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研究成果の概要（和文）：高感度・非破壊光電子分光装置の感度が世界最高に達し，有機半導体バンドギャップ中のこ
れまで測定できなかった電子準位の測定を可能にした。この結果，有機薄膜の界面およびバロク中のバンドギャップ状
態の分布を定量的に測定できるようになり，有機薄膜中への不活性気体の進入による分子集合の僅かな乱れがギャップ
状態の原因になることが分かった。これによって従来の界面エネルギー準位接続モデルを提案した。さらに電荷移動度
に関連して単結晶中のバンド分散などを研究した。これらの研究を発展させ，DIPテンプレート膜を用いてC60薄膜の構
造制御を実現し，C60トランジスタの電子トラップを減少させ電子移動度を大幅に改善した。

研究成果の概要（英文）：Ultrahigh-sensitivity ultraviolet photoelectron spectroscopy (UPS) was realized 
for radiation-sensitive organic materials and was used to investigate electronic states in band gap of 
organic semiconductors. The results show the striking effects for pentacene: exposure to inert gas (N2 
and Ar) produces gap states and pushes the Fermi level closer to the valence band. The results 
demonstrate that these gap states originate from small imperfections in the molecular packing structure, 
which impact on the energy level alignment in various organic devices. Electronic band dispersions in 
insulating picene single crystals were measured by UPS coupled with laser-induced photoconductivity. 
Based on these fundamental studies, we fabricated C60 transistors using structure-controlled C60 thin 
film on DIP template/SiO2 gate insulator, and found that high electron mobility and high operational 
stability are achieved with the gap-states controlled C60 thin film transistors on the DIP/SiO2 gate.

研究分野：有機薄膜物性、有機半導体電子論
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１．研究開始当初の背景 
 1990年代以降の有機界面電子状態の研究で
到達した金属/有機界面エネルギー準位接続
モデルは，無機半導体分野で構築された｢連
続体を仮定した真空準位一致モデル｣に界面
電気二重層を導入した改良モデルであり，有
機デバイスの研究者に広く受け入れられて
きた。しかし，有機層のフェルミ準位が大き
く変動する現象や，C60が n型(電子伝導)，ペ
ンタセンは p 型(ホール伝導)である等，伝導
電荷が個々の分子によって決まっているよ
うに見えるミステリアスな現象が存在し，そ
れらを補償する原因として，酸素や未知の不
純物による電子準位(バンドギャップ中の不
純物準位)によるものと考えられてきたが，こ
れらの本質的原因はミステリーとも言われ
てきた。また無機半導体にはない「有機半導
体の本質的な特徴」が依然として見えず，上
記の界面エネルギー準位接続モデルの問題
と共に，大きな課題として残されていた。 

２．研究の目的 
 超高感度非破壊 UPS によって，検出不可
能であったバンドギャップ中の未知の電子
状態の定量的研究を実現する。界面での分子
配向(含分子変形)，分子集合構造の揺らぎと
バンドギャップ準位，および，界面・電荷・
電場の存在，気体分子の膜への拡散など，「弱
い外的摂動」のバンドギャップ準位への寄与
を解明して，有機/金属，有機/無機誘電体，
有機/有機界面を統一した「界面エネルギー準
位接続モデル」の構築と有機半導体の本質的
な特徴を理解する事を主目的とした。 

３．研究の方法 
 未踏の超高感度・紫外光電子分光法(UPS)
によって有機半導体結晶・薄膜・界面のバン
ドギャップに潜む未知の電子状態を非破壊
で検出し，電極/有機界面での電荷注入，有
機/有機ヘテロ界面でのエキシトンの電荷分
離等，電導電荷の密度を支配する界面エネル
ギー準位接続の原因を解明する。また，電荷
の移動度に関連して精密な UPS(構造制御試
料の利用と高エネルギー分解能測定)によっ
て，電子状態の構造・温度依存性，伝導ホー
ルと分子振動(局在フォノン)との結合，準粒
子としての性格を持つ伝導電荷の有効質
量・エネルギー状態を測定する。具体的には
以下の二点の実験技術革新を基盤として本
研究を達成する。 
(1)UPS の超高感度化の方法とバンドギャッ
プ準位の超高感度測定 
 超高感度・非破壊測定は，(i)不要なバッ
クグラウンド信号を取り除くこと，および
(ii)ノイズを低減減し，本質的に必要な信号
のみを記録して，得られたスペクトルの純度
を高めることによって実現される。本研究の
開始前に，ペンタセンでは一般的な UPS 装置
の感度に比較して実用感度〜104 倍を達成し
ているが，電気伝導に関係するバンドギャッ
プ状態の検出に，さらに 10 倍程度の高感度

化を実現し 1017〜1018/cm3eV の状態密度測定
を実現することを目指した。 
(2)有機半導体単結晶（絶縁物）の高分解能
UPS 
 光電子放出における試料の帯電は，生成さ
れたホールのトラッピングによる。バンドギ
ャップの大きな絶縁体でも電荷のトラッピ
ングが無視できる場合には原理的には帯電
をおこさない。帯電の克服は二つの方法で実
現されうる。(i)第二の光による光伝導の利
用，および(ii)良質の単結晶(トラップ密度
が少ない)の利用である。前者はルブレン単
結晶で成功し, 後者については本研究の申
請時期に，ピセン単結晶の UPS 測定の内，一
部の単結晶において光伝導を利用せずに帯
電の無いスペクトルが得られており，その確
定も本研究で計画した。 
(3)電子/格子結合の測定 
尚，総合的に電気伝導機構を把握するため 
高配向・高秩序単分子膜を利用して HOMO ホ 
ールが関わる伝導ホール/振動結合，ポーラ 
ロン結合エネルギーの研究も計画した。 

４．研究成果 
(1)UPS の超高感度化によるバンドギャップ
状態の研究 
 真空紫外光照射で容易に損傷を受けるペ
ンタセン薄膜に対して Xe I (h= 8.437 eV)
を励起光とし， 1016 states eV-1 cm-3程度の
バンドギャップ中の電子状態密度を非破壊
で検出した。 
①バンドギャップ状態の原因：不活性ガス暴
露効果 
  SiO2 上のペンタセン(Pn)薄膜(膜厚 15nm)
の 1気圧 N2ガス(O2ガス・Ar ガス)暴露による
最高占有準位(HOMO)からフェルミ準位領域
の超高感度UPSの結果と真空準位の変化を図
1(a)に，HOMO 領域の電子状態密度を対数軸で
示した結果を図 1(b)に示した。尚，(a)の最
上部には Au(111)単結晶表面上に成長させた

 
図 1  (a) SiO2 上のペンタセン (Pn,膜厚 15 nm) の 
XeI-UPS スペクトル(1), N2 暴露後 (2)-(6), O2 暴露
後 (7)，Ar暴露結果 (8)，Au(111)上の Pnの N2暴露
結果。 (b)UPSから得られた状態密度 (対数表示) ：
蒸着直後(filled square symbols), N2暴露 (20 h, filled 
circles), O2暴露 (5 h, open circles)。黒い曲線はガウ
ス分布を考慮した HOMO のフィット。その右に異
なるエネルギー分布のギャップ状態が発生する。 



ペンタセン薄膜の結果を示す。これらの結果
は，N2暴露によってフェルミ準位が HOMO 側に
移動すること，O2暴露ではその効果が大きい
こと，Ar 暴露でも同様な現象が観測されるこ
と，この時 HOMO からバンドギャップ中に電
子状態のテイル(尾)が進入していることが
分かる。またバンドギャップ中の状態密度が
1016stateseV-1cm-3まで測定されたことが分か
る。これらの結果は，N2や Ar 等のペンタセン
に対して不活性な気体でも上記効果が顕著
に観測され，Au(111)上のペンタセンでは観
測されないことなどから，気体分子が膜のグ
レイン境界から膜中に進入し，分子パッキン
グ構造の乱れを引き起こし，この構造不完全
性がバンドギャップ中に電子準位を生じさ
せることが分かった。 
②バンドギャップ状態と準位接続：
CuPc-on-F16CuPc 有機へテロ界面 
 前節のようなバンドギャップ状態の役割
を考慮した界面エネルギー準位接続モデル
の考え方から CuPc-on-F16CuPc 系を詳細に調
べた。結果のまとめを図2に示した。特にCuPc
のバンドギャップ状態（ HOMO-tail と
LUMO-tail）の状態密度の大きさとそのエネ
ルギー分布が準位接続を決定していること
が分かる。 

③ギャップ状態制御のデバイスへの応用: 
C60薄膜トランジスタへの応用 
 Diindenoperylene(DIP)薄膜の蒸着後のア
ニールによる表面平坦化:温度 200Kの ITOと
SiO2基板上に成長させたDIP膜と300Kに昇温
アニール後のX線反射率測定と UPS測定を比
較した結果，何れの基板上でも DIP の表面あ
らさ(凹凸)がアニール前の 50％減少する（膜
表面が平坦化される）が，膜内部の構造は変
化しないこと，表面層の分子がアニールによ
って結晶化することが分かった。この結果，
膜表面の平坦化は表面分子が移動して結晶
化に寄与するため生じている事が明らかと
なった。これらによって，特に，デバイスの
性能に直接的に寄与するバンドギャップ中
の準位の原因と分子集合構造の乱れとの関
係が DIP においても明確に示された。また，
これを用いて次項で述べる様に有機薄膜の
構造乱れの制御を可能とした。 

④ DIP 膜のテンプレート効果を利用した高
品質 C60膜成長：上記研究を踏まえ， DIP-C60
ヘテロ構造について C60膜を DIP/SiO2上に蒸
着すると良質のDIP下層膜によるテンプレー
ト効果によって，高い結晶化度の(111)配向
C60膜が得られることを見出した。図 3に示し
た C60/SiO2, DIP/SiO2および C60/DIP/SiO2の X
線反射率（鏡面反射条件）測定の結果から，
SiO2上への直接膜成長に比べて，DIP 薄膜（厚
さ=4nm）上では C60薄膜は，高度に(111)配向
して成長することが分かった。一方、微少角
入射X線反射実験からコヒーレント結晶サイ
ズが DIP 上に成長させた C60膜では SiO2上に
直接成長させた場合に比べ4倍に増大してい
ることが分かった。これらの構造解析の結果, 
得られた膜構造を図 4に示す。これらの膜の
UPS 結果を図 5に示す。 
⑤ C60薄膜トランジスタ性能の飛躍的改善：
以上の研究結果を利用して (111) 配向
C60/DIP/SiO2を用いて C60トランジスタ（n型）
を作製した結果，DIP テンプレートを用いな
い一般的な C60トランジスタに比べて電子移

 
図 2 CuPc-on-F16CuPc 有機へテロ界面のエネル
ギー準位接続とその原因。 

 
図 3 C60/SiO2, DIP/SiO2および C60/DIP/SiO2の X
線反射率（鏡面反射）。 

 
図 4  X線反射・回折実験の結果：（左図）SiO2上
の C60膜の構造、（右図）DIPのテンプレート効果
により高度に（111）配向成長した C60膜の模式図。 

 

 
図 5 C60/SiO2,およびC60/DIP/SiO2のC60価電子帯
上部の UPS。両スペクトル形状は一致する（挿入
図）が, DIPテンプレート上の C60膜ではHOMO
はフェルミレベルから遠ざかりバンドギャップ準
位の減少を示す。図中，IPはイオン化エネルギー。  



動度が 10 倍以上に増加すること，さらに大
気中での連続動作安定性が 40 倍も改善され
ることが分かった。 
(2)絶縁物単結晶の LEED と角度分解 UPS：バ
ンド分散測定 
 レーザー光伝導の条件を詳細に検討する
ことによりピセン単結晶の LEED 測定に成功
し，その場で結晶の方位を決めて，光伝導-
角度分解UPSによってピセンのバンド分散を
測定することに成功した（図 6 参照）。この
研究の過程で 10 個の単結晶を測定したが，
そのうち2個の単結晶では光伝導を利用しな
くても光電子放出によって試料が帯電しな

いことが分かった。 
(3)電子/格子結合の測定  
 電子/格子相互作用のうちHOMOホールと分
子振動の結合は有機固体の電荷移動に重要
な影響を与える。本研究において，高分解能
UPS 測定による主たるイオン化された分子の
主たる振動エネルギーとそのUPS強度の測定
から，理論計算の助けを借りなくとも
Reorganization energy，小ポーラロンの結
合エネルギーを十分な精度で得られること
が分かった。 
(4)まとめ 
 本研究から，有機半導体と無機半導体との
根本的違いの原因として，以下のことが明白
となった。有機半導体の諸性質は，（1）個々
の分子は軽元素から構成される（大きな振動
エネルギー），（2）結晶（固体）は大きな多
原子分子の集合体（非常に小さい格子振動エ
ネルギー）である，（3）分子間相互作用が非
常に弱い，（4）分子構造の対称性が極めて弱
い，ことによっている，と結論された。この
結果，大きなエネルギーのフォノン（分子振
動）と小さなエネルギーのフォノン（分子全
体が寄与する格子振動）による階層的ポーラ
ロンの電気伝導への影響を研究する必要が
あること。本研究の主たる課題であった弱相
互作用界面のエネルギー準位接続の奇妙な

性質の原因は，弱い外的摂動によって容易に
集合構造の不完全性が生じ，連続エネルギー
分布を持つ電子状態がバンドギャップ中に
出現することにある，と結論された。このギ
ャップ中の状態は HOMO, LUMO 波動関数の空
間分布の違いや分子（そして結晶構造）の低
い対称性を反映してエネルギー分布がギャ
ップ中心に対して非対象となり，フェルミ準
位のギャップ中心からの移動が生じる。この
フェルミ準位の移動は有機分子性固体に固
有の特徴であり，有機半導体が関わる弱相互
作用界面におけるエネルギー準位接続を支
配すると結論された。加えて上記の（1）-（4）
の特徴は，様々なミステリアスな現象の要因
と考えられる。 
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