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研究成果の概要（和文）：有機半導体と金属界面の電子構造を光電子分光法により調べた。特に、
Ｘ線光電子分光法の測定データと多変量解析（target factor analysis）を組み合わせることで、
物質の内殻エネルギー準位を深さの関数として調べる新しい解析法を開発した。この方法によ
り、有機半導体と金属の埋もれた界面の電子構造を調べることに成功した。さらに、有機半導
体（固体）の表面とバルクにエネルギー準位が 0.3 eV 程度あることを証明する実験的証拠を提
出し、近年の論争に決着をつけただけでなく、そのエネルギー差の起源についても研究を進め
た。 

研究成果の概要（英文）： Interface electronic structures between organic semiconductor 

and metal surface have been studied using photoemission spectroscopy. In the course of the 

study, we have developed a novel analytical method that can examine the core energy levels 

of material as a function of depth.  Using this new method, electronic structures of buried 

metal-organic interfaces are examined. Further, the method allow for the first time to 

quantitatively determine the energy level difference between the bulk and surface of 

organic solids to be about 0.3 eV. The origins of the difference are also discussed. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 有機発光素子（ＯＬＥＤ）などの有機半導
体を用いたデバイスが実用化され、有機半導
体の研究が盛んに行われている。この中で、
有機半導体と電極金属の間の界面電子構造
が電荷注入効率と相関があることから、重要

な課題である。 

 この有機・金属界面電子構造については、
図 1 に示すように、無機半導体では一般的な
フェルミ準位の一致はみられず、界面電気二
重層の形成により真空準位のシフトが起こ
るなどの基礎的な概念が明らかにされてい
た。しかし、界面電気二重層の起源や真空準
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図 3 角度分解Ｘ線光電子分光法では、電子の検

出角度を変えることで、検出深さが変わる。 

位シフトの大きさについては明らかでなか
った。 

 一方、有機半導体では、スピンコヒーレン
ト長が無機半導体に比べて長く、有機半導体
へのスピン注入を効率よく行うことができ
れば、優れたスピン素子の開発ができるので
はないかという機運が高まっていた。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 
 

２．研究の目的 

 

(1) 有機半導体と金属の界面電子構造を光
電子分光法により明らかにする。 

(2) 有機半導体・金属の界面電子構造での、
未解決問題を明らかにするために、新し
い実験手法を開発する。 

(3) 電子構造について調べたものと同じ組
み合わせの材料でスピンバルブを作製
し、磁気抵抗測定をする。これにより、
界面電子構造とスピン注入効率の関係
性を見出す。 

 

３．研究の方法 

 
(1)金属―有機界面の電子構造を調べる手法
としては、図 2のように、金属表面に有機半
導体を蒸着し、膜厚の関数として、紫外光電
子分光法により電子準位を調べるという方
法が一般的である。 

 
(2)上記の方法では、常に試料表面の電子準
位を調べていることになる。実際の界面は、
試料の内部であり、いわゆる「埋もれた界面」
を調べる必要がある。 

 本研究では、光電子分光で図 3のように電
子の角度を変えることで検出深さを変えら
れることに注目した。検出深さを変えながら
測定したスペクトルには、表面からの距離の
異なる層からの信号が含まれている。これま
でこれらの信号を有効に分離する方法がな
かった。我々は、多変量解析の手法を適用す
ることで、深さの関数として電子準位を調べ
る方法ことができないかと考えた。このよう
なことから角度分解光電子分光のデータを
多変量解析するという新しい測定方法の開
発を試みた。 
 
 
(3)スピン注入効率を評価するための時期抵
抗測定には、図 4のようなスピン素子を作製
した。金属電極には強磁性体パーマロイ、有
機半導体にはペンタセンを用いた。電子線を
用いて、電極間ギャップＬを 50 nm程度にし
た。 

 
４．研究成果 
 
(1) 深さ分解Ｘ線光電子分光法の開発 
 
図 3のアイデアに基づき、角度分解Ｘ線光

電子分光のデータを多変量解析する方法を
開発した。角度を変えながら測定すると、深
さに応じたエネルギー準位の情報が含まれ
るが、深さによるスペクトル情報はかさなっ
ており、しかもスペクトルの変化は小さいた
め、通常の方法では分離することができなか
った。そこで、主成分分析法（ＰＣＡ）に注
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図 1 有機半導体‐金属の

界面電子構造の模式図 

図 2 一般的な有機‐金属界面電子構造の研究

方法。 

図 4 スピン注入効率を測定するためのスピ

ン素子。 



 

 

目して、得られた微小変化から、スペクトル
の変化量を求める方法を模索した。その結果、
スペクトルの微小変化量は、角度平均スペク
トルのテーラー展開の形で効率よくあらわ
されることに気付いた。そして、ＰＣＡの結
果をもとに、target factor analysisを行い、
実験スペクトルからテーラー展開の係数を
求めることに成功した。このようにして得ら
れた微小変化量を 2層または 3層からなるモ
デルと比較することで、電子準位と深さの関
係を求めることができた。 

 
これまでの光電子分光法の発展は、ほとん

どが装置自体の改良である。たとえば、電子

分析器を大型化し、光源にシンクロトロン放
射光を使うことで、高分解能化がすすめられ
ている。また、電子分析器のレンズ設計を工
夫することで、角度分解スペクトルを一度に
取り込むことなどが行われている。 

しかし、本研究の研究対象である有機分子
では、分子内に環境の異なる多数の原子があ
ることから、スペクトルの線幅が本誌的に広
い。このような試料からのスペクトルを解析
する際に、単純に装置の高分解能化を進める
ことは無意味である。 

本研究では、角度分解光電子分光のデータ
を初めて多変量解析の手法により解析し、こ
れまでの研究では得られなかった新しい情
報を得られることを示したという点で画期
的である。本手法を適用して得られた研究成
果については、以下で別に述べる。 

 
(2) 有機‐金属の「埋もれた」界面の電子構
造 
 

上記の手法を有機‐金属の界面に適用し
た。この方法では、膜厚を変えずに深さの関
数としてエネルギー準位を調べるため、いわ
ゆる「埋もれた界面」の電子構造を調べるこ
とができる。本研究では、有機半導体として、
ＢＣＰ、Ａｌｑ3、ＴＰＤなどを選び、金属に
は仕事関数の異なるＡｕ、Ａｇ、Ａｌ、Ｃａ

を選んだ。 
 例として、ＢＣＰを膜厚 5 nm で金属上に
蒸着した試料についての測定例を図 6（左）
に示す。角度を変えながら測定したＸ線光電
子スペクトルは、ほとんど変化が見られない。
しかし、多変量解析するとはっきりとした変
化が現れた。これを 3層のモデルに適用する
ことでえられた電子準位図を図 6(右)に示す。 
 
金属と有機の界面では、分子一層だけが大

きく電子準位が異なっていることがわかる。
変化の仕方は、金属により異なる。このよう
な変化は、これまでの膜厚を変えながらの測
定（図 2）と見かけは同じである。しかし、
本研究では、初めて真空準位を一定にしたま
ま、埋もれた界面を調べることができた。こ
の結果は「真空準位」の定義を再考察する必
要があることを示している。 
一方、表面付近では、表面第一層のみがバ

ルク領域に比べて 0.3 eV 程度エネルギー準
位が低い。これは、近年論争となっている有
機固体の表面とバルクでエネルギー準位差
があるかどうか、という問題とかかわる。そ
こで詳しく次に調べることにした。 

 
(3) 有機固体の表面とバルクのエネルギー
差 
 
 40年以上にわたり、光電子分光により調べ
られる有機固体のエネルギー準位は、表面と
バルクでは異なると考えられてきた。これは、
光電子放出過程で生じた正電荷が分子に局
在化していれば、周りの分子の静電分極によ
り安定化される。表面とバルクでは周囲の分
子数が異なるから「分極エネルギー」の効果
が異なるためと説明されてきた（図 7 左）。
そのエネルギー差は 0.2―0.3 eVとされてき
た。 
 一方で、近年の有機固体の研究が進み、電
荷は固体中で十分速く移動するため、表面と
バルクではエネルギー差はないとする研究
結果がドイツ（ヴュルツブルグ）のグループ
により 2007年頃発表され、議論をよんだ。 
 このような論争の背景には、エネルギー準

図 5 角度分解光電子スペクトルのテーラー展開

(上)と電子準位・深さを求めるための層モデル(下) 

図 6 ＢＣＰ／金属のＣ１ｓ準位角度分解Ｘ線光

電子スペクトル（左）と解析して得られたＣ１ｓ

エネルギー準位（右）。 



 

 

位差についての信頼できる実験データがな
かったことがある。しかし、我々の方法を用
いれば、正確に有機固体の表面とバルクのエ
ネルギー差を定量的に測定することが可能
である。 
①  まず、この手法をＡｌｑ３、ＢＣＰ、

フタロシアニンなどの典型的な有機半導
体薄膜に適用した。その結果、すべての
系について、表面とバルクでは 0.3 eV程
度のエネルギー差があることが分かった。 

②  さらに踏み込んで、エネルギー差の起
源を調べた。その方法としては、いくつ
かの特徴のある分子を比較するという方
法を用いた。例えば、極性分子には自発
配向して表面に表面電位を示す分子が知
られている。正と負の異なる符号の表面
電位を示す分子を比べることで、極性分
子の自発配向の影響を議論することが可
能である。 
 このような実験の結果、分極エネルギ
ーの効果に加えて、極性分子の場合には
自発配向効果があることが分かってきた。
また、近年注目されている表面電気二重
層の効果はあまり大きくないことが分か
った。 

 

この実験結果は、他の手法では今までわから
なかった表面とバルクのエネルギー差を定
量的に決定できただけでなく、さらにその起
源についても明らかにしたことから、世界的
にも高く評価されている。本研究の結果とは
逆に「表面とバルクでエネルギー差がない」
という発表をしたドイツの研究者とは、議論
を重ね、我々の解析手法を用いて彼らの実験
結果を検証するという共同研究に発展し、現
在進行中である。 
 本研究の結果は、有機固体のイオン化エネ
ルギーを「光電子スペクトルからどのように
して決定するか」という課題と直結している。
すなわち、単に基礎研究として重要であるだ
けでなく、有機半導体デバイス研究などで重
要なパラメータであるイオン化エネルギー

の値を左右することからも、より広い研究分
野に対しても大きな意義のある研究成果で
ある。 
 
 
(4)有機半導体ペンタセンと強磁性合金パー
マロイの界面電子構造 
 
スパッターにより作製したパーマロイ薄

膜上にペンタセンを蒸着し、膜厚の関数とし
て紫外光電子スペクトルを測定した（図 8）。 
この結果から、ペンタセンとパーマロイの

界面では、電荷注入障壁は 0.5 eV 以下であ
ることが分かった。また、Ｘ線回折からは、
ペンタセン分子は基板に垂直に配向してお
り、スピン素子としては都合の良い配向であ
ることが分かった。一方、この結果とスピン
注入効率の関係を明らかにする予定であっ
たが、磁気抵抗測定が良い結果が得られなか
った。 
その後の国内外の研究が進展し、試料調製

にはより清浄度の高い環境が必要であるこ
となどが分かってきた。本研究費では、この
ような実験環境を整えることはできないた
め、磁気抵抗測定は断念した。 
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