきらなかったため、測定槽には NEG ポンプ、試料調製槽
にはチタンサブリメーションポンプを加え、さらに徹底した焼きだしを行うことで、目標とす
る真空度を達成した。 
 
(2) 低エネルギー電子源の開発 
 これまで低エネルギー逆光電子分光に用いてい
た Erdman-Zipf 型電子銃では、10 eV 以下のエネ
ルギーの電子線を生成することができなかった。
そこで、カソード―アノード間に約 10 eV の一定
電圧を印加し、取り出した電子を 5枚のレンズで
減速するという新たな電子銃を設計・製作した。
設計に際しては、電場・軌道追跡シミュレーショ
ンを行い、レンズの形状と印加電圧を決定した。
シミュレーションの様子を図 1に示す。 
 この電子源を(1)で開発した真空槽に取り付け
て動作確認をしたところ、当初は、7 eV 以下の電
子線は試料に到達することさえできなかった。こ
れは、低速電子が残留磁気や電場により曲げられてしまうためと考え、徹底した磁場と電場の
遮蔽を行った。この結果、2 eV 以上の電子線については、1 μA程度の十分な電流を試料に照
射することが可能になった。 
 
(3) 角度分解低エネルギー逆光電子分光装置の開発 
 このようにして開発した電子源
を組み込んだ低エネルギー逆光電
子分光装置の概略を図 2に示す。電
子銃で発生させた電子線を試料に
照射する。ここで発生した光を凹面
鏡で集光し、真空外にあるバンドパ
スフィルターと電子増倍管からな
る光検出器に導く。試料は回転でき
るようにしてある。なお、凹面鏡や
真空用窓などは、グラファイトを塗
布したメッシュで覆い、電場の乱れ
を極力抑えた。従来は、石英レンズ
によって集光していたが、凹面鏡を
使ったのは、光捕集効率を高めること、そして低速電子線に対する影響を極力抑えるためであ
る。 
 
(4) グラファイトの鏡像準位の測定 
 製作した装置を用いて、グラファイト表面の角度分解測定を
行った。結果を図 3 に示す。電子エネルギー4 eV 付近にピーク
が観測され、鏡像準位に帰属した。電子の入射角度を変えると、
ピークはシフトした。波数とエネルギーに変換したところ、自
由電子的なエネルギー分散をしており、有効質量は 1.0 と従来
の二光子光電子分光による測定値とよく一致した。このことか
ら、本装置によって定量的に信頼できる空準位のバンド構造が
観測できることが分かった。 
 このような結果を解析して、この装置では電子エネルギーが 2 
eV 以上、波数で 5 nm-1までの空準位バンド構造が測定できるこ
とが分かった。この性能は、有機半導体のバンド構造を測定す
るのに必要な条件を満たしている。 
 
(5) Cu(110)表面上のペンタセン薄膜の調製 
 試料調製槽には、アルゴンイオン銃、電子衝撃による基板加
熱装置を取り付け、Cu(110)の清浄化を行ない、LEED 像から確認
した。一方で、ペンタンのエピタキシャル成長は、基板の温度
や蒸着速度などの製膜条件に大きく依存する。本装置では、ペ
ンタセンの薄膜構造は観測できないことから、ペンタセンの構
造が直接観測できるように MCP-LEED を取り付けた別な装置で、ペンタセンの薄膜作製条件の詳
細な検討を行った。現在、この条件に従って試料を作製し、角度分解低エネルギー逆光電子分
光測定を試みている。 
 
 

図 1：本研究で開発した電子源の軌道追
跡シミュレーション。赤線は等電位面、
青線は電子の軌道。 
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図 2：角度分解低エネルギー逆光電子分光装置の概略 
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図 3：グラファイトの角度
分解低エネルギー逆光電
子分光スペクトル 



(6) 角度分解しない低エネルギー逆光電子による空軌道相互作用の直接観測 
 有機半導体のバンド分散は、有機半導体分
子の分子間軌道相互作用によってエネルギ
ー分裂した結果である。図 4 に示すように、
ｎ個の分子が相互作用すれば軌道は n 重に
分裂する。ｎが無限個になれば固体のバンド
構造となる。このように考えると、有限個の
分子集合体について軌道分裂を測定すれば、
バンド構造同様に、分子間の軌道相互作用に
ついての情報が得られる。 
このような考えに基づき、適切な分子集合
体を探索した。その結果、錫フタロシアニン
が一次元的な強い相互作用をもち、グラファ
イト上に成長した薄膜では、1 層から 5 層ま
では層状成長することを見出した。これにつ
いて、低エネルギー逆光電子分光と紫外光電
子分光を測定し、最低空軌道(LUMO)と最高占
有軌道(HOMO)の分裂を初めて観測した。軌道
間相互作用を表す移動積分の値は、LUMO では 128 meV、HOMO では 100 meV と決定した。 
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