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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機半導体薄膜の一種である亜鉛フタロシアニン（ZnPc）上にごく薄い銀を蒸
着することで、非常に低いエネルギーの光で電子放出が起こる現象についてその詳細を調べた。ZnPc上に銀を蒸着する
と、銀/ZnPc界面に電気二重層が形成され、見かけの仕事関数が低下することがわかった。また、銀がナノメートルサ
イズの微粒子として存在していて、これらの表面で発生している表面プラズモンが電子放出を手助けしているのではな
いかということも示唆された。

研究成果の概要（英文）：Photoelectric emission from organic and metal thin films is generally observed wit
h irradiation of photon energy larger than 4 eV. In this research, however, we report photoelectric emissi
on from Ag on a zinc-phthalocyanine (ZnPc) layer at a photon energy of 3.4 eV. The threshold energy for th
is photoelectric emission is much smaller than the work function of Ag estimated by conventional photoelec
tron spectroscopy. The photoelectric emission by low-energy photons is significant for Ag thicknesses of l
ess than 1 nm. Photoelectron spectroscopy and morphological study of the Ag/ZnPc suggest that the anomalou
s photoelectric emission from the Ag surface is caused by a vacuum level shift at the Ag/ZnPc interface an
d by surface plasmons of the Ag nanoparticles.

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
  
有機半導体表面と金属や酸化物との接合

面における性質は、有機エレクトロニクスデ
バイスにおける有機/電極界面における様々
な現象を理解する上で多くの示唆を含む。
我々は、有機薄膜と電極界面の挿入層効果に
ついて、太陽電池を中心としたデバイス特性
への影響について研究をおこなってきた。こ
れに関連して、有機/金属界面電子構造への光
照射の影響に関する実験において、光電子放
出に関する興味深い現象を見出した。それは、
4eV 以下の光照射によって、有機/金属界面か
ら光電子放出が起こるという現象である。具
体的には、微量の銀を亜鉛フタロシアニン
（ZnPc）薄膜上に堆積させた表面に 3.5eV
程度の光を照射することで、光電効果による
電子放出が観測された。通常、銀や ZnPc 自
体の仕事関数は 4eV 以上であり、単純な光電
効果の閾値を考えると 3.5eVの光照射では光
電効果による電子放出が見られないはずで
あった。この現象についての類似の報告はほ
とんどなく、また電子源への応用についての
検討もなされていなかった。 
 
２．研究の目的 
  
 上記背景のもと、低エネルギー光照射下で
の電子放出現象の原因を解明することを目
的とした。また、この現象を利用することで、
有機薄膜を基板とする新しいフォトカソー
ド（光電効果を利用した電子源）の開発とい
う応用上の観点からも研究を行った。 
 
３．研究の方法 
  
有機薄膜表面の金属修飾によって発現す

る3.5eV以下の近紫外光励起による光電子放
出現象の包括的な理解のため、まず微少量の
銀蒸着による ZnPc 表面について焦点を絞り
実験を行った。電子放出能についての直接的
な測定として、銀の蒸着量、基板となる分子
薄膜の条件を変化させ、各条件下での光電子
放出効率の励起光波長依存性の測定を行っ
た。また、各条件で作製した試料について、
原子間力顕微鏡、透過型電子顕微鏡、X 線回
折などを用いて表面形状の観測を行い、電子
放出能との相関を調べた。これらの実験結果
を考察することで、ZnPc/Ag 試料における光
電子放出現象の発現機構についての知識を
蓄積した。続いて、蒸着金属、および基板と
なる有機半導体の種類を変化させた実験を
行い、有機薄膜表面からの光電子放出につい
てのより普遍的な理解を深め、フォトカソー
ドとしての応用可能性を探った。 
 
４．研究成果 
まず、ZnPc 上へ銀を蒸着した場合に電子

構造としてどのような変化が起こるのかを
放射光を用いた光電子分子分光法によって

観測した。一例として、図 1 に、ZnPc 薄膜
（膜厚 20 nm）上に銀を 0.05 nm および 0.2 
nm 蒸着した場合の光電子スペクトルを示す。 

 
(a) 

(b) 

 
図１ ZnPc 薄膜（膜厚 20nm）上に銀を蒸着
した場合の光電子スペクトルの変化（a）二
次電子の立ち上がり近傍。試料には－10V の
バイアスが印加してある。（b）フェルミ準位
近傍。バイアスは印加していない。 

 
図 1(a)は二次電子の立ち上がりであり、試

料表面の真空準位の変化に対応する。二次電
子の測定時には、試料に－10V の電圧を印可
している。図 1(b)はフェルミ準位近傍の光電
子スペクトルであり、34 eV 付近に見られる
ピークが ZnPc の最高被占軌道（HOMO）で
ある。銀を蒸着すると、35.3 eV 付近にフェ
ルミ準位が現れる。銀蒸着によるスペクトル
変化、特に、二次電子の立ち上がりに注目す
ると、銀を 0.05 nm 蒸着することで、低運動
エネルギー側に約 0.4 eV シフトしている。そ
の後、銀の膜厚が増加するにつれて徐々に高
運動エネルギー側にシフトしていった。
HOMO のピークについても同様の傾向が見
られた。この他にも、銀の膜厚を変えて同様
の光電子分光測定を行ったが、いずれの場合
にも銀蒸着による二次電子および HOMO ピ
ークのシフトが観測された。この様な有機/
金属界面でのエネルギー準位のシフトはこ
れまでにも多くの研究がなされている。[例え
ば H. Ishii, K. Sugiyama, E. Ito, and K. 



Seki, Adv. Mater., 11 (1999) 605-625.] 本
構造でも ZnPc と銀の間で弱い相互作用が起
こり、表面側をプラス、バルク側をマイナス
とした界面電気双極子が形成されていると
考えている。この界面電気双極子の影響は銀
の膜厚が増加するにつれて小さくなる。この
ことは、二次電子の立ち上がりや HOMO の
ピークが膜厚増加とともに高運動エネルギ
ー側へシフトしている様子からわかる。また、
この銀蒸着による電子構造変化と光電効果
による電子放出との相関について調べるた
め、光電子放出強度の銀膜厚依存性を測定し
た。その結果、光電子放出量は銀膜厚が 0.5 
nm 程度で最大となりその後膜厚が増えると
急速に小さくなることがわかった。二次電子
の立ち上がりの低運動エネルギー側へのシ
フト量も、銀の膜厚が 0.5 nm 程度のときに
最大となり、その後膜厚が増えるに従って小
さくなったこと、また、二次電子の立ち上が
りは試料表面の真空準位のエネルギー位置
に対応することから、微量の銀が ZnPc 表面
に存在することで、試料表面の真空準位を引
き下げる方向に界面電気双極子が形成され、
試料内部の電子が真空中に飛び出しやすく
なった可能性が高いと考えられる。銀の膜厚
が増えると、試料表面に対する界面電気双極
子の影響が小さくなり、真空準位の低下が小
さくなるため、実効的なエネルギー障壁が高
くなり、低速の光電子放出が抑制されたと考
えている。 
 次に、光電子放出が生じるエネルギー閾

値を調べた。図 2 には、電子放出の照射光波
長依存性の測定例を示す。照射光には波長可
変レーザーを用いた。試料は 0.2 nm の Ag
を ZnPc 薄膜上に蒸着したものである。電子
放出は 375 nm よりも短波長の光で起こった
ことがわかる。レーザー光の半値幅が 10 nm
程度であることから、閾値は 370 nm 程度で
あると見積もることが出来る。また、ZnPc
薄膜の Q バンドにおける光吸収領域の光照
射では、電子放出は起こらなかった。以上の
ことから、光電効果による電子放出は主に銀
の光吸収によって励起された電子が真空中
に放出されることで起こっていると考ええ
ている。 

 
図２ 光電子放出の励起波長依存性 

ここで示した実験結果のほか、銀の代わり
にインジウムを用いて同様の実験を行った。
インジウムは銀と同程度の低い仕事関数を
持つ金属であるが、低エネルギー光照射によ
る電子放出現象は見られなかった。また、基
板に ZnPc 以外の有機薄膜を用いた場合につ
いても測定を行った。フラーレンを基板とし
た場合には、同程度の銀蒸着を行っても電子
放出現象は起こらなかった。一方で、導電性
高分子の一種である poly(3-hexylthiophene)
を用いた場合には、電子放出が観測された。
これらの実験を通じて、本現象が Ag/ZnPc
界面に特有な現象ではないが、いくつかの条
件を満たす場合に発現する現象であること
がわかってきた。 
その条件とは、一つは銀/有機層界面におけ

る真空準位のシフトである。図 1 に示したよ
うに、微量の銀を蒸着することで、見かけ上
の仕事関数が減少する。この仕事関数の現象
が観測される場合、低エネルギー光照射によ
る電子放出が観測される場合が多い。しかし、
一般的な光電子分光法による仕事関数の見
積もりでは、図２で示したような 3.4eV 程度
まで仕事関数が低下することはなかった。す
なわち、界面でのエネルギー準位のシフトの
みでは本現象を説明できない。低エネルギー
光照射による電子放出現象を発現させる他
の条件として、2 光子励起、励起子融合、銀
の表面プラズモン共鳴による電場増強効果
などが考えられた。しかし、二光子光電子や
励起子融合の可能性は、本実験条件では除外
できると考えている。まず、2 光子励起によ
る放出については、一般的に 2 光子吸収が起
こる光密度に比べると、本実験で使用した光
源による光照射密度は、レーザーの場合にも、
白色光源の場合にも十分に低かった。また、
2 光子吸収による光電子放出の場合、光強度
の二乗に比例して光電子数が増加するが、本
現象の光電子放出量の光強度依存性は単純
な比例関係となった。さらに、2 光子吸収の
場合、光電子スペクトルのエネルギー幅がよ
り高運動エネルギー側まで裾を引く形にな
るはずである。これに対して、図２で見られ
るように、光電子スペクトルピークの半値幅
は、0.3eV 程度である。また、励起子融合に
ついても、基本的には 2 光子吸収と同様に、
光強度の 2乗に比例した量の光電子放出が起
こるはずであり、本実験結果を説明できない
ことがわかった。銀の表面プラズモン共鳴に
よる電場増強効果は、有機薄膜太陽電池の高
効率化などにも適用されており、本現象にも
関連があると考えられた。そこで、原子間力
顕微鏡および透過型電子顕微鏡などを用い
て、表面に存在する銀の形状について観測し
た。その結果、銀粒子が数ナノメートル程度
の大きさで ZnPc 薄膜状に分布していること
が分かった。表面プラズモン共鳴の場合、特
定のエネルギーで強く共鳴が起こるはずで
ある。例えば、6～30 nm 程度の粒径をもつ
銀クラスター粒子の場合、プラズモン共鳴に



よる強い光吸収は 3.4~3.7 eV 程度の光で起
こることが知られている。本現象の条件で同
様のプラズモン共鳴が生じているのかとい
う点に関しては検証できていないが、特定の
光照射下のみで実効的な仕事関数が低くな
っているという本現象と何らかのかかわり
があるのではないかと考えている。銀の分散
状態と電子放出量との相関についてはまだ
不明な点も多く、現在さらに詳細な検討を行
っている。 
最後に、本現象が有機デバイスの電極界面

における電荷移動へ及ぼす影響について考
察する。これまでに多くの有機/金属界面での
真空準位シフトが報告されてきたが、本報告
で示したような、近紫外光による光電効果に
ついてはほとんど検討されていない。しかし、
有機太陽電池のように、光照射下で使用され
るデバイスでは、有機/金属界面において、影
響しないと考えていたエネルギーの低い光
による内部光電効果が起こっている可能性
がある。これは、本来の有機/有機界面での光
電流以外の意図しない電流となっている可
能性もある。また、銀ナノ粒子が存在するこ
とでプラズモン共鳴が起こり、プラズモン共
鳴が電子放出を手助けしている可能性も示
唆された。プラズモン励起と電子放出現象と
の相関については不明な部分も多いが、銀粒
子の大きさや分散構造を制御することでよ
り低エネルギー光での電子放出を引き起こ
すことも可能ではないかと考えられる。 
本研究の所期の目的では、有機/金属界面で

の電子放出そのものを利用した近紫外光で
動作するフォトダイオードやフォトカソー
ドについても実証する予定であったが、期間
中に研究代表者の異動があり、残念ながら実
施までには至らなかった。しかし、本研究を
通じて得られた知識をもとに今後も関連研
究を継続予定であり、萌芽研究としての本研
究成果の役割は概ね満足のいくものであっ
た。 
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