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[序] 

 有機－金属界面における電子準位接続は，電荷注入などのデバイス特性に重要な影響を与える．

これまで平衡状態(電圧印加のない有機－金属界面)での電子状態解析は，理論・実験両サイドから

盛んに行われてきたが，デバイスの動作環境下での解析はほとんどないのが現状である．本研究

では，電圧印加した有機－金属界面の価電子状態を

明らかにすることを目的として，有機電界効果トラ

ンジスタ(OFET)を模した系を作製し，紫外光電子分

光(UPS)と準安定原子電子分光(MAES)による実験的

研究を行った．試料には有機半導体の典型であるペ

ンタセンを用いた． 

 

[実験] 

 実験は超高真空光電子分光装置(base pressure : 6.0×10-11 Torr)を用いて行った[1]．UPS，MAES

の励起源として He I 共鳴線(hν=21.22 eV)，He*(23S，19.82 eV)をそれぞれ用いた．Fig. 1に試料の

模式図を示す．自然酸化した Si(100)基板をピラニ

ア溶液で洗浄し，その上にオクタデシルトリクロロ

シラン(OTS)自己組織化単分子膜(SAM)を作製した．

このような SAM の挿入により，ゲート電極との絶

縁性や，ペンタセン膜の結晶性が大きく向上するこ

とが知られている[2]．次にOTS上にAu電極(厚さ : 

50 nm)を 3 mm間隔で真空蒸着した．最後にペンタ

セン(膜厚 : 60 nm)を真空蒸着した．Fig. 1の①～⑤

は測定領域を示しており，有効検出領域は 1 mmφ

である．2 つの Au 電極，基板電極は独立に電圧印

加できるようにした． 

 

[結果と考察] 

 Fig. 2に電圧印加したペンタセン薄膜の局所 UPS

スペクトルを示す．スペクトル①～⑤は Fig. 1の測

定領域 ①～⑤に対応し，印加電圧は Au 電極，Si

基板，Au 電極でそれぞれ−3，−2，−2 V である．横
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Fig. 1. 試料の模式図 

Fig. 2. 電圧印加したペンタセン薄膜 

   の局所 UPSスペクトル 



軸は右側の Au 電極のフェルミ準位(EF)を基準とし

た電子の結合エネルギー(EB)，縦軸は放出電子強度

を示す．ゼロバイアス(平衡状態)でのスペクトルは，

従来のスペクトルとよく一致する[3]．孤立分子の

MO 計算から Fig. 1のバンドはπ11(HOMO)， π10， π9， 

π7,8 状態に帰属される．ゼロバイアスにおいて測定

された HOMO バンドの閾値は 0.7 eVであり，ホー

ル注入障壁に対応する．ペンタセン薄膜の HOMO

－LUMO ギャップは 2.2 eVであることから，電子

注入障壁は 1.5 eVと見積もられる．この結果はペン

タセン－Au 系においてペンタセンが p 型半導体と

して振舞うことを示す．Fig. 2のスペクトル①，③

～⑤の形状はゼロバイアスのスペクトルの形状とほぼ一致するが，各バンドの結合エネルギーが

シフトする．またスペクトル②はスペクトル①と③の重ね合わせで再現することができる．Fig. 3

に HOMOバンドエネルギーダイヤグラムを示す．Au 電極間に電圧を印加すると，HOMO バンド

の結合エネルギーは電極間で緩やかに変化するが，高電位側の Au 電極と OTS境界付近で大きく

シフトすることがわかる． 

 Fig. 4に金属－無機半導体(p型)

接合におけるエネルギーダイヤグ

ラムを示す．EVAC は真空準位，EC

は伝導帯ボトム，EV は価電子帯ト

ップ，EFはフェルミ準位を表して

いる．(a)は平衡状態における準位

接続であり，金属と半導体でフェ

ルミ準位が揃うことから半導体の

価電子帯，伝導帯の曲がりが生じ

る．(b)は金属－半導体(p型)－金属

接合に電圧を印加した際のダイヤ

グラムである．左側の金属－半導体接合では半導体側の電位が高い．このような順バイアスでは

ショットキー障壁が低下し，バンドの曲がりが小さくなる．一方，右側の金属－半導体接合では

金属側の電位が高く(逆バイアス)，ショットキー障壁が増加し，境界領域で大きなバンド曲がりが

生じることになる．このような順バイアスと逆バイアスにおけるバンドの曲がりの違いが，本研

究の対象である金属－有機半導体(p 型)－金属接合の場合にも反映されていると解釈することが

できる． 
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Fig. 3. ペンタセンHOMOバンドの 

エネルギーダイヤグラム 
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Fig. 4. 金属－無機半導体(p型)－金属接合における 

エネルギーダイヤグラム 
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