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研究成果の概要（和文）：有機分子を用いたエレクトロニクス素子の動作機構を解明するには，

電子がどのように分子内に収容されているかを明らかにする必要がある．従来は，HOMO や

LUMO と呼ばれる電子の受け皿（電子準位）に着目して研究が進められてきたが，実際には，

それらの 1000 分の一以下の密度しか持たないギャップ内準位と呼ばれる受け皿も重要であ

ることが分かってきた．本研究ではそのようなギャップ内準位を直接観測する装置を開発し，

様々な有機半導体を調べた． 
 
研究成果の概要（英文）：In order to understand the mechanism of electronic devices using 
organic molecules, it is indispensable to elucidate how electrons are stored in molecules. So 
far, it has been investigated focusing on electronic states such as HOMO and LUMO. But 
other electronic states called gap states , whose density is less than one thousandth of 
HOMO, is also important for device physics. In this study, we have developed an apparatus 
to directly measure such gap states, and investigated the electronic structures of various 
organic semiconductors.  
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１．研究開始当初の背景 
	 近年，有機電界発光（EL）素子をはじめと
して，有機半導体を用いたデバイス研究が盛
んである．これらのデバイスを理解する上で，
その電子構造は重要な基礎的知見であり，実
際，多くの研究者がエネルギー準位図を推定

して，デバイス動作を議論している．電気物
性を考える上では，フロンティア軌道である
最高被占有分子軌道（HOMO）と最低空分子
軌道（LUMO）が重要な役割を果たすのは間
違いない．一方，実際の素子特性の研究例を
みると，現実のデバイス特性は，HOMO や
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LUMO 準位のみならず，トラップ準位や不純
物準位などギャップ内に存在する低状態密
度状態に依拠して，デバイス特性が説明され
ているケースが多い．これらの点を踏まえる
と，HOMO，LUMO 準位に加えてギャップ
内の低状態密度準位を含む“フロンティア領
域の状態密度”を解明しなければ，電気特性
を根本から理解し，電子構造と素子特性のギ
ャップを埋めることはできないと考えるに
至った． 
 
２．研究の目的 
  有機半導体材料の HOMO や LUMO など
のフロンティア軌道の電子構造に加えて，
HOMO-LUMO ギャップ内にあると考えら
れる不純物準位や欠陥準位などのギャップ
内準位の電子構造は，現実のデバイス特性を
理解する上で不可欠である．電気物性を左右
するこれらの電子準位の状態密度（以下“フ
ロンティア状態密度”と呼ぶこととする）を
直接測定する実験手法を整備し，電子構造測
定と同時に電気物性の“その場測定“を行い，
観測されたフロンティア状態密度に基づい
て，素子の電気物性を解明することを目的と
した． 
	  
３．研究の方法 
	 本研究では，申請者が開発してきた手法を
発展させて，フロンティア領域の状態密度を
直接観測できる手法を開発する．申請者のグ
ループは UPS の問題点を克服するため，光
電子収量分光（PYS）に着目し，測定法を発
展させてきた．この手法は，試料に照射する
紫外光のエネルギーをスキャンし，光電子放
出の収量を測定する．光電子放出が始まる時
の紫外光のエネルギーから試料のイオン化
ポテンシャルや仕事関数を求めることがで
きる．また，収量スペトルを微分することで
試料の状態密度を求めることができる手法
である．申請者は，電子を引き出すための電
場を試料近傍に印加することで，空間電荷に
よる光電子放出抑制効果を軽減し真空でも
大気圧下でも微少電流計を用いて光電子放
出電流を直接観測する手法を開発し[H. Ishii 
et al., 表面科学 28,264(2007)]，真空でも大
気中でも雰囲気を選ばず，絶縁体でも試料帯
電の影響を受けずに電子構造を測定するこ
とを実現した [Y.Nakayama et al., Appl.	 
Phys.	 Lett., 92, 153306 (2008)]．本研究で
は，この手法の光電子検出法を高感度化する
とともに，低迷光分光光源を利用することで，
超高真空から大気中までさまざまな環境下
で，従来は直接観測が難しかったギャップ内
準位をその場観察する手法を開発する．具体
的には広立体角捕集型電子検出器を利用し
て光電子の取り込み立体角を高めて，電子増
倍管によりパルスカウントを行う手法と，電

子エネルギー分析器を利用する手法を併用
して，真空中での高感度測定を行う．平行し
て，低エネルギーUPS 測定も行い，占有ギャ
ップ内準位や埋もれた界面の観察を行う．そ
れに加えて，同一試料に対して，通常の電圧
－電流測定に加えて，変位電流測定などの電
気物性測定を行う．このような，電子構造と
電気特性を同時に評価するシステムを構築
する． 
	 システム構築後の研究対象としては， 
（１）有機太陽電池材料を対象に，バンドギ
ャップやギャップ内の低状態密度準位に着
目して電子構造を支配する要因を解明する， 
（２）絶縁材料のギャップ内準位と摩擦・接
触帯電列との相関を解明するなどのテーマ
に取り組む， 
（３）ギャップ内準位は構造欠陥によるもの
と考えられているが，その対照として規則正
しい構造を有する有機単結晶についても電
子構造観測を行い，デバイス物理の解明を進
める， 
（4）配向分極を生じる有機 EL 材料薄膜のキ
ャリア輸送特性やトラップ特性を調べ，フロ
ンティア状態密度に基づいて解明する， 
等を対象として研究を進めた．  
	 
４．研究成果	 
4-1．低迷光低エネルギー光電子分光・光
電子収量分光装置の開発	 
	 図１に本研究で整備した装置の概略を示
す．システムは光源部，測定槽，試料準備槽
からなる．光源部は 500W のキセノンランプ
と 150W の重水素ランプから放出される光を
ゼロ分散型のダブルモノクロメーターで分
光する仕様となっており，迷光強度は 10-9以
下と大幅に抑制されている．残留酸素の吸収
による光量低下を避けるため，分光器内部は
窒素ガスでパージしてある．測定槽には，PSP
社 製 の 半 球 型 電 子 エ ネ ル ギ ー 分 析 器
（RESOLVE120）が設置してあり，UPS 測定に
用いる．後述するように，このシステムでは
HOMOピークの10000分の 1の強度の状態密度
の観測に成功した．PYS 測定は，試料に接続
した Keithley の微少電流計 6430 を用いて電
流計測する．信号ケーブルをガードするなど
してバックグラウンド電流を 3fA 程度と大幅
に抑制しており，高感度測定が可能である．
さらに感度が必要な際は，チャンネルトロン
を利用してパルスカウント法で高感度測定
が行える．チャンネルトロン測定に関しては，
試料とチャンネルトロンをチャンバーに対
して負にバイアスしたり，光の入射角を調整
するなどして，ゴーストシグナルを大幅に低
減するように調整した．チャンネルトロンで
は，107ものダイナミックレンジで HOMO から
ギャップ準位までの状態密度変化を観測で
きる．	 



 

 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図１	 本研究で整備した低迷光低エネルギ
ー紫外光電子分光・光電子収量分光装置の概
略図	 
	 
４−２	 有機太陽電池の電子構造およびギ
ャップ内準位の観測	 
	 整備した装置を用いて，有機太陽電池のモ
デル系として，ルブレン薄膜およびその C60
界面の測定をおこなった．図２にその結果を
示す[S.	 Machida,	 Y.	 Ozawa,	 J.	 Takahashi,	 
H.	 Tokairin,	 Y.	 Nakayama,	 and	 H.	 Ishii:	 
Appl.	 Phys.	 Express,	 6,	 025801	 (2013)]．
図２(a)はルブレン薄膜に C60	 を段階的に積
層させたときの低エネルギーUPS スペクトル
である．縦棒でマークしたのは右から順にル
ブレンと C60の HOMO のピーク位置ならびに真
空準位対応する二次電子のカットオフであ
る．縦軸を Log にしてプロットし直すと図
2(b)のようになり，HOMO のピーク強度から 4
桁落ちの弱い準位までが観測されているこ
とがわかる．C60 の平均膜厚δが 60nm(▽)の
スペクトルでは，束縛エネルギーで 1.5eV か
ら 0.8eV にかけて 2 次関数でフィットできる
構造が観測されているがこれは HOMO 準位が
ガウス分布していることを示している．さら
に，浅い領域にもギャプ準位に由来する裾構
造が現れており，フェルミ準位近傍まで伸び
ている．また，δ=1nm の膜では，0-0.8eV の
構造が強くなっているが，これは，C60蒸着に
伴ってルブレン層のモルフォロジーが変化
し，ルブレン膜の一部の領域が薄くなり下地
のAuのFermi準位(EF)近傍の光電子放出が観
測されるようになったものである．同様の変
化は図２(c)の PYS の結果からも確認できる．
ちなみにこの結果は，10-20nm といったデバ
イスレベルの厚みを持つ膜の下に埋もれた
有機／金属界面の観測ができることを意味
しており，光電子分光の低エネルギー化によ
る観測深さの増大と高感度測定がいわゆる
“埋もれた界面”の観測に適した手法となっ
ていることを示している．このように，HOMO
の分布幅や，HOMO-LUMO ギャプ内の微少準位
を通してデバイス特性を検討することが可
能となった意義は大きく，これまではブラッ
クボックスとして論じられてきたトラップ

などのデバイスを支配する現実的な要素へ
の注目が増すものと思われる．実際，このよ
うなギャプ内準位の起源や役割は謎が多く
注目を集めている．	 	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図２	 厚さ 30nm のルブレン薄膜上に C60 を
積層した薄膜界面の低エネルギーUPS の，(a)
ワイドスペクトル，(b)立ち上がり領域の対
数表示スペクトル，および(c)PYS スペクトル．
ここでδは C60 層の平均膜厚を示している．	 
	 
	 上記のような感度に関する課題の他に光
電子分光には試料帯電という別の問題もあ
る．これは，光電子放出により試料表面に生
成される正孔が残留することで帯電し，スペ
クトルが変形したり，測定できなくなってし
まうものである．このため，実際の素子と同
様に数十 nm以上の厚みの薄膜・積層薄膜や，
一般にμm オーダーの厚みを有する有機単結
晶に関しては UPS 測定に大きな制約があった．
これに対しては，バイアス電位をかけて光電
子を加速して PYS 測定すると試料帯電の影響
を受けないことや[Y.	 Nakayama,	 S.	 Machida,	 
D.	 Tsunami,	 Y.	 Kimura,	 M.	 	 Niwano,	 Y.	 
Noguchi,	 and	 H.	 Ishii:Appl.	 Phys.	 Lett.,	 
92,	 153306(2008)]，図２で示したように高
感度低エネルギーUPSでは通常の1000分の一
程度に放出電子量を抑えることができるた
め試料帯電の影響を受けることなく，デバイ
スレベルの厚みの試料も測定できる利点も
ある．	 
	 
４−３絶縁性高分子のギャップ準位測定	 
	 接触帯電，摩擦帯電は古代から知られてい
る現象であり，現代ではレーザープリンター
や電子写真にも応用されている重要な現象
である．しかしながら，その帯電メカニズム
については多くのモデルが提唱されており
決着を見ていない．帯電においては，電子が
高分子中に収容されていると考えられるが，	 
HOMO-LUMO ギャップが大きいため HOMO や
LUMO を直接利用して帯電するにはエネルギ
ー障壁が大きすぎると考えられている．そこ
で，バンドギャプ内の微小な状態密度をもつ
準位の関与が示唆されてきたが，実験による
直接の証左は限られていた．そこで，本研究
では代表的な絶縁性高分子をとりあげ，ギャ
ップ内準位の観測を行った．	 
	 図３に電流計測法で測定したポリエチレ
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practical device thickness without sample charging by
reducing the sample current less than 0.4 pA during photo-
emission, which is three or more orders of magnitude smaller
compared with that of ordinary UPS (typically 100 pA to
10 nA). Reducing the number of photoelectrons leads to
the successful measurement on the thick rubrene film. In
addition, the intensity of the HOMO peak with respect to
the background level is improved one order of magnitude
further than the well-sophisticated He I-UPS.25,26) Although
the origin of the observed gap states is still not clear at this
stage, the present technique will open the way for elucidating
the real nature of gap states in organic devices.

We cross-checked the electronic states of the substrate
and rubrene film by means of PYS [Fig. 1(c)], which is
durable for the sample charging problem. The ! of the sub-
strate changed upon the 1 nm rubrene deposition from 4.45
to 4.25 eV, corresponding to the ! observed in Fig. 1(a).
Because the energy standard of PYS is the vacuum level of
the outermost layer, a drop of the vacuum level caused by
the interfacial dipole layer results in decreasing photoelec-
tron threshold energy.28) With increasing the coverage of
rubrene, an additional spectral onset appears around h" ¼
5:6 eV, which corresponds to the photoemission from the
rubrene. The Is of the pristine rubrene film is determined to
be 5.45 eV from the cube root of Y (Y1=3), as shown in the
inset of Fig. 1(c). The good correspondence of the Is to that
by UPS confirms that the present LE-UPS is not hampered
by sample charging. Note that the accessibility of the
electronic states 10 nm or deeper from the surface is a great
advantage of the present experimental technique in addres-
sing the buried interfaces because practical organic devices
have "10- to "100-nm-thick layers.

The spectral change upon deposition of C60 is shown in
Fig. 2. The HOMO peak of rubrene shifted to the lower Eb

side by 0.13 eV at 30 nm coverage of C60. An additional
peak derived from C60 HOMO appeared at Eb " 2:4 eV at
2.5 nm coverage. Surprisingly, it hardly grew with increas-

ing C60 coverage up to 30 nm and also the intensity of the
HOMO peak of rubrene did not correspondingly decrease.
The HOMO peak of C60 dramatically grew after further
30 nm deposition and located at a higher Eb side compared
with that for thiner coverage. Because the time interval
between the measurements of each spectrum was almost the
same, this drastic spectral change from the C60 coverage of
30 to 60 nm cannot be associated with time dependence. This
indicates that C60 molecules do not grow in the layer-by-
layer mode on the rubrene film. Seen in the log scale graph
[Fig. 2(b)], spectra have a feature around EF (Eb ¼ 0). At
the small coverage of C60, the Fermi-edge appeared again
and the intensity showed the maximum at the coverage of
1 nm (see inset). Further deposition of C60 decreased the
intensity of the Fermi-edge and it completely vanished at the
coverage of 60 nm. This feature was also observed by PYS,
as shown in Fig. 2(c). The photoelectron threshold energy
was around 4.4 eV and was smaller than the Is of rubrene at
coverages of 1 and 2.5 nm.

PYS and LE-UPS results strongly suggest that the photo-
emission signal from the Au substrate revived upon C60

deposition onto the rubrene film, which implies enhance-
ment of the surface roughness of the film. It should be
emphasized that this change is too small to see in the
ordinary linear scale because the intensity of the Fermi-edge
at the coverage of 1 nm C60 is ca. 0.3% of the initial one.
Log-scalability by an extremely suppressed background
level enables one to detect the small signal, which might
otherwise not be noticed. The delayed evolution of the
C60-derived photoemission signal is ascribed to the finite
diffusion of C60 into the rubrene layer at the initial phase of
interface formation. In practical solar cells, interpenetrating
donor-acceptor interfaces are generally thought to be favor-
able for maximizing the efficiency29) and morphological
engineering has been intensively researched.30–32) The pres-
ent results suggest that such an interpenetration could occur
even in a simple deposition manner.
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Fig. 2. (a) LE-UPS spectra of the C60/rubrene interface. The energy positions of the SECO and HOMO of rubrene and C60 are indicated by vertical bars.
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function at each coverage. (c) PYS spectra of an identical sample.
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ンテレフタレート（PET）膜（厚さ 20μm）の
PYS スペクトルを示す．重水素ランプで高エ
ネルギー側を測定することでイオン化エネ
ルギーを 7.65eV と決定できた．一方，低エ
ネルギー側をキセノン光源で測定すると図
にあるようにイオン化エネルギーよりもは
るかに低いエネルギーの光で光電子放出が
生じていることがわかった．ケルビン法で求
めた表面電位測定の結果と組み合わせると
図３右のようなエネルギー準位図がえられ
た．結局，ギャップ内準位はバンドギャップ
中に広く分布しており，全体ではｎ型の性質
を示す電子構造であることがわかった．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図３	 PET 膜の PYS 測定の結果と得られたエ
ネルギー準位図	 
	 
さらに，高分子の帯電の傾向と電子構造を比
較するため，低密度ポリエチレン（LD-PE）
とナイロン-6 も加えて，チャンネルトロンに
よりギャップ内の高感度測定を行った．その
結果を図４に示す．３つの試料ともイオン化
エネルギーよりかなり小さいエネルギーの
光で光電子放出が起きており，ギャップ内準
位が広く分布していることが分かる．また，
ギャップ内準位の立ち上がりエネルギーは
試料に依存しており，その序列と帯電列の序
列との間に相関がみられた．さらに解析を進
めて，帯電メカニズムを検討する予定である．	 
	 

	 
図４	 PET,LD-PE,Nylon-6 の PYS スペクトル
と帯電列	 
	 
４－４有機単結晶の電子構造解析	 

	 有機半導体の単結晶は高純度，高秩序構造

を有するため，(i)有機半導体の中で最高の物

性値をもった高性能素子が実現できる，(ii)
有機半導体のデバイス物理を解明するため

の優れた研究対象である，などの理由から研

究が進められている．本研究においては，こ

れまで報告されている有機半導体の中で最

も高い移動度を示すことが知られているル

ブレン単結晶のバルクおよび界面電子構造

測定を通して，高移動度が得られる原因を検

討することをめざした．さらに，表面構造を

制御できるアントラセン単結晶の PYS 測定

から表面構造とギャップ内準位の相関に関

しても検討した． 
 
4-4-1 ルブレン単結晶のバルクおよび長鎖

アルカン絶縁層界面のバンド分散測定  
	 ルブレンの単結晶は，有機半導体のなかで

最も移動度が高く，高性能有機トランジスタ

の研究が盛んに進められて来た．しかし，そ

のキャリア伝導機構はまだ定まっておらず，

高移動度トランジスタを実現するための指

針も十分には確立されていない．キャリアの

伝導機構を解明するには，単結晶のバンド分

散，さらには実際のトランジスタ構造と同じ

単結晶/ゲート絶縁層界面のバンド分散を実

験的に明らかにすることが不可欠である． 
	 有機単結晶のバンド分散を測定するには，

角度分解光電子分光測定が必須であるが，通

常の有機単結晶はμｍオーダーの厚みを有

するため試料帯電の影響を受けやすく，従来

の測定法ではバンド分散測定を行うことが

出来なかった．本研究では，角度分解光電子

分光測定時に光キャリアを生成するための

可視域レーザーを照射しながら光電子分光

測定を行うことで，Γ—Y 方向のルブレン単

結晶のバンド分散を計測することに成功し

た[S. Machida, Y. Nakayama, S. Duhm, Q. Xin, 
A. Funakoshi, N. Ogawa, S. Kera, N. Ueno, H. 
Ishii, Phys.  Rev. Lett., 104, 156401-1 (2010).]．
さらに，シンクロトロン放射光を用いてΓ—

Y 以外の方向のバンド分散も含めて測定を行

った．図 5 にその結果を示す．Γ—Y，および

Γ—M 方向には明瞭なバンド分散が観測され，

それぞれ正孔の有効質量が 0.63m0, 0.84m0で

あ る こ と が わ か っ た [Y. Nakayama, Y. 
Uragami, S. Machida, K. R. Koswattage, D. 
Yoshimura, H. Setoyama, T. Okajima, K.  Mase, 
H. Ishii, Appl. Phys. Exp., 5, 111601-1 (2012)]． 
また得られたバンド幅から transfer 積分をも

とめると，表 1 のようになり，この実験値と

比較することで，ルブレン単結晶の報告され

ているいくつかの理論計算の検証を行うこ

とが可能となった． 
	 
	 
	 
	 
	 



 

 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図５(a)ルブレン単結晶の角度分解光電子ス
ペクトルの角度依存性,	 	 
(b)それから得られたΓ—X，Γ—Y，およびΓ—
M 方向のバンド分散関係，	 
(c)単結晶のユニットセル内の分子配置と
transfer 積分の方向	 
	 
	 

transfer integrals� ta� tb� td = t’d�
(units: meV)� -5 (± 3)� 108 (± 4)� 10 (± 15)�  

表 1	 角度分解光電子スペクトルから得られ

たルブレン単結晶の transfer 積分値 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 

	 上記のように得られたバンド分散はあく

までルブレン単結晶単体のものであるが，実

際のトランジスタ構造ではゲート絶縁体と

接した界面部分がチャネルになっており，そ

のバンド分散が重要となる．特に，チャネル

に生じたキャリア状態（ポーラロン状態）は

ゲート誘電体の分極を誘起し，その相互作用

により有効質量が重くなると考えられてい

る．そのような効果も含めて，実際のチャネ

ルのバンド分散をしらべるため，基本的な有

機絶縁体である長鎖アルカン（C44H90: TTC）
との界面を形成し，バンド分散測定を試みた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 7	 ルブレン単結晶のΓ−Ｙ方向の角度分

解光電子スペクトル．(a)単結晶単体のスペク

トル，(b)TTC を 7.8nm 積層したルブレン単結

晶のスペクトル． 

図 7 にその結果を示す．TTC で覆ったルブレ 
ン単結晶のスペクトルは，TTC 層による光電

子の散乱のため S/N が悪くなっているが，そ

のバンド分散関係には大きな変化が観測さ

れなかった[Y. Nakayama, J. Niederhausen, S. 
Machida, Y. Uragami, H. Kinjo, A. Vollmer, J. P. 
Rabe, N. Koch, and H. Ishii, Organic Electronics, 
14(7), 1825-1832(2013)]． この結果は，TTC
のように誘電率が小さいゲート絶縁体の場

合のチャネルの電子構造は，絶縁体による変

調が小さく，単体のバンド分散関係で近似で

きることを示している． 
 
4-4-2	 アントラセン単結晶の表面構造と
電子構造  
	 アントラセンの単結晶は古くから多くの
物性研究があり，単結晶のプロトタイプとい
える．この結晶は大気中でも昇華性をしめし，
真空下におくと昇華速度が増して，表面構造
が変化することが期待されている．本研究で
実際に AFM 観察してみると，(i)大気中に放
置すると表面の平坦化が進み，ステップも直
線的になる，(ii)高真空にさらすとステップ以
外からも盛んに脱離が生じ，凸凹の表面構造
をとることを発見した．これにより，同一ロ
ットの単結晶に対して，表面構造のことなる
試料を用意することが可能となり，電子構造
と表面構造の相関を調べることができる．図
８に両表面の PYS 測定の結果を示す．大気中
で測定した試料はイオン化エネルギー付近
で明瞭な立ち上がり構造を示し，特に，イオ
ン化エネルギー以下のエネルギーの光では
まったく光電子放出が生じていない．すなわ
ちギャップ準位がほとんどないことを示し
ている．一方，高真空中で測定したスペクト
ルはイオン化エネルギー（5.9eV）より低いエ
ネルギー領域にギャップ準位によるものと
思われる裾準位が観測された．この結果は，
構造の乱れが確かにギャップ内準位の生成
を引き起こすことを直接示すものである． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８	 アントラセン単結晶の大気中と真空
中での PYS スペクトルと AFM 像 
 
	 本研究において，主に以上のような成果を
得た．フロンティア状態密度を UPS と PYS を
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用いて計測するシステムの構築は予定より
若干遅れたが，きわめて高感度な計測システ
ムが構築でき，ギャップ準位の観測，帯電を
抑制してデバイスレベルの膜が測定できる
こと，埋もれた界面の観測ができることなど，
当初の予想をこえる性能の装置開発ができ
た．計画では，真空中で電気測定と電子構造
のその場観察を行う予定であったが，電子構
造研究だけでも十分に価値あるデータが
次々と得られたので，電子構造測定を優先し
た．電気測定に関しては現在，電極コンタク
ト機構の設計が終了し，実際に組み込みを開
始したところであり，引き続き研究を継続し，
デバイス物理を電子構造に基づいて解明す
る努力を続けてゆく．	 
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