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論文要旨 

 近年，有機半導体分子をトランジスタなどの電子機器に応用するための研究が盛んに行

われている．しかし，多くの有機半導体分子は，無機半導体とは異なり分子間相互作用が

非常に弱く，大気中で不安定であるため，高い電界効果移動度を得ることは困難である．

そのため，強い分子間相互作用を持つ有機半導体分子の合成が求められてきた． 

Ph2-IDPL (diphenyl derivative of s-indacenodiphenalene) は，安定な有機ビラジカロイド分子

であり，通常の閉殻の炭化水素の有機半導体分子には見られない非常に強い分子間相互作

用を持つ．そのため，結晶中では擬一次元分子鎖を組み，高い電気伝導率を持つ．また，

この擬一次元分子鎖の形成により，発達したエネルギーバンド構造を持つことがバンド計

算より予想されている．さらに，非晶質の Ph2-IDPL薄膜を用いた有機電界効果トランジス

タ（OFET）は両極性を示し，正孔，電子ともにバランスのとれた電界効果移動度      

p,n ≈ 3 × 10
-3

 cm
2 

/
 
Vsが得られる．このように，Ph2-IDPLは他の有機半導体分子とは異なる

電気特性や電子状態を持つため，基礎研究と応用研究の両方の面で非常に興味深い材料で

あると言える． 

しかし，これまでの Ph2-IDPLの研究では，電気特性や電子状態の測定に適した高い結晶

性の薄膜や単結晶の作製には成功しておらず，ビラジカル性が電気特性や電子状態に与え

る影響については十分に明らかになっていなかった．そこで本研究では，大きく分けて以

下の四つの研究目標を設定し，Ph2-IDPLを用いた新規 OFETの電気特性と，Ph2-IDPLの電

子状態の関係を詳細に解明した． 

一つ目は，高い結晶性を持つ Ph2-IDPL薄膜と Ph2-IDPL単結晶の作製と評価である．

Ph2-IDPL薄膜は従来の真空蒸着法では非晶質になることが知られていたため，新しい成膜

法として，窒素雰囲気下で成膜を行うガス中蒸発法を用いた．その結果，窒素 PN2 ≈ 0.5 kPa 

の雰囲気下で成膜することで，結晶性が最も高くなることを明らかにした．一方，Ph2-IDPL 

単結晶に関しては，従来の再結晶法では，電気特性や電子状態の測定に適した Ph2-IDPL単

結晶が得られなかったため，トレインサブリメーション法（物理気相法）を用いて Ph2-IDPL

単結晶の育成を行った．これにより，電気特性や電子状態の測定に適した板状の薄い 

Ph2-IDPL単結晶の作製に成功した．これらの研究で作製した高い結晶性を持つ Ph2-IDPL薄

膜と Ph2-IDPL単結晶を下記の OFET作製の実験や電子状態の観測で使用した．また，これ

まで有機ビラジカロイドの単結晶作製の研究報告は非常に限られており，ここでの研究成

果は当該分野においてインパクトがある． 
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 二つ目は，上記の研究で作製した高い結晶性を持つ Ph2-IDPL薄膜と Ph2-IDPL単結晶をそ

れぞれ用いた OFETの作製と評価である．先行研究のバンド計算より，Ph2-IDPL結晶の‐

バンドの分散幅が大きいことが予想されているので，非常に高い電界効果移動度が期待で

きる．そこで，ガス中蒸発法で得られた結晶性が高い Ph2-IDPL薄膜と，トレインサブリメ

ーション法で得られた Ph2-IDPL単結晶を用いて OFETを作製し，高い電界効果移動度の実

現を目指した．その結果，高い結晶性を持つ Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの電界効果移動

度は，p = 6.3 × 10
−3

 cm
2 
/
 
Vs，n = 1.1 × 10

−2
 cm

2 
/
 
Vsであり，真空蒸着法で作製した非晶質

の Ph2-IDPL薄膜を用いたOFETの電界効果移動度よりも 2倍以上高い電界効果移動度を得

ることができた．さらに，Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの電界効果移動度は，       

p = 7.2 × 10
−1

 cm
2 

/
 
Vsであり，アモルファスシリコンの電界効果移動度（≈ 0.1 ~ 1 cm

2 
/
 
Vs）

に匹敵する値を得た．アモルファスシリコンは電子機器に多く使用されているため，OFET 

を商業利用する際の一つの指標である．また，Au電極と Ph2-IDPLの層の間に，テトラデカ

ンチオール（TDT）の層を導入することで，両極性 OFETの長年の問題であった低い ON/OFF 

比の問題を解決した．このような有機ビラジカロイドを用いた OFET作製の研究はほとん

ど報告がない．また，有機ビラジカロイドを用いた OFETでアモルファスシリコン並の電

界効果移動度を実現した報告は，本研究が初めてである．これらの研究から，ビラジカル

性を有した有機半導体分子が，有機デバイスの新たな材料として非常に有用であることを

示すことができた．したがって，当該分野において，基礎研究のみならず，応用研究の観

点からも十分に価値があると考えられる．ここまでの Ph2-IDPLの OFETに関する研究成果

は， Advanced Functional Materialsと Japanese Journal of Applied Physics（主論文を構成する

論文１，５）にまとめた． 

三つ目は，Ph2-IDPLとその界面の電子状態の解明である．結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜の

電子状態を紫外線光電子分光法（UPS）で観測した．この測定により，Ph2-IDPLの電子状

態は結晶性の違いにより大きく変化することを明らかにした．特に，結晶性が高い Ph2-IDPL 

薄膜は，エネルギーバンド構造が発達し，‐バンドの分散幅がEd = 0.79 eVにも及ぶこと

を明らかにした．この値は，閉殻の炭化水素の有機半導体分子と比べて非常に大きな値で

あるので，高い結晶性を持つ Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの高い電界効

果移動度の発現に，大きく寄与したと考えられる．一方，界面における構造と電子状態の

研究では，Ph2-IDPLと Au(111) の界面の電子状態を角度分解光電子分光法で観測した．加

えて，分子配向を決めるために，X線吸収端近傍微細構造測定や低速電子線回折測定を行っ

た．これらの実験から，まず，Au(111) 表面では，実際に Ph2-IDPLが擬一次元分子鎖を形
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成していることを明らかにした．また，Ph2-IDPLが吸着することにより，Au(111) 表面の

表面状態（ショックレー状態）が大きな影響を受け，表面電子の有効質量やフェルミ波数

の大きさが変化することを明らかにした．本博士論文中では，このショックレー状態の変

化から，Ph2-IDPLと Au(111) の界面で生じる界面電気二重層の成因についても議論した．

界面電気二重層は，金属と有機半導体のエネルギー準位接続に影響を与えることがあるの

で，その成因を理解することは，OFETなどの電子機器の動作原理の理解にとって大変重要

である．ここまでの Ph2-IDPLの電子状態に関する研究成果は，Applied Physics LettersとMRS 

Online Proceedings Library（主論文を構成する論文２，３）にまとめた． 

 四つ目は，Ph2-IDPL以外の強い分子間相互作用を持つ有機半導体分子の電子状態と，

OFET特性との関係の解明である．特に，Ph2-IDPLの場合との違いに着目し，議論した．本

研究では，2,7-dialkyl[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophenes (diC8-BTBT)
 と 7,7,8,8-tetracyano- 

quinodimethane (TCNQ)
 の電荷移動錯体 

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 を用いた．(diC8-BTBT)(TCNQ) 

は，電荷移動相互作用により diC8-BTBTと TCNQの間で強い分子間相互作用が働く．本研

究では，UPSと逆光電子分光法（IPES）を用いて，(diC8-BTBT)(TCNQ) の電子状態を解明

した．(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の電子状態は，両極性を示す Ph2-IDPLとは異なり正孔の注

入障壁が大きいことが明らかになった．そのため，n型のみの OFET特性を示す．また，

(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の電界効果移動度は，Ph2-IDPL単結晶の電界効果移動度よりは小

さい．この原因の一つとして，Ph2-IDPL単結晶が発達したエネルギーバンド構造を持つこ

とが挙げられる．このように，Ph2-IDPLと (diC8-BTBT)(TCNQ) の電子状態と OFET特性

の比較を通し，Ph2-IDPLの特徴に関して，より詳細な議論を試みた．また，半導体的な性

質を示す交互積層型の電荷移動錯体の電子状態を，UPSと IPESで観測した報告は非常に少

なく，当該分野において新しい成果と言える．この (diC8-BTBT)(TCNQ) の電子状態に関す

る研究成果は，Organic Electronics（主論文を構成する論文４）にまとめた． 

 これら四つの研究から，有機ビラジカロイド分子というこれまで有機デバイスの半導体

材料としてあまり注目されてこなかった分子が，非常に興味深い特性を示すことを明らか

にすることができた．また，有機ビラジカロイド分子が，有機デバイスの新しい材料とし

て大きな可能性を持つことも示すことができた．以上のことから，本研究は新規有機半導

体材料の探索の観点からも十分に意義があるものと考えられる． 
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本論文の構成 

 本論文では，Ph2-IDPLの結晶性薄膜と単結晶を作製し，それを用いた高い電界効果移動

度を持つ有機電界効果トランジスタ（OFET）の作製と評価を行った．また，その電子状態

を解明することで，Ph2-IDPLを用いたOFETの電気特性と電子状態の関係を明らかにした． 

本論文の構成について，第 1章では，本研究の背景と目的を記した．第 2章では，実験

手法の原理をまとめた．第 3章では，Ph2-IDPLの結晶性薄膜と単結晶の作製について記し

た．第 4章では，第 3章で作製した Ph2-IDPLの結晶性薄膜と単結晶を用いた OFETに関す

る議論をまとめた．第 5章と第 6章では，Ph2-IDPLとその界面の電子状態に関する議論を

まとめた．第 7章では，Ph2-IDPL以外の強い分子間相互作用を持つ有機半導体分子に注目

した研究をまとめ，Ph2-IDPLとの違いを議論した．第 8章では，論文全体のまとめを記し

た． 

 

第 1章 背景と目的 

第 2章 実験手法の原理 

第 3章 Ph2-IDPLの結晶性薄膜と単結晶の作製と評価 

第 4章 Ph2-IDPLの結晶性薄膜と単結晶を用いた OFET特性の解明 

第 5章 

第 6章 
Ph2-IDPLとその界面の電子状態の解明 

第 7章 
Ph2-IDPL以外の強い分子間相互作用を持つ 

有機半導体分子の電子状態と OFET特性の関係 

第 8章 まとめ 
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記号と定数 

a 格子定数 

a1, a2 Au の単位格子ベクトル 

A 吸光度 

A1 「Reference」として用いる溶液の吸光度 

A2 膜厚を求めたい試料の吸光度 

b1, b2 Au(111) 上での Ph2-IDPLの単位格子ベクトル 

B ピークの半値全幅 

c モル濃度 

Cg ゲート絶縁層の単位面積当たりの静電容量 

d 面間隔 

da 分子内の結合距離 

de 密度 

dc c軸方向の格子定数 

dcryst 結晶粒の大きさ 

d1 溶質の密度 

dm 分子間距離 

e 電気素量 

EA 電子親和力 

Eabs 物質に吸収されたエネルギー 

Eb 物質内の電子の束縛エネルギー 

EB
0 ショックレー状態の底の束縛エネルギー 

Eb
i 物質内のある準位 iでの電子の束縛エネルギー 

ECBB 伝導帯の一番下のエネルギー準位 

ECut 装置から見た Cut-offでの光電子の運動エネルギー 

Ee 入射電子線のエネルギー 

Eg HOMO-LUMOギャップ 

Ek 光電子の運動エネルギー，電子の運動エネルギー 

Ek
i ある準位 iから光電子放出で飛び出た光電子の運動エネルギー 

Ek
i
sp 分光装置で観測される運動エネルギー 

Ek,sp
max 金属のフェルミ準位から放出される光電子の運動エネルギー 
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Est 一重項状態と三重項状態のエネルギーギャップ 

EX X線のエネルギー 

F 電子線の散乱振幅 

fN2 窒素の流量 

h プランク定数 

ħ ( = h / 2

        Kohn-Shamの一電子ハミルトニアン 

I0 入射光の強度

Ids , Id ドレイン電流

Ie イオン化エネルギー 

Ii 物質中のある準位 iに存在する電子のイオン化エネルギー 

IIPES IPESにおける放出された光の強度 

It 透過光の強度

Itu 管球電流 

I* *共鳴の吸収強度 

k 波数 

k// 表面に平行方向の物質内部の光電子の波数 

ke 入射電子線の波数ベクトル 

ke’ 散乱電子線の波数ベクトル 

kF フェルミ波数 

K// 表面に平行方向の物質外部の光電子の波数 

l チャネル長 

le 試料の厚み 

lm 分子の結合軸方向の長さ 

m
* 物質内部の電子の有効質量 

m0 電子の静止質量 

m1 参考溶液の溶質の質量 

ms 溶質の質量 

M 分子量 

MA アクセプター分子のモル数 

MD ドナー分子のモル数 
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ne (r) 電子密度 

ni 整数 

nm モル数 

N 分子数 

NA アボガドロ数 

Nm 分子の数密度 

P 圧力，真空度 

Po 入射 X線の偏光度 

PAr アルゴンガスの分圧 

PHe ヘリウムガスの分圧 

PN2 窒素ガスの分圧 

r 位置ベクトル 

r1A A番目の原子核と 1番目の電子の距離 

r12 1番目の電子と 2番目の電子の距離 

rd 蒸着速度 

re エネルギー分解能 

rw ファンデルワールス半径 

RON/OFF ON/OFF比 

S 薄膜（基板）の表面積 

tc 結晶の厚み 

th 膜厚 

ts 試料の厚み 

Tg 気体の温度 

Tr 光の透過率 

Ts 試料周辺の温度 

TX X線の透過率 

V 体積 

V2 参考溶液の溶媒の体積 

V2’ 膜厚を求めたい試料の溶媒の体積 

Vds , Vd  ドレイン電圧 

Vgs , Vg  ゲート電圧 
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Vs 溶液の体積 

Vtu 管球電圧 

Vth 閾値電圧 

v2 2番目の電子が存在する領域の体積 

vxc 交換相関ポテンシャル 

W チャネル幅

Wf 試料の仕事関数

Wsp 分光装置の仕事関数

 原子番号

ZA 番目の原子核の電荷

' 仕事関数の変化量

 
番目の電子に対するラプラシアン

Ed バンド分散 

ECBB CBBのエネルギーシフト量 

Es 安定化エネルギー

EVBT VBTのエネルギーシフト量 

    電子線の散乱ベクトル 

 角度の変化量

he 正孔と電子の注入障壁の差

 モル吸収係数

  
   i番目の電子の固有値

 電子の de Broglie波長

e 電子の物質内での平均自由行程

m  原子や分子の平均自由行程

x 入射 X線の波長

a X線の吸収係数

d キャリアの電界効果移動度

n n型の電界効果移動度 

p p型の電界効果移動度 

p.n p型と n型の電界効果移動度 

 光の振動数

 入射 X線と試料表面のなす角度 
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az 吸着分子の面内の角度

e 光電子の放出角度 

s 試料の回転角度

 吸着分子の配向角

(0) 
(r) 電子密度の初期値

(r2) 基底状態の番目の電子の確率密度

m 質量密度

a X線吸収断面積

e 電気伝導率 

m 原子や分子の衝突断面積

 電圧

e 電子の注入障壁 

h 正孔の注入障壁 

  
   i番目の電子の固有関数 
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第 1章 背景と目的 

1.1 有機半導体 

私達の身の回りには，テレビやパソコンなどの様々な電子機器がある．これらの機器の

中には，トランジスタや抵抗などの素子が一つにまとめられた集積回路と呼ばれる電子部

品が多く使われている．後で詳しく記すが，多くのトランジスタは，Siなどの半導体材料

から作られており，電流の制御をする素子として非常に重要な役割を持つ．トランジスタ

の研究は，1948年にアメリカのベル研究所の W. Brattain，J. Bardeen，W. Shockleyがトラン

ジスタの発明を公表してから急速に進んだ．有名な半導体材料として，Siや Geに不純物を

添加したもの，GaAs，CdS，ZnO，SiCなどが知られており，市販されている様々な電子機

器の中で使われている．これらの材料はどれも無機物に分類されるが，近年，有機物で半

導体的な性質を示す材料が発見されたことにより，これらの有機半導体材料を電子機器に

応用しようとする試みが盛んに行われている[1, 2]． 

 多くの有機分子は，分子間相互作用が弱いことや最高占有分子軌道と最低非占有分子軌

道のエネルギーギャップ（HOMO-LUMOギャップ）が大きいことにより，絶縁体になる[3]． 

一方，共役系などをもち，波動関数の広がりがある程度大きい有機分子は，分子間で波動

関数の重なりが生じるので，半導体的な性質を示すことがある．1948年 D. D. Eleyらはフ

タロシアニンが半導体的な性質を示すことを発見した[4, 5]．また，1954年に H. Akamatu，

H. Inokuchi，Y. Matsunagaらはペリレン臭素錯体が非常に高い電気伝導率を持つことを発見

した．この時，「organic semiconductors」という言葉が初めて用いられた[6 - 8]．これらの発

見は，前者は有機半導体，後者は有機伝導体（有機導体）の分野が大きく発展するきっか

けになった．また，H. Akamatu，H. Inokuchi，Y. Matsunagaらは，日本の有機半導体の分野

の発展にも非常に大きく貢献した．1950年，H. Akamatu，H. Inokuchi，Y. Matsunaga らは，

ビオラントロンの有機半導体的な性質を明らかにした[9]．応用面では，1986年，A. Tsumura 

らは，ポリチオフェンを用いて初めて有機トランジスタを作製した[10]．1987年，C. W. Tan 

らにより，Alq3を用いて初めて有機 EL素子が作製された[11]．また，1990年代から，K. Seki 

や H. Ishiiらは，光電子分光法を用いて有機半導体分子の電子状態に注目した研究を活発に

始めた[12]．K. Sekiらの研究により，日本で有機半導体分子の電子状態の研究が盛んに行わ

れるようになった．近年では，有機半導体分子を用いたトランジスタを組み合わせ，イン

バーター[13, 14]，フリップフロップ[15 – 17]，NAND型フラッシュメモリ[18]に応用することや，

ガスセンサー[19]などの検出器に応用する研究が盛んに行われている．このように，有機半
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導体分子は基礎と応用の両方の面から注目され，現在に至るまで様々な研究が行われてき

ている[20 – 39]． 

 

1.2 有機電界効果トランジスタ（OFET） 

トランジスタとは，電流の増幅やスイッチングの機能を持つ素子のことで，集積回路や

ディスプレイなど様々な電気機器の中で使用されている．トランジスタは大きく分けると

バイポーラトランジスタと電界効果トランジスタ（FET）に分けられるが，本研究では，電

界効果トランジスタ（FET）に注目する．FETの初期の試みとして，J. Lilienfeldと O.Heil に

よる試みが参考文献 [40, 41] で紹介されている．参考文献 [41] によると，O. Heilが 1939 

年にイギリスで特許を取った装置が現在でいう「絶縁ゲート単極性電界効果トランジスタ」

に相当する（参考文献 [42] で特許の原文を見ることができる）．J. Lilienfeldと O.Heiの試

みは，電場を用いて半導体の電気伝導率を制御するという点で FETの研究の先駆けである

といえる．その後，1947年にアメリカのベル研究所の J. BardeenとW. Brattainが点接触型

トランジスタを作製し，1948年にW. Shockleyが接合型トランジスタを発明した．これらの

発見により，半導体の研究が急速に進展した[41, 43]．最初の OFETは，1986年，A. Tsumura

らによってポリチオフェンを用いて作製された[10]． 

図 1-1は OFETの模式図である．OFETには，様々な種類（構造）があり，例えば，トッ

プコンタクト‐ボトムゲート構造（図 1-1 (a)），ボトムコンタクト‐ボトムゲート（図 1-1 

(b)），トップコンタクト‐トップゲート構造，ボトムコンタクト‐トップゲート構造があ

る．また，上記の構造とは大きく異なり，チャネルが上下方向に分布する縦型トランジス

タと呼ばれる構造もある[44]．これらの構造の違いは，作製方法や作製の難易度，OFETの電

気特性に大きな影響を与えるため，目的に応じて作り分けられている．例えば，トップコ

ンタクト‐ボトムゲート構造は，ボトムコンタクト‐ボトムゲート構造に比べ，有機半導

体層と金属電極の間の接触抵抗が小さくなる傾向がある．そのため，高い電界効果移動度

が得られやすい．一方，トップコンタクト‐ボトムゲート構造は，ボトムコンタクト‐ボ

トムゲート構造とは異なり，有機半導体層の膜厚に制限があり，十分に薄くする必要があ

る．私の経験では，有機半導体層の膜厚（th）を th < 100 nmにした方が良い． 

OFETの電気特性は，無機半導体を用いた FETと同じ方法で評価することが多い．図 1-2

は OFETの電気特性を模式的に表したものである．図 1-2 (a) は，ソース-ドレイン電極間に

流れる電流（ドレイン電流）Ids，図 1-2 (b) は，ソース-ドレイン電極間にかかる電圧（ドレ

イン電圧）Vdsの関係を記したものである．ソース‐ゲート電極間に電圧（ゲート電圧） 
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図 1-1 (a) トップコンタクト‐ボトムゲート構造と (b) ボトムコンタクト‐ボトムゲート

構造の OFETの模式図． 

 

Vgsを印加することで，絶縁層近傍の半導体層に電荷（キャリア）が誘起される．この時，

ソース‐ドレイン電極間に電圧をかけることで，ドレイン電圧の増加と共にドレイン電流

が増加する．この領域を線形領域という（図 1-2 (a)，図 1-3 (a)）．このときのドレイン電流

とドレイン電圧の関係は以下の式で書き表せる． 

 

     
     

 
              

   
 

 
                      (1-1) 

 

Wはチャネル幅，dはキャリアの電界効果移動度，Cgはゲート絶縁層の単位面積当たりの

静電容量，lはチャネル長，Vthは閾値電圧を表す．チャネル長とチャネル幅は，ソース電極

とドレイン電極の間の距離と電極の幅に対応する．電界効果移動度は OFET中における電

荷の動きやすさを表し，単位電場あたりの電荷の動く速さ（(cm
 
/
 
s)

 
/
 
(V

 
/
 
cm) = cm

2 
/
 
Vs）を

意味する．閾値電圧とは，ドレイン電流が流れ始める電圧のことである．ドレイン電圧が

十分に小さい範囲では，右辺のカギ括弧の中の第一項の影響が大きいので，ドレイン電流

とドレイン電圧が比例する．一方，ドレイン電圧が十分に大きい範囲ではドレイン電流は

一定になる．この領域を飽和領域という．ドレイン電流が一定になるときのドレイン電圧

をピンチオフ電圧（= Vgs - Vth）という（図 1-2 (a)，図 1-3 (b)）．ゲート電圧の値が大きい

程，ドレイン電流の値は大きくなる．このときのドレイン電流とドレイン電圧の関係は以

下の式で書き表せる．  
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図 1-2  OFETの電気特性．(a) Ids-Vds特性．(b) Ids-Vgs特性． 

 

 

図 1-3  (a) 線形領域と 
(b) 飽和領域の OFETの模式図． 

 

     
     

  
         

 
                         (1-2) 

 

 さらに，ゲート電圧が十分に小さい場合，半導体層にキャリアが蓄積されないためドレ

イン電流がほとんど流れない．この領域のことをサブスレショルド（Subthreshold）領域と

いう（図 1-2 (a)）．図 1-2 (b) より，ドレイン電流が流れ始める電圧（閾値電圧 Vth ）が小

さい程，低電圧駆動が可能となる．閾値電圧がゲート電圧より大きい場合，ドレイン電流

はほとんど流れない．この領域の事をカットオフ領域という．ゲート電圧が Vgs = 0 Vのと

きのドレイン電流の値，または，ドレイン電流が最も小さいときの値（OFF電流）と，ゲ

ート電極に電圧を印加し OFETが駆動しているときのドレイン電流の値（ON電流）の比を 
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ON/OFF比と言う．ON/OFF比が大きい程，待機電力が小さくなる．また，ドレイン電流と

ゲート電圧の関係は，線形領域では (1-1) 式より比例の関係にある．一方，飽和領域では 

(1-2) 式より 2次関数の関係にある．これらの関数を適切な領域で用いて実験結果をフィッ

ティングすることで，電界効果移動度を求めることができる．電界効果移動度は OFETを

評価する上で最も注目すべきパラメータであり，スイッチング素子として素早いスイッチ

ングを行うためには，高い電界効果移動度が必要である．無機半導体では，Siや Geなどの

単結晶は室温でp,n ≈ 1 × 10
3

 cm
2 

/
 
Vs程度の電界効果移動度を示す．また，身の回りで使われ

ている安価なアモルファスシリコンの場合，電界効果移動度は 0.1 cm
2 

/
 
Vs≤p,n ≤ 1 cm

2 
/
 
Vs

の値を示す．OFETの分野では，商業化を考慮し，p,n ≥ 0.1 cm
2 
/
 
Vsが目標の一つになって

いる[1, 41, 45 - 47]． 

  現在，最も高い電界効果移動度を持つ有機半導体材料は，私の知る範囲ではルブレン単

結晶である．2007年，J. Takeyaらはルブレン単結晶で OFETを作製し，p型の電界効果移

動度がp = 4.0 × 10 cm
2 
/
 
Vsであることを発表した[48]．この値は他の高い電界効果移動度を

示す分子と比べ一桁以上高い．例えば，ペンタセン薄膜は p型がp = 3 cm
2 

/
 
Vs 

[49]，P3HT

薄膜は p型がp = 1 × 10
-1

 cm
2 
/
 
Vs 

[50]，フラーレン（C60）薄膜は n型がn = 1 cm
2 
/
 
Vs 

[51] な

どが知られている．p型の OFET特性を発現する分子の方が種類は多く，電界効果移動度も

高い傾向がある．n型の OFETの方が大気中で（特に，酸素分子や水分子に対して）不安定

であることが多いことが，この傾向の原因の一つとして考えられている[52]．有機半導体材

料の大気に対する不安定性は，OFETの作製や評価を困難にするからである．OFETの電界

効果移動度を向上させるためには，有機半導体層中の欠陥や不純物を十分に取り除く必要

があることが知られている[21, 53, 54]．そのため，上述のルブレン単結晶の OFETのように，

欠陥や不純物が入っていない有機半導体の単結晶，または，単結晶薄膜を OFET中に作り

込む必要がある．2000年頃から，様々な有機半導体の単結晶を用いた OFETの作製が試み

られてきている[55 - 63]．しかし，今のところ，このような有機半導体の単結晶を用いた OFET

の電界効果移動度は，多結晶質の薄膜を用いた OFETよりは高いが，無機半導体を用いた

FETよりも大きく劣っている．このことは，様々な電子機器に応用する上で大きな問題点

になっている．この問題点の原因は，ルブレンを含むほとんどの有機半導体の分子性結晶

が，ファンデルワールス力という弱い分子間力で凝集していることである．同じ閉殻の有

機半導体分子の間では，互いの分子軌道（例えば，highest occupied molecular orbital（HOMO）

と HOMO）は結合性軌道を形成せず，反発し合うため，それらの有機半導体分子の間で強

い分子間力が生じない．つまり，有機半導体分子の間の波動関数の重なり（厳密には，ト
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ランスファー積分）が無機半導体に比べ非常に小さいことが，分散幅の大きなエネルギー

バンド構造の形成を妨げ，高い電界効果移動度の実現を困難にしている．そのため，強い

分子間相互作用を持つ有機半導体材料の合成が求められてきた． 

 ファンデルワールス力よりも強い分子間力が生じる相互作用として，双極子と双極子の

間の相互作用や，双極子と誘起双極子の間の相互作用が知られている．例えば，p‐ヨード

ベンゾニトリル（p-iodobenzonitrile）は，結晶中で窒素とヨウ素の間で強い分子間力が働き，

一次元的な分子鎖を形成することが知られている．窒素とヨウ素の距離は，dm = 3.18 Åで

あり，ファンデルワールス力による結合距離（dm = 3.65 Å）よりも短い[20, 64]．また，電荷移

動相互作用も強い分子間力を生じることが知られている．例えば，bis(1,2,5-thiadiazolo)-p- 

quinobis(1,3-dithiole)（BTQBT）は，電荷移動相互作用により，Ge並の高い電気伝導率   

（e = 1.0 × 10
-3

 S
 
/ cm）を持ち，バンド伝導をすることが明らかになっている[65, 66]．さらに，

有機ラジカル分子も，不対電子間の相互作用により，強い分子間力が生じることが知られ

ている．ラジカル分子とは，不対電子を一つ持つ分子のことである．有機ラジカル分子は，

エネルギー準位が半分占有されているため，金属のような電気特性が得られることが期待

できる．この半分占有された分子軌道は，singly occupied molecular orbital（SOMO）と呼ば

れる．隣り合う有機ラジカル分子の SOMOと SOMOの波動関数の重なりにより，強い分子

間力が生じる．しかし，実際には，不対電子間のオンサイトクーロン相互作用により，有

機ラジカル結晶は半導体的な性質になる．また，有機ラジカル分子の多くは大気中で化学

的に非常に不安定であるため取り扱いが難しい．さらに，二量体化することで，電子がそ

の中に局在化することが多く，電気伝導率の低下を引き起こすことがある[67, 68]． 

 

1.3 ビラジカル分子 

現在に至るまでに，様々な種類の不対電子を持つ有機分子が合成されてきた．中には，

大気安定性や蛍光を発するなど興味深い機能を持つ分子もある[69 - 82]．不対電子を一つ持つ

分子をラジカル分子，二つ持つ分子をビラジカル分子と呼ぶ．様々な議論はあるが，ビラ

ジカル分子は図 1-4のように分類することができる．まず，ケクレ型共鳴構造を持つ分子と，

持たない分子に分類することができる．ケクレ型とは，ベンゼンの様に単結合と二重結合

が交互に繰り返される構造のことである．つまり，ケクレ型共鳴構造をとるビラジカル分

子は，ケクレ構造とビラジカル構造の共鳴構造をとる．このようなビラジカル分子はビラ

ジカロイドとも呼ばれている．一方，ケクレ型共鳴構造をとらない分子は，さらに，disjoint

型と non-disjoint型に分類される．Disjoint型は分子両端に配置されているラジカル由来の 



23 
 

 

図 1-4 ビラジカル分子の種類．右側の図の矢印はスピンの向きを表す． 

 

二つの singly occupied molecular orbital（SOMO）が直交している構造を持つため，不対電子

由来のスピン間の磁気的相互作用は小さく，基底状態に於いて一重項状態と三重項状態が

ほぼ縮退している[83, 84]．一方，non-disjoint型は，二つの SOMOが空間的な重なりを持ち，

不対電子間に強磁性的な相互作用が働く[85]． 

近年，有機デバイスのための新しい有機半導体材料として，様々な有機ビラジカル分子

の合成が試みられてきた[82]．まず，本研究で注目する分子である diphenyl derivative of 

s-indacenodiphenalene（Ph2-IDPL）はケクレ型のビラジカル分子である．Ph2-IDPLは二つの

フェナレニルラジカル分子の構造を持つことでビラジカル性を発現している．図 1-5は

Ph2-IDPLの分子構造を表す．Ph2-IDPLはビラジカル構造とケクレ構造の共鳴構造を持ち，

分子の両端にはフェナレニルラジカルの分子構造がある．図 1-6はフェナレニルラジカルの

分子構造を表す．フェナレニルラジカルは分子内で不対電子が非局在化しているので，図

1-6の右図のように表すことがある．フェナレニルラジカルは大気中で非常に不安定であり，

固体として安定に単離することは出来ないが，Ph2-IDPLは大気中で保管できるほど安定で

ある．この Ph2-IDPL分子の特徴については次の章で詳しく説明する[86]． 
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図 1-5  Ph2-IDPL の分子構造．Ph2-IDPLは共鳴構造を持つ．左がビラジカル構造，右がケ

クレ構造を表す． 

 

 

図 1-6  フェナレニルラジカルの分子構造．共鳴構造をまとめて，右側の図のように表す． 

 

この他にも，ケクレ型のビラジカル分子として，Ph2-IDPLの真中のベンゼン環がチオフ

ェン環になった tetra-tert-butyldicyclopenta[b;d]thieno[1,2,3-cd;5,6,7-c’d’]diphenalene 
[87] や，

Ph2-IDPLの真中のベンゼン環の向きが異なる tetra-tert-butyl-as-indaceno[1,2,3-cd:6,7,8-c’d’]- 

diphenalene 
[88]，Ph2-IDPLの真中のベンゼン環をナフタレン環[78] やアントラセン環[75] に置

き換えた分子が知られている．また，フェナレニルラジカルの向きが異なる zethreneや 

heptazethreneと呼ばれる分子もある[89]．これらのビラジカル分子は，単体では不安定なフェ

ナレニルラジカル分子を上手く結合させることで得られた分子である．置換基による立体

障害がなければ，フェナレニルラジカル分子の構造を介して，二つの分子間に強い引力が

働くと考えられる． 

このようなフェナレニルラジカル分子に関する研究は盛んに行われている．ビラジカル

分子ではないが，フェナレニルラジカル分子に置換基を導入することでフェナレニルラジ

カル分子の二量体化による電子の局在化を妨げ，高い電気伝導度を得ようとする研究も行
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われている．例えば，ターシャリー（tert-）ブチル基を導入する方法や，水素原子を塩素原

子に置き換える方法，硫黄原子を用いた置換基を導入する方法などが報告されている[90 - 95]． 

 フェナレニルラジカル分子の構造は持たないが，ケクレ型のビラジカル分子として分類

される分子として，indeno[2,1-b]fluorine 
[76]，2,6,10-Tri-tert-butyltriangulene 

[96]
 などが知られ

ている[97, 98]．  

 次に，disjoint型のビラジカル分子に注目する．非常に簡単な構造をもつ disjoint型のビラ

ジカル分子として，tetramethyleneethaneが知られている．この分子は一重項基底状態をもつ．

また，一重項状態と三重項状態のエネルギーギャップは非常に小さく，Est = 0.13 eVである

[99]．4,4’-Bis(1,2,3,5-dithiadiazolyl)（BDTDA）は，ビラジカル性により二量体を生じるだけ

でなく，分子間で S原子の軌道を介して強い分子間力が生じることが知られている．この

強い分子間力により，エネルギーバンド構造が形成されることが観測されている．また，

ビラジカル分子では珍しく，有機太陽電池の有機半導体層に応用した報告がある．このと

き，その有機太陽電池は BDTDA単層で光起電力を生じるという非常に興味深い特徴を示し

た．一般的に，有機太陽電池は p型の有機半導体材料と n型の有機半導体材料を組み合わ

せることで光起電力を生じる．BDTDAが単層で光起電力を発生させる原因は明らかになっ

ていない[83, 84, 100]．その他にも様々な種類の disjoint型のビラジカル分子がある[101 - 103]． 

 最後に，non-disjoint型のビラジカル分子に注目する．最も簡単な構造をもつ non-disjoint

型の有機ビラジカル分子として trimethylenemethaneが知られている．この分子は二つの非結

合性軌道と三重項基底状態を持つ[104]．また，特殊な例として，1,2-Bis[6-(1-oxyl-3-oxide 

4,4,5,5-tetramethyl-imidazolin-2-yl)-2-methyl-1-benzothiophen-3-yl]hexafluorocyclopenteneは，

disjoint 型のビラジカル分子だが，紫外線を当てることで分子構造が変わり non-disjoint型の

ビラジカル分子になることが知られている．このとき，一重項基底状態を示す．さらに，

この状態で可視光線を当てることで分子構造が元に戻り，disjoint型のビラジカル分子に戻

る[105, 106]．この他にも様々な種類の non-disjoint型のビラジカル分子がある[107]．  

 このように，有機ビラジカル分子には様々な種類がある．しかし，有機半導体デバイス

などの応用研究に利用した例は非常に限られている．次の章で詳しく記すが，本研究では，

ケクレ型のビラジカル分子である Ph2-IDPLに注目し，有機電界効果トランジスタ（OFET）

への応用や，Ph2-IDPLの電子状態の解明を目指す． 
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1.4 有機ビラジカロイド Ph2-IDPL 

Diphenyl derivative of s-indacenodiphenalene（Ph2-IDPL）は，安定なビラジカロイドで，炭

化水素の有機半導体の中では，非常に高い電気伝導率を持つ（e = 5.0 × 10
-5

 S
 
/
 
cm）．図 1-5

は Ph2-IDPLの分子構造を表している．Ph2-IDPLはビラジカル構造とケクレ構造の共鳴構造

を持ち，分子の両端にはフェナレニルラジカル分子の構造がある（図 1-6）．Ph2-IDPLは二

つの分子のフェナレニルラジカルの構造の間で強い分子間力が働くことが明らかになって

いる．そのため，結晶中では，図 1-7のように擬一次元分子鎖を形成する．Ph2-IDPLの単

結晶構造解析より，Ph2-IDPLの-スタッキングの距離は dmÅであり，この距離は

炭素原子‐炭素原子間のファンデルワールス半径の和 dmÅよりも小さい
[86]． 

図 1-8と図 1-9は，フェナレニルラジカルの単量体と Ph2-IDPLの単量体の分子軌道計算

の結果である．分子軌道計算は Gaussian 09
 [108] にて密度汎関数法（PW91

 
/
 
6-31G (d)）を用

いた．Ph2-IDPLはベンゼン骨格を二つのフェナレニルラジカルで挟んだ構造をしている．

そして，Ph2-IDPLの単量体の HOMOと LUMOには，フェナレニルラジカルの SOMO由来

の分子軌道の形が存在している．そのため，Ph2-IDPLの分子構造はフェナレニルラジカル

とベンゼンの分子構造から成り立っている，または，フェナレニルラジカルと s-インダセン

の分子構造から成り立っていると考えることができる． 

前者の考え方の場合，Ph2-IDPLの単量体の HOMOより，ベンゼン骨格上の分子軌道はベ

ンゼンの単量体の LUMO-aの分子軌道に似ている（図 1-10を参照．ベンゼンの HOMOと

LUMOはどちらも二重縮退している．）．加えて，ベンゼン上の波動関数はフェナレニル

ラジカルの SOMO由来の波動関数と符号が揃い繋がっているので，図 1-11のように，

Ph2-IDPLの単量体の HOMOはベンゼンの LUMO-aとフェナレニルラジカルの SOMOの結

合性軌道から成り立っていると解釈することができる．この場合，フェナレニルラジカル

からベンゼンへ電子が供与されるので，ベンゼンが二つのフェナレニルラジカルの電子

を繋ぐ役割を果たしていると考えられる． 

 

 

図 1-7 Ph2-IDPLの擬一次元分子鎖．黒丸は炭素原子，白丸は水素原子を表す． 
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図 1-8 フェナレニルラジカルの分子軌道計算の結果．緑色と赤色の領域は波動関数の符号

の違いを表す．縦軸は真空準位基準の束縛エネルギーを表す． 

 

 

図 1-9 Ph2-IDPLの単量体の分子軌道計算の結果． 
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図 1-10 ベンゼンの分子軌道計算の結果．HOMOと LUMOはどちらも二重縮退している． 

 

次に，Ph2-IDPLの単量体の LUMOは，ベンゼン骨格上の分子軌道がベンゼンの単量体の

HOMO-b を少し変形させた分子軌道，または，HOMO-bと LUMO-5を足し合わせた分子軌

道に似ている．ただし，ベンゼン骨格上の分子軌道は両端のフェナレニル骨格上の分子軌

道とは波動関数の符号が異なり，ベンゼン骨格とフェナレニル骨格の境目の炭素原子上の

波動関数が節になっている．つまり，ベンゼンとフェナレニルラジカルの間は非結合的で

あると解釈することができる．したがって，Ph2-IDPLの単量体の LUMOは，図 1-11のよう

に，ベンゼンの HOMO-bとフェナレニルラジカルの SOMO，または，ベンゼンの HOMO-b

と LUMO-5の混成軌道とフェナレニルラジカルの SOMOの非結合的な軌道から形成されて

いると解釈することができる．さらに，ベンゼンとフェナレニルラジカルが非結合的につ

ながっていることが，Ph2-IDPLの単量体の LUMOのエネルギー準位がフェナレニルラジカ

ルの SOMOのエネルギー準位からあまり変化していない原因になっていると考えられる． 

 一方，Ph2-IDPLの分子構造をフェナレニルラジカルと s-インダセンの分子構造から成り

立っていると考えた場合，Ph2-IDPLの単量体のHOMOの s-インダセン骨格上の分子軌道は，

図 1-12より，s-インダセンの HOMO-1の分子軌道とよく似ている．また，Ph2-IDPLの単量

体の HOMO-1の s-インダセン骨格上の分子軌道は，s-インダセンの HOMOの分子軌道とよ

く似ている．さらに，Ph2-IDPLの単量体の LUMOの s-インダセン骨格上の分子軌道は，s-

インダセンの LUMOの分子軌道とよく似ている．したがって，Ph2-IDPLと s-インダセンの

分子軌道はHOMOとHOMO-1の関係が逆になっているが，よく対応していることが分かる． 
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図 1-11 Ph2-IDPLの HOMOと LUMOの由来．左からフェナレニルラジカル，Ph2-IDPL，

ベンゼンの分子軌道を表している． 

 

 

図 1-12 s-インダセンの分子軌道計算． 
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図 1-13 アリルラジカルの分子軌道計算． 

 

また，ベンゼン（図 1-10）と s-インダセン（図 1-12）の分子軌道の比較より，ベンゼン

の LUMO-a，LUMO-b，HOMO-b，HOMO-aの分子軌道が，s-インダセンのLUMO+2，LUMO+1，

LUMO，HOMOの六員環上の分子軌道とそれぞれ対応していることが分かる．この原因は

s-インダセンがキノイド構造を持つことに由来すると考えられる．つまり，キノイド構造を

還元することでベンゼン環が形成されることを反映していると考えられる．また，s-インダ

センの HOMO-1は，LUMO+2の六員環上の波動関数と五員環上の波動関数の符号を逆転さ

せたものに対応すると考えられる．視点を変えると，六員環と五員環の結合性軌道が

HOMO-1 で，反結合性軌道が LUMO+2と解釈することもできる．さらに，s-インダセンの

分子構造を六員環と五員環ではなく，ベンゼンとアリルラジカル（図 1-13）で構成されて

いると考えた場合，s-インダセンの HOMO-1と LUMO+2は，それぞれベンゼンの LUMO-a

とアリルラジカルの SOMOの結合性軌道と反結合性軌道から成り立っていると解釈するこ

ともできる．したがって，s-インダセンの HOMO-1 は，ベンゼンの LUMO-aの寄与を持つ

と考えられる．これらのことは，Ph2-IDPLの単量体の HOMOがベンゼンの LUMO-aの寄与

を持ち，Ph2-IDPLの単量体の LUMOがベンゼンの HOMO-bの寄与を持つ原因になってい

ると考えられる． 

 以上のことから，Ph2-IDPLの分子構造がフェナレニルラジカルとベンゼンの分子構造か

ら成り立っていると考えた場合，Ph2-IDPLの単量体の HOMOは，ベンゼンの LUMO-aとフ

ェナレニルラジカルの SOMOの結合性軌道から形成されており，Ph2-IDPLの単量体の

LUMOは，ベンゼンの HOMO-bとフェナレニルラジカルの SOMO，または，ベンゼンの

HOMO-bと LUMO-5の混成軌道とフェナレニルラジカルの SOMOの非結合的な軌道から形
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成されていると解釈することができる．一方，Ph2-IDPLの分子構造がフェナレニルラジカ

ルと s-インダセンの分子構造から成り立っていると考えた場合，Ph2-IDPLの単量体の

HOMOは s-インダセンの HOMO-1の寄与があり，Ph2-IDPLの単量体の LUMOは s-インダ

センの LUMOの寄与があることが分かる．また，s-インダセンの HOMO-1では，六員環と

五員環（または，アリルラジカル）の間で結合性軌道が形成されており，一方，LUMOで

は反結合性軌道が形成されている．このことは，Ph2-IDPLの単量体の HOMOがベンゼンの

LUMO-aの寄与を持ち，Ph2-IDPLの単量体の LUMOがベンゼンの HOMO-bの寄与を持つ

原因になっていると考えられる．さらに，through-space相互作用の視点より，Ph2-IDPLの

単量体の HOMOの場合，二つのフェナレニルラジカルの SOMO由来の分子軌道は，波動関

数の符号が異なっているので，エネルギー的な不安定化に寄与していると考えることもで

きる．一方，Ph2-IDPLの単量体の LUMOの場合，二つのフェナレニルラジカルの SOMO

由来の分子軌道は，波動関数の符号が同じであるため，エネルギー的な安定化に寄与して

いると考えることもできる．したがって，Ph2-IDPLの単量体の HOMO-LUMOギャップが

非常に小さい原因は，フェナレニルラジカルとベンゼンの間の相互作用と，二つのフェナ

レニルラジカル間の相互作用の影響によるものであると解釈することができる．また，フ

ェナレニルラジカルとベンゼンや s-インダセンの分子軌道から，Ph2-IDPLの分子軌道の成

り立ちを推測することができる． 

 図 1-14より，Ph2-IDPLの二量体の LUMO，HOMO-1，HOMO-3は，分子間でフェナレニ

ルラジカルの構造を通して，結合性軌道が形成されていることが分かる[108, 109]．この結合性

軌道の形成が Ph2-IDPLの擬一次元分子鎖を形成に寄与していると考えられる．さらに，

Ph2-IDPLの二量体化により，HOMO-LUMOギャップが小さくなっていることが分かる．実

際の実験結果では，Ph2-IDPLの非晶質の薄膜は HOMO-LUMOギャップが Eg = 1.2 eVで，

Ph2-IDPLの低い結晶性の薄膜は Eg = 0.8 eVであることが分かっている．そのため，結晶性

の向上とともに HOMO-LIMOギャップが小さくなる傾向があること分かる．それにより，

Ph2-IDPLの高い結晶性の薄膜や単結晶は，より小さな HOMO-LUMOギャップを持つこと

が期待されている[110]．さらに，バンド計算から，Ph2-IDPLは閉殻の炭化水素の有機半導体

材料の中では，非常に大きなバンド分散（Ed = 0.6 eV）を持つことが予想されている[86, 111]．

そのため，応用面では，高い電界効果移動度を持つ OFETの作製を目指す研究が行われて

いる．先行研究として，M. Chikamatsuらは，Ph2-IDPLの非晶質薄膜を用いて，電界効果移

動度p,n ≈ 3 × 10
-3

 cm
2 

/
 
Vsの両極性 OFETを作製した．また，その両極性 OFETを活用して，

comple- mentary metal-oxide semiconductor（CMOS）インバーターの作製に成功した[112]．こ 
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図 1-14 Ph2-IDPLの単量体と二量体の分子軌道計算． 

 

のように，Ph2-IDPLはビラジカル性により，他の閉殻の炭化水素の有機半導体材料とは異

なる特異な電子状態を持つので，基礎研究と応用研究の両方の面から注目されている． 

 しかし，これまでの研究より，結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜の作製や，測定に適した単結

晶の作製は出来ていないため，それを用いた高い電界効果移動度の OFETの作製や，発達

したエネルギーバンド構造の観測には至っていない．そのため，強い分子間力が有機半導

体の電気特性や電子状態などの物性に与える影響については，未だ十分な理解は得られて

いない．表 1-1に私が研究を始めた時点で解明されていたことと，解明されていなかったこ

とをまとめた．真空蒸着法で非晶質の Ph2-IDPL薄膜が形成されることは明らかになってい

たので，その電子状態[84] や，それを用いた OFETの電気特性[112] は，明らかになっていた．

しかし，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の作製方法は明らかになっていなかった．また，

Ph2-IDPL単結晶の作製に関しては，再結晶法で小さな針状結晶ができることは明らかにな

っていたが，その形状が電子状態の測定や OFETの作製に適していなかったので，電子状

態や電気特性の知見は得られていなかった． 

そこで本研究では，Ph2-IDPLのビラジカル性による強い分子間力を上手く利用し，高い
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結晶性の Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を作製する．そして，それらを用いた高い電界効

果移動度を持つ OFETの作製を目指す．加えて，OFETの高性能化のために，両極性 OFET 

の長年の問題である低い ON/OFF比の問題の解決も試みる．さらに，結晶性の高い Ph2-IDPL 

薄膜の電子状態を観測することで，エネルギーバンド構造の観測を目指す．また，OFETの

電気特性は有機半導体と金属の界面の電子状態の影響を大きく受けることが知られている

ので，Ph2-IDPLと金属の界面の電子状態も明らかにする．さらに，他の強い分子間力を持

つ有機半導体分子と Ph2-IDPLの比較も行い，Ph2-IDPLの電気特性と電子状態の特徴につい

てより詳細に明らかにする．本研究を通して，Ph2-IDPLの電気特性と電子状態に関し，包

括的に明らかにすることを試みる． 

 

表 1-1 Ph2-IDPLの研究の問題点．OFETの電気特性は参考文献 
[112]

 を引用した．電子状

態は参考文献 
[84]

 を引用した． 
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1.5 本研究の目的 

以下に本研究の目的を記す． 

 

① OFETの電気特性の測定や電子状態の測定に適した高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜と 

Ph2-IDPL単結晶の作製と評価． 

 

② 高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いた高い電界効果移動度を持つ 

OFETの実現． 

 

③ Ph2-IDPLと OFETの Au電極の界面の制御による 

両極性 OFETの ON/OFF比の向上． 

 

④ 高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜のエネルギーバンド構造の観測． 

 

⑤ Ph2-IDPLと Au電極の界面の吸着構造と電子状態の解明． 

 

⑥ 他の強い分子間力を持つ有機半導体分子と Ph2-IDPLの電気特性と電子状態の比較． 

 

 ①は第 3章，②と③は第 4章，④は第 5章，⑤は第 6章，⑥は第 7章にまとめた． 
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第 2章 測定手法の原理 

2.1 紫外可視近赤外（UV-Vis-NIR）吸収分光法 

UV-Vis-NIR吸収分光法は紫外線から近赤外線までの領域の光の吸収を測定する手法であ

る．この領域では，主に電子励起が生じる．有機半導体分子の場合，この領域で見られる

最も低いエネルギーの吸収は，HOMO-LUMOギャップの吸収に由来することが多い． 

以下に UV-Vis-NIR吸収分光法の測定原理について記す．図 2-1はダブルビーム方式とい

う測定方法を図示したものである．まず，光源から出た光は回折格子で分光され単色光に

なる．次に，その単色光はビームスプリッターで分割され，「Reference」と「Sample」に

設置された試料を通過する．例えば，「Reference」に比較用の試料として有機半導体分子

が溶け込んでいない溶液，または，洗浄した石英基板を入れ，「Sample」に有機半導体分

子が溶け込んでいる溶液，または，有機半導体分子が製膜された石英基板を入れる．そし

て，それぞれの吸光度を測り差分を取ることで，溶質（有機半導体分子），または，有機

半導体薄膜の吸光度を得ることができる．本実験では，横軸を入射光の波数（cm
-1），また

は，エネルギー（eV），縦軸を吸光度として測定した．つまり，吸光度が大きい所では，

その波数（エネルギー）に対応した光の吸収があることを意味している． 

単色の入射光の強度を I0，透過光の強度を Itとすると，透過率 Trは， 

 

    
  

  
                      (2-1) 

 

で与えられる．ベール‐ランベルトの法則より，試料の厚み le，モル濃度を c，モル吸収係

数をとすると， 

 

                                  (2-2) 

 

となる．吸光度 Aを， 

 

     
  

  
                      (2-3) 
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とすると，(2-2) 式と (2-3) 式より， 

 

                            (2-4) 

 

となる．つまり，吸光度はモル濃度 cに比例する．モル濃度とは，単位体積あたりのモル数 

nmを表す．溶液の吸光度を測定した場合，モル数は溶質（有機半導体分子）の質量 ms をそ

の分子量Mで割ることで得られる．溶液の体積を Vsとすると， 

 

   
  

  
 

  

   
  

  

  
                  (2-5) 

 

となる．ここで，ms / Vsは溶液の濃度を意味するので，吸光度は溶液の濃度に比例する． 

 上記の原理を応用することで，溶液の吸光度を用いて，石英基板上に作製した有機半導

体薄膜の膜厚を概算することができる．まず，石英基板上に成膜した有機半導体と同じ種

類の有機半導体を溶かした溶液を作製する．これを「Reference」として用いる．そのとき

の溶質の質量を m1，溶媒の体積を V2，「Reference」として用いる溶液のある波数での吸光

度を A1とし，溶質が微量で溶液の体積のほとんどが溶媒によるものだと仮定すると，吸光

度は溶液の濃度に比例するので， 

 

   
  

  
                      (2-6) 

 

となる．次に，石英基板上に作製した有機半導体薄膜を，体積 V2’の溶媒に溶かした溶液を

作製し，吸光度 A2を測定する．このときの石英基板上に作製した有機半導体薄膜の膜厚を

th，その薄膜（基板）の表面積を S，その薄膜の密度を d1とする．上述と同様の仮定の下で

吸光度と濃度の関係を記すと， 

 

   
    

   
                      (2-7) 

 

となる．ここで，(2-6) 式と (2-7) 式の比より， 
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                      (2-8) 

 

となり，膜厚を求めることができる[113, 114]． 

 

図 2-1 UV-Vis-NIR吸収分光法の概略図． 

 

2.2 X線回折（XRD） 

X線回折は，対象となる結晶や薄膜の構造を調べるための手法である．本論文では，

法を用いた．は入射 X線と試料表面のなす角のことを意味し，2は入射 X線と回折 X線

のなす角を意味する．物質表面に X線を当てると，Braggの法則を満たす角度で回折 X線

が現れる． 

 

                                          (2-9) 

 

ここで，d は面間隔，は回折角，niは整数，xは入射 X線の波長を表す．表面に対して平

行方向の構造を観察する手法を out-of-plane，垂直方向の構造を観察する手法を in-planeとい

う．ピーク強度が強ければ，そのピークに対応した面方向に分子や原子が並んでいると考

えられる．ピークの強度が弱く幅が広ければ，結晶性が低い，結晶粒が小さいと考えられ

る． また，Debye-Scherrerの式を用いることで，ピークの幅から結晶の厚さを概算するこ

とができる． 

    
     

     
                      (2-10) 
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tcは結晶の厚み，Bはあるピークの半値全幅を表す．ただし，ピークの幅は，入射 X線のす

べてが厳密には同じ方向を向いていない問題や，X線が厳密には単色光でない問題によって

も広がるため，Debye-Scherrerの式だけから厳密な結晶の厚さを求めることはできない．そ

のため，概算値として用いる[115, 1116]． 

 

2.3 原子間力顕微鏡（AFM） 

原子間力顕微鏡には，コンタクトモード（スタティックモード），ノンコンタクトモー

ド（ダイナミックモード），タッピングモードの三つのモードがあるが，本研究ではノン

コンタクトモードを用いた．ノンコンタクトモード（図 2-2）では，カンチレバーは常に振

動しており，カンチレバーの先端が試料からの原子間力（ファンデルワールス力）を感じ

る距離まで近づくと，その距離に応じてカンチレバーの振動振幅が減衰する．この振動振

幅の減衰の大きさが一定になるように探針を試料表面で動かすことで，表面の形状を測る

ことができる．カンチレバーと試料までの距離は，試料の台となっているピエゾスキャナ

によって制御される．そのため，スキャンできる範囲は，ピエゾスキャナの可動範囲によ

って制限される．また，本研究で用いたピエゾスキャナは弧を描くように動くため，広い

範囲をスキャンする場合，得られる像に歪みが生じる．ノンコンタクトモードは，その他

のモードとは異なりカンチレバーが試料に触れないため，試料の破壊が起こりにくい．し

たがって，有機物などの軟らかい試料の測定に適している[117, 118]． 

 

 

図 2-2 ノンコンタクトモードの AFMの概略図． 
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2.4 触針段差計 

触針段差は，図 2-3の様に探針を一定の力で試料表面に押さえつけながら走査することで，

表面の段差や粗さを測ることができる手法である．表面に段差に合わせて探針が上下し，

段差が記録される．空間分解能は 1 Å程度である．だだし，有機物のような軟らかい試料の

場合，表面を削る可能性があるため注意が必要である．針を押さえつける力を弱めに設定

する必要がある[119]． 

 

 

図 2-3 触針段差計の概略図． 

 

2.5 偏光顕微鏡 

偏光顕微鏡は，図 2-4のように，通常の光学顕微鏡の構造に加え，試料を偏光子と検光子

で挟み込む配置をしている．偏光子だけが入っている配置をオープンニコル，試料を偏光

子と検光子で挟み，その二つの偏光板の向きが直交している配置をクロスニコルという．

オープンニコルでは，試料台を回転させることで試料の色が変化することがある．これを

多色性という．これは光源からの直線偏光が試料を通ったことにより角度依存で減光を受

けるためである．また，クロスニコルでは，試料台を回転させることで試料の色が変化す

ることがある．これを干渉色という．これは試料を通過したことで，透過光の電場ベクト

ルの方向が入射光の電場ベクトルの方向から変化するためである．試料（結晶）の屈折率

が等方的でない場合，結晶の光学軸（常光線と異常光線が分かれずに進む方向）に対して

ある角度をつけて入射した光は，常光線と異常光線に分かれる．これは，入射光の電場ベ

クトルの方向に応じて屈折率が異なるためである（複屈折）．そのため，電場ベクトルの

方向によって位相差が生じるので，入射光とは偏光方向が異なった光が放出される．さら

に，波長によりその位相差が異なるので，元の色とは異なる色（干渉色）が見える[120 - 122]． 
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図 2-4 偏光顕微鏡の概略図． 

 

2.6 紫外線光電子分光法（UPS） 

物質にその物質のイオン化エネルギーIeよりも大きなエネルギーを持った光（h）を当て

ることで，光電子が飛び出すことが知られている．このことを外部光電効果という．イオ

ン化エネルギーとは，原子や分子をイオン化するために必要なエネルギーのことである．

この現象を利用し，試料の占有電子状態を調べる手法のことを光電子分光法と呼ぶ．特に

本研究では，入射光に紫外線を用いるため，紫外線光電子分光法（UPS）と呼ばれる手法を

用いる．一方，入射光に X線を用いる手法は X線光電子分光法（XPS）と呼ばれる．図 2-5 

に UPSの概略図を表した．図 2-6に試料と分光装置のエネルギーダイアグラムを示した．

図 2-7に試料のエネルギー準位と光電子スペクトルの関係を示した．物質中のある準位 Iに

存在する電子のイオン化エネルギーを Iiとし，ある準位 iから光電子放出で飛び出た光電子

の運動エネルギーを Ek
i
 ，物質内のある準位 iでの電子の束縛エネルギーを Eb

i，その物質の

仕事関数をWfとすると， 

 

        
                                (2-11) 

     
                                   (2-12) 
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となる．これらの式より，入射光のエネルギーhを予め調べ，光電子の運動エネルギーを

測ることで，イオン化エネルギーや，物質内での電子の束縛エネルギー，仕事関数を調べ

ることができる．しかし，実際には分光装置の光電子の検出器も仕事関数を持つため，そ

れを考慮しなければならない．分光装置の仕事関数をWspとし，分光装置で観測される運動

エネルギーEk
i
spとすると， 

 

     
           

                                (2-13) 

 

となる．UPS測定は光源として，He I（h = 21.218 eV）などの希ガスの共鳴線や放射光を

用いることが多い．希ガスの共鳴線を用いる方法とは異なり，放射光はエネルギーの大き

さを変えられる利点を持つ．有機半導体分子のようにフェルミ準位の位置をそれだけでは

決められない物質では，まず Auなどの金属基板の UPS測定を行う．このとき，金属のフ

ェルミ準位からは，最も大きい運動エネルギーを持った光電子が飛び出す．このときの運

動エネルギーを Ek,sp
maxとする．この金属上に有機半導体分子を成膜すれば，金属と有機半

導体分子のフェルミ準位は一致すると考えられるため，Ek,sp
maxを有機半導体分子のフェル

ミ準位とみなすことができる．勿論，有機半導体の HOMOからの光電子は，Ek,sp
maxよりも

小さな運動エネルギーを持つ．また，試料の仕事関数は，分光装置から見た最も小さな光

電子の運動エネルギーECutから求める．光電子スペクトルを見ると低エネルギー側で急激に

放出強度が落ちることから Cut-offと言われている．Wsp > Wfの場合，試料から放出された

光電子が分光装置の仕事関数を超えられないため，分光装置の方で Cut-off由来の光電子を

検出できない．そのため，基板に電圧を印加して，光電子を加速させる．したがって，(2-13) 

式を用いることで仕事関数は， 

 

                   
                                  (2-14) 

 

と求められる[8, 123 - 127]． 
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図 2-5 UPSの概略図． 

 

 

図 2-6 試料と光電子分光装置のエネルギーダイアグラム． 
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図 2-7 UPSにおける試料のエネルギー準位と光電子スペクトルの関係． 

 

2.7 逆光電子分光法（IPES） 

逆光電子分光法（IPES）は，光電子分光の逆過程を利用し，非占有電子状態を調べる手

法である．つまり，試料に電子を当て，光子が放出される過程を用いる（図 2-8）．ただし，

測定時の試料中の電子の数（Ne）は，UPSは電子を抜き取るため Ne – 1個だが，IPESは電

子を入れるため Ne + 1個である．IPESの測定方法は大きく分けて二つの方法があり，入射

する電子のエネルギーを一定にし，放出される光子のエネルギーを測定する Tunable Photon 

Energy（TPE）モードと呼ばれる方法と，入射する電子のエネルギーを変えて，特定のエネ

ルギーを持った光のみ検出する Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy（BIS）モードと呼ば

れる方法がある．本研究では，後者の手法を用いた（図 2-9）．したがって，(2-13) 式より，

価電子帯の束縛エネルギー Eb
iを伝導帯の束縛エネルギーEc

i
 (< 0) に書き換えると（Ec

i
 : 伝

導帯の i 番目の束縛エネルギー）， 

 

  
              

                                (2-15) 

 

となる[8, 123]． 
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図 2-8 IPESの概略図． 

 

 

図 2-9 IPESにおける試料のエネルギー準位と逆光電子スペクトルの関係． 
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2.8 角度分解光電子分光法（ARPES） 

角度分解光電分光法（ARPES）（図 2-10）はエネルギーバンド構造を直接観測すること

ができる手法である．光電効果により試料表面から飛び出た光電子は，物質の中と外で異

なる運動量を持つ．表面に対して平行方向の運動量は保存するが，表面に対して垂直方向

の運動量は保存されず減少する．表面に平行方向の物質内部の光電子の波数を k//，表面に

平行方向の物質外部の光電子の波数を K//とすると， 

 

                                      (2-16) 

    
      

 
                                (2-17) 

 

となる．m
*は物質内部の電子の有効質量，Ekは光電子の運動エネルギー，ħ ( = h / 2，e

は光電子の放出角度を表す．このとき，m
*
 = m0と仮定すると（m0は電子の静止質量）， 

 

                                           (2-18) 



となる．ただし，波数の単位は Å
-1，エネルギーの単位は eVである．したがって，(2-13) 式

と (2-18) 式を用いることで，Ek – eの関係から，Eb – k//の関係を得ることができる．Ebは

物質内の電子の束縛エネルギーを表す[8, 128 - 131]． 

 

図 2-10 ARPESの概略図． 
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2.9 密度汎関数法（DFT） 

密度汎関数法は，エネルギーなどの物理量を電子の確率密度の汎関数として求める手法

である．下記の Kohn-Sham方程式を用いて解く． 

 

      
     

    
                           (2-19) 

         
 

 
    

  

   

 
     

     

   
                        (2-20) 

 

        は Kohn-Shamの一電子ハミルトニアン，  
  は i番目の電子の固有関数，  

   は番

目の電子の固有値，1は 1番目の電子に対するラプラシアン，ZAは番目の原子核の電荷，

r1Aは A番目の原子核と 1番目の電子の距離，(r2) は基底状態の 2番目の電子の確率密度，

r12は 1番目の電子と 2番目の電子の距離，v2は 2番目の電子が存在する領域の体積，vxcは

交換相関ポテンシャルである．(2-20) 式の第 1項は電子の運動エネルギー，第 2項は電子

と外部ポテンシャルのクーロン相互作用のエネルギー，第 3項は電子同士のクーロン相互

作用のエネルギー，第 4項はそれ以外のエネルギーで電子間の交換相関エネルギーを与え

る項である．解き方は，まず適当な電子密度の初期値 (0) 
(r) を選んで，  

  を求め，(0) 
(r) 

を新たに求めなおす．これを繰り返して(r)をつじつまの合う方法（self-consistent）で求め

る．計算精度を上げるために，勾配補正汎関数や混成汎関数というものを用いる方法もあ

る．

本研究では，汎関数として PW91や B3LYPというものを用いた．また，基底関数系とし

て二倍基底関数系（6-31G）や分極基底関数系（6-31G(d)）を用いた．基底関数には，Slater

型軌道（STO）と Gauss型軌道（GTO）がある．GTOの一次結合による規格化された軌道

を縮約ガウス軌道（CGTO）という．6-31Gの 6とは，内殻に 6個の GTOから成る CGTO

を，原子価殻に 3個の GTOから成る CGTOと 1個の GTO を割り当てることを意味してい

る．したがって，6-31Gの場合，水素原子ならば，1s軌道の基底関数は，3個と 1個の GTO

を用いた 2個の CGTOから成り立つ．また，第 2周期の原子ならば，1s軌道は 6個の GTO

を用いた 1個の CGTO，2s，2p軌道はどちらも 3個と 1個の GTOを用いた 2個の CGTOか

ら成り立つ．また，分極基底関数系では，H原子に p型関数を，Li ~ F原子に d 型関数を，

遷移元素に f 型関数を加える基底系を考える．例えば，H原子の 1s軌道は球対称だが，他

の原子と結合すると電子の分布が偏る．この偏りを p軌道を考慮して表現する[132 - 134]． 
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2.10 低速電子線回折（LEED） 

 電圧で加速された電子の de Broglie波長は， 

 

  
 

      
  

     

 
                            (2-21) 

 

となる．eは電気素量，は電子の de Broglie波長を表す．右辺の電子の de Broglie波長の単

位は nmである．低速電子線回折（LEED）で用いる電子の運動エネルギーは              

10 eV≤ Ek ≤ 200 eVであるから，電子の物質内での平均自由行程は，e ≈ 1 nm程度になるた

め，表面敏感な手法である．図 2-11のように，電子線を試料の表面に垂直な方向から当て，

後方散乱電子を半球型スクリーンで観察する．これにより，表面に形成された二次元周期

構造の逆格子を直接観測することができる．電子線の散乱振幅 Fは， 

 

                    
                           (2-22) 

          
                              (2-23) 

 

となる．ne(r) は電子密度，keは入射電子線の波数ベクトル，ke’は散乱電子線の波数ベクト

ル，rは位置ベクトル，Vは電子線が当たる体積，   は電子線の散乱ベクトルを表す．こ

こで， 

 

                                      (2-24) 

 

の条件を満たすときに，Fの強い強度が得られる[2, 135 - 139]． 
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図 2-11 LEEDの概略図． 

 

2.11 X線吸収端近傍微細構造 （NEXAFS） 

 X線の吸収には二つの特徴がある．一つ目は，X線吸収断面積aが原子番号 Zの約 4乗

に比例することである．二つ目は，X線の透過率 TXが X線のエネルギーEXの逆数の約 3

乗に比例することである．つまり，EXにより，X線の侵入深さを調整することができる．

透過率 TXは， 

 

   
  

  
                                    (2-25) 

    
    

 
                              (2-25) 

 

となる．I0は入射光の強度，Itは透過光の強度，aは X線の吸収係数，tsは試料の厚み，m 

は質量密度，NAはアボガドロ数，Mは分子量を表す．但し，厳密には X線強度の減少は，

吸収だけでなく，Thomson散乱や Compton散乱などの影響もある． 

 X線吸収断面積のエネルギー依存性において，不連続な（急激な）変化が生じることが知

られている．この変化が生じるエネルギーは吸収端と呼ばれ，離散化した内殻準位を占有
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する電子による X線吸収が原因である．また，X線吸収断面積の大きさは，注目している

原子の周辺の環境によって変化する．このときの X線吸収断面積のスペクトル形状を，X

線吸収微細構造と言う．吸収端から 10 ~ 50 eVの範囲では，光電子は隣接原子によって後方

散乱され，X線吸収微細構造に振動構造が見られる．この領域は X線吸収端近傍微細構造

（NEXAFS）領域と呼ばれる． 

 本研究では，金属表面に吸着した分子の配向を調べるために，NEXAFSを用いた．X線

吸収断面積は吸着分子の配向角に依存することが知られている．
*共鳴の吸収強度 I*は， 

 

           
                                            (2-26) 

 

となる．Cは規格化定数，Poは入射 X線の偏光度，は入射 X線と試料表面のなす角度を

表す．したがって，分子が吸着した基板の角度を変えながら測定をすることで，吸着分子

の配向角を求めることができる． 

 NEXAFSには，全電子収量法（Total Electron Yield : TEY），オージェ電子収量法（Auger 

Electron Yield : AEY），蛍光収量法（Total Fluorescence Yield : TFY）の 3種類の測定方法が

ある．本研究では，AEYを用いた．AEYはオージェ電子を測定する手法であるが，オージ

ェ電子は，図 2-12の様に，三つの過程を経て放出される．まず，試料に入射した X線が内

殻準位の電子を非占有軌道に励起する．次に，内殻準位の正孔を埋めるために，最高被占

有分子軌道（HOMO）の電子の一つがその内殻準位に入り，エネルギーを放出する．最後

に，その放出されたエネルギーを HOMOのもう一つの電子が受け取り，試料から真空中に

飛び出す．この飛び出した電子がオージェ電子である．このオージェ電子のもつ運動エネ

ルギーは，注目している原子の周囲の環境，つまり，結合の種類や隣接原子の種類と数に

よって大きく変化する．そのため，特定の分子構造に由来した吸収スペクトルを得ること

ができる[131, 140 - 144]． 
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図 2-12 NEXAFS（AEYモード）の概略図． 

  



52 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 3 章 

 

Ph2-IDPL の結晶性薄膜と 

単結晶の作製と評価 

  



53 
 

第 3章 Ph2-IDPLの結晶性薄膜と単結晶の作製と評価 

3.1 背景と目的 

有機半導体材料のエネルギーバンド構造の観測や，高い電界効果移動度を持つ OFETの

作製のためには，高い結晶性の有機半導体薄膜や有機半導体単結晶を作製する必要がある．

高い結晶性の有機半導体薄膜を作製するための代表的な成膜手法として，真空蒸着法，ス

ピンコート法，ドロップキャスト法などがある．真空蒸着法とは，真空中で有機半導体材

料を昇華させ成膜する手法である．蒸着速度を下げ，基板の温度を上げることで，有機半

導体分子の基板上での表面拡散が促進されるため，高い結晶性の薄膜が形成されることが

知られている[46, 145 - 147]．スピンコート法とは，高速回転させた基板に溶液を滴下し，遠心

力を活かして薄膜を作製する手法である．ドロップキャスト法とは，基板に溶液を滴下し，

ゆっくりと乾かすことで薄膜を作製する手法である[45, 46]． 

しかし，これまでの研究より，真空蒸着法では，蒸着速度や基板の温度を変えても 

Ph2-IDPLの結晶性薄膜が得られないことが分かっている[112]．また，私は，今までにスピン

コート法やドロップキャスト法などの溶液プロセスを用いた Ph2-IDPLの結晶性薄膜の作製

を試みたことがある．しかし，Ph2-IDPLの結晶性薄膜の作製には至らなかった[109]．そこで

本研究では，これまでほとんど OFETの有機半導体層の成膜に用いられてこなかったガス

中蒸発法に注目した．ガス中蒸発法とは，真空蒸着法とは異なり，窒素分子などの不活性

ガス雰囲気下で蒸着し，成膜する手法のことである．ガス中蒸発法を用いることで，微結

晶が形成されることや，薄膜の結晶性が変化することなどが過去に報告されている[110, 148 - 

155]．ガス中蒸発法を用いることで蒸着物が結晶化する原理の詳細はまだ明らかになってい

ないが，解釈の一つとして，下記の原理を私は考えている．まず，不活性ガスを導入する

ことにより，昇華した蒸着物（原子や分子）の平均自由行程が激的に減少することが考え

られる．ここでの平均自由行程は，ある原子や分子が，別の原子や分子に衝突するまでに

進むことができる距離のことを意味する．つまり，昇華した原子や分子が，蒸着源から基

板に到達するまでに他の原子や分子と衝突すると考えられる．具体的には，不活性ガスを

構成する分子の平均自由行程mは，全ての分子がMaxwell-Boltzmann分布に従うとすると， 

 

  
 

     
                                (3-1) 
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となる[156]．mは原子や分子の衝突断面積，Nmは分子の数密度を表す．ここで，理想気体

の状態方程式より，P = NkBTg（P は圧力，kBはボルツマン定数，Tgは気体の温度を表す．）

を代入すると， 

  
    

     
                                (3-1) 

 

となる．不活性ガスを窒素分子とした場合，窒素分子のファンデルワールス半径は         

rw = 1.5 Åで，窒素分子内の結合距離は da = 1.1 Åであるから[157]，分子の結合軸方向の長さ

は，lm = 1.5 Å + 1.1 Å + 1.5 Å = 4.1 Åとなる．この長さを窒素分子の直径として衝突断面積

を概算すると，m = 13 Å
2となる．この条件において，室温（Ts = 300 K）で窒素分子の圧

力が PN2 = 1.0 × 10
-3

 Paの真空下では，窒素分子の平均自由行程はm ≈ 23 mになる．そのた

め，真空蒸着法では，ほとんどの昇華した（または，蒸発した）原子や分子は，蒸着源か

ら基板に届くまでに，一度も窒素分子や他の原子や分子に衝突しないと考えられる．一方，

窒素分子の圧力が PN2 = 500 Paのガス雰囲気下では，窒素分子の平均自由行程はm ≈ 45 m 

になる．そのため，PN2 = 500 Paのガス中蒸発法では，昇華した原子や分子は，蒸着源から

基板に届くまでに，窒素分子や昇華した他の原子や分子に衝突すると考えられる．そして，

昇華した原子や分子が窒素分子と衝突することで，昇華した原子や分子の運動エネルギー

が失われる．さらに，その運動エネルギーを失った原子や分子が他の運動エネルギーを失

った原子や分子と衝突することで，凝集し，結晶核を形成する可能性が考えられる．つま

り，ガス中蒸発法では，昇華した原子や分子は，蒸着源から基板に届くまでに，結晶核を

形成する可能性が考えられる．そして，このガス雰囲気中で形成された結晶核が基板に付

着することで基板上にて結晶成長が起こり，結晶性薄膜が形成されると考えられる．先行

研究より，アルゴンガス中（PAr ≈ 6 Torr）で鉄を蒸着した場合，大きさが dcryst ≈ 150 nmの

三角形や五角形の微結晶が形成されることが報告されている[122]．また，ヘリウムガス中で

アルミニウムを蒸着した場合，ヘリウムガスの圧力を大きくすることで，結晶粒の大きさ

が大きくなることが報告されている[123]．したがって，不活性ガスが結晶粒の形成に大きく

関係していることが分かる．さらに，金をガス中で蒸発させた際に，金原子が基板に到達

する前に有機溶剤を吹きかけ，基板上で凝集できないようにした場合，基板上で金のナノ

粒子が得られることも報告されている[158]．この結果は，不活性ガス中で結晶核の形成や結

晶成長が引き起こされていることを示唆している．つまり，ガス中蒸発法では，結晶成長

の原理において，基板上だけでなく，ガス雰囲気中の効果も考慮する必要があると考えら

れる． 
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ガス中蒸発法に関しては，先行研究より，ガスの圧力に依存し結晶性が変化することが

報告されているため[78]，本研究の本章では，ガスの圧力を変えながら結晶性の変化を調べ，

結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜の作製を目指した．後で詳細を記すが，通常の真空蒸着法では

結晶化しない薄膜をガス中蒸発法で結晶化させ，OFETに応用しようとする試みは本研究が

初めてである． 

一方，Ph2-IDPL単結晶の作製に関しては，先行研究より，再結晶法で Ph2-IDPL単結晶が

作製できることは知られていたが，形状が棒状で厚みがあったため，UPS測定や OFET測

定に適していなかった．棒状で厚みがある Ph2-IDPL単結晶は，基板に張り付きにくいため，

UPS測定においては，帯電の問題を抱えており，OFET測定においては，電界効果が生じず

駆動しない問題を抱えていた．そのため，これまで Ph2-IDPL単結晶の作製に用いられてこ

なかったトレインサブリメーション法（物理気相法）を用いて，基板に張り付きやすい板

状で薄い Ph2-IDPL単結晶の作製を試みた． 

 

3.2 実験手法 

3.2.1 ガス中蒸発法 

ガス中蒸発法とは，真空蒸着法とは異なり，窒素などの不活性ガス中で成膜を行う手法

である [110, 148 - 155]．図 3-1の様に真空槽に試料と蒸着源を設置し，成膜を行った．通常の真

空蒸着法と比べ，試料と蒸着源の距離が非常に近い配置になっている．ガスの圧力，蒸着

源と基板の距離などのパラメータを調整し，最適な条件を探した． 

XRD測定とAFM測定で用いたHMDS
 
/
 
SiO2上のPh2-IDPL薄膜は下記の手順で作製した．

まず，厚みが th = 3000Åの SiO2が作り込まれた highly doped n型シリコンを 10 mm × 12 mm 

程度の大きさに切り分け，アセトン，セミコクリーン，超純水，エタノールの順で各 1回

ずつ 15分間の超音波洗浄をした．そして，その超音波洗浄した基板を 20分間のオゾン洗

浄した後，HMDS（Hexamethyldisilazane）溶液に 2時間浸した．HMDS溶液は希釈せずに用

いた．その後，HMDS溶液に浸した基板をクロロホルムで 5分間超音波洗浄をした．この

方法で，SiO2上に HMDSの自己組織化単分子膜（SAM）を作ることができる．次に，洗浄

した基板を真空槽に入れ，ロータリーポンプとターボ分子ポンプで 1時間以上の真空引き

した後，乾燥窒素を導入し，Ph2-IDPLを蒸着した．この時，窒素の圧力はピラニゲージで

観測した．図 3-1のように，Ph2-IDPLをタンタルのるつぼに入れ，タングステン線を加熱

することで Ph2-IDPLを昇華させた．Ph2-IDPLは大阪大学の久保孝史教授らに合成して頂い

た． 
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UV-Vis-NIR吸収スペクトル測定で用いた石英基板上の Ph2-IDPL薄膜は下記の手順で作

製した．まず，石英基板をアセトン溶液で 5分間の超音波洗浄することを 3回繰り返し，

その後，イソプロピルアルコールで 5分間の超音波洗浄することを 2回繰り返した．そし

て，上記と同様に，洗浄した石英基板を真空槽にいれ，ダイヤフラムポンプとターボ分子

ポンプで 1時間以上の真空引きした後，乾燥窒素を導入し，Ph2-IDPLを蒸着した．この時，

窒素の圧力はピラニゲージで観測した．図 3-1のように，Ph2-IDPLはタンタルのるつぼに

入れ，タングステン線を加熱することで昇華させた． 

 

 

図 3-1 ガス中蒸発法の概略図． 

 

3.2.2 トレインサブリメーション法（物理気相法） 

 窒素などの不活性ガスを流しながら，試料を温度勾配がついた単管の中で昇華させ，結

晶化させる手法である．試料の純度を高めるために使われる手法でもある．不純物が入っ

ていない単結晶を得ることができる．本研究では，窒素の圧力 10 kPa ≤ PN2 ≤ 30 kPa，窒素

の流量 fN2 = 50 cc
 
/
 
min，試料周辺の温度 Ts ≈ 450 °Cの条件で実験を行った．詳細は下記の通

りである．まず，図 3-2のように，ガラス管の中に半円筒のガラス管を組み合わせ円筒形に

なるように設置した．後で単結晶を回収しやすくするためである．そして，ガラス管内の

圧力を窒素で PN2 = 2.5 × 10
4
 Paにした．この時，窒素の流量は fN2 = 50 cc

 
/
 
minにした．装置

の温度は，T = 2.0 × 10 ºCから T = 4.50 × 10
2
 ºCまで 86分間（5 ºC

 
/
 
min）で上昇するように

設定した．加熱開始から約 1時間 30分後，圧力を PN2 = 2.5 × 10
4
 Paから PN2 = 1.0 × 10

4
 Pa



57 
 

に変更した．ガラス管の低温側の端が緑色に色づいたことを確認した後，圧力を          

PN2 = 1.0 × 10
4
 Paから PN2 = 2.5 × 10

4
 Paに戻した．そして，設定温度が T = 4.50 × 10

2
 ºCに

達した時点から約 21時間 45分間加熱を続けた．加熱終了後，ガラス管内を大気圧にし，

作製した単結晶をガラス管とともに回収した．作製した単結晶は，爪楊枝の先端に髪の毛

を貼り付けた専用の道具を用いて，石英基板上や OFET基板上に輸送した． 

 

 

図 3-2 トレインサブリメーション法（物理気相法）の概略図． 

 

3.3 結果と考察 

3.3.1 ガス中蒸発法 

図 3-3 (a) は，ガス中蒸発法と真空蒸着法でそれぞれ作製した Ph2-IDPL薄膜の XRDの結

果である．下から順に，灰色のスペクトルは真空蒸着法で作製した Ph2-IDPL薄膜の XRD

の結果であり，結晶性を示すピークは全く見られない．緑色と赤色のスペクトルは，それ

ぞれ窒素 PN2 ≈ 0.1 kPaと PN2 ≈ 0.5 kPaのガス中蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の XRDの

結果であり，PN2 ≈ 0.5 kPaのときに最も回折強度が強くなることが分かる．面指数は，クロ

ロベンゼン溶媒が入っている場合と入っていない場合の Ph2-IDPL単結晶の粉末X線回折の

結果を参考にした[75]．図 3-3 (b) は，ガス中蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の UV-Vis-NIR

吸収スペクトルの結果である．PN2 ≈ 0.5 kPaのときに矢印で示された低エネルギー側の吸収

が最も強くなることが分かる．UV-Vis-NIR 吸収スペクトルにおいて，低エネルギー側で吸

収強度が強くなる原因として，結晶性の向上に伴う HOMO-LUMOギャップの減少と，二つ

の双極子間の相互作用による励起準位の分裂（ダビドフ分裂）の影響の二つを考えている[3, 

113, 159, 160]．本研究では，後で記すが，結晶性の向上に伴い HOMO-LUMOギャップが減少 
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図 3-3 (a) Ph2-IDPL薄膜の XRDスペクトル．下から順に，超高真空（UHV）中での真空蒸

着法，窒素PN2 ≈ 0.1 kPaでのガス中蒸発法，窒素PN2 ≈ 0.5 kPaでのガス中蒸発法で作製した．

基板は下と真中のスペクトルが自然酸化膜付きの Si(100) 基板，上のスペクトルは HMDS
 
/
 

SiO2基板を用いた．(b) 石英基板上にガス中蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の UV-Vis-NIR

吸収スペクトル．右上の数字は窒素の分圧を表す．(c) 窒素 PN2 ≈ 0.5 kPaで HMDS
 
/
 
SiO2基

板上にガス中蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の AFM像．(d) (c)の AFM像の点線上の断面

図[161]．白色の矢印は，ファセットと呼ばれる平らな面を指している． 

 

することが観測されている．そのため，前者の結晶性の向上に伴う HOMO-LUMOギャップ

の減少が低エネルギー側の吸収強度の増加に寄与している可能性も考えられる．矢印の所

での吸収エネルギーEabsを電子ボルトで表すと Eabs ≈ 0.9 eVになる．先行研究より，低い結

晶性の HOMO-LUMO ギャップ Egの大きさは，Eg ≈ 0.8 eVである[84]．吸収スペクトルから

得られた HOMO-LUMOギャップの大きさと，UPSと IPESから得られた HOMO-LUMOギ

ャップの大きさを単純に直接比較することは出来ないが，同程度の大きさであることは分

かる．以上の XRDと UV-Vis-NIR吸収スペクトルから，PN2 ≈ 0.5 kPaのときに最も結晶性
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が高くなることが明らかになった．図 3-3 (c) は， PN2 ≈ 0.5 kPaのガス中蒸発法で作製した 

Ph2-IDPL薄膜を AFMで観察した結果である．大きさが dcryst ≈ 1 m前後の粒子が多く見ら

れる．また，点線に沿った断面図（図 3-3 (d)）より，白色の矢印で示されている部分に平

らな面が見られる．この平らな面はファセットであると考えられる．したがって，AFM結

果からも，Ph2-IDPL薄膜が結晶化していることが分かる． 

 

3.3.2 トレインサブリメーション法（物理気相法） 

 図 3-4に，トレインサブリメーション法で作製した Ph2-IDPL単結晶を光学顕微鏡で観測

した時の写真を載せた．板状の単結晶（図 3-4 (a)）と針状の単結晶（図 3-4 (b)）を作製する

ことに成功した．緑色の領域が Ph2-IDPL単結晶である．OFET上の Ph2-IDPL単結晶を光学

顕微鏡で観察したため，下地の黄色の領域が Au電極，青色の領域が SiO2基板を表してい

る．図 3-4 (a) の板状の単結晶は，下地の Au電極が透けて見えることから，非常に薄いと

考えられる． 

 図 3-5は，偏光顕微鏡を用いて Ph2-IDPL単結晶観測した結果である．図 3-5 (a) は，偏光

子と検光子の偏光方向が平行なときの Ph2-IDPL単結晶の偏光顕微鏡像である．三つの 

Ph2-IDPL単結晶（a，b，c）を見ることができる．図 3-5 (b)，(c)，(d) は，クロスニコルに

おける Ph2-IDPL単結晶の偏光顕微鏡像である．結晶全体が同じ色の干渉色を示しているこ

とから，多結晶質ではないことが分かる． 

 

 

図 3-4 (a) 板状と (b) 針状の Ph2-IDPL単結晶の写真． 
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図 3-5 (a) 偏光子と検光子の偏光方向が平行なときの Ph2-IDPL単結晶の偏光顕微鏡像． 

(b)，(c)，(d) 偏光子と検光子の偏光方向が垂直なとき（クロスニコル）の Ph2-IDPL単結晶

の偏光顕微鏡像．それぞれ試料の回転角度が異なる（s = 0 °，49°，97° ）．sは (b) の向

きを基準に，時計回りに回した．ラベル a，b，c は，Ph2-IDPL単結晶を表す． 

 

3.4 結論 

真空蒸着法とは異なり，窒素雰囲気中で成膜を行うガス中蒸発法を用いることで，

Ph2-IDPL薄膜が結晶化することが明らかになった．特に，PN2 ≈ 0.5 kPaのガス中蒸発法によ

り，結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜が作製できることが明らかになった． 

 また，トレインサブリメーション法を用いることで，Ph2-IDPL単結晶を作製できること

が明らかになった．特に，板状の薄い Ph2-IDPL単結晶の作製に成功した． 

 次の第 4章では，これらの結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いて，OFET 

の作製と評価について議論する．さらに，第 5章と第 6章では，それらの電子状態の測定

を行い，電気特性と電子状態の関係を議論する． 
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第 4章 Ph2-IDPLを用いた有機電界効果トランジスタ 

4.1 背景と目的 

 近年，様々な有機半導体材料を用いた OFETが開発されてきている．OFET の分野では，

商業化を考え電界効果移動度がp,n = 0.1 cm
2 
/
 
Vsを超えることが一つの目標になっている． 

 先行研究より，非晶質の Ph2-IDPL薄膜を用いたトップコンタクト‐ボトムゲート構造の 

OFET は，電界効果移動度が p型と n型ともに，p,n ≈ 3 × 10
-3

 cm
2 

/
 
Vsである[112]．Ph2-IDPL 

は結晶化することでエネルギーバンド構造が発達することがバンド計算より予想されてい

るため，結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いることで，非晶質の Ph2-IDPL 

薄膜を用いた OFETよりも高い電界効果移動度が得られることが期待できる． 

また，非晶質の Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの ON/OFF比は RON/OFF ≈ 1 × 10
3である．一

般的に両極性OFETは，単極性OFETに比べ，ON/OFF比が小さいという問題を抱えている．

小さな ON/OFF比は電気機器の待機電力の増加につながるので，大きな問題点である．両

極性 OFETの ON/OFF比が小さい原因は，両極性 OFETに使われている有機半導体材料の

HOMO-LUMOギャップが小さいことである．小さな HOMO-LUMOギャップは，OFETの

金属電極から有機半導体層への正孔と電子の注入を容易にするため，ON電流だけではなく，

OFF電流も増加させるからである．つまり，両極性 OFETは単極性 OFETよりも非常に大

きな OFF電流を持つため，両極性 OFETは ON/OFF比が小さいという問題を抱えている．

そこで本研究では，OFF電流を減少させるために，Au電極と Ph2-IDPL層の間に非常に薄

い絶縁層を導入することにした．この非常に薄い絶縁層の導入により，ソース－ドレイン

電極間の電圧が十分に小さく，ゲート電極に印加する電圧も十分に小さいとき（言い換え

ると，ソース電極と有機半導体層の電位差が小さいとき）は，ソース－ドレイン電極間の

電流がほぼ流れなくなるので OFF状態になり，また，ソース電極と有機半導体層の電位差

が大きいときは，トンネル効果により電流が流れるという環境を作ることを目指した． 

以上のことより，本章では，第 3章で作製された結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜と Ph2-IDPL 

単結晶を用いて高い電界効果移動度を持つ OFETの作製を目指した．また，両極性 OFET

は ON/OFF比が小さいという問題を抱えているので，OFETの Au電極と Ph2-IDPL層の間に

非常に薄い絶縁層を導入することで，その改善に取り組んだ． 
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4.2 実験手法 

4.2.1 Ph2-IDPL 薄膜を用いた OFET（電界効果移動度） 

 図 4-1 (a) のようなトップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETを作製した．下から順

に，ゲート電極は highly doped n型シリコン，絶縁層は SiO2，自己組織化単分子膜

（self-assembled monolayer : SAM）は hexamethyldisilazane（HMDS）又は phenyltrichlorosilane，

有機半導体層は Ph2-IDPL，ソース電極とドレイン電極は Au薄膜を用いた．図 4-2 (a) と図

4-2 (b) に，それぞれ HMDSと phenyltrichlorosilaneの分子構造を表した．また，図 4-2 (c) に

SiO2上に HMDSが吸着した場合の分子構造（HMDS SAMと呼ぶ）を表した．そして，図

4-2 (d) に SiO2上に phenyltrichlorosilaneが吸着した場合の分子構造（phenyltrichlorosilane 

SAMと呼ぶ）を表した．OFETの分野では，図 4-2のように，有機分子が基板表面に配向

を揃えて化学吸着することで形成される単分子膜のことを，自己組織化単分子膜という．

ただし，この名称には議論があり，自己集合単分子膜と表現する方が適切であるという意

見もある．本博士論文では，このトップコンタクト‐ボトムゲート構造を用いた OFETに

ついて議論する．Ph2-IDPLの結晶性薄膜を用いてボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の

OFETも作製し評価したが，トップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETよりも電界効果

移動度が劣っていたため割愛する．トップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの作製

手順は下記の通りである．まず，厚みが th = 3000 Åの SiO2が作り込まれた highly doped n

型シリコンを 10 mm × 12 mm程度の大きさに切り分け，アセトン，セミコクリーン，超純

水，エタノールの順で各 1回ずつ 15分間の超音波洗浄をした．そして，その超音波洗浄し

た基板を 20分間のオゾン洗浄した後，SAM作製用の溶液に 2時間浸した．SAMは HMDS，

又は，phenyltrichlorosilane を用いた．HMDS溶液は希釈せずに用いた．Phenyltrichlorosilane

はトルエンで c ≈ 0.1 mol
 
/
 
Lまで希釈した溶液を用いた．SAMは Ph2-IDPLの結晶性を制御

するために用いた．その後，HMDS溶液に浸した基板はクロロホルムで 5分間超音波洗浄

をし，phenyltrichlorosilane 溶液に浸した基板はトルエンで 5分間超音波洗浄をした．次に，

洗浄した基板上に Ph2-IDPLを窒素 PN2 ≈ 0.5 kPaのガス中蒸発法で蒸着した．最後に，ソー

ス電極とドレイン電極を作製するために，電極の形にくり抜かれたニッケルの薄い板を基

板上に置き，その上から Auを膜厚が th = 300 Åになるまで真空蒸着した．この方法で作製

されたトップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの電気特性を評価した．測定は真空

中で行った．また，その電気特性の測定の後に，AFM，XRD，Ph2-IDPL薄膜の膜厚の測定

も行った．図 4-1 (b) は，作製した OFETの写真である．一度に 4種類のチャネル長とチャ



64 
 

ネル幅が異なる OFETを作製することができる（l / W = 40 μm
 
/ 1 mm，80 μm / 2 mm，120 μm 

/ 3 mm，160 μm / 4 mm）． 

 

図 4-1 (a) Ph2-IDPL薄膜を用いたトップコンタクト‐ボトムゲート構造のOFETの模式図．

HMDS SAMと phenyltrichlorosilane SAMをそれぞれ用いた．(b) Ph2-IDPL薄膜を用いた 

OFETの写真．電極は 4種類ある（l / W = 40 μm / 1 mm，80 μm / 2 mm，120 μm / 3 mm，      

160 μm / 4 mm）． 

 

 

図 4-2 (a) Hexamethyldisilazane（HMDS）の分子構造．(b) phenyltrichlorosilane の分子構造． 

(c) SiO2 上に HMDSが吸着した場合の分子構造．(d) SiO2上に phenyltrichlorosilaneが吸着し

た場合の分子構造． 
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4.2.2 Ph2-IDPL単結晶を用いたOFET（ボトムコンタクト‐ボトムゲート構造） 

 図 4-3 (a) のようなボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETを作製した．下から順

に，ゲート電極は highly doped n型シリコン，絶縁層は SiO2，有機半導体層は Ph2-IDPL，ソ

ース電極とドレイン電極は Au薄膜を用いた．HMDS SAMが作り込まれている OFETと作

り込まれていない OFETの 2通り作製した．Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの作製手順は

下記の通りである．まず，厚みが th = 3000 Åの SiO2が作り込まれた highly doped n型シリコ

ン上に，フォトリソグラフィで電極を作製した．次に，その基板をアセトン，セミコクリ

ーン，超純水，エタノールの順で各 1回ずつ 15分間の超音波洗浄をした．そして，その超

音波洗浄した基板を 20分間オゾン洗浄した．HMDS SAMが作り込まれた OFETの場合，

オゾン洗浄の後，基板を希釈していない HMDS溶液に 2時間浸した．その後，HMDS溶液

に浸した基板はクロロホルムで 5分間超音波洗浄をした．最後に，第 3章のトレインサブ

リメーション法で作製した Ph2-IDPL単結晶を電極上に貼り付けた．Ph2-IDPL単結晶は静電

気を帯びやすいため，透ける程薄い Ph2-IDPL単結晶は SiO2基板に容易に張り付いた．図

4-3 (b) は HMDS SAMが作り込まれていない OFETの写真である．緑色の領域が Ph2-IDPL

単結晶で，下地の黄色の領域が Au電極，青色の領域が SiO2基板を表している．チャネル

長は l = 10 m，チャネル幅は W = 111 mである．チャネル幅は，図 4-3 (b) の Ph2-IDPL単

結晶と上側の電極の下端の重なっている長さと，Ph2-IDPL単結晶と下側の電極の上端の重

なっている長さの平均値から求めた．そして，作製した OFETの電気特性を評価した．測

定は乾燥窒素中で行った． 

 

 

図 4-3 (a) Ph2-IDPL単結晶を用いたボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの模式

図．(b) Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの写真． 
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4.2.3 Ph2-IDPL単結晶を用いたOFET（トップコンタクト‐ボトムゲート構造） 

 図 4-4 (a) のようなトップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETを作製した．下から順

に，ゲート電極は highly doped n型シリコン，絶縁層は SiO2と HMDS SAM，有機半導体層

は Ph2-IDPL，ソース電極とドレイン電極は Au ペーストを用いた．Auペーストは（株）徳

力本店のシルベスト（No. 8560）を利用した．Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの作製手順は

下記の通りである．まず，厚みが th = 3000 Åの SiO2が作り込まれた highly doped n型シリコ

ンをアセトン，セミコクリーン，超純水，エタノールの順で各 1回ずつ 15分間の超音波洗

浄をした．そして，その超音波洗浄した基板を 20分間オゾン洗浄した．次に，基板を希釈

していない HMDS溶液に 2時間浸した．その後，HMDS溶液に浸した基板はクロロホルム

で 5分間超音波洗浄をした．そして，第 3章のトレインサブリメーション法で作製した

Ph2-IDPL単結晶を HMDS上に貼り付けた．最後に，Auペーストを Ph2-IDPL単結晶上に塗

り，乾燥窒素中に入れて十分に乾かした．図 4-4 (b) は Auペーストと Ph2-IDPL単結晶を用

いて作製した OFETの写真である．黄色の領域が Auペーストで作製したソース電極とドレ

イン電極である．白色の点にしか見えないが，二つの Au電極の間に Ph2-IDPL単結晶があ

る．OFETの電気特性の測定は，乾燥窒素中で行った． 

 

 

図 4-4 (a) Ph2-IDPL単結晶を用いたトップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの模式

図．(b) Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの写真． 
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4.2.4 Ph2-IDPL単結晶を用いたOFET（トップコンタクト‐トップゲート構造） 

図 4-5 (a) のようなトップコンタクト‐トップゲート構造の OFETを作製した．下から順

に，highly doped n型シリコン，SiO2と HMDS SAM，有機半導体層として Ph2-IDPL，ソー

ス電極，ドレイン電極，ゲート電極は Auペーストを用いた．Auペーストは（株）徳力本

店のシルベスト（No. 8560）を利用した．Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの作製手順は，4.2.3. 

のトップコンタクト‐ボトムゲート構造のOFETにおける Ph2-IDPL単結晶をHMDS上に貼

り付けるところまでは同じである．次に，Au ペーストを Ph2-IDPL単結晶上と HMDS上に

塗り，乾燥窒素中に入れて十分に乾かし，ソース電極，ドレイン電極，ゲート電極を作製

した．最後にイオン液体 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide（図 4-6）

を三つの電極に重なるように乗せた．OFETの電気特性の測定は，乾燥窒素中で行った． 

 

 

図 4-5 (a) Ph2-IDPL単結晶を用いたトップコンタクト‐トップゲート構造の OFETの模式

図．(b) Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの写真． 

 

 

図 4-6 イオン液体 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide の分子構造． 
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4.2.5 Ph2-IDPL 薄膜を用いた OFET（ON/OFF比） 

 図 4-7のようなテトラデカンチオールの自己組織化単分子膜（TDT SAM）を用いたボト

ムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETを作製した．下から順に，ゲート電極は highly 

doped n型シリコン，絶縁層は SiO2，SiO2上の SAMは HMDS，ソース電極とドレイン電極

は Au薄膜，有機半導体層は Ph2-IDPLを用いた．図 4-8にテトラデカンチオール（TDT）の

分子構造を示した．TDTなどのアルカンチオールは，末端のチオール基の S原子が Auと単

結合を形成することで，Au表面上に密な単分子膜を形成することが知られている[162 - 164]．

TDT は 14個の炭素が単結合した構造をしているため，TDT SAMの厚みは，10 Å ≤ th ≤ 20 Å

程度であると考えられる．そのため，TDT SAMが非常に薄い絶縁層の役割を果たすと考え

られる[165, 166]．この OFETの作製手順は下記のとおりである．まず，厚みが th = 3000 Åの

SiO2 が作り込まれた highly doped n型シリコンを 10 mm × 12 mm程度の大きさに切り分け，

アセトン，セミコクリーン，超純水，エタノールの順で各 1回ずつ 15分間の超音波洗浄を

した．そして，その超音波洗浄した基板を 20分間のオゾン洗浄した後，HMDS溶液に 2時

間浸した．その後，HMDS溶液に浸した基板をクロロホルムで 5分間超音波洗浄をした．

次に，ソース電極とドレイン電極を作製するために，電極の形にくり抜かれたニッケルの

薄い板を基板上に置き，その上から Crと Auを膜厚がそれぞれ th = 10 Åと th = 300 Åにな

るまで真空蒸着した．Crを用いた理由は，Auを剥がれにくくするためである．そして，TDT 

をエタノールで c ≈ 1 × 10
−3

 mol
 
/
 
Lまで希釈した溶液に，Au電極が蒸着された基板を 2時間

浸した．その後，TDT溶液に浸した基板をエタノールですすいだ．最後に，Ph2-IDPLを真

空蒸着法で成膜した．真空蒸着法を用いた理由は対照実験を行いやすいからである．ガス

中蒸発法では，一度の蒸着で 1枚の基板に対してしか Ph2-IDPLを成膜できないが，真空蒸

着法では，一度の蒸着で 6 ~ 8枚の基板に対して Ph2-IDPLを成膜できるので，TDTが付い

ている基板と付いていない基板に対して同時に Ph2-IDPLを成膜することができる．同様に，

Ph2-IDPL単結晶を用いた場合も，1枚の単結晶で一つ OFETしか作製することができない．

また，OFETに適した薄い板状の Ph2-IDPL単結晶は，一度の実験で数枚しか得ることがで

きないので，本実験のように多数の OFETを作製しなければならない実験を行うことは非

常に難しい．加えて，真空蒸着法の方が，他の手法よりも再現性良く OFETを作製するこ

とができる．さらに，後述するが，Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETは，まだ両極性を発現

していないという技術的な問題点もある．以上の理由から，Ph2-IDPLを真空蒸着法で成膜

した．5種類のチャネル長とチャネル幅の電極を用いた（l / W = 40 μm / 1 mm，80 μm / 2 mm，

120 μm / 3 mm，160 μm / 4 mm，20μm / 2 mm）．上記の手法で作製した OFETの電気特性を
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乾燥窒素雰囲気下で測定した．また，この手法で作製した薄膜の電子状態を紫外線光電子

分光法（UPS）と逆光電子分光法（IPES）で観測した． 

 

 

図 4-7 TDT SAMと Ph2-IDPL薄膜を用いたボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFET 

の模式図． 

 

 

図 4-8 TDTの分子構造．黒丸が炭素原子，黄丸が硫黄原子，白丸が水素原子を表す． 

 

4.3 結果と考察 

4.3.1 Ph2-IDPL 薄膜を用いた OFET（電界効果移動度） 

 図 4-9に HMDS SAMと phenyltrichlorosilane SAMの上に，それぞれ窒素 PN2 ≈ 0.5 kPaのガ

ス中蒸発法でPh2-IDPL薄膜を作製したときのAFM像とXRDスペクトルの結果をまとめた．

図 4-9 (a) は HMDS SAMを用いた Ph2-IDPL薄膜の AFM像を，図 4-9 (b) はその薄膜の XRD

スペクトルを表している．AFM像より，直径が dcryst ≈ 1 m前後の多くの粒子が見られる．

また，XRDスペクトルは高い結晶性を反映して複数の強いピークが見られる．面指数は，

クロロベンゼン溶媒が入っている場合と入っていない場合の Ph2-IDPL単結晶の粉末X線回

折の結果を参考にした[75]．一方，図 4-9 (c) は phenyltrichlorosilane SAMを用いた Ph2-IDPL

薄膜の AFM像を，図 4-9 (d) はその薄膜の XRDスペクトルを表している．AFM 像より，

phenyltrichlorosilane SAMを用いた場合は，HMDS SAMを用いた場合とは異なり，平らな面

を持つ「粒子 a
 」と尖った構造を持つ「粒子 b

 」の 2種類の粒子が見られる．平らな面を 
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図 4-9 (a) HMDS SAMを用いたPh2-IDPL薄膜のAFM像．(b) HMDS SAMを用いたPh2-IDPL 

薄膜の XRDスペクトル．(c) Phenyltrichlorosilane SAM を用いた Ph2-IDPL薄膜の AFM像．

(d) Phenyltrichlorosilane SAMを用いた Ph2-IDPL 薄膜の XRDスペクトル． 

 

持つ粒子 aは，孤立して分布している傾向があるが，尖った面を持つ粒子 bは，互いに接し

ながら分布している傾向がある．また，XRDスペクトルより，HMDS SAMを用いた場合よ

りも phenyltrichlorosilane SAMを用いた場合の方が，Ph2-IDPL薄膜の結晶性を示すピーク強

度が小さいことが分かる．以上のことから，SAMの種類によって，Ph2-IDPL薄膜の形態が

大きく異なることが明らかになった． 

 次に，OFETの電気特性について議論する．HMDS SAM上の結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜

を用いた OFETは駆動しなかった．一方，phenyltrichlorosilane SAM上の結晶性の低い 

Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETは p型と n型ともにバランスの取れた高い電界効果移動度を

発現した（p = 6.3 × 10
−3

 cm
2 
/
 
Vs，n = 1.1 × 10

−2
 cm

2 
/
 
Vs）．真空蒸着法で作製した非晶質 
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図 4-10 (a) Phenyltrichlorosilane SAMを用いた Ph2-IDPL薄膜の p型の OFETの電気特性

（Id-Vd特性）．横軸がソース‐ドレイン電極間の電圧（Vd），縦軸がソース‐ドレイン電

極間の電流（Id）を表す．ゲート電極の電圧（Vg）は 0 Vから-80 Vまで-5 V刻みで変化さ

せた．(b) Phenyltrichlorosilane SAM を用いた Ph2-IDPL薄膜の n型の OFETの電気特性（Id-Vd

特性）．Vgは 0 Vから 80 Vまで 5 V刻みで変化させた．  

 

の Ph2-IDPL薄膜を用いたトップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの電界効果移動度

は，p,n ≈ 3 × 10
−3

 cm
2 

/
 
Vsであるため[112]，2倍以上高い電界効果移動度を得ることができた．

この phenyltrichlorosilane SAMを用いた OFETが真空蒸着法で作製した OFETよりも 2倍以

上高い電界効果移動度を発現した原因は，Ph2-IDPLが結晶化したことにより擬一次元分子

鎖を形成したためだと考えられる．図 4-10に，その phenyltrichlorosilane SAMを用いたとき

の OFETの電気特性（Id-Vd特性）を示した．横軸はソース‐ドレイン電極間の電圧 Vd，縦

軸はソース‐ドレイン電極間の電流 Idを表している．実線の色の違いは，ゲート電極の電

圧 Vgの違いを表している．この OFETの電気特性の測定は，OFETを一度大気に曝した後

に高真空下で行った．そのため，Ph2-IDPL薄膜はある程度の大気安定性を持つと考えられ

る．p型と n型の電界効果移動度は，飽和領域（|Vd| = 30 V）から求めた．チャネル長とチ

ャネル幅は，l = 40 m，w = 1 mmである．チャネル領域は，チャネル長とチャネル幅で決

まるため，結晶粒の直径が dcryst ≥ 40 mならば正孔と電子が素早く電極間を動き回ることが

できると考えられる．実際には，結晶粒の直径が dcryst ≤ 1 mのものが多いため，粒界の影

響が生じていると考えられる．したがって，HMDS SAMを用いた OFETで電界効果移動度

が得られなかった原因は，この粒界の影響が考えられる．一方，phenyltrichlorosilane SAM
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上の Ph2-IDPL薄膜は，HMDS SAM上の Ph2-IDPL薄膜よりも結晶性が低く，粒界の影響が

小さいため，高い電界効果移動度が得られたと考えられる．また，尖った面を持つ粒子 b

は，平らな面を持つ粒子 aとは異なり，互いに接しながら分布している傾向があるため，正

孔と電子の伝導に貢献したと考えられる．図 4-10のソース‐ドレイン間の電圧 |Vd| が小さ

い領域では，Idと Vdが比例関係になっている．そのため，Au電極と Ph2-IDPL薄膜がオー

ミック接触していると考えられる．|Vd| が大きく，|Vg| が小さい領域では，Idがいったん飽

和した後に増加している．この原因は，Schmechelらの理論計算の研究によると，p型のOFET

の場合は電子が，n型の OFETの場合は正孔が，ドレイン電極から注入されるためである．

つまり，飽和領域から両極性領域へ電気特性が変化したことが原因であると考えられる[167]．

したがって，OFETの電気特性から，正孔と電子が Au電極から有機半導体層へ注入しやす

い環境が形成されていことが分かる． 

 

4.3.2 Ph2-IDPL 単結晶を用いた OFET 

 図 4-11に Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETの電気特性（Id-Vd 特性）を示した．横軸はソ

ース‐ドレイン電極間の電圧 Vd，縦軸はソース‐ドレイン電極間の電流 Idを表している．

実線の色の違いは，ゲート電極の電圧 Vgの違いを表している．この OFETの電気特性の測

定は，OFETを一度大気に曝した後，窒素雰囲気下で行った．p型の電界効果移動度は    

p = 7.2 × 10
−1

 cm
2 

/
 
Vsで，n型の電界効果移動度は得られなかった．p型の電界効果移動度

は，真空蒸着法で作製した非晶質の Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETと比べ 100倍以上向上し

た． 

また，この電界効果移動度の値は閉殻の有機半導体分子を用いた OFETとしては非常に

大きな値であり，アモルファスシリコンを用いた FETの電界効果移動度に匹敵する．アモ

ルファスシリコンを用いた FETは電子機器に多く使用されているため，OFETを商業利用

する際の一つの指標としてよく用いられている．有機ビラジカロイドを用いた OFETでア

モルファスシリコン並の電界効果移動度を実現した報告は，本研究が初めてである．この

高い電界効果移動度は Ph2-IDPL単結晶の発達したエネルギーバンド構造によって得られた

と考えられる．一方，n型の電界効果移動度が得られなかった．その原因は SiO2基板上に

SAMを作製しなかったためであると考えられる．SiO2表面には OH基があり，それが電子

トラップとして働くことが知られている[168]．そのため，n型の電界効果移動度が得られな

かったと考えられる．図 4-11 (a) より，Idがいったん飽和した後，ほとんど Id増加しないこ

とから，両極性領域が発現していないこと分かる．つまり，電子トラップの影響により，  
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図 4-11 (a) Ph2-IDPL単結晶を用いた p型の OFETの電気特性（Id-Vd特性）．横軸がソース

‐ドレイン電極間の電圧（Vd），縦軸がソース‐ドレイン電極間の電流（Id）を表す．ゲー

ト電極の電圧（Vg）は 20 Vから-80 Vまで-5 V刻みで変化させた．(b) Ph2-IDPL単結晶を用

いた n型の OFETの電気特性（Id-Vd特性）．Vgは-10 Vから 80 Vまで 5 V刻みで変化させ

た． 

 

ドレイン電極からの電子の注入が十分に行われていないことを意味している．HMDS SAM

などを挿入していない理由は，HMDS SAMを用いた場合，基板に Ph2-IDPL単結晶が上手

く張り付かず，OFETとして駆動しなかったためである． 

本研究では，Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETで両極性を得るために，ボトムコンタクト

‐ボトムゲート構造の OFETだけでなく，トップコンタクト‐ボトムゲート構造の OFET

や，トップコンタクト‐トップゲート構造の OFETも作製した．まず，トップコンタクト

‐ボトムゲート構造の OFETは，図 4-4のように，Au電極が Ph2-IDPL単結晶を HMDS / SiO2 

の絶縁層に押さえつける構造をしている．そのため，上手く作り込むことが出来れば，

Ph2-IDPL単結晶と絶縁層が密着するので，電界効果移動度が得られると考えられる．しか

し，この方法で作製した OFETは電界効果移動度が得られなかった．その原因は明確には

分からないが，Ph2-IDPL単結晶と絶縁層の接触に問題があると考え，次に，図 4-5のよう

なイオン液体を用いたトップコンタクト‐トップゲート構造の OFETを作製した．イオン

液体を絶縁層として用いることで，Ph2-IDPL単結晶と絶縁層が密着することを期待した．

この OFETの作製方法は，Y. Takahashiらの論文とW. Shiらの論文を参考にした[169, 170]．し

かし，この方法でも上手くいかなかった．これらの失敗の原因には，Ph2-IDPL単結晶に適

した SAMが明らかになっていないことや，HMDS SAMを用いた場合の OFETにとって最
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適な厚みと形状の Ph2-IDPL単結晶が作製できていないこととなどが考えられる．したがっ

て，上記の条件を最適化することが出来れば，より高性能な OFETの実現が可能になると

考えられる． 

しかしながら，上記の研究を通して，最適化されていない Ph2-IDPL単結晶を用い OFET

であっても，アモルファスシリコン並みの非常に高い電界効果移動度を得られることが明

らかになった．この電界効果移動度の値は，有機ビラジカロイドを用いた OFETの中では

最も高い値である．また，有機ビラジカロイドを用いた OFETでアモルファスシリコン並

の電界効果移動度を実現した報告は，本研究が初めてである．そのため，本研究は今まで

あまり注目されてこなかった有機ビラジカロイドが，OFETの有機半導体材料として潜在的

に高い性能を持つことを示すことができたと言える． 

 

4.3.3 Ph2-IDPL 薄膜を用いた OFET（ON/OFF比・電子状態） 

非晶質の Ph2-IDPL薄膜と Ph2-IDPL単結晶をそれぞれ用いた OFETの ON/OFF比は， 

RON/OFF ≈ 1 × 10
3と RON/OFF ≈ 5.7 × 10である[112, 171]．非晶質の Ph2-IDPL薄膜のON/OFF比は，

小分子を用いた両極性 OFETの ON/OFF比と比べて小さい値ではないが，多くの場合，単

極性の OFETは ON/OFF比が RON/OFF > 1 × 10
4であるので[38, 172 - 174]，単極性の OFETと比べ

て ON/OFF比が小さいという問題を抱えている．ON/OFF比が小さい原因は，単極性 OFET

に比べて OFF電流が大きいからである．一般的に，両極性 OFETが両極性を発現する原因

は，両極性 OFETに使われている有機半導体材料の HOMO-LUMOギャップが小さいことに

由来すると考えられている．この小さな HOMO-LUMOギャップは，金属電極のフェルミ準

位から有機半導体層の HOMOと LUMOへの正孔と電子の注入を容易にするので，ゲート

電極の電圧が ONの状態の ON電流だけでなく，ゲート電極の電圧が OFFの状態の OFF電

流も増加させる．そのため，両極性 OFETは単極性 OFETよりも OFF電流が大きくなるの

で，ON/OFF比が小さい問題を抱えている． 

そこで本研究では，OFETの Au電極の表面に TDT SAMを作製し，Au電極と Ph2-IDPL

薄膜の間に非常に薄い絶縁層を導入することで，OFF電流の低下による ON/OFF比の向上

を試みた．図 4-12にその概略図を示した．図 4-12 (a) は Ph2-IDPL
 
/
 
Auのエネルギーダイア

グラムの概略図を表している．図 4-12 (b) は Au上への Ph2-IDPLの吸着の概略図を表して

いる．Ph2-IDPLは小さな HOMO-LUMOギャップを持つため，Au電極のフェルミ準位から 

Ph2-IDPLの HOMOと LUMOへの正孔と電子の注入は容易である．図 4-12 (c) は  

Ph2-IDPL
 
/
 
TDT

 
/
 
Auのエネルギーダイアグラムの概略図である．図 4-12 (d) は TDT上への  
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図 4-12 (a) Ph2-IDPL
 
/
 
Auのエネルギーダイアグラムの概略図．(b) Au上への Ph2-IDPLの

吸着の概略図．(c) Ph2-IDPL
 
/
 
TDT

 
/
 
Auのエネルギーダイアグラムの概略図．(d) TDT上への

Ph2-IDPLの吸着の概略図． 

 

Ph2-IDPLの吸着の概略図である．TDTはアルカン分子の一種であるので，大きな 

HOMO-LUMOギャップを持つと予想される．そのため，図 4-12 (c) のように，Au電極か

ら TDT SAMへの電荷の注入は，容易には行えないと予想できる．しかし，TDT SAMの厚

みは，概算で 10 Å ≤ th ≤ 20 Åしかないので，Au電極と Ph2-IDPL層の間で大きな電場が掛

かれば，トンネル効果により正孔や電子が TDT SAMによるエネルギー障壁を通過すること

ができると考えられる．したがって，ゲート電圧が小さい時には，TDT SAMによって OFF

電流が制限され，ゲート電圧が大きい時には，TDT SAMのエネルギー障壁をトンネル効果

によって通過することで十分に大きな ON電流を得ることができると考えられるので，大き

な ON/OFF比が得られることが期待できる． 

TDT SAMにより，大きなエネルギー障壁が形成されていることを調べるために，UPSと 

IPESを用いて，TDT SAMの電子状態を調べた．図 4-13 (a) は，Au薄膜（A），TDT SAM
 
/
 

Au 薄膜（B），Ph2-IDPL
 
/
 
TDT SAM

 
/
 
Au薄膜のカットオフスペクトルを表している．と'

は，それぞれのスペクトルの立ち上がり（カットオフ）の変化量を表している．このカッ

トオフの変化は，界面電気二重層の形成による真空準位のシフト（仕事関数の変化）を表 
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図 4-13 (a) Au薄膜（A），TDT SAM
 
/
 
Au薄膜（B），Ph2-IDPL

 
/
 
TDT SAM

 
/
 
Au薄膜のカッ

トオフスペクトル．(b) TDT SAM
 
/
 
Au薄膜の UPSスペクトル（D）と IPESスペクトル（F）．

スペクトル Eと Gは，それぞれ UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーション結

果である．それらのスペクトルの下にある縦線は，DFT計算から求めたエネルギー準位で

ある．(c) TDTの LUMO+2，LUMO+1，LUMO，HOMO，HOMO-1，HOMO-2の概略図．赤

色の緑色は位相の違いを表す．(d) Ph2-IDPL
 
/
 
TDT SAM

 
/
 
Au薄膜の UPSスペクトル（H）と 

IPESスペクトル（J）．スペクトル Iと Kは，それぞれ UPSスペクトルと IPESスペクトル

のシミュレーション結果である．それらのスペクトルの下にある縦線は，DFT計算から求

めたエネルギー準位である．(a)，(b)，(d) の図において，横軸はフェルミ準位基準の束縛エ

ネルギーを表す． 

 

している．界面電気二重層そのものに関してや，Auと Ph2-IDPLの界面における界面電気二

重層の形成に関しての詳細な議論は，第 6章で行う．このとき， = 0.34 eV，' = 0.33 eV

である．TDT SAMや Ph2-IDPLの吸着により，基板表面の仕事関数は減少することが明ら

かになった． 
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図 4-13 (b) は，TDT SAM
 
/
 
Au薄膜の UPSスペクトル（D）と IPESスペクトル（F）を表

している．スペクトル Eと Gは，それぞれ UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレ

ーション結果である．それらのスペクトルの下にある縦線は，分子軌道計算から求めたエ

ネルギー準位である．分子軌道計算は GAUSSIAN 09パッケージの DFT計算（PW91
 
/
 
6-31G 

(d)）を用いた[108]．UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションは，DFT計算で

得られたエネルギー準位に，ガウス関数とローレンツ関数を畳み込んで求めた．装置の分

解能や測定される材料の不均一性により，ガウス関数型のスペクトルの広がりが生じるこ

とや，束縛エネルギーの大きさに依存して UPSや IPESの終状態の寿命が異なるためローレ

ンツ関数型のスペクトルの広がりが生じることが知られている．図 4-13 (c) は TDTの 

LUMO+2，LUMO+1，LUMO，HOMO，HOMO-1，HOMO-2の概略図を表している．TDT

の HOMOは，硫黄原子の軌道の寄与が大きいことが分かる．TDTの LUMOと LUMO+1

は，硫黄原子の軌道の寄与が大きいことが分かる．一方，TDTの HOMO-1と LUMO+2

は，それぞれ TDTのアルキル鎖の軌道と*軌道の寄与が大きいことが分かる．したがっ

て，HOMO-1と LUMO+2は，波動関数が分子全体に広がっているため，それらの準位が

Au のフェルミ準位から大きく離れている必要があると考えられる．これらの分子軌道の結

果を参考にしながら，図 4-13 (b) について議論する．まず，UPSの結果に関して，スペク

トル Dと Eの比較より，スペクトル Dの aと b の構造は，スペクトル Eでは見られない．

これらの構造は，恐らく TDTの硫黄（S）原子と金（Au）原子の Au-S結合の形成により生

じたと考えられる．TDTの HOMOと HOMO-1はエネルギー的に非常に近いため，区別す

ることが出来ない．cはスペクトル Dの一つ目の大きなピークの立ち上がり（Eb = 4.5 eV）

を表している．HOMO-1は，その一つ目の大きなピークに埋もれていると考えられるので，

スペクトル Dと Eの比較から，HOMO-1は，Eb > 4.5 eVであると考えた．次に，IPESスペ

クトルの結果に関して，スペクトル Fと Gの比較より，スペクトル Fの dと eの構造は，

恐らく Au-S結合の形成により生じたと考えられる．LUMOは fの構造に対応すると考えら

れる．LUMO+2は gからの光電子強度が増加する辺りに埋もれていると考えられるので，

スペクトル Fと Gの比較から，LUMO+2は Eb < -3.4 eVであると考えた．以上のことから，

TDTのアルキル鎖の軌道と*軌道の寄与が大きい HOMO-1と LUMO+2がフェルミ準位

から大きく離れていることが明らかになったので，TDT SAMは非常に薄い絶縁層の役割を

果たしていると考えられる． 

図 4-13 (c) は Ph2-IDPL
 
/
 
TDT SAM

 
/
 
Au薄膜の UPSスペクトル（H）と IPESスペクトル

（J）を表している．スペクトル Iと Kは，それぞれ UPSスペクトルと IPESスペクトルの
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シミュレーション結果である．それらのスペクトルの下にある縦線は，DFT計算から求め

たエネルギー準位である．まず，UPSの結果に関して，スペクトルHと Iの比較より，Ph2-IDPL 

単量体のシミュレーション結果とよく対応していることが分かる．スペクトル Hの立ち上

がり hは，Eb = 0.96 eVである．次に，IPESの結果に関して，スペクトル Jと Kの比較より，

UPSの場合と同様に，Ph2-IDPL単量体のシミュレーション結果とよく対応していることが

分かる．スペクトル Jの立ち上がり iは，Eb = -0.24 eVである．これら hと iは，それぞれ 

Ph2-IDPLと TDT SAMの界面における，正孔と電子の注入障壁に対応している． 

図 4-14 は図 4-13 から得られた Ph2-IDPL
 
/
 
TDT SAM

 
/
 
Au薄膜のエネルギーダイアグラム

の概略図である．TDT SAMと Auの界面では，Au原子と S原子による界面準位の形成が観

測された．また，アルキル鎖の 軌道と*
 軌道に由来するエネルギー準位がフェルミ準位

から大きく離れ，大きな注入障壁が形成されていることが明らかになった．以上のことか

ら，OFETのゲート電圧が OFFの状態では，Ph2-IDPL薄膜と Au薄膜の間で正孔と電子の

注入が妨げられることが期待できる． 

 

 

図 4-14 図 4-13から得られた Ph2-IDPL
 
/
 
TDT SAM

 
/
 
Au薄膜のエネルギーダイアグラムの

概略図．縦軸はフェルミ準位基準の束縛エネルギーを表す．と’は界面電気二重層を表す． 
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4.3.4 Ph2-IDPL 薄膜を用いた OFET（ON/OFF比・OFET特性） 

図 4-15に TDT SAMを用いた OFETの電気特性（Id-Vg特性）をまとめた．横軸がゲート

電極の電圧（Vg），縦軸がソース‐ドレイン電極間の電流（Id）を表している．チャネル長

とチャネル幅の組み合わせが異なる電極を用いた（l / W = 40 μm / 1 mm，80 μm / 2 mm，   

120 μm / 3 mm，160 μm / 4 mm，20 μm / 2 mm）．各チャネル長とチャネル幅の組み合わせに

おいて，ON/OFF比が最も高いときの OFETの電気特性をそれぞれまとめた．全ての OFET 

の電気特性において，Vg = 0 V付近で Idが急激に減少していることが分かる．Id = 1 × 10
-12

 A 

は測定限界付近であるため，チャネル長とチャネル幅の組み合わせに依存せず，非常に小

さな OFF電流が実現していることが分かる．図 4-16にこれらの OFETの電気特性から求め

られた ON/OFF比をまとめた．点線は，Au電極表面に TDT SAMを付けていないときの非

晶質の Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの ON/OFF比を表している（RON/OFF ≈ 1 × 10
3
 
[112]）．

TDT SAMを用いた全てのOFETのON/OFF比が，この値を上回っていることから，TDT SAM 

を導入することで，OFF電流が大きく減少し，ON/OFF比が向上することが明らかになった． 

図 4-17に TDT SAMが有る場合と無い場合の Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの代表的な 

Id-Vg特性をまとめた．点線が TDT SAMが無い場合で，実線が TDT SAMが有る場合を表し

ている．この図からも，TDT SAMを導入することで OFF電流が大きく低下することが分か

る．ただし，ON電流に関しても，TDT SAMの導入によって一桁近く低下していることが

分かる．しかし，OFF電流の低下の方が大きいため，ON/OFF比は向上している．また，電

流値が最も小さい時（OFF電流の時）のゲート電圧を閾値電圧（Vth）とすると，TDT SAM

の有無にかかわらず，0 V ≤ | Vth | ≤ 10 Vである．つまり，TDT SAMの導入は閾値電圧にほ

とんど影響を与えていないと考えられる．図 4-18は TDT SAMと Ph2-IDPL薄膜を用いた 

OFETの Id-Vd特性である．Vdが小さい時，Idと Vdの関係が比例であることが分かる．この

ことは，Au電極と Ph2-IDPL薄膜の層の間が，オーミック接触であることを示している．

Au 電極と Ph2-IDPL薄膜の層の間の接触抵抗が十分に大きい場合，Vd が小さい時の Idと Vd 

の関係は非線形になることが知られている．したがって，TDT SAMを挟んだ場合でも，Vg 

が十分に大きければ，Au電極と Ph2-IDPL薄膜の層の間で容易に電荷の注入が行えることが

明らかになった． 

これらの結果から，TDT SAMが非常に薄い絶縁層としての役割を果たしていることが明

らかになった．そして，TDT SAM導入により OFF電流が減少し，両極性 OFETでも   

RON/OFF = 1 × 10
4前後の ON/OFF比が得られることが明らかになった．つまり，ソース電極

と有機半導体層の間の電位差が小さいときは，TDT SAM が絶縁層としての役割を果たし，
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Au 電極から Ph2-IDPL薄膜の層への正孔と電子の注入を妨げることで，ソース‐ドレイン電

極間の電流値を減少させる．一方，ソース電極と有機半導体層の間の電位差が大きいとき

は，TDT SAMによる絶縁層を正孔や電子がトンネル効果によって通り抜けるため，ソース

電極と有機半導体層の間のの電位差が小さいときよりもソース‐ドレイン電極間の電流値

は大きくなる．この手法は容易に他の ON/OFF比が小さい OFETに応用できるため，両極

性 OFETの ON/OFF比の問題を解決するための糸口になると考えられる． 
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図 4-15 TDT SAMと Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの電気特性（Id-Vg特性）．横軸がゲー

ト電極の電圧（Vg），縦軸がソース‐ドレイン電極間の電流（Id）を表す．(a) ~ (j) はチャ

ネル長とチャネル幅の組み合わせが異なる電極における，p型と n型の OFETの電気特性を

表す（l / W = 40 μm / 1 mm，80 μm / 2 mm，120 μm / 3 mm，160 μm / 4 mm，20 μm / 2 mm）．

図 4-16にこれらの OFETの電気特性から求められた ON/OFF比をまとめた． 
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図 4-16 TDT SAMと Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの ON/OFF比．記号の種類は，図 4-15

の OFETの電気特性のものと対応している．異なるチャネル長とチャネル幅を持つ OFET

の ON/OFF比の最も良い値をそれぞれ示した． 

 

 

図 4-17 TDT SAMの有無による Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの Id-Vg特性の比較．横軸が

ゲート電極の電圧（Vg），縦軸がソース‐ドレイン電極間の電流（Id）を表す．(a) と (b) は，

それぞれ p型の特性と n型の特性を表している． 
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図 4-18 TDT SAMと Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETの Id-Vd特性．横軸がソース‐ドレイン

電極間の電圧（Vd），縦軸がソース‐ドレイン電極間の電流（Id）を表す．(a) と (b) は，

それぞれ p型の特性と n型の特性を表している． 

 

4.4 結論 

 ガス中蒸発法で作製した高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜を OFETに応用することで，非晶質

の Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETよりも 2倍以上高い両極性の電界効果移動度を得ることが

できた．また，大気曝露後も OFETとして駆動したことから，ある程度の大気安定性を持

つと考えられる．しかし，ソース‐ドレイン電極間に粒界が多数存在したため，その粒界

に正孔と電子の輸送が妨げられていたと考えられる．ただし，通常の真空蒸着法では結晶

化しない薄膜をガス中蒸発法で結晶化させ，OFETに応用した試みは本研究が初めてである． 

一方，電極間に粒界が存在しない Ph2-IDPL単結晶を OFETに応用することで，アモル    

ファスシリコン並の非常に高い電界効果移動度を得ることができた（p = 7.2 × 10
−1 

cm
2 
/
 
Vs）．

有機ビラジカロイドを用いた OFETでアモルファスシリコン並の電界効果移動度を実現し

た報告は，本研究が初めてである．高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いた 

OFETで高い電界効果移動度が得られた原因は，Ph2-IDPL単結晶のバンド計算から予想され

ている Ph2-IDPLの発達したエネルギーバンド構造によるものであると考えられる．しかし，

n型の電界効果移動度は得られなかった．その原因は絶縁層の SiO2表面に存在する電子ト

ラップであると考えられる．その問題を解決するために，HMDS SAMを用いたトップコン

タクト‐ボトムゲート構造の OFETや，トップコンタクト‐トップゲート構造の OFETを
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作製したが，どの方法も上手くいかなかった．これらの失敗の原因には，Ph2-IDPL単結晶

に適した SAMが明らかになっていないことや，HMDS SAMを用いた OFETにとって最適

な厚みと形状の Ph2-IDPL単結晶が安定して作製できていないこととなどが考えられる．し

たがって，上記の条件を最適化することが出来れば，より高性能な OFETの実現が可能に

なると考えられる．しかしながら，本研究を通して，最適化されていない Ph2-IDPL単結晶

を用いた OFETであっても，アモルファスシリコン並みの非常に高い電界効果移動度を得

られることが明らかになったので，本研究は，今まであまり注目されてこなかった有機ビ

ラジカル分子が，OFETの有機半導体材料として潜在的に高い性能を持つということを示す

ことができたと言える． 

 さらに，今後の Ph2-IDPLを用いた両極性 OFETの発展のために，TDT SAMを用いた両

極性 OFETの ON/OFF比の改善も試みた．TDT SAMを OFETの Au電極上に作製すること

で，TDT SAMが非常に薄い絶縁層の役割を果たし，OFF電流が大きく減少し，ON/OFF比

が向上することが明らかになった．この研究により，両極性 OFETの長年の問題であった

低い ON/OFF比の問題を解決することに成功した．  

 以上のことから，ビラジカル性を持つ有機半導体分子が，OFETの有機半導体材料として

非常に有用であることを示すことができた．また，両極性 OFETでも Au電極の表面処理に

より，高い ON/OFF比が得られることが明らかになった．これらの成果を組み合わせるこ

とで，本研究は OFETの分野に対し，今まであまり注目されてこなかった有機ビラジカロ

イドが，OFETの有機半導体材料として潜在的に高い性能を持つことを示すことができた．

そして，高性能な OFETを作製するための新しい方法を提案することができた． 

 次の第 5章では，これらの OFETで高い電界効果移動度が得られた理由を明らかにする

ために，Ph2-IDPL薄膜の電子状態について議論する．特に，結晶性が高い Ph2-IDPL薄膜の

電子状態の観測からエネルギーバンド構造の観測を目指す．さらに，その次の第 6章では，

Ph2-IDPLと Au電極の界面の吸着構造と電子状態を調べることで，Ph2-IDPL薄膜を用いた 

OFETでバランスの取れた電界効果移動度が得られる原因と，Ph2-IDPLと Au電極の界面電

気二重層の成因について議論する． 
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第 5章 Ph2-IDPLの電子状態 

5.1 背景と目的 

本章では，結晶性の異なる Ph2-IDPL薄膜の電子状態を明らかにする． 

これまでの研究で，非晶質の Ph2-IDPL薄膜と低い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の UPSスペク

トルは明らかになっていたが，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の UPSスペクトルは明らかにな

っていなかった．そのため，バンド計算で予想されている Ph2-IDPLのエネルギーバンド構

造については，実験的に明らかになっていなかった．そこで，第 3章で得られたガス中蒸

発法の結果を応用することで，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の電子状態を明らかにし，エネ

ルギーバンド構造の観測を目指した．そして，エネルギーバンドの分散幅を求め，既に観

測されている他の閉殻の炭化水素の有機半導体分子の分散幅と比較し，Ph2-IDPLの特徴に

ついて議論することにした．また，OFETの電気特性との対応関係について議論することに

した． 

有機半導体の電子状態と OFETの電気特性の関係に関しては，エネルギーバンドの分散

幅，HOMO-LUMOギャップの大きさ，有機半導体と金属の界面の三つのことに注目した．

三つ目に関しては，次の第 6章で詳細に議論する．また，本章の結果と考察で詳細を記す

が，エネルギーバンドの分散幅や HOMO-LUMOギャップの大きさは，OFETの電界効果移

動度や，p型と n型の発現に大きく関係しているため，第 4章で作製した高い電界効果移動

度の OFETの電気特性との関係について詳細に議論する．一方，第 6章で議論する有機半

導体と金属の界面の電子状態は，実験の都合上，金属の上に有機半導体を乗せるので，ボ

トムコンタクト構造の OFETの電気特性を理解する際に大きく役に立つ．そのため，

Ph2-IDPL薄膜を真空蒸着法で作製したボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの電

気特性との関係について詳細に議論する． 

 

5.2 実験手法 

第 3章で得られたガス中蒸発法を応用することで，結晶性の異なる Ph2-IDPL薄膜の UPS 

測定を行った．基板は GeS(001) を用いた．GeS(001) は層状構造をしており，超高真空中

で劈開することで原子的に平らできれいな表面を得ることができる．本研究では，この 

GeS(001) 上に Ph2-IDPLを成膜し，UPS測定を行った．真空蒸着法と，窒素 PN2 ≈ 0.1 kPa
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と PN2 ≈ 0.5 kPaのガス中蒸発法をそれぞれ用いて，非晶質の薄膜，低い結晶性の薄膜，高い

結晶性の薄膜を作製した．UPS測定は超高真空中（P < 1 × 10
-6

 Pa）で行った． 

分子軌道計算は，GAUSSIAN 09パッケージの DFT計算（PW91
 
/
 
6-31G*）を用いた[81]．

UPSスペクトルのシミュレーションは，DFT計算で得られたエネルギー準位に，ガウス関

数とローレンツ関数を畳み込んで求めた．装置の分解能や測定される材料の不均一性によ

り，ガウス関数型のスペクトルの広がりが生じることや，束縛エネルギーの大きさに依存

して UPSの終状態の寿命が異なるためローレンツ関数型のスペクトルの広がりが生じるこ

とが知られている．エネルギーバンド構造から求めた UPSスペクトルのシミュレーション

は，まず，エネルギーバンドをエネルギーで微分し状態密度を求め，その状態密度にガウ

ス関数を畳み込んだ．フェルミ準位近傍であるため，ローレンツ関数の効果は小さいと考

え，ガウス関数のみを畳み込んだ． 

 

5.3 結果と考察  

図 5-1に結晶性と電子状態の関係を示した．図 5-1 (a) より，Aは真空蒸着法，Bは     

PN2 ≈ 0.1 kPa，Cは PN2 ≈ 0.5 kPaの乾燥窒素中でのガス中蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の 

UPSスペクトルを表している．つまり，Aは非晶質，Bは低い結晶性，Cは高い結晶性の 

Ph2-IDPL薄膜である．図 5-1 (b) は，Ph2-IDPLの単量体と多量体（N = 2 ~ 8）の UPSのシミ

ュレーションスペクトルを表している．図 5-1 (c) は，Ph2-IDPLのエネルギーバンド構造か

ら求めた UPSのシミュレーションスペクトルを表している．挿入図がそのエネルギーバン

ド構造を表し，影のスペクトルは，そのエネルギーバンド構造から求められた状態密度を

表し，実線はその状態密度から求められた UPSのシミュレーションスペクトルを表してい

る．非晶質の Ph2-IDPL薄膜から得られたスペクトルAは，HとH’の二つの構造が見られる．

この二つの構造は，Ph2-IDPLの単量体のシミュレーションスペクトルと良く対応している．

低い結晶性の Ph2-IDPL薄膜から得られたスペクトル Bは，aと bの二つの構造を持つ．こ

の二つの構造は，Ph2-IDPLの多量体のスペクトル（N ≥ 4）と良く対応している．高い結晶

性の Ph2-IDPL薄膜から得られたスペクトル Cは，三つの構造が見られる．この三つの構造

は，Ph2-IDPLのエネルギーバンド構造から求めたスペクトルとよく対応している．このよ

うに，結晶性の向上ともに，スペクトルの形状が大きく変化することが明らかになった．

図 5-2 (a) に，今回得られた結晶性が高い Ph2-IDPL薄膜の正孔の注入障壁と，先行研究の結

晶性の異なる薄膜の正孔と電子の注入障壁を並べた[110]．Aは真空蒸着法で作られた非晶質

の Ph2-IDPL薄膜，Bと Cは，それぞれ窒素 PN2 ≈ 0.1 kPaと PN2 ≈ 0.5 kPaのガス中蒸発法で 
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図 5-1 (a) Aは真空蒸着法，Bは PN2 ≈ 0.1 kPa，Cは PN2 ≈ 0.5 kPaの乾燥窒素中でのガス中

蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の UPSスペクトル．横軸はフェルミ準位基準の束縛エネル

ギーを表す．(b) Ph2-IDPLの単量体と多量体（N = 2 ~ 8）の UPSのシミュレーションスペク

トル．横軸は真空準位基準の束縛エネルギーを表す．縦棒は，シミュレーションで得られ

たエネルギー準位を表す．(c) 挿入図は Ph2-IDPL結晶のエネルギーバンド構造（‐Y 方

向：擬一次元分子鎖方向）を表す[111]．影のスペクトルは，そのエネルギーバンド構造から

求められた状態密度を表す．実線はその状態密度から求められた UPSのシミュレーション

スペクトルを表す．横軸はフェルミ準位基準の束縛エネルギーを表す． 
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図 5-2 (a) UPS測定と IPES測定から求めた Ph2-IDPL薄膜のエネルギー準位図．正孔の注

入障壁（HOMO由来）と電子の注入障壁（LUMO由来）の大きさが示されている．Aは非

晶質，Bは低い結晶性[110]，Cは高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の HOMOと LUMOを表す．

Egは HOMO-LUMOギャップを表す．縦軸は，フェルミ準位基準（EF）の束縛エネルギーを

表す．(b) Ph2-IDPLの単量体と多量体に対する DFT計算から求められた HOMOと LUMO

のエネルギー準位図．Nは分子数を表す．DFT計算は GAUSSIAN 09パッケージにて PW91 

/ 6-31G*を用いた．縦軸は，真空準位基準（EV）の束縛エネルギーを表す． 

 

作られた低い結晶性と高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の結果である．結晶性の向上とともに，

正孔の注入障壁が小さくなることが分かる．図 5-2 (b) は，Ph2-IDPLの単量体と多量体  

（N = 2, 8）に対する DFT計算（PW91/6-31G*）から求められた HOMOと LUMOのエネル

ギー準位図である．分子数の増加とともに，HOMO-LUMOギャップと HOMOの束縛エネ

ルギーが小さくなり，LUMOの束縛エネルギーが大きくなることが分かる．この計算結果

の傾向は，図 5-2 (a) の実験結果の傾向とよく対応しており，結晶性の向上とともに，

HOMO-LUMOギャップが小さくなり，正孔と電子の注入障壁が減少することが明らかにな

った．ただし，HOMO-LUMOギャップの絶対値は，UPS測定と IPES測定から求めた実験 
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図 5-3 Ph2-IDPLの多量体（N = 8）の HOMOと HOMO-7のシミュレーション結果．赤色と

緑色は波動関数の符号の違いを表す． 

 

値よりも，DFT計算から求めた計算値の方が小さい．DFT計算から求められる 

HOMO-LUMOギャップが，実験値よりも小さくなる傾向にあることは他の分子の系でも報

告されている[159]．図 5-3は，Ph2-IDPLの多量体（N = 8）の HOMOと HOMO-7を表してい

る．Ph2-IDPLの分子鎖内で，HOMOは反結合性軌道を，HOMO-7は結合性軌道を形成して

いる．このことを考慮しつつ，図 5-1 (b) と (c) を比較することで，この HOMOと HOMO-7 

が，エネルギーバンド構造の点（k = 0）と Y点（k = /a）に発達することが予想できる．

aは Ph2-IDPLの格子定数である．図 5-4に，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の UPSスペクトル

の実験結果（A）とシミュレーション結果（D）をバンド分散の大きさともに並べた．横軸

はフェルミ準位基準で見たときの束縛エネルギーである．点 Fで表されるバンド計算の結

果から，Ph2-IDPLは擬一次元分子鎖方向（‐Y方向）に分散幅がEd = 0.64 eVと         

Ed = 0.37 eVの二つのエネルギーバンドを持つことが分かっている[85]．その他の方向は，

分子間の相互作用が非常に弱いので，分散幅が非常に狭いので無視することができる．図

5-1 (c) と同様に，このエネルギーバンドをエネルギーで微分して状態密度を求め，灰色の

影のスペクトル（E）として表した．そして，その影のスペクトルにガウス関数を畳み込み，

緑色の実線で表される UPSスペクトルのシミュレーション結果（D）を求めた．UPSスペ

クトルのシミュレーション結果から，フェルミ準位に近い側のピークから真ん中のピーク

までが，一つのエネルギーバンドの分散幅に対応することが分かる．このことを参考にし，

低束縛エネルギー側の三つのピークをガウス関数でフィッティングし，残りのピークを

Voigt関数でフィッティングした．また，バックグラウンドは二次関数とした（B）．この

方法で求められた分散幅の実験値はEd = 0.79 eVとEd = 0.51 eVである．青色のスペクト 
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図 5-4 結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜のバンド分散．黒色のスペクトル（A）は PN2 ≈ 0.5 kPa

の乾燥窒素中でのガス中蒸発法で作製した Ph2-IDPL薄膜の UPSスペクトルを表す．灰色の

曲線（B）は UPSスペクトルをガウス関数と定数でフィッティングした結果を表す．バッ

クグラウンドは一定であると仮定したので定数を用いた．青色のスペクトル（C）は UPS

スペクトル（A）からフェルミ準位近傍の三つのガウス関数以外のフィッティング曲線（B）

を引いたスペクトルである．点 Fを用いた挿入図は，Ph2-IDPL結晶のエネルギーバンド構

造（‐Y方向：擬一次元分子鎖方向）を表す[84]．影のスペクトル（E）は，そのエネルギ

ーバンド構造から求められた状態密度を表す．緑色の曲線（D）はその状態密度から求めら

れた UPSスペクトルのシミュレーション結果である．横軸はフェルミ準位基準の束縛エネ

ルギーを表す． 
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ル（C）は UPSスペクトル（A）からフェルミ準位近傍の三つのガウス関数以外のフィッテ

ィング曲線（B）を引いたスペクトルである．UPSスペクトルのシミュレーション結果とス

ペクトルの形状が似ていることから，バンド計算の結果が UPSスペクトルとよく対応して

いることが分かる．本研究で観測されたエネルギーバンドの分散幅は，通常の閉殻の炭化

水素の有機半導体分子のものよりも非常に大きく，強い分子間相互作用を反映していると

考えられる．例えば，閉殻の炭化水素の有機半導体分子であるペンタセンの単結晶のバン

ド分散はEd = 0.3 eV，OFETで最も高い電界効果移動度が得られているルブレン単結晶の

バンド分散はEd = 0.4 eVである[128, 129]．大きなバンド分散は，電子の有効質量が小さいこ

とを意味するため，OFETにおいて高い電界効果移動度が期待できる．第 4章の OFETの結

果より，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いたOFETが，非晶質の Ph2-IDPL

薄膜を用いた OFETよりも高い電界効果移動度を発現した原因は，この大きな分散幅を持

つエネルギーバンド構造にあると考えられる．したがって，非晶質の薄膜が結晶性の薄膜

になったことで，電荷の伝導機構が，ホッピング伝導からバンド伝導に変化したことが予

想される．閉殻の有機半導体分子の多くは，無機半導体材料とは異なり，波動関数が分子

内に局在化しており，分子間の波動関数の重なりがほとんど無い．そのため，電荷は格子

振動によるエネルギーを受け取りながら分子間を飛び移りまわる．このような伝導機構の

ことをホッピング伝導という．Ph2-IDPLは結晶化することでフェナレニル分子由来の構造

が重なり合い，分子間の波動関数の重なりが大きくなるため，他の分子とは異なり，エネ

ルギーバンド構造が発達し，バンド伝導由来の高い電界効果移動度が発現したと考えられ

る．また，これらの結晶性の変化に伴う電子状態の変化は，Ph2-IDPLが単量体から擬一次

元分子鎖を形成する過程での，バンドの発達の様子を観測したものといえる．加えて，

Ph2-IDPLを用いた OFETが両極性を発現する理由は，Ph2-IDPL薄膜が小さな HOMO-LUMO

ギャップを持つことに由来すると考えられる．非晶質の Ph2-IDPL薄膜と低い結晶性の

Ph2-IDPL薄膜の HOMO-LUMOギャップは，それぞれ Eg = 1.2 eVと Eg = 0.84 eVであり，非

常に小さいので，電子と正孔の両方を Au電極から有機半導体層へ容易に注入することがで

きると考えられるからである．また，結晶性の向上とともに HOMO-LUMOギャップが減少

することは，正孔と電子の注入障壁の減少を意味するので，OFETのチャネル領域に多くの

電荷を注入することが可能になると考えられる．したがって，ソース‐ドレイン電極間の

電流値の増加による，電界効果移動度の向上も期待できる．実際の OFETでは，第 4章の

図 4-10と図 4-11の Id-Vd特性より，Vdが小さい線形領域において Idと Vdが比例関係にある

ので，OFETのAu電極と Ph2-IDPLがオーミック接触していると考えられる．このことから，
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Au 電極と Ph2-IDPLの間で容易に電荷注入が行われていると考えられる．したがって，

Ph2-IDPLを用いた OFETの電界効果移動度の向上は，エネルギーバンド構造の発達だけで

なく，HOMO-LUMOギャップの減少に伴うソース‐ドレイン電極間の電流値の増加も影響

していると考えられる． 

 さらに，図 5-1と図 5-4より，Ph2-IDPLの電子状態は，閉殻分子の分子軌道計算結果，つ

まり，ケクレ構造の分子軌道計算結果とよく対応していることが明らかになった．Ph2-IDPL

の波動関数は，ケクレ構造の Ph2-IDPLの電子状態を表現したスレイター行列式と，それを

二電子励起させビラジカル構造の電子状態を表現したスレイター行列式の線形結合によっ

て表現されると考えられているので，二つの構造の寄与がそれぞれ十分に大きい場合，電

子状態はケクレ構造のみに対して行った計算結果とは異なるものになると考えられる．し

かし，実際の UPS測定で観測された電子状態は，ケクレ構造で表現される電子状態と非常

に似ている．そのため，ビラジカル構造の寄与はケクレ構造の寄与よりも小さいと考えら

れる． 

 

5.4 結論 

 UPS測定の結果から，Ph2-IDPLの電子状態は，結晶性の変化に伴い大きく変化すること

が明らかになった．特に，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜中では，Ph2-IDPLが擬一次元分子鎖

方向に沿って，エネルギーバンド構造を形成していることが明らかになった．バンド計算

で予想されていた分散幅（Ed = 0.64 eV）よりも大きな分散幅（Ed = 0.79 eV）を持つこと

が明らかになった．また，結晶性の向上による電子状態の変化は，Ph2-IDPLが単量体から

擬一次元分子鎖を形成する過程での，バンドの発達の様子を観測したものといえる．さら

に，Ph2-IDPLの電子状態と OFETの電気特性の関係を明らかにすることができた．Ph2-IDPL

を用いた OFETの電界効果移動度の向上は，エネルギーバンド構造の発達だけでなく，

HOMO-LUMOギャップの減少に伴う，ソース‐ドレイン電極間の電流値の増加も影響して

いると考えられる．また，Ph2-IDPLの小さな HOMO-LUMOギャップが両極性を発現して

いると考えられる． 

 次の第 6章では，Ph2-IDPLと Au電極の界面の吸着構造と電子状態に注目し，Ph2-IDPL

薄膜を用いた OFETでバランスの取れた電界効果移動度が得られる原因について議論する． 
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第 6章 Ph2-IDPL / Au(111) の界面の吸着構造と電子状態 

6.1 背景と目的 

本章では，Ph2-IDPLと Au(111) の界面の吸着構造と電子状態について議論する． 

金属表面に対する有機半導体分子の吸着構造や，有機半導体分子と金属の界面の電子状

態は，OFETなどのデバイスの電気特性に大きな影響を与えることが知られている．有機半

導体分子の吸着構造は，有機半導体分子と金属の間の相互作用だけでなく，隣り合う有機

半導体分子間の相互作用にも大きな影響を与える．そのため，OFETにおいては，有機半導

体層と金属電極間の接触抵抗だけでなく，有機半導体層の電気特性にも影響をあたえるこ

とがある．また，有機半導体分子の吸着構造は，界面電気二重層の形成にも影響を与える．

ここでの界面電気二重層とは，金属表面に有機半導体分子が吸着したことにより生じる金

属表面のポテンシャルの勾配のことである．この界面電気二重層は金属表面の真空準位を

大きく変化させ，有機半導体と金属のエネルギー準位接続に大きな影響を与えることがあ

る．この界面電気二重層の成因については，図 6-1より，電荷移動，物理吸着（鏡像効果，

押し戻し効果），化学吸着，界面準位の形成，永久双極子の六つの起源が考えられている[12]．

しかし，これらの現象が，界面の電子状態にそれぞれどのような影響を与えるのか良く分

かっていない． 

また，金属表面には，ショックレー状態と呼ばれる二次元自由電子的な状態が存在する．

このショックレー状態は，希ガスや有機分子の吸着により大きく変化することが知られて

いる．さらに，この吸着により，界面電気二重層が形成されることが知られている[175 - 200]．

しかし，界面電気二重層の成因とショックレー状態の変化の関係に関しては，一部の系を

除いて系統的な研究が十分に行われていないため，吸着分子がショックレー状態に与える

影響や，その原因はまだ良く分かっていない． 

現状として，光電子分光法を用いた有機半導体と金属の界面の研究の多くは，有機半導

体の電子状態の変化に注目している．けれども，金属由来の光電子強度に比べ，有機半導

体由来の光電子強度は非常に小さいので，有機半導体の電子状態の変化を精密に観測する

ことが難しい場合が多い．私は Ph2-IDPLと Au の界面の電子状態を調べるために，Ph2-IDPL 

の膜厚が非常に薄い領域で UPS測定と IPES測定を行ったことがある．しかし，基板の Au

由来の光電子強度が大きく，Ph2-IDPL由来のスペクトル構造を明瞭に抽出することができ

なかった． 
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図 6-1 界面電気二重層の成因． 

 

図 6-2は，第 4章の OFETの構造と同じように，Au
 
/
 
Cr

 
/
 
HMDS SAM (hexamethyldisilazane 

self-assembled monolayer)
 
/
 
SiO2

 
/
 
Si基板上に，Ph2-IDPLを真空蒸着したときの UPSスペクト

ルと IPESスペクトルの結果である．ただし，Au薄膜と Cr薄膜はパターニングせずに，基

板全体に成膜した．また，Ph2-IDPL薄膜の膜厚は ts = 112 Åにした．横軸はフェルミ準位基

準の束縛エネルギーで，縦軸が光電子強度を表す．緑色のスペクトルは，Ph2-IDPL薄膜の

測定から得たスペクトルだが，Ph2-IDPL薄膜が非常に薄いため，下地の Au由来の構造も混

ざったスペクトルが得られた．そのため，Ph2-IDPL薄膜が成膜されていない Au
 
/
 
Cr

 
/
 
HMDS  

SAM
 
/
 
SiO2

 
/
 
Si基板の UPS測定と IPES測定も行い（黄色のスペクトル），Au由来のスペク

トルの成分を，緑色のスペクトルから取り除くことにした．黄色のスペクトルと緑色のス

ペクトルの差分スペクトルが灰色のスペクトルである．灰色の UPSスペクトルより，フェ

ルミ準位近傍に三つの構造が見られる．この特徴は高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜のものと非

常に似ている．また，UPSスペクトルと IPESスペクトルより，aと bは，それぞれのスペ

クトルの立ち上がりを表しており，それぞれ Eb = 0.09 ± 0.06 eV，Eb = -0.24 ± 0.10 eVである．

よって，HOMO-LUMOギャップは，Eg = 0.33 ± 0.12 eVである．ただし，スペクトルの強度

が弱く，構造が明瞭ではないので，正孔と電子の注入障壁を小さく見積もりすぎている可

能性はある．また，Ph2-IDPLと Auとの間で界面準位が形成されている場合は，その影 
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図 6-2 Ph2-IDPL
 
/
 
AuにおけるUPSスペクトルと IPESスペクトル．左側がUPSスペクトル，

右側が IPESスペクトルを表す．横軸はフェルミ準位基準の束縛エネルギーで，縦軸が光電

子強度を表す． 

 

響を取り除くことは出来ていない．しかし，それらのことを踏まえても，正孔と電子の注

入障壁と HOMO-LUMOギャップが非常に小さいと言える．この研究を行うまで，真空蒸着

法で作製した Ph2-IDPL薄膜において，高い結晶性を示す結果を得たことはなかった．今ま

での研究と，この研究の異なる点は，Ph2-IDPL薄膜の膜厚が非常に薄いことである．その

ため，真空蒸着法でも Ph2-IDPL薄膜は，膜厚が薄い領域では，または，Au薄膜との界面で

は，高い結晶性を示す可能性があることが明らかになった．しかし，Ph2-IDPL薄膜の膜厚

が薄いので，Ph2-IDPL由来の光電子強度が非常に弱く，これ以上，その界面の電子状態を

詳細に明らかにすることができなかった．また，スペクトルの構造が明瞭ではないので，
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実際に Au基板上で Ph2-IDPLが擬一次元分子鎖を形成しているのか，この実験を行った当

時は，明確に判断することができなかった．  

このように，界面の電子状態はバルクの電子状態とは異なる可能性がある．よって，OFET

の電気特性はバルクの電子状態だけではなく，界面の電子状態とも比較する必要があると

考えられる．具体的には，Auの上に Ph2-IDPLを乗せる構造は，ボトムコンタクト構造の

OFETの電気特性を理解する際に直接役に立つ．そのため，真空蒸着法で Ph2-IDPL薄膜を

作製したボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの電気特性との関係についても議

論する．この OFETの電気特性は，|Vd| = 80 Vのとき，p型と n型の電界効果移動度は，そ

れぞれp = 2.6 × 10
-3

 cm
2 
/
 
Vsとn = 3.7 × 10

-3
 cm

2 
/
 
Vs，|Vd| = 5 Vのとき，p型と n型の電界効

果移動度は，それぞれp = 4.0 × 10
-4

 cm
2 

/
 
Vsとn = 1.7 × 10

-4
 cm

2 
/
 
Vsであり，バランスの取

れた両極性の電界効果移動度が得られている[201]．また，電界効果移動度の値も，有機半導

体材料の中では，低くはなく，少し大きめな値である．このとき，Ph2-IDPL薄膜は真空蒸

着法で作製したため，バルクの領域は非晶質である．この非晶質の Ph2-IDPL薄膜の電子状

態は，図 5-2より，正孔の注入障壁がh = 0.7 eV，電子の注入障壁がe = 0.5 eVである．こ

の正孔と電子の注入障壁の大きさの違いは，無視することが出来ない違いであると私は考

えた．一般的に，有機半導体の正孔と電子の注入障壁の大きさと，OFETの極性の関係に関

しては，図 6-3のように，正孔の注入障壁が小さければ p型が発現し，電子の注入障壁が小

さければ n型が発現し，正孔と電子の両方とも注入障壁が小さければ両極性が発現する．

また，正孔と電子の注入障壁が両方とも小さいが，正孔の注入障壁の方が少し大きい場合

は，n型の電界効果移動度の方が大きい両極性が発現する．この考え方を用いた場合，非晶

質の Ph2-IDPL薄膜のバルクの電子状態は，正孔と電子のどちらも注入障壁は小さいが，電

子の注入障壁方がhe = 0.2 eV小さいため，n型の電界効果移動度の方が大きくなると予想

できる．しかし，実際の OFETでは，上記のように，バランスの取れた両極性の電界効果

移動度が得られている．そのため，電子状態と OFET特性が上手く対応していない可能性

があると考えられる．したがって，Ph2-IDPLと Auの界面の電子状態と，Ph2-IDPLの吸着

構造を明らかにすることによって，このボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの

電気特性と電子状態の関係について詳細に解明することができると考えた． 

そこで本研究では，Ph2-IDPLと Auの界面の吸着構造と電子状態を明らかにするために，

Ph2-IDPLと Au(111) の界面に注目することにした．Au(111) は OFETの Au電極表面に最も

現れやすい面である．また，Ph2-IDPLと Auの界面の電子状態の研究に関して，有機半導体

側の電子状態の変化ではなく，金属側の電子状態の変化を観測することで，有機半導体と
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金属の界面の電子状態について，詳細に明らかにすることを試みた．特に，金属由来の電

子状態であるショックレー状態を通して，界面の電子状態や，界面電気二重層の成因を明

らかにすることを目指した．さらに，Ph2-IDPLと Au(111) の界面電気二重層の成因を，シ

ョックレー状態を通して明らかにするために，比較用の分子として，テトラテトラコンタ

ン（TTC）を用いた．後で議論するが，Ph2-IDPLは Au(111)
 上で擬一次元分子鎖を形成す

る．また，1 eV未満の小さな HOMO-LUMOギャップを持つ．一方，TTC は直鎖状の細長

い分子構造をしており，約 9 eVの大きな HOMO-LUMOギャップを持つ[202, 203]．つまり，

TTCと Ph2-IDPLは一次元的な形状という共通点を持つが，TTCは Ph2-IDPLよりも 

HOMO-LUMOギャップが大きいため，波動関数の混成が起こりにくいという異なる点を持

つ．したがって，この電子状態の違いによる界面電気二重層の成因の違いと，ショックレ

ー状態の変化の違いに注目することで，Ph2-IDPLと Au(111)
 の界面の電子状態の特徴をよ

り詳細に議論できるようにした． 

 

 

図 6-3 正孔と電子の注入障壁の大きさと OFETの電気特性の関係． 
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6.2 実験手法 

6.2.1 Au(111) の表面出し 

Au(111) 単結晶を用いて Au(111)
 の清浄表面の作製を行った．まず，電子衝撃（EB）加

熱を行い，Au(111)
 単結晶を Ts ≈ 600 °C程度で 20分 

~ 30分間加熱した．次に，Ar
+スパッ

タリングを行った．電離した Arを 1 ~ 2 kVで加速し Au(111)
 表面に衝突させることで，

Au(111) 表面の汚れを削ぎ落とした．この EB加熱と Ar
+スパッタリングを，EB加熱→Ar

+

スパッタリング→EB加熱→Ar
+スパッタリング→…→EB加熱の順で，清浄な Au(111) が得

られるまで繰り返し行なった．経験的にそれぞれ 6回以上繰り返すことが多い．清浄な 

Au(111) が得られたか確かめるために，低速電子線回折（LEED）と角度分解光電子分光法

（ARPES）を用いた．清浄な Au(111) が得られた場合，LEEDでは，Au(111) の面心立方格

子を反映した六角形の構造を観測することができる．一方，ARPESでは，室温の場合，シ

ョックレー状態の底の束縛エネルギーがフェルミ準位基準で EB
0
 ≈ 400 meVであることを

観測することができる． 

 

6.2.2 吸着構造の観測 

 本研究では，Ph2-IDPLの Au(111) 上での吸着構造を明らかにするために，X線吸収端近

傍微細構造（NEXAFS）測定と LEED測定を行った．まず，清浄な Au(111) 上に，Ph2-IDPL 

を蒸着速度 rd ≈ 1 Å
 
/
 
min付近で th = 8 Å蒸着した．膜厚は，水晶振動子を用いた膜厚計で評

価した．その後，Ts ≈ 80 °Cで 10分間アニールした．このアニールは，EB加熱ではなく，

EB加熱機構のフィラメントの輻射熱のみで行った．この試料に対し，室温で NEXAFS測定

と LEED測定を行った．これらの測定は KEK-PFの BL-13Bで行った．NEXAFS測定は，入

射 X線のエネルギーを 278 eV ≤ h ≤ 320 eVの範囲で変化させながら，入射 X線の吸収に伴

い放出されたオージェ電子の数を計測した．入射 X線は偏光しているため，入射 X線の電

場ベクトルの方向と吸着分子の分子軌道の向きが一致していれば，強い吸収が生じ，オー

ジェ電子が多く観測される．吸着分子の配向角を求めるために，入射 X線と試料表面のな

す角度を° ≤ ≤ 90 °の範囲で変化させながら測定した．水平直線偏光度は，KEK-PFの 

BL-13の場合，Po ≥ 97 %であると報告されているので，Po = 97 %として解析した．Po = 100 % 

としても，吸着分子の配向角 は有効数字桁までは同じであるため，解析結果に大きな

影響はない．測定結果より，後で詳細を記すが，h =283.3 ± 0.2 eVに Ph2-IDPLのキノイド

構造に由来する吸収ピークが見られるため，バックグラウンドを差し引いたこのピーク強

度 I*を求め，I*との関係のグラフを書き， 
(2-26) 式でフィッティングすることで，Ph2-IDPL
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の配向角を求めた．一方，LEED測定は，電子線による Ph2-IDPLの損傷に伴う LEEDパ

ターンの変化（消滅）を防ぐために，電子線照射後，1分以内に測定した．また，装置は

MCP-LEEDを用いた．LEEDのシミュレーションは，LEEDpat 
[204] の結果を参考にしつつ，

自分で計算を行った結果を用いた．ただし，消滅則は考慮していない． 

 TTC分子も同様に，清浄な Au(111) 上に蒸着速度 rd ≈ 1 Å
 
/
 
min付近で th = 8 Å蒸着し，       

Ts ≈ 80 °Cで 10分間アニールした後，LEED測定を行った．またこの時，TTCの損傷に伴う

LEEDパターンの変化（消滅）を防ぐために，電子線照射後，1分以内に測定した．装置は

MCP-LEEDを用いた．LEEDのシミュレーションは，私が C++言語で作製したプログラム

を用いた（付録参照）．消滅則は考慮されている． 

 

6.2.3 界面の電子状態の観測 

本研究では，Ph2-IDPLの吸着による Au(111) のショックレー状態の変化を観測するため

に，ARPES測定を行った．吸着構造の観測と同様に，まず，清浄な Au(111) 上に，Ph2-IDPL 

を蒸着速度 rd ≈ 1 Å
 
/
 
min付近で th = 8 Å蒸着した．膜厚は，水晶振動子を用いた膜厚計で評

価した．その後，Ts ≈ 80 °Cで 10分間アニールした．この試料の ARPES測定を行い，ショ

ックレー状態を観測した．また，この時，仕事関数の測定も行った．実験は KEK-PFの 

BL-13Bと BL-3Bで行った．BL-13Bでは SES-200，BL-3Bでは ARPESIIの光電子アナライ

ザーを利用した．アナライザーの種類が異なるため，実験結果の分解能が異なっている．

SES-200は光電子の取り込み角度が= 0.02 ° 刻みだが，ARPESIIは= 0.5 ° 刻みである．

この違いは，波数方向の分解能に大きな影響を与えている．Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) は，BL-13B 

で測定した．TTC
 
/
 
Au(111) は，BL-3Bで測定した． 

 

6.3 結果と考察 

6.3.1 吸着構造の観測 

   図 6-4は Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) の NEXAFS測定の結果である．は入射 X線と試料表面の

なす角度を表す．h =283.3 ± 0.2 eVと h =285.2 ± 0.1 eVに特徴的なピークが見られる．ま

た，h >290 eVになだらかなピークが観測されている．h >290 eVのスペクトル構造は，

炭素の 1s軌道から*
 軌道への遷移に由来する．h =285.2 ± 0.1 eVの吸収は，高配向性熱

分解グラファイト（HOPG）でも観測されており，炭素の 1s軌道から*
 軌道への遷移（炭

素 K殻吸収端）に由来する．*
 印の h =283.3 ± 0.2 eVのピークは，HOPGでは観測されて

いないが，p‐ベンゾキノンなどのキノイド構造を持つ分子の炭素の 1s軌道から*
 軌道へ 
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

図 6-4 Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) の NEXAFS測定の結果．は入射 X線と試料表面のなす角度を

表す．*
 は Ph2-IDPLのキノイド由来の X線吸収を表す．横軸が入射 X線のエネルギー，縦

軸が X線の吸収によって生じたオージェ電子の放出強度を表す． 





図 6-5 (a) p-Benzoquinoneと (b) Kekulé型の Ph2-IDPLの分子構造．青色の領域のキノイド

由来の炭素の 1s軌道から*
 軌道への遷移が，図 6-4の 

*
 印の X線吸収に対応する． 
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

図 6-6 Ph2-IDPL分子の吸着角度．(a) NEXAFS測定の解析結果．は吸着分子の配向角を

表す．横軸は入射 X線と試料表面のなす角度，縦軸は h =283.3 ± 0.2 eVにおけるピーク強

度を表す．灰色と赤色の実線は，NEXAFSのシミュレーション結果を表す．黒点は NEXAFS 

の実験結果を表す．(b) Ph2-IDPLの分子構造．黒丸が炭素原子，白丸が水素原子を表す．(c) 

Au(111) 表面に吸着した Ph2-IDPLの模式図． 



の吸収として観測されている[142, 205]．図 6-5のように，Ph2-IDPLはケクレ構造において分子

の中心にキノイド由来の構造を持つので，*
 印のピークはキノイドの電子状態における炭素

の 1s軌道から*
 軌道への吸収に対応する． 

 NEXAFS測定で観測されるピークの吸収強度は，入射 X線の電場ベクトルの方向に対す

る Au(111) 表面上の Ph2-IDPLの配向角に依存する．強い吸収強度が観測された場合，入射

X線の電場ベクトルの向きと Ph2-IDPLのキノイド部分の分子面がほぼ垂直であることが

予想できる．図 6-6 (a) は図 6-4の*
 印のピーク強度の依存性を表す．*

 印のピークは   

= 1° のときに吸収強度が大きく，= 9° のときに吸収強度が非常に小さくなる特徴を

持つ．また，赤線は実験で求められたと吸収強度の関係を表す各点を 
(2-26) 式を用いて

フィッティングした結果である．は吸着分子の配向角を表している．灰色の線は配向角

を° ≤≤ 9°
 の範囲で変化させたときのシミュレーション結果である．フィッティン

グの結果から，Ph2-IDPL分子の配向角は±°であることが明らかになった．図 6-6 (b) 

は Ph2-IDPLの分子構造である．図 6-6 (c) は Ph2-IDPLが基板表面に平行な方向に擬一次 
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図 6-7 (a) Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) の LEED測定の結果．(b) Ph2-IDPL

 
/
 
Au(111) の LEEDのシミ

ュレーション．色の違いは配向の違いを表す．(c) LEED測定の結果から求めた Ph2-IDPLの

吸着パターン．a1，a2は Auの単位格子ベクトル，b1，b2は Ph2-IDPLの単位格子ベクトルを

表す． 

 

元分子鎖（b 軸方向）を形成した時の様子を表している．この時の Ph2-IDPL分子と基板表

面がなす角度は≈°である．したがって，NEXAFS測定で求めた配向角と不確かさの

範囲内で一致する． 

 図 6-7 (a) は，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) の LEED測定の結果である．黒点が Ph2-IDPL由来の逆

格子点を表している．図 6-7 (b) は，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) の LEEDのシミュレーション結果 
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図 6-8 Ph2-IDPLとAuの界面の膜形態と電子状態の関係の概略図．(a) 従来の考え方．(b) 本

研究で得られた結果を元にした考え方． 

 

である．LEEDpatを使用した．点の色の違いは，Ph2-IDPLの配向の違いを表している．つ

まり，Au(111) 表面は 3 回対称性を持つため，それにしたがって，Ph2-IDPLの吸着も 3方

向（az = 0 °，120 °，240 °）が考えられる．そのため，3種類の逆格子点の組み合わせが考

えられる．ただし，Ph2-IDPLの傾きも考慮に入れれば 6種類考えられる．しかし，ここで

は，Ph2-IDPLを一つの格子点とみなし計算したので，面内回転方向が異なる 3種類だけを

考慮に入れた．このシミュレーション結果は，実験結果とよく一致していることが分かる．

図 6-7 (c) に，シミュレーション結果から想定される Ph2-IDPLの吸着パターンの一つを表し

た．また，右上に，このときの逆格子ベクトルを行列で表した．このシミュレーション結

果から求められた b1方向の格子定数は b1 = 9.989 Åである．Ph2-IDPLの擬一次元分子鎖方

向（b軸方向）の格子定数は a = 9.869 Åであるため，Ph2-IDPLは擬一次元分子鎖を組んで

いると考えられる．また，この結果は，図 6-6の NEXAFSの結果と矛盾せず，よく対応し

ている． 

 Ph2-IDPLの真空蒸着後にアニールを行わない場合も，強度は弱いが図 6-7
 
(a)

 のような 

LEEDパターンが得られることがある．ただし，アニールをした方が，図 6-7
 
(a)

 の LEED 

パターンを再現性よく得ることができる．このことから，アニールが Ph2-IDPLの擬一次元 
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図 6-9 UPS測定と IPES測定から求めた Ph2-IDPL薄膜のエネルギー準位図．正孔の注入障

壁（HOMO由来）と電子の注入障壁（LUMO由来）の大きさが示されている．Aは非晶質，

Bは低い結晶性[110]，Cは高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の HOMOと LUMOを表す．Dは 

Ph2-IDPL
 
/
 
Au薄膜（図 6-2参照），Eは Ph2-IDPL

 
/
 
Au(111) 単結晶（図 6-14参照）の HOMO

と LUMOを表す．Egは HOMO-LUMOギャップを表す．縦軸はフェルミ準位基準（EF）の

束縛エネルギーを表す．  

 

分子鎖の形成に大きな影響を与えていることが分かる．ただし，十分に膜厚が大きい 

Ph2-IDPL薄膜はアニールをすることで Ph2-IDPLが凝集し，不連続膜になることが分かって

いる[85]．そのため，基板との相互作用よりも分子間の相互作用の方が大きい領域では，ア

ニールは Ph2-IDPL分子の不規則な凝集を促すと考えられる． 

 以上のことから，Au(111)
 上で，Ph2-IDPLが擬一次元分子鎖を形成することが明らかにな

った．ただし，非晶質の Ph2-IDPL薄膜の場合，XRDの結果に結晶性を示すピークがみられ

ないので，Au(111)
 との界面でのみ擬一次元分子鎖を形成すると考えられる．そのため，ボ

トムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの Au電極表面では，図 6-8
 
(b)

 のような膜形態

と電子状態が形成されている可能性が考えられる．つまり，従来は，図 6-8
 
(a)

 のように，

薄膜全体が非晶質であり，Au電極は非晶質の Ph2-IDPL薄膜と接触していると考えてきた．

しかし，実際には，図 6-8 (b)
 のように，Au電極表面の一部には，擬一次元分子鎖を形成し

た Ph2-IDPLが存在する可能性があるので，結晶性の Ph2-IDPL薄膜と Au電極の界面を想定

する必要があると考えられる．図 6-9より，結晶性により値に違いはあるが，結晶性の

Ph2-IDPL薄膜の正孔と電子の注入障壁の大きさは，非晶質のものよりもバランスが取れて

いる．また，正孔と電子の注入障壁が非常に小さいことは，真空蒸着法で作製した Ph2-IDPL

薄膜を用いた OFETが，有機半導体材料としては，大きな電界効果移動度を発現する要因

になっていると考えられる．したがって，ボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFET 
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図6-10 入射電子線のエネルギー 
(a) Ee = 138 eVと 

(b) Ee = 28 eVのときのTTC
 
/
 
Au(111) の

LEED測定の結果．(a)
 中の水色の丸を拡大した結果が (b)

 に対応する．(c) TTC
 
/
 
Au(111) の

LEEDのシミュレーション結果．(d) LEED測定の結果から求めたPh2-IDPLの吸着パターン．

a1，a2は Auの単位格子ベクトル，b1，b2は TTCの単位格子ベクトルを表す．  

 

の p型と n型の電界効果移動度と電子状態の関係がうまく対応していることを示すことが 

できた． 

図 6-10 (a)
 は，TTC

 
/
 
Au(111)

 の LEED測定の結果を表している．図 6-10 (a)
 は入射電子線

のエネルギーが Ee = 138 eV，図 6-10 (b) は Ee = 28 eVである．図 6-10 (a)
 中の水色の丸を拡

大した結果が図 6-10 (b)
 に対応する．図 6-10 (b)

 より，TTC
 
/
 
Au(111)

 の LEEDパターンは，

二つの特徴を持つ．一つは，6回対称性である．もう一つは，二つの逆格子点が非常に近く

に存在することである．近接した二つの逆格子点という特徴は TTC
 
/
 
Cu(100) の LEEDパタ

ーンでも観測されている[206]．図 6-10 (c) は，TTC
 
/
 
Au(111) の LEEDのシミュレーション結

果である．6回対称性と近接した二つの逆格子点という二つの特徴を再現することに成功し

た．図 6-10 (d)
 に，図 6-10 (c)

 で想定した吸着パターンと TTCの逆格子ベクトルを行列で

表した．TTC
 
/
 
Cu(100)

 の場合と同様に，TTCが基板の原子 1個分ずれながら吸着するため，

逆格子点が二つに分裂する． 

 

6.3.2 界面の電子状態の観測 

図 6-11は Au(111)
 の ARPES測定の結果を表している．このときのショックレー状態のフ

ェルミ波数など物理量を表 6-1にまとめた．kF = -0.15 Å
-1のショックレー状態の構造が二つ
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に分裂しているように見える．これはラシュバ分裂と呼ばれる現象で，ショックレー状態

を形成している電子のスピンの向きの違いによって生じる．つまり，スピン軌道相互作用

により，スピンの向きによって電子の束縛エネルギーや波数の大きさが異なることが，シ

ョックレー状態の分裂の原因である． 

 図 6-12は，(a) Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 と 
(b) TTC

 
/
 
Au(111)

 の ARPES測定の結果を表している．

また，このときのショックレー状態の変化を表 6-1にまとめた．まず，Au(111)
 と Ph2-IDPL

 

/
 
Au(111)

 のショックレー状態の比較より，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 の方が波数方向の不確かさが

大きくなっていることが分かる．それを反映して，図 6-12 (a)
 の Ph2-IDPL

 
/
 
Au(111)

 の結果

から，ラシュバ分裂は観測されない．このことは，配向の揃った Au(111)
 のドメインの大き

さのばらつきよりも，配向の揃った Ph2-IDPLのドメインの大きさのばらつきの方が大きい

ことを表している．また，本測定を行った装置の紫外線のスポットサイズは，最小で 40 m 

× 130 mである．本研究はスポットサイズが小さくなるように装置の調整をし，実験を行

ったので，スポットサイズが 40 m × 130 mであると仮定すると，その大きさの中で配向

の揃った Ph2-IDPLのドメインの大きさのばらつきが生じるので，ドメインの形が円ならば，

最大のドメインの大きさは直径 130 m未満であると予想できる． 

 

 

図 6-11 Au(111)
 の ARPES測定の結果．縦軸はフェルミ準位基準の束縛エネルギー，横軸

は波数を表す． 
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次に，Ph2-IDPLと TTCがそれぞれ吸着した後のショックレー状態は大きく異なることが

分かる．Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 のショックレー状態は，ショックレー状態の底の束縛エネルギ

ーの変化量がEB
0
 = -0.170 ± 0.005 eVであり，TTC

 
/
 
Au(111)

 のショックレー状態の   

EB
0
 = -0.125 ± 0.010 eVよりも大きい．また，この値は，希ガスが吸着した場合（Ar，Kr：

EB
0
 ≈ 70 meV，Xe：EB

0
 ≈ 150 meV 

[177, 179]）や，PTCDAや NTCDAが吸着した場合   

（EB
0
 ≈ 160 eV 

[177]）よりも大きい．一方，フェルミ面の収縮に関しては，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) 

の方は，kF = -0.021 ± 0.006 Åだが，TTC
 
/
 
Au(111) の方は，kF = -0.048 ± 0.004 Åであり，

あまり収縮が生じていない．界面電気二重層は，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) は，Wf = -0.89 ± 0.02 eV 

であり，TTC
 
/
 
Au(111) は，Wf = -0.97 ± 0.07 eVである．また，有効質量は Ph2-IDPL

 
/ Au(111) 

の方では，増加が観測された． 

 TTCは Ph2-IDPLとは異なり HOMO-LUMOギャップが大きいため，電荷移動や化学吸着

は起こりにくく，物理吸着すると考えられる．多くの場合，物理吸着とは，吸着分子が金

属表面に染み出している電子を，金属のバルク方向に押し戻す効果であると考えられてい

る．そのため，金属表面の電荷の分布が変化するだけで，電荷の数は変化しないと考えら 

 

 

図 6-12 (a) Ph2-IDPL
 
/ Au(111)

 と 
(b) TTC /

 
Au(111)

 の ARPES測定の結果．青丸がフィッテ

ィング点，青色実線がフィッティング線，黄色点線が各分子を吸着する前の Au(111)
 のショ

ックレー状態のフィッティング線を表す．縦軸はフェルミ準位基準の束縛エネルギー，横

軸は波数を表す． 
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れている．しかし，希ガスや TTCを Au(111)
 に吸着させたときのショックレー状態の観測

結果から，フェルミ面の収縮が観測されており，ショックレー状態の電子数が減少してい

ることが分かる．つまり，物理吸着は単なる電荷の押し戻しではないと考えられる．先行

研究より，Xe
 
/
 
Pt(111)

 の系では，吸着した Xeと Pt表面の間で軌道混成が生じ，界面準位

に電荷が収容されるという理論計算結果が報告されている．また，このとき，Xeは正に帯

電するため，光電子分光で観測される Pt(111)
 表面の仕事関数は減少すると考えられる．つ

まり，この計算結果は，物理吸着により，表面状態の電子数の減少や，仕事関数の減少が

生じる可能性があることを示している[207]．n-alkane
 
/
 
Cuの系においても，似たような報告が

ある．アルカン分子の吸着により，アルカン分子の空軌道（C-Hに由来する波動関数）と

Cuの表面に存在する波動関数の混成が生じ，アルカン分子と Cu表面の間に，Cu由来の電

子が収容されるという理論計算結果がある．この場合，Cu表面に近い C-H結合の H原子の

周辺の電荷密度が高くなり，Cu表面の電荷密度は低下する[200, 208, 209]．そのため，表面状態

の電子数の減少が期待できる．これら理論計算結果を考慮すると，TTC
 
/
 
Au(111) の系で観

測されたショックレー状態の変化は，TTCとAuの間の軌道混成によって生じた局在状態に，

それぞれの電荷が収容された影響によるものであると考えられる．これにより，TTCと Au

表面の電荷の数は減少するため，フェルミ波数や仕事関数の減少が観測されたと考えられ 

 

表 6-1 Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) と TTC

 
/
 
Au(111)の ARPESの結果． 

 EB
0
 / eV kF / Å

-1
 m*/m0 Wf / eV 

Au(111) 0.411 ± 0.004 0.150 ± 0.002 0.207 ± 0.005 5.39 ± 0.01 

Ph2-IDPL / 

Au(111) 
0.241 ± 0.003 0.129 ± 0.005 0.265 ± 0.008 4.50 ± 0.01 

 EB
0
 / eV kF / Å

-1
 m*/ m0 Wf / eV 

 
-0.170 ± 0.005 -0.021 ± 0.006 0.058 ± 0.010 -0.89 ± 0.02 

 EB
0
 / eV kF / Å

-1
 m*/ m0 Wf / eV 

Au(111) 0.380 ± 0.002 0.145 ± 0.001 0.211 ± 0.002 5.35 ± 0.03 

TTC / 

Au(111) 
0.255 ± 0.009 0.097 ± 0.003 0.141 ± 0.007 4.38 ± 0.06 

 EB
0
 / eV kF / Å

-1
 m*/ m0 Wf / eV 

 -0.125 ± 0.010 -0.048 ± 0.004 -0.070 ± 0.008 -0.97 ± 0.07 
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る．図 6-13 (a)
 と 

(b)
 に，TTCが Au(111)

 に吸着したときのショックレー状態の変化のイメ

ージ図を示した． 

一方，Ph2-IDPLは TTCとは異なり HOMO-LUMOギャップが小さく，擬一次元分子鎖を

形成するため，発達したエネルギーバンド構造を持つ．つまり，TTCとは異なり，Ph2-IDPL 

の場合，分子間で電荷が動き回ることができる．そのため，単に Ph2-IDPLと Au(111) 表面

の間に電荷が収容されるだけではなく，その収容された電子が，擬一次元分子鎖中を動き

回ることができると考えられる．したがって，Ph2-IDPL分子鎖中の電子と，Au(111) の表

面状態の電子が混成することで，Ph2-IDPLのエネルギーバンドを反映した新しいショック

レー状態が形成されたと考えられる．Ag
 
/
 
Au(111)

 の系で，その考えに似た現象が観測され

ている．Au(111)
 に Agを吸着させることで，吸着させた Agの膜厚の増加とともに，Au(111) 

のショックレー状態が吸着した Agの方へ移ることが明らかになっている．Agの膜厚が十

分に大きくなれば，Auではなく，Agのエネルギーバンド構造を反映したショックレー状態

が観測されている．Auよりも Agの方が有効質量が大きいため，Agの吸着量が増えるにつ

れて，ショックレー状態の有効質量が増加する振る舞いも観測されている[196]．Ph2-IDPLは  

 

 

図 6-13 Au(111)
 のショックレー状態と吸着分子の関係の概略図．(a) Au(111)

 のショックレ

ー状態を赤色の丸で表している．(b) Au(111)
 に TTCが吸着したときの新しい界面状態（局

在した状態）を水色の丸で表している．(c) Au(111)
 に Ph2-IDPLが吸着したときの新しい表

面状態（非局在化した状態）を青色の丸で表している． 

 



112 
 

Au に比べて小さなバンド分散しか持たないため，この考え方ならば，有効質量の増加の説

明がつく．また，新しいショックレー状態は，元の Au表面のショックレー状態と Ph2-IDPL 

の擬一次元分子鎖の間で電子を共有し形成されるため，表面の電子数はほとんど変わらな

いと予想できる．TTC
 
/
 
Au(111)

 に比べ，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 の方がフェルミ波数の減少量が

小さいことは，この電子の共有により生じたと考えられる．また，Ph2-IDPLの電荷分布は，

軌道混成により金属側に偏ると考えられるため，仕事関数が減少することとも一致する． 

 以上のことから，Ph2-IDPLが Au(111)
 表面に吸着することで，Au(111)

 表面のショックレ

ー状態が大きく変化することが明らかになった．この原因は，Ph2-IDPLの擬一次元分子鎖

と Au(111) 表面のショックレー状態が軌道混成を起こし，新しいショックレー状態を形成

するためであると考えられる．このイメージ図を図 6-13
 
(c)

 に示した．そして，この軌道混

成により，仕事関数の減少が生じると考えられる．したがって，Ph2-IDPL /
 
Au(111)

 におけ

る界面電気二重層の成因は，軌道混成による分極の影響によるものだと考えられる．また，

TTC
 
/
 
Au(111)

 における界面電気二重層の成因も，軌道混成による分極の影響による 

 

 

図 6-14 (a) Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 と Au(111)
 の UPSスペクトル．Ph2-IDPL

 
/
 
Au(111)

 と

Au(111)
 の ARPESのそれぞれの結果から，ショックレー状態が含まれない波数成分の領域

を抜き出し，積分して得た．(b) Ph2-IDPLの UPSスペクトル．(a) の Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 と 

Au(111)
 の UPSスペクトルの差分スペクトルである．灰色のスペクトルは，図 5-1で用いた

バンド計算から求めた UPSスペクトルのシミュレーション結果を表す．(a)，(b) 共に，横

軸はフェルミ準位基準の束縛エネルギーで，縦軸は光電子強度を表す． 
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ものだと考えられる．ただし，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111) の場合は，非局在化した新しい表面状態

の形成によるものであると考えられるが，TTC
 
/
 
Au(111) の場合は，局在化した新しい界面

状態の形成によるものであると考えられる（図 6-13）．この違いは吸着分子の電子状態の

違いにより生じたと考えられる．つまり，界面電気二重層の成因は，従来唱えられてきた

六つの成因（図 6-1）に分けられる程，単純な現象ではない可能性が考えられる． 

最後に，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 の ARPESスペクトルから得られた Ph2-IDPL由来の構造に注

目し議論する．このときの Ph2-IDPLの膜厚は th = 13 Åである．th = 8 Åの場合，Ph2-IDPL

由来の電子状態は光電子強度が弱すぎるので上手く観測することができなかった．そのた

め，th = 13 Åの場合を用いて議論する．図 6-14 (a)
 は，Ph2-IDPL

 
/
 
Au(111)（青色）と Au(111)

（黄色）の UPSスペクトルを表す．Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 と Au(111)
 の ARPESのそれぞれの

結果から，ショックレー状態が含まれない波数成分の領域を抜き出し，積分をすることで

求めた．図 6-14 (b)
 は，図 6-14 (a)

 の Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 と Au(111)
 の UPSスペクトルの差

分スペクトルとして求めた Ph2-IDPLの UPSスペクトルである．灰色のスペクトルは，図

5-1で用いたバンド計算から求めた UPSスペクトルのシミュレーション結果である．

Ph2-IDPLの膜厚が薄いので UPS スペクトルの構造が不鮮明だが，高い結晶性の Ph2-IDPL 

薄膜の特徴である三つのピーク構造に似た構造が見られる．束縛エネルギーが小さい方か

ら，一つ目のピーク構造は明らかに存在することが分かる．二つ目と三つ目のピーク構造

に関しては，二つ目のピーク構造が存在することは分かるが，束縛エネルギーが EB > 2 eV 

のところにあるピーク構造に埋もれているので，二つ目のピーク構造と三つ目のピーク構

造を一意に分離することはできない．また，aはスペクトルの立ち上がりを表しており，  

EB = 0.17 ± 0.06 eVである．図 5-1の高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜のスペクトルの立ち上がり

は，EB = 0.26 ± 0.03 eVであるので，値は一致していない．しかし，正孔の注入障壁が非常

に小さいということは明らかである．スペクトルの立ち上がりが小さくなった原因は 

Ph2-IDPL薄膜の結晶性の影響の他に，差分スペクトルの求め方による影響（Au(111)
 由来の

スペクトルの引き方による影響）や，界面準位の形成による影響などが考えられる．ただ

し，今のところ，ショックレー状態以外の界面準位は観測されていない．また，非晶質の

Ph2-IDPL薄膜や低い結晶性の Ph2-IDPL薄膜では，このように小さなスペクトルの立ち上が

りは観測されない．したがって，高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜の電子状態が観測されたと考

えられる．つまり，電子状態の観点からも，擬一次元分子鎖を組んだ Ph2-IDPLが Au(111)
 上

に存在していると考えられる． 
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6.4 結論 

Au(111)
 上で，Ph2-IDPLが擬一次元分子鎖を形成することが明らかになった．そのため，

ボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの Au電極表面の一部では，擬一次元分子鎖

を形成した Ph2-IDPLが存在する可能性が考えられる．したがって，真空蒸着法で作製され

た Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETでは，従来は，薄膜全体が非晶質であり，Au電極は非晶質

の Ph2-IDPL薄膜と接触していると考えてきたが，実際には，結晶性の Ph2-IDPL薄膜と Au

電極の界面も想定する必要があると考えられる．結晶性の Ph2-IDPL薄膜の正孔と電子の注

入障壁の大きさは，h = 0.40 eV，e = 0.44 eVであるため，非晶質のものよりも注入障壁の

大きさのバランスが取れている．また，正孔と電子の注入障壁が非常に小さいので，この

ことは，真空蒸着法で作製した Ph2-IDPL薄膜を用いたOFETが，有機半導体材料としては，

少し大きな両極性の電界効果移動度を発現する要因になっていると考えられる．したがっ

て，ボトムコンタクト‐ボトムゲート構造の OFETの p型と n型の電界効果移動度と電子

状態の関係がうまく対応していると考えられる． 

また，Ph2-IDPLが Au(111)
 表面に吸着することで，Au(111)

 表面のショックレー状態が大

きく変化することが明らかになった．この原因は，Ph2-IDPLの擬一次元分子鎖と Au(111)
 表

面のショックレー状態が軌道混成を起こし，新しいショックレー状態を形成するためであ

ると考えられる．そして，この軌道混成により，仕事関数の減少が生じると考えられる．

したがって，Ph2-IDPL
 
/
 
Au(111)

 における界面電気二重層の成因は，軌道混成による分極の

影響によるものだと考えられる．この結果は，界面電気二重層の成因が従来唱えられてき

た六つの成因に分けられる程，単純な現象ではない可能性があることを示している． 

次の第 7章では，Ph2-IDPLと他の強い分子間相互作用を持つ有機半導体の電子状態と電

気特性を比較し，Ph2-IDPLの特徴についてより詳細に議論することを試みる． 
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第 7章 Ph2-IDPL以外の強い分子間相互作用を持つ

有機半導体の電子状態 

7.1 背景と目的 

 Ph2-IDPL以外の強い分子間相互作用を持つ有機半導体の電子状態と電気特性を解明し，

Ph2-IDPLと比較することで，Ph2-IDPLの特徴についてより詳細に議論することを試みる． 

本研究では，強い分子間相互作用を持ち，高い電界効果移動度を発現する電荷移動錯体 

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 に注目した．電荷移動錯体は，強い分子間相互作用を持つ有機材料と

して，長年多くの研究者によって研究されてきた材料である．(diC8-BTBT)(TCNQ) は，ド

ナー材料として 2,7-dialkyl [1]benzothieno [3,2-b] [1] benzothiophene（diC8-BTBT）（図 7-1(a)），

アクセプター材料として tetracyanoquinodimethane（TCNQ）（図 7-1(b)）を用いた電荷移動

錯体である．(diC8-BTBT)(TCNQ)
 は，図 7-1 (c)

 と図 7-1 (d)
 の様にドナー材料とアクセプタ

ー材料が交互に繰り返される構造（交互積層型）を持ち，電子が分子間で共有され，二次

元的な半導体層（a軸と b軸によって形成される平面）が形成されている．また，この二次

元的な半導体層は，diC8-BTBTのアルキル鎖によって分離されている[210]．この 

(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜を用いた OFETは，熱安定性と大気中で安定な n型の電界効果移

動度を示すことが分かっている[211]．大気中で安定的に n型の電界効果移動度を発現するこ

とができる OFETは非常に少ないため，この性質は非常に興味深い[212]．一方，diC8-BTBT

のみの OFETは，p型の OFET特性を示し，熱安定性は持たない．Ts = 380 Kで固体と液晶

の相転位をする[210, 213]．また，TCNQのみの OFETは n型の OFET特性を示す[214 - 216]．この

ように (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜を用いた OFETは，diC8-BTBTのみの OFETとは異なる性

質を示す．しかし，このような異なる性質が得られる理由については，十分に明らかにな

っていない[217, 218]．そこで本研究では，(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の電子状態を解明するこ

とで，(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜を用いた OFETの電気特性の起源を明らかにすることを試

みた．そして，その結果を Ph2-IDPLの電子状態や，Ph2-IDPLを用いた OFETの電気特性と

比較することで，Ph2-IDPLの特徴についてより詳細に理解することを目指した． 
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図 7-1 (a) diC8-BTBT と 
(b) TCNQ の分子構造．(c) (diC8-BTBT)(TCNQ)

 多量体（N = 7）の分子

構造．(d) (diC8-BTBT)(TCNQ) 結晶の結晶構造[210, 211]．左図が b 軸方向から見たとき，右図が上

の方から見たときの結晶構造である． 

 

7.2 実験方法 

 diC8-BTBTは日本化薬株式会社から頂き，TCNQは東京化学工業と Sigma Aldrichから購

入した．UPS測定と IPES測定用の 
(diC8-BTBT)(TCNQ)

 薄膜は，測定時の帯電を防ぐため

に，highly doped n-type Si(100)
 基板上に共蒸着法で成膜した．共蒸着法とは，diC8-BTBTと 

TCNQを別々の蒸着源に入れ，真空中（P ≈ 5 × 10
-5

 Pa）で同時に蒸着する手法のことであ

る．diC8-BTBTと TCNQのモル比がMA : MB = 1:1 になるように，蒸着速度と膜厚を，膜厚 
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図 7-2 (diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の UV-Vis-NIR吸収スペクトル．二つの CT吸収（CT1，CT2）

が観測された． 

 

計を用いて別々に制御した．diC8-BTBTの蒸着速度は rd = 1.57 ± 0.02 Å
 
/
 
sで蒸着源を    

Ts ≈ 463 Kまで加熱した．TCNQの蒸着速度は rd = 0.99 ± 0.01 Å
 
/
 
sで蒸着源を Ts ≈ 413 Kま

で加熱した．蒸着速度が一定になるように常に温度を調整した．この条件を TCNQの膜厚

が ts = 1.5 × 10
2
 Åになるまで続けた．このとき，diC8-BTBTと TCNQの密度は，それぞれ    

de = 1.13 g
 
/ cm

3と de = 1.40 g / cm
3として膜厚計に設定した．diC8-BTBTと TCNQは異なる分

子量を持つため，蒸着速度とモル比は一致しない．また，膜厚計の位置の影響や分子の吸

着のしやすさの影響も考えられる．これらの蒸着の条件は，UV-Vis-NIR吸収スペクトル（図 

7-2）と XRD（図 7-3 (a)）を用いてモル比が MA : MB = 1:1になるように定めた．UPS測定と 

IPES測定用の diC8-BTBT薄膜は，highly doped n-type Si(100) 基板上に真空蒸着法で作製し

た．蒸着速度と膜厚はそれぞれ rd ≈ 1.5 Å
 
/
 
sと ts = 1.0 × 10

2
 Åである．IPES測定用の TCNQ

薄膜は，Ts ≈ 90 K辺りまで冷やした Au薄膜基板上に TCNQを真空蒸着し作製した．蒸着速

度と膜厚はそれぞれ rd ≈ 0.28 Å
 
/
 
sと ts = 5.0 × 10 Åである． 

 UPS測定は He I共鳴線（h = 21.22 eV）を用いた．光電子アナライザーは SES200（VG 

Scienta 社製）を用いた．IPES測定は，ISIS3000（PSP Vacuum Technology Ltd.）の 

Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy（BIS）モードを用いた．BISモードは，入射電子線

のエネルギーを変えながら，特定のエネルギーの光子を検出する手法です．diC8-BTBT薄膜

の UPS測定の時や，すべての試料の IPES測定の時，入射光や入射電子線による試料の損傷

の影響を小さくするために，数スキャン毎に測定位置を変えながら各測定を行った． 
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図 7-3 (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の (a) XPDスペクトルと (b) AFM像． 

 

これらの測定は超高真空中（P < 1.0 × 10
-6

 Pa）で行った．UPS測定と IPES測定におけるフ

ェルミ準位は，清浄な Au(111) 単結晶，または，清浄な多結晶の Au薄膜を UPS測定と IPES 

測定することで定めた．UPS測定において，フェルミ端の半値全幅から求めたエネルギー

分解能は，re ≈ 0.1 eVである．IPES測定では，SrF2と NaClを組み合わせたバンドパスフィ

ルターから求められるエネルギー分解能は，re ≈ 0.4 eVである[219]．UPSスペクトルと IPES 

スペクトルの立ち上がりやピーク位置の不確かさは，スペクトルをフィッティングするこ

とで求めた．分子軌道計算は，GAUSSIAN 09パッケージの DFT計算（B3LYP
 
/
 
6-31G）を

用いた[108]．UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションは，分子軌道計算から 



120 
 

 

図 7-4 分子軌道計算で用いた diC8-BTBTの七量体の分子構造．水素原子は省略した． 

 

求められたエネルギー準位に Voigt関数を畳み込み積分することで求めた．この Voigt関数

はガウス関数にローレンツ関数を畳み込み積分することで求めた．UPS測定では，ガウス

関数の半値全幅は re ≈ 0.7 eV，IPES測定では，re ≈ 1.4 eVを用いた．これらのガウス関数の

半値全幅の大きさは，それぞれ UPSスペクトルと IPESスペクトルの結果に合うように求め

た．そのため，光電子や光子の検出器のエネルギー分解能の影響だけではなく，試料の不

均一性によるガウス関数型のスペクトルの広がりの影響も考慮した．diC8-BTBT薄膜の UPS

スペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションは，図 7-4のように，7個の diC8-BTBT

分子を並べた結果から計算した．図 7-5にその結果を示した．diC8-BTBT 分子の配置は，

diC8-BTBTの結晶構造解析の結果を用いた[213]．(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体の単量体（N = 1）

の UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションは，1個の diC8-BTBT分子と 1個

の TCNQ分子の組みから計算された．また，(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体の多量体（N > 1）の

UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションは，図 7-1 (c) の様に並べたものに

対して計算を行った．diC8-BTBT分子と TCNQ分子の配置は，(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体の

結晶構造解析の結果を用いた[210]．図 7-6にそれらの結果を示した．TCNQ薄膜の UPSスペ

クトルと IPESスペクトルのシミュレーションは，TCNQの単量体から求めた． 

 UV-Vis-NIR吸収スペクトルは株式会社日立製作所の U-3500を用いた．

(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜は，石英基板上に TCNQの膜厚が ts = 5.0 × 10
2
 Åになるまで蒸着

した． 

 AFM測定は，大気中にてノンコンタクトモードで測定した．セイコーインスツルの 

SPI3700を用いた．(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜は，highly doped n-type Si(100) 基板上に真空蒸
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着法で作製した．TCNQの膜厚が ts = 1.5 × 10
2
 Åになるまで蒸着した．Out-of-plane XRD測

定は，株式会社リガクの Ultima IVを用いた．Cuの K線（Vt ≈ 40kV，Itu ≈ 200mA）を用い

た．(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜は，highly doped n-type Si(100) 基板上に真空蒸着法で TCNQ

の膜厚が ts = 3.0 × 10
2
 Åになるまで蒸着した． 

 

 

図 7-5 diC8-BTBT分子の UPSスペクトルのシミュレーション結果．Nは diC8-BTBTの分子

数を表す．縦線は分子軌道計算から求められたエネルギー準位を表す． 
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図 7-6 (diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体のUPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーション

結果．灰色の細い縦線は，分子軌道計算から求められたエネルギー準位を表す．縦の点線

は，UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションの境界を表す． 

 

7.3 結果と考察 

 図 7-2は，共蒸着法で石英基板上に作製した (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の UV-Vis-NIR吸

収スペクトルを表している．先行研究で報告されている (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の特徴で

ある二つの CT吸収のピークが h = 1.64 ± 0.01 eV（CT1）と h = 2.20 ± 0.01 eV（CT2）に現

れている．したがって，(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体が共蒸着薄膜中に作られていることが分

かる． 

 図 7-3は，highly doped n-type Si基板上の (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の (a) XRDスペクト

ルと (b) AFM像を表している．図 7-3 (a) の XRDスペクトルより，規則的なピークが見ら
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れる．これらのピークは，(diC8-BTBT)(TCNQ) 単結晶の XRDの結果[178]を参考にすると， 

c軸方向（dc = 1.7946 nm）に対応している．また，これらのピークの角度から推測される格

子定数は dc = 1.77 ± 0.01 nmであり，単結晶の格子定数とほぼ同じであるため，基板に垂直

な方向に c軸が向いた結晶性の薄膜が形成されていることが明らかになった．図 7-3 (b) の

AFM像より，ステップやテラスの構造が見られるため，二次元的な結晶性の薄膜が得られ

ていることが分かる．また，単分子層に対応すると考えられる場所の高さは，th = 2.0 ± 0.4 nm 

であり，不確かさの範囲内で (diC8-BTBT)(TCNQ) 結晶の c軸方向の格子定数と一致してい

る． 

 図 7-7 は，diC8-BTBT薄膜と TCNQ薄膜と (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の UPS測定と IPES 

測定の結果（黒線 A，B，E，F，I，J）である．先行研究の TCNQ薄膜の UPSスペクトル

を比較として載せた[220]．各スペクトルの立ち上がりやピークの位置を表 7-1にまとめた．

点線 C，D，G，H，K，Lは，各試料の UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーシ

ョンを表している．スペクトル Cと Dは，7個の diC8-BTBT分子を並べたときの UPSスペ

クトルと IPESスペクトルのシミュレーション結果である．薄膜中の分子のスタックによ

る分子間相互作用の効果を反映するために多量体を用いた．先行研究より，diC8-BTBT薄膜

はヘリンボーン構造を組み，多結晶質の薄膜を形成することが分かっている[213, 221]．スペク

トル Gと Hは，TCNQの単量体の UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーション

結果である．TCNQ薄膜は Ts ≈ 90 Kの Au薄膜の上に形成されたため，非晶質になっている

と考えられるので，単量体を用いて計算した．低温の基板上に蒸着された薄膜は，多くの

場合，非晶質になることが知られている[222 - 226]．基板を低温に冷やした理由は，TCNQは真

空中で非常に昇華しやすいので，測定中に TCNQが Au基板から脱離することを防ぐため

である．TCNQが大量に脱離した場合，真空槽の真空度が悪化し，UPS測定や IPES測定が

できなくなる可能性がある．また，他の試料と異なり Au基板を用いた理由は，TCNQ薄膜

を低温にしたことにより，TCNQ薄膜の電気抵抗が増加すると考えられるので，測定中に 

TCNQ薄膜が帯電しないようにするためである． 

 各試料の UPSスペクトルと IPESスペクトルは，シミュレーション結果とよく対応してい

る．実験結果とシミュレーション結果の光電子強度の不一致は，二次電子によるバックグ

ラウンドの影響であると考えられる．フェルミ準位からエネルギー的に離れている程，こ

の影響が大きくなる． 

 diC8-BTBT薄膜の実験結果（スペクトル A，B）とシミュレーション結果（スペクトル C，

D）の比較より，UPSスペクトルの立ち上がり aは，価電子帯の一番上のエネルギー準位 
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図 7-7 diC8-BTBT薄膜と TCNQ薄膜と (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の UPS測定と IPES測定

の結果．実線の A，B，E，F，I，Jが各薄膜の UPSと IPESのスペクトルである．点線の C，

D，G，H，K，Lが各薄膜の UPSスペクトルと IPESスペクトルのシミュレーションである．

横軸はフェルミ準位から見たとき束縛エネルギーである．各スペクトルの立ち上がりやピ

ークの位置を黒色の縦線（a - l）で示した．a，d，f，h，kが各スペクトルの立ち上がりの

位置を表しており，その他がピークの位置を表している．灰色の縦線は，分子軌道計算か

ら求められた各分子のエネルギー準位である． 



125 
 

表 7-1 図 7-7の黒色の縦線の束縛エネルギー． 

UPS-IPES 

Film Labels of vertical bars 
Binding energy  

with respect to EF / eV 

diC8-BTBT 

a VBT 0.89 ± 0.02  

b *1 1.40 ± 0.02  

c *2 1.92 ± 0.01  

  
Work function 3.9 ± 0.1 

TCNQ 

d Leading edge of HOMO 2.2 ± 0.1 

e HOMO 2.9 ± 0.1 

f Leading edge of LUMO 0 

g LUMO -0.66 ± 0.03  

  
Work function 4.8 ~ 5.0 

[219, 227] 

(diC8-BTBT)(TCNQ) 

h VBT 1.90 ± 0.02  

i *3 2.19 ± 0.01  

j *4 2.73 ± 0.01  

k CBB -0.29 ± 0.11 

l *5 -1.65 ± 0.03 

  
Work function 4.74 ± 0.03 

  

Electron affinity  

(= Work function + CBB) 
4.45 ± 0.12 

*1: Spectral structure mainly derived from the HOMO of a diC8-BTBT molecule 

*2: Spectral structure mainly derived from the second HOMO of a diC8-BTBT molecule 

*3: Spectral structure mainly derived from the HOMO of a (diC8-BTBT)(TCNQ) complex 

*4: Spectral structure mainly derived from the second HOMO of a (diC8-BTBT)(TCNQ) 

complex 

*5: Spectral structure derived from the LUMO of a (diC8-BTBT)(TCNQ) complex 

 

（VBT）に由来する．つまり，diC8-BTBT分子の HOMOから発達したエネルギー準位に由

来すると考えられる．縦線 bと cは，UPSスペクトルのピーク位置を表している．図 7-5よ

り，単量体の diC8-BTBTは，HOMOと HOMO-1（second HOMO）由来の二つのピークを持

つ．多量体の diC8-BTBTも，単量体の HOMOと second HOMOが発達して形成された二つ

のピークを持つ．したがって，bと cのピークは，diC8-BTBTの単量体の HOMOと second 

HOMOに起源を持つ構造であると考えることができる．一方，IPESスペクトルの立ち上が

りから求められる diC8-BTBT薄膜の伝導帯の一番下のエネルギー準位（CBB）は，少なく 
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図 7-8 diC8-BTBT薄膜とTCNQ薄膜と (diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜のエネルギーダイアグ

ラム．ラベル a，d，f，h，kは，図 7-7のものと対応している． 

 

とも ECBB > 2 eVである． 

 TCNQ薄膜の実験結果（スペクトル E，F）とシミュレーション結果（スペクトル G，H）

の比較より，UPSスペクトルの立ち上がり dは，TCNQの HOMOに由来する立ち上がりで

ある．dは diC8-BTBT薄膜の aよりも束縛エネルギーが大きい．一方，IPESスペクトルの

立ち上がり fは，TCNQの LUMOに由来する立ち上がりである．fの正確な値は装置の分解

能の影響で明瞭には求められないが，フェルミ準位近傍に存在することは明らかである．

結晶性薄膜と非晶質薄膜を区別するために，結晶性薄膜の UPSスペクトルと IPESスペクト

ルの立ち上がりは，それぞれ VBTと CBBと表現し，非晶質薄膜の UPSスペクトルと IPES 

スペクトルの立ち上がりは，それぞれ HOMOと LUMOの立ち上がりと表現した．縦線 e

と gは，それぞれ UPSスペクトルと IPESスペクトルのピーク位置を表しており，TCNQ分

子の HOMOと LUMOに起源を持つ構造である． 

(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の電子状態は，diC8-BTBT薄膜や TCNQ薄膜の電子状態とは異

なる．(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の UPSスペクトルと IPESスペクトルは，diC8-BTBT薄膜

と TCNQ薄膜の UPSスペクトルと IPESスペクトルを重ねることで再現することは出来な

い．このことは，diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間で電荷移動相互作用が働いていること

を示している．hは VBT，kは CBBを表しており，縦線 i，j，lは，それぞれ UPSスペクト

ルと IPESスペクトルのピーク位置を表している．(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の hは，

diC8-BTBT薄膜の aよりも束縛エネルギーが大きく，TCNQ薄膜の dよりも束縛エネルギー

が小さい．一方，(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の kは，TCNQ薄膜の fよりもフェルミ準位か 
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図 7-9 (a) 分子軌道計算から求められた diC8-BTBT単量体と 
(diC8-BTBT)(TCNQ)

 錯体 

（N = 1）と TCNQ単量体のエネルギーダイアグラム．挿入図は，各分子の分子軌道を表す．

赤色と緑色は波動関数の符号の違いを表す．(b) (diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体（N = 1）の分子軌

道を横から見た図． 

 

らエネルギー的に離れている．したがって，スペクトルの立ち上がりが，どのスペクトル

も一致しない．これらの結果は，図 7-8にまとめた．(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の UPSスペ

クトルと IPESスペクトルのシミュレーション（スペクトル Kと L）は，図 7-1 (c)
 のように，

diC8-BTBT分子と TCNQ分子をそれぞれ 7個ずつ持つ系（N = 7）から求めた．図 7-6より，

N > 4の系では，電子状態がほとんど変化しないため，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の電子状態

の議論は，N = 7で十分可能であると判断した．また，これらのシミュレーションより，縦

線 i，j，lは，それぞれ 
(diC8-BTBT)(TCNQ)

 錯体の HOMO，second HOMO，LUMOの寄与

が大きいことが明らかになった． 

図 7-9は diC8-BTBTと TCNQの単量体と，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体（N = 1）の分子軌道

計算の結果をまとめたものである．(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体の分子軌道の特徴を理解する

ために，各単量体と (diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体（N = 1）を用いた．図 7-9 (a)
 の挿入図は，
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各分子の分子軌道を正面から見たときの形を表している．図 7-9
 
(b)

 の挿入図は，

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体の分子軌道を横から見たときの形を表している．分子軌道の赤色

と緑色は，波動関数の符号の違いを表している．これらの図から，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯

体の HOMOは，diC8-BTBT分子の寄与が大きく，diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間の符号

が同じであることが分かる．一方，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体の LUMOは，TCNQ分子の寄

与が大きく，diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間で符号が逆であることが分かる．つまり，

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体の HOMOは diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間で結合性軌道を形

成し，LUMOは diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間で反結合性軌道を形成していることが明

らかになった．これらの結果は，基底状態において，diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間で

電荷移動相互作用が生じていることを示している．このことは，CN伸縮の振動モードから 

0.2 個電荷が移ると推測した先行研究の実験結果とも対応していると考えられる[210]．また，

図 7-9 のエネルギー準位のシフトは，図 7-8で見られるスペクトルの立ち上がりのシフトと

も，傾向としてよく対応している．図 7-8より，VBTのエネルギーシフトは      

EVBT = 1.01 ± 0.03 eV，CBB（LUMO）のエネルギーシフトは ECBB = 0.29 ± 0.11 eVである．

これらのエネルギーシフト量を結合エネルギーと単純に比較することはできないが，これ

らのエネルギーシフト量は，水素結合による安定化エネルギー（15 kJ
 
/
 
mol ≤ Es ≤ 65 kJ

 
/
 
mol）

と同程度である[228 – 231]．このことは，(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体の構造的な強さ，つまり，

熱安定性に貢献している可能性が考えられる．diC8-BTBT単成分の薄膜は，Ts = 380 Kで固

相と液晶相の相転移をし，Ts = 400 Kで液晶相と液相の相転移をする．一方，

(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体の薄膜は，(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体が分解する温度 Ts = 443 Kま

で相転移は起こらない．また，図 7-8より，diC8-BTBT薄膜のフェルミ準位からの正孔の注

入障壁の大きさは，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜のものよりも小さい．一方，フェルミ準位か

らの電子の注入障壁の大きさは，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の方が小さい．したがって，

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜を用いた OFETが n型特性を示し，diC8-BTBT薄膜を用いた OFET 

が p型特性を示すこととよく対応している．さらに，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の電子親和

力の実験値は，UPSスペクトルと IPESスペクトルより，EA = 4.45 ± 0.11 eVであり，分子

軌道計算から求められた値は EA = 4.17 eVである．これらの電子親和力の大きさは水分子の

電子親和力の大きさよりも大きい．Anthopoulosらは，水の電子親和力よりも小さい電子親

和力（EA < 4 eV）を持つ分子は，水と酸化還元反応をするため，大気中で n型の OFETと

して駆動することができないと主張している[232]．つまり，OFETの有機半導体層の中で，

水分子がトラップ準位として働くと考えている．この考え方を (diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜に
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適応すると，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜は水分子よりも大きな電子親和力を持つため，大気

中で安定な n型の OFETとして働くことができると解釈することができる． 

以上のことから，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の OFETの電気特性の起源を電子状態の観測

から明らかにすることができた．以上の結果を，Ph2-IDPLの電子状態や，Ph2-IDPLを用い

た OFETの電気特性と比較する． 

 まず，OFETの極性に関して，Ph2-IDPL薄膜は小さな HOMO-LUMOギャップ（結晶性薄

膜の場合：Eg < 1 eV）を持つため，両極性を示す．一方，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜は，大き

な正孔の注入障壁（h = 1.90 ± 0.02 eV）を持つため，n型のみの特性を示す．これらの結果

から，正孔や電子の注入障壁が，OFETの極性に大きな影響を与えていることを確認するこ

とができた．次に，電界効果移動度に関しては，(diC8-BTBT)(TCNQ) 薄膜の場合，          

n = 1.9 × 10
-2

 cm
2 

/
 
Vsであり[165]，結晶性の Ph2-IDPL薄膜の電界効果移動度               

p = 6.3 × 10
-3

 cm
2 

/
 
Vs，n = 1.1 × 10

-2
 cm

2 
/
 
Vs

 よりも大きいが，Ph2-IDPL単結晶の電界効果

移動度p = 7.2 × 10
-1

 cm
2 
/
 
Vsよりは小さい．このことから，Ph2-IDPLの大きな‐バンドの

分散幅（Ed = 0.79 eV）が，高い電界効果移動度の発現に寄与している可能性が考えられる．

さらに，ON/OFF比に関しては，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の場合，RON/OFF = 1 × 10

4であり[211]，

TDTを使わない Ph2-IDPL薄膜のものよりも大きいが，TDTを使った Ph2-IDPL薄膜  

RON/OFF > 2 × 10
4よりも小さい．したがって，TDTを導入することで両極性 OFETでも，単

極性 OFETと同程度の ON/OFF比を得られることが明らかになった．以上のことから，

Ph2-IDPL以外の強い分子間相互作用を持つ分子との電子状態や電気特性の比較より，

Ph2-IDPLの優れた特徴を明らかにできた．まずは，小さな HOMO-LUMOギャップと大き

な‐バンドの分散幅を持つことである．そして，TDTを導入することで単極性 OFET並の

高いON/OFFが得られることである．さらに，Ph2-IDPLは 2成分系の (diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯

体とは異なり，たった 1種類の分子で，両極性，高い電界効果移動度，高い ON/OFF比を

発現することができることである． 
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7.4 結論 

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の電子状態を解明することで，(diC8-BTBT)(TCNQ)

 薄膜を用い

た OFETの電気特性の起源を明らかにすることができた．(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の UPS 

スペクトルと IPESスペクトルは，diC8-BTBT薄膜と TCNQ薄膜の UPSスペクトルと IPES

スペクトルとは大きく異なるため，diC8-BTBT分子と TCNQ分子の間で電荷移動相互作用

が働いていることを電子状態の測定から明らかにすることができた．また，各スペクトル

の立ち上がりから求めたエネルギーシフトの大きさは，水素結合による安定化エネルギー

と同程度であることを明らかにすることができた．このことは，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体

の構造的な強さ，つまり，熱安定性に貢献している可能性が考えられる．さらに，

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜は，正孔の注入障壁よりも電子の注入障壁の方が小さいことを明

らかにした．このことから，(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜を用いた OFETが，diC8-BTBT薄膜を

用いた OFETとは異なり， n型特性を示す理由を明らかにすることができた．加えて，

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 薄膜の電子親和力の大きさから，(diC8-BTBT)(TCNQ)

 薄膜を用いた 

OFET が，大気中で安定な n型の OFETとして働く理由を明らかにすることができた．本

研究のような，半導体的な性質を示す交互積層型の電荷移動錯体の電子状態を UPSと IPES 

で観測し，電気特性と電子状態の関係を明らかにした報告は非常に少ないため，当該分野

において新しい成果と言える． 

また，これらの結果を Ph2-IDPLと比較することで，Ph2-IDPLの優れた特徴を明らかにす

ることができた．一つ目は，Ph2-IDPLが小さな HOMO-LUMOギャップと，大きな‐バン

ドの分散幅を持つことである．これらのことが両極性の発現や，高い電界効果移動度の発

現に大きく寄与している可能性が考えられる．二 つ目は，TDTを導入することで単極性 

OFET並の高い ON/OFFが得られることである．三つ目は，Ph2-IDPLは 2成分系の

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 錯体とは異なり，たった 1種類の分子で，両極性，高い電界効果移動

度，高い ON/OFF比を発現することができることである．以上のことから，

(diC8-BTBT)(TCNQ)
 と Ph2-IDPLを比較することで，ビラジカル性による強い分子間相互作

用を持つ Ph2-IDPLが，これまで強い分子間相互作用を持つ有機半導体材料として注目され

てきた電荷移動錯体とは異なる興味深い特徴を持つことを明らかにすることができた． 
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第 8章 まとめ 

第 1章 5節で掲げた下記の六つの本研究の目的に対し，以下のことを達成，または，解

明することができた． 

 

① OFETの電気特性の測定や電子状態の測定に適した高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜と

Ph2-IDPL単結晶の作製と評価． 

⇒ ガス中蒸発法とトレインサブリメーション法をそれぞれ使用することで，電子状

態の測定やOFETの電気特性の測定に適した結晶性の高いPh2-IDPL薄膜とPh2-IDPL 

単結晶の作製に成功した． 

以上の研究成果は，Advanced Functional Materialsと Applied Physics Letters 

（主論文を構成する論文１，２）にまとめた． 

 

② 高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜や Ph2-IDPL単結晶を用いた高い電界効果移動度を持つ 

OFETの実現． 

⇒ 高い結晶性を持つ Ph2-IDPL薄膜を用いた OFETでは，真空蒸着法で作製した非

晶質の Ph2-IDPL薄膜を用いたOFETの電界効果移動度よりも 2倍以上高い電界効果

移動度を得ることができた．さらに，Ph2-IDPL単結晶を用いた OFETでは，アモル

ファスシリコン並みの非常に高い電界効果移動度（p = 7.2 × 10
−1

 cm
2 
/
 
Vs）を得るこ

とができた． 

以上の研究成果は，Advanced Functional Materials（主論文を構成する論文１）に

まとめた． 

 

③ Ph2-IDPLと OFETの Au電極の界面の制御による 

両極性 OFETの ON/OFF比の向上． 

⇒ Au電極と Ph2-IDPLの層の間に，TDTの層を導入することで，OFF電流を測定

限界付近まで大きく減少させ，ON/OFF比を大きく向上させることに成功した．両

極性 OFETの長年の問題であった低い ON/OFF比の問題を解決した． 

 以上の研究成果は，Advanced Functional Materialsと Japanese Journal of Applied 

Physics（主論文を構成する論文１，５）にまとめた． 
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④ 高い結晶性の Ph2-IDPL薄膜のエネルギーバンド構造の観測． 

⇒ 結晶性の高い Ph2-IDPL薄膜の‐バンドの分散幅がEd = 0.79 eVもあることを

明らかにした．閉殻の炭化水素の有機半導体としては，非常に大きな値である．こ

の発達したエネルギーバンド構造により，高い電界効果移動度が得られたと考えら

れる． 

 以上の研究成果は，Applied Physics Lettersと MRS Online Proceedings Library 

（主論文を構成する論文２，３）にまとめた． 

 

⑤ Ph2-IDPLと Au電極の界面の吸着構造と電子状態の解明． 

⇒ Au(111) 表面では，実際に Ph2-IDPLが擬一次元分子鎖を形成していることを明

らかにした．また，Ph2-IDPLが吸着することにより，Au(111) 表面のショックレー

状態が大きな影響を受け，表面電子の有効質量やフェルミ波数の大きさが変化する

ことを明らかにした．そして，これらの実験結果から，Ph2-IDPLと Au(111) の界面

で生じる界面電気二重層の成因について，軌道混成による分極の影響という新しい

解釈を提案することができた． 

 界面の電子状態の研究に関して，２０１５年度量子ビームサイエンスフェスタに

て学生奨励賞を頂いた． 

 

⑥ 他の強い分子間力を持つ有機半導体分子と Ph2-IDPLの電気特性と電子状態の比較． 

⇒ 強い分子間相互作用を持つ有機半導体材料である (diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体の

電子状態と OFETの電気特性の関係を明らかにした．Ph2-IDPLと比較することで，

ビラジカル性による強い分子間相互作用が，これまで強い分子間相互作用を持つ有

機半導体材料として注目されてきた電荷移動錯体とは異なる興味深い特徴を引き起

こすことを明らかにすることができた．また，TDT SAMを導入した Ph2-IDPL薄膜

を用いた両極性 OFETの ON/OFF比が，単極性 OFETと同程度であることを，

(diC8-BTBT)(TCNQ) 錯体を用いた単極性OFETの ON/OFF比との比較から示すこと

ができた． 

 以上の研究成果は，Organic Electronics（主論文を構成する論文４）にまとめた． 
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以上のことから，本研究の目的である Ph2-IDPLの電子状態とそれを用いた OFETの電気

特性を解明することができた．表 1-1に対する答えを表 8-1にまとめた．ビラジカル性とい

うこれまであまり注目されてこなかった性質が，基礎研究と応用研究の両方の面で，非常

に興味深い特徴を示すことを明らかにすることができた．このような有機ビラジカロイド

を用いた OFET作製の研究や電子状態の研究は，非常に報告が少ない．また，有機ビラジ

カロイドを用いた OFETでアモルファスシリコン並の電界効果移動度を実現した報告は，

本研究が初めてである．そのため，ビラジカル性をもつ有機半導体分子が有機デバイスの

新しい材料として大きな可能性を持つことを示すことができた．したがって，本研究は当

該分野において，基礎研究のみならず，応用研究の観点からも十分に価値があると考えら

れる． 

 

表 8-1 Ph2-IDPLの研究の大まかなまとめ．非晶質の薄膜の OFETの電気特性は参考文献 

[112] を引用し，電子状態は参考文献 [84] を引用した．表 1-1に対する答えとしてまとめ

た． 
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付録 

自作した TTC / Au(111) 用の LEEDのシミュレーションプログラム． 

 

プログラム①  

―――――――――――――――――――――――――――――――――――――――― 

#define _USE_MATH_DEFINES 

#include<iostream> 

#include<fstream> 

#include<math.h> 

 

using namespace std; 

 

int main() 

{ 

    int i,j,k,mol_l,mol_m; 

    double k_step; 

    ofstream outputfile("TTC_Au111_22.txt"); 

  

    k = 440; // 縦軸と横軸のマス目の数を指定．偶数を入れる． 

    k_step = 0.01; // 縦軸と横軸のステップを指定． 

    mol_l = 10; //横に並べたい原子，または，分子の数 （2*mol_l+1）個  

    mol_m = 10; //縦に並べたい原子，または，分子の数 （2*mol_m+1）個 

    double input[k+1][k+1]; // メモリの確保 

 

    double sum1(double a, double b, double c,double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum1(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 
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        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum2(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum2(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum3(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum3(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 
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    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum4(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum4(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum5(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum5(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 
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    double sum6(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum6(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    outputfile.close(); 

} 

 

double sum1(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum1; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 
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    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*(

b*d-c*d/2)))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3

)*m)+0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*(b

*d-c*d/2)))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)

*m)+0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum1 = (sigma1 + sigma2) * (sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4) * (sigma3 + sigma4); 

    return sum1; 

} 

 

//120°回転 

 

double sum2(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 
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    double sigma4; 

    double sum2; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*si

n(M_PI*120/180))+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*d-c*d/2

)*cos(M_PI*120/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*12

0/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*s

in(M_PI*120/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*d-c*d/

2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*12

0/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 
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    sum2 = (sigma1 + sigma2) * (sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4) * (sigma3 + sigma4); 

    return sum2; 

} 

 

//240°回転 

 

double sum3(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum3; 

    double cos(double x); 

    double sin(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*si

n(M_PI*240/180))+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*d-c*d/2

)*cos(M_PI*240/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*24

0/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma2; 
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                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*s

in(M_PI*240/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*d-c*d/

2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*24

0/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum3 = (sigma1 + sigma2) * (sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4) * (sigma3 + sigma4); 

    return sum3; 

} 

 

double sum4(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum4; 

    double cos(double x); 

    double sin(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 
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                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+

0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)

*m)*(b*d-c*d/2)))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+

0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)

*m)*(b*d-c*d/2)))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum4 = (sigma1 + sigma2) * (sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4) * (sigma3 + sigma4); 

    return sum4; 

} 

 

//120°回転 

 

double sum5(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum5; 

    double cos(double x); 

    double sin(double x); 
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    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*si

n(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+

(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*120/180))+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*

d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*si

n(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+

(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d

/2)*sin(M_PI*120/180))+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*d-

c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum5 = (sigma1 + sigma2) * (sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4) * (sigma3 + sigma4); 

    return sum5; 

} 
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//240°回転 

 

double sum6(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum6; 

    double cos(double x); 

    double sin(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*si

n(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+

(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*240/180))+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*

d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma2;                        

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*si

n(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+

(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma3; 
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                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((22-1/2)*l-m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d

/2)*sin(M_PI*240/180))+0.5767/2*(sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*d-

c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum6 = (sigma1 + sigma2) * (sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4) * (sigma3 + sigma4); 

    return sum6; 

} 

 

―――――――――――――――――――――――――――――――――――――――― 

 

プログラム②（プログラム①の分子配列を反転させた系の計算）  

―――――――――――――――――――――――――――――――――――――――― 

#define _USE_MATH_DEFINES 

#include<iostream> 

#include<fstream> 

#include<math.h> 

 

using namespace std; 

 

int main() 

{ 

    int i,j,k,mol_l,mol_m; 

    double k_step; 

    ofstream outputfile("TTC_Au111_22_m.txt"); 

  

    k = 440; // 縦軸と横軸のマス目の数を指定．偶数を入れる． 

    k_step = 0.010; // 縦軸と横軸のステップを指定． 

    mol_l = 10; //横に並べたい原子，または，分子の数  
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    mol_m = 10; //縦に並べたい原子，または，分子の数  

    double input[k+1][k+1]; // メモリの確保 

 

    double sum1(double a, double b, double c,double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum1(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum2(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum2(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 
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    double sum3(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum3(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum4(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum4(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum5(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 
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        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum5(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    double sum6(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m); 

 

    for (int i=0; i<=k; i++) { 

        for (int j=0; j<=k; j++) { 

            input[i][j]=sum6(i,j,k,k_step,mol_l, mol_m); 

            outputfile<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

            cout<<input[i][j]<<","<<"¥t"; 

        } 

        outputfile<<"¥n"; 

        cout<<endl; 

    } 

    outputfile<<"¥n"; 

    cout<<endl; 

 

    outputfile.close(); 

} 

 

 

double sum1(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 
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    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum1; 

    double cos(double x); 

    double sin(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)

*(b*d-c*d/2)))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(

3)*m)+0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*

(b*d-c*d/2)))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(

3)*m)+0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum1 = (sigma1 + sigma2)*(sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4)*(sigma3 + sigma4); 
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    return sum1; 

} 

 

//120°回転 

 

double sum2(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum2; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*

sin(M_PI*120/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*d-c*

d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c

*d/2)*sin(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*1

20/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma2; 
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                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*s

in(M_PI*120/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*d-c*d/

2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*12

0/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum2 = (sigma1 + sigma2)*(sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4)*(sigma3 + sigma4); 

    return sum2; 

} 

 

//240°回転 

 

double sum3(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum3; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 
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        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*

sin(M_PI*240/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*d-c*

d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c

*d/2)*sin(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*2

40/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*s

in(M_PI*240/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*d-c*d/

2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*24

0/180)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma4; 

                  } 

             } 

        } 

    sum3 = (sigma1 + sigma2)*(sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4)*(sigma3 + sigma4); 

    return sum3; 

} 

 

double sum4(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 
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    double sigma4; 

    double sum4; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)

+0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(

3)*m)*(b*d-c*d/2)))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*(a*d-c*d/2)+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)

+0.08212)*(b*d-c*d/2)))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*(a*d-c*d/2)+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3

)*m)*(b*d-c*d/2)))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum4 = (sigma1 + sigma2)*(sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4)*(sigma3 + sigma4); 

    return sum4; 

} 
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//120°回転 

 

double sum5(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum5; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   

                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*

sin(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/18

0)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c

*d/2)*sin(M_PI*120/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b

*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*d/2)*s

in(M_PI*120/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180

)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma3; 
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                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*120/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*120/180)+(b*

d-c*d/2)*cos(M_PI*120/180))))+sigma4; 

                   } 

             } 

        } 

    sum5 = (sigma1 + sigma2)*(sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4)*(sigma3 + sigma4); 

    return sum5; 

} 

 

//240°回転 

 

double sum6(double a, double b, double c, double d, double e_l, double e_m) 

{ 

    double sigma1; 

    double sigma2; 

    double sigma3; 

    double sigma4; 

    double sum6; 

    double sin(double x); 

    double cos(double x); 

    double sqrt(double x); 

    sigma1 = 0; 

    sigma2 = 0; 

    sigma3 = 0; 

    sigma4 = 0; 

        for (int l=-e_l; l<=e_l; l++){ 

             for (int m=-e_m; m<=e_m; m++){ 

                  for (int p=0; p<=21; p++){                   
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                       sigma1 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*

sin(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/18

0)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma1; 

                       sigma2 = 

cos(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c

*d/2)*sin(M_PI*240/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b

*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma2; 

                       sigma3 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*p)*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*d/2)*s

in(M_PI*240/180))+(0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)+0.08212)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180

)+(b*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma3; 

                       sigma4 = 

sin(M_PI*2*((0.5767/2*((21+1/2)*l+m)+0.259*(p+1/2))*((a*d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180)-(b*d-c*

d/2)*sin(M_PI*240/180))+0.5767/2*(-sqrt(3)/2*l+sqrt(3)*m)*((a*d-c*d/2)*sin(M_PI*240/180)+(b*

d-c*d/2)*cos(M_PI*240/180))))+sigma4; 

                  } 

             } 

        } 

    sum6 = (sigma1 + sigma2)*(sigma1 + sigma2)+(sigma3 + sigma4)*(sigma3 + sigma4); 

    return sum6; 

} 

 

―――――――――――――――――――――――――――――――――――――――― 

 プログラム①と②は.txtファイルを書き出す．各数値はコンマで区切られているため，

Excel に読み込ませれば，各セルに 1つずつ数字を入れ込むことができる．書き出された数

値の各行と各列は全て対応しているので，それぞれ数字の配列の同じ行と同じ列の成分を

プログラム①と②の全て足し合わせ，一つの配列にまとめる．足し合わされた数値は，LEED 

の回折強度に対応するため，これを描画することで，図 6-10 (c) の TTCの LEEDのシミュ

レーション像を得ることができる． 


