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研究成果の概要（和文）：本研究では、量子力学に基づく大型数値計算を用いて、有機分子半導体中に侵入した
金属不純物原子の安定な形態と電子物性を調べた。その結果、不純物原子には半導体中に分散して分布するもの
とクラスターをつくるものの２種類があること、前者の不純物はイオン化していてキャリアの易動度を劣化させ
ること、後者の不純物は電子を放出してトンネルリーク電流を発生させること等を明らかにした。これら成果
は、有機半導体の不純物欠陥物理の進展をもたらし、将来のデバイス開発にも指針を与えるものである。

研究成果の概要（英文）：Atomic configuration and electronic structures of impurity metal atoms in 
organic semiconductors have been studied by using the first-principles quantum mechanical 
calculations. This project has clarified that there exist two kinds of atoms, one of which produces 
scattered distribution in semiconductors and the other of which produces atom clusters between 
organic molecules. In addition, we showed that the former atoms are always ionized and degrade the 
carrier mobility, while the latter atoms easily release electrons and promote tunneling leakage 
currents. These results bring not only the marked progress in defect physics of organic systems but 
also the valuable compass for developments of future devices. 

研究分野： 物性理論、表面界面物理、半導体物理、ナノサイエンス
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１．研究開始当初の背景 

有機分子が凝集･固体化した有機半導体は、
置換基で電子構造制御が容易なため、軽量で
柔らかい次世代の電子･光デバイス材料とし
て期待されている。しかし、無機半導体とは
凝集機構が本質的に異なるため、無機半導体
で構築された不純物欠陥の知見は有機半導
体には当てはまらない。有機半導体において
は、原料･触媒や金属電極から半導体中に侵
入した不純物原子は、原子やクラスターの形
で有機分子に吸着して欠陥準位をつくり、半
導体の伝導物性を変質させ、しいてはリーク
電流やショートを起こしデバイスを破壊す
る。しかし有機半導体は数百万種と多様であ
るため、これまで個別の不純物･半導体の研
究があるのみで、見通しのある系統的な不純
物欠陥の研究は未だない。有機半導体中の不
純物欠陥の理論を構築することは、有機半導
体物理の重要な学術的課題の１つであった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、第一原理計算を用い、有
機半導体中で不純物原子が形成する欠陥の
電子構造を系統的に解明･分類し、有機半導
体において基盤となる「不純物欠陥の理論」
を構築することである。特に、代表的な有機
半導体に関して第一原理計算を行い、不純物
の安定形態(分子への吸着位置、孤立/クラス
ター傾向)や欠陥準位の特徴(エネルギー位置、
局在性)、欠陥準位の荷電安定性(キャリア捕
獲)を解明し、不純物種や有機分子種を変えた
場合の不純物欠陥の化学的傾向を明らかに
する。またこれら電子論的特徴の伝導物性へ
の効果(キャリア散乱)を明確にし、不純物が
引き起こす物性の基礎となる理論をつくる。 

 

３．研究の方法 

系統的な研究を実現するために、不純物原
子としては取り込まれやすい金属(Al,Au 等)
から軽原子(N,O等)までを対象とした。一方、
種類が多い有機半導体の普遍的な性質を抽
出するために、本研究ではその構造に着目し
て、環状のペンタセンや PTCDA、鎖状のポリ
アセチレン等を採用した。これら多様な系を
同じ精度で議論するために、信頼性の高い密
度汎関数理論に基づく第一原理の擬ポテン
シャル＋全エネルギー･電子状態計算法を用
いて、金属原子の吸着構造やその電子構造、
荷電安定性等を検討した。 
本研究では次の戦略で研究を進めた。まず

分子と不純物原子の結合を理解するために、
単独分子への原子の吸着形態とその電子構
造を調べた。次に吸着原子間の相互作用を調
べ、分子固体中での不純物原子の分布形態を
検討した。さらに実際に固体中に原子を分布
させてその安定性を調べることで、不純物原
子の分布と固体中への取り込み過程を明ら
かにした。最後に、これら不純物欠陥の構造･
荷電特性とキャリア伝導の関係を検討し、そ
の相関を明らかにした。 

 
４．研究成果 

(1)不純物原子の有機分子への吸着形態と
電子構造：様々な原子の有機分子への安定な
吸着形態を第一原理計算により調べた。図 1

はその代表例である。Al 原子は吸着原子数が
増えると PTCDA 分子の周辺に散らばって吸
着するが、Ag 原子は１箇所にまとまり吸着
することが分かる。 

吸着形態のこの相異は、金属原子･有機分
子間の結合の違いによる。有機分子と結合し
た金属原子の電子構造の一般的な模式図を
図２に示す。Al 等の電気陰性度の小さいカチ
オン原子は、分子の LUMO 軌道近くに価電子
を持つため、原子から分子に電子を移動して
正イオン化し、強いイオン結合で分子に分散
して吸着する。一方、陰性度が大きく d電子
金属である Agや Auは、バンドギャップ中に
局在した軌道を持つため、分子には高々弱い
共有結合で吸着するだけである。O,N 等の非
金属原子は、分子の HOMO軌道と強く結合し、
価電子数に応じてギャップ内に準位を持た
なかったりアクセプターになったりする。 
 

(2)吸着した原子間の相互作用：複数の不純
物原子の振る舞いを理解するために、有機分
子に吸着した原子間の相互作用を調べた。図
３にペンタセン分子に吸着したAl及びAu原
子間の結合エネルギーの距離依存性を示す。
Al 原子間では斥力が働いていることがわか
るが、これは分子とのイオン結合により Al

原子が正にイオン化しているためである(図
3(b))。一方 Au 原子間では、距離が近くなる
と金属結合により強い引力が働く(図 3(c))。 

 
図 1. PTCDA 分子への(a)Al、及び(b)Ag 原子の安

定な吸着形態．1～4 原子の場合． 

 

図 2. 有機分子

に吸着した金属

原子の電子準

位｡大きく 4 種

類に分類され

る． 



これらの結果から、Al や Au 原子は有機分
子固体に侵入すると、図４のような分布を取
ることが予想される。Al 原子間には斥力が働
くため、Al 原子は固体内に分散して分布する。
一方 Au 間には引力が働くため、Au 原子は固
体内でクラスターを形成する。この結果は、
これまでに観測された多くの実験結果を良
く説明する。その他、鎖状なポリアセチレン
等に吸着した原子の場合は、電子格子相互作
用を反映してパイエルス転移に類似した吸
着構造を持つ等を明らかにした。 

 
(3)金属原子のクラスタリングと侵入過

程：相互作用から予想された金属原子の分布
形態が実際に実現するかを調べるために、ペ
ンタセンや PTCDA 固体中での複数の金属原
子の安定な形態を調べた。その結果の一部を
図５に示す。Al は PTCDA 固体内で分子間に
分散して分布するが、Ag 原子は 1 箇所でク
ラスターをつくっていることがわかる。 

次に、金属原子を表面から供給した場合、
金属原子が固体内にどのように侵入し、図４
の分布形態がどのように形成されるかを調
べた。図６は、PTCDA 固体中での様々な原
子分布形態の形成エネルギーの金属原子化
学ポテンシャル依存性である。Al 原子の場合
は、分子に単独で吸着している形態（図 6(a)

の最下赤線）が常に安定である。特に、表面
に Al 原子を供給するとまず表面の分子に吸
着するが、その後固体内部に侵入し、この侵

入は表面に厚い Al 電極が形成された後でも
引き続き進行する。その理由は、Al 原子は固
体内に入ると、図 5(a)のように周辺の複数の
分子とイオン結合が出来るため、表面より内
部で非常に安定となるためである。この結果
は、従来の実験結果を初めて説明する。 

一方、図 6(b)の Ag 原子の場合は、表面へ
Ag 原子を供給始めた初期のみ固体内部に侵
入するが、表面の Ag 層が厚くなると侵入は
難しくなる。しかし図 5(b)のように分子固体
に分子空孔がいったん形成されると、図 6(b)

の最下青線のように侵入エネルギーは低下
し、Ag 原子は空孔を作りながら侵入してク
ラスター化することが分かる。 

 
(4)不純物原子欠陥のイオン化と伝導特

性：次に、不純物原子が有機分子固体内に侵
入して作ったこれら欠陥の荷電特性を、電子
数を変化させた第一原理計算により調べた。
図７は、PTCDA 固体内で孤立して吸着して

 

 

図３. (a)ペンタセン分子に吸着した Al 及び Au

原子間結合エネルギーの原子間距離依存性．

(b)Al、及び(c)Au 原子間相互作用の模式図． 

図４. 有機分子

固体中の金属

不純物原子の

分布形態の模

式図．(a)Al、及

び(b)Au グルー

プの原子. 

 
図５. PTCDA 固体に侵入した(a)Al 原子、および

(b)Ag 原子の固体内での最安定分布．Al は分散

して分布するが、Ag 原子は分子空孔を作り、そ

の空孔サイトでクラスターとして安定化してい

ることが分かる． 

 

図６. PTCDA固体中の金属原子の様々な分布形態

の形成エネルギーの、金属原子の化学ポテンシャ

ル依存性．(a)Al および(b)Ag 原子の場合．赤･青

線は分子空孔がない･ある場合に対応する。図 5 の

ように、Al では孤立して吸着した場合、Ag では

クラスター化した場合のみを表示している． 



いる Al 原子、および分子空孔を作りそこで
クラスター化した Ag 原子の形成エネルギー
を、PTCDA のバンドギャップ内での電子の
化学ポテンシャルの関数として描いたもの 

である。Al 原子は中性または固体に正の電圧
をかける＋１価になるだけであることがわ
かる。中性でも Al は分子とイオン結合して
いることを考えると、Al 原子は正孔を捕獲し
てキャリアにクーロン散乱を引き起こし、移
動度を低下させることが分かる。 

一方、クラスター化した Ag 原子は、ギャ
ップ内に金属的な連続の準位を作り容易に
多価に帯電するため、クラスター密度が高い
と金属的な伝導を起こすが、密度が低いとク
ラスター間でトンネルリーク電流を生むこ
とが分かる。この結果は、従来の実験結果の
原因を初めて説明するものである。 

有機半導体種を変えたらこれら性質がど
う変化するかも興味深い。図 7(c)はペンタセ
ン固体中の Al 原子のイオン化傾向である。
PTCDA と比べて正イオンになりにくいこと
が分かる。その原因は、図 7(d)に示すように
ペンタセンの HOMO 準位は PTCDA の
HOMO 準位より低いエネルギーにあるため、
Al 原子が正にイオン化しにくいためである。
この結果、PTCDA 中でクーロン散乱を引き
起こす Al 原子もペンタセン中では高々双極
子散乱を起こすだけであり、移動度の低下は
ペンタセンの方が小さいことが分かる。 

 
(5)乱れた界面でのキャリアの散乱：有機半導
体のドナー/アクセプター界面における励起
子キャリアの散乱･解離過程を、強結合モデ
ルに基づく動的シミュレーションを行い解
明した。図７は、様々な形態の界面における
励起子の解離確率を、界面での LUMO- 
HOMO オフセットの関数として示したもの
である。乱れは確率を大きくすることが分か
る。特にキャリア半径より大きな乱れは散乱
強度を大きくし解離を増大させること、同時
に多重散乱をとおして界面に束縛された励
起子を生むこと等を明らかにした。 
 

(6)有機半導体中の不純物欠陥の理論構
築：以上の研究成果から、(1)不純物原子が有
機半導体中に作る欠陥準位は、電気陰性度と
価電子数に依存して大きく４グループに分
かれること、(2)金属原子不純物では、陰性度
の小さい Al 等は有機分子とイオン結合し原
子間でクーロン斥力が働くため固体内で分
散分布すること、(3)陰性度の大きい Ag 等は
金属原子間で凝集するため固体内でクラス
ター形成すること、(4)形態を反映して、分散
分布した不純物はクーロン散乱で易動度を
低下させるが、クラスター化した不純物は金
属伝導やトンネルリーク電流を生むこと等、
不純物欠陥の形成過程や形態、欠陥が誘起す
るキャリア輸送特性の一般的な物理描像が
明らかになった。これら成果は、有機半導体
の不純物欠陥物理の進展をもたらし、将来の
デバイス応用にも大きく寄与すると考えて
いる。 
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