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第1章 序論 

1.1 有機半導体材料 

 有機半導体は軽量、柔軟、印刷可能などの利点を備えた次世代の電子材料とみなされ、

有機 EL、有機薄膜太陽電池、有機電界効果トランジスタなどの有機デバイスに応用さ

れている。近年、フレキシブルディスプレイ、電子ペーパー、無線通信タグ、各種セン

サなどの商用化を目指し、これらのデバイスの研究が盛んに行われている。これらの有

機半導体デバイスの性能は、デバイスを構成する有機半導体の電気伝導に依る。それに

伴い、有機半導体中の電荷の伝導に関する研究の重要性も増してきている。 

1.2 有機半導体の伝導の課題 

 有機半導体では、電子移動度が正孔移動度よりも低いことが大きな課題である。移動

度は、固体の物質中での電荷の移動のしやすさを示す物理量である。これまでに報告さ

れてきた高移動度有機半導体の各キャリアの移動度 [1–10]をまとめた図を図 1-1に示す。

正孔移動度の平均値が 34 cm2V-2s-1であるのに対し、電子移動度の平均値は 13 cm2V-2s-1

であり、電子移動度の方が劣っていることが分かる。電子移動度を正孔移動度と同程度

まで向上させることができれば、正孔と電子のキャリアバランスが改善され、有機 EL

素子や有機レーザー、有機薄膜太陽電池のエネルギー効率が改善される。さらに、フレ

キシブル論理回路や発光有機電界効果トランジスタ(発光 OFET)への応用が期待されて

いる両極性 OFET(正孔と電子の輸送を両立する OFET)の性能向上につながる。 
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図 1-1 高移動度有機半導体の正孔移動度と電子移動度の比較 

左の図には正孔移動度を、右の図には電子移動度をまとめている。点線は、図に示した

移動度の平均値である。 

1.3 有機半導体の伝導機構 

 上述のような低電子移動度の問題を改善するためには、有機半導体中を流れる電荷の

伝導機構を明らかにする必要がある。伝導機構はこれまで 2 つの極限モデルに大別され

議論がなされてきた。一つは、局在した電荷が分子間をインコヒーレントに飛び移るホ

ッピング伝導モデルであり、もう一方が、電荷が固体中に非局在化し、波としてコヒー

レントに伝導するバンド伝導モデルである。移動度の低い多くの有機半導体は、ホッピ

ング伝導をしており、移動度が 1 cm2V-2s-1を超える一部の高移動度有機半導体はバンド

伝導モデルで記述されると考えられてきた。しかし、ホッピング伝導モデルは局在の極

限、バンド伝導モデルは非局在の極限であり、有機半導体の伝導を正しく記述できてい

ない。これらの極限モデルを超えた伝導機構の解明が求められている。 

 近年、電子-フォノン相互作用が伝導機構において中心的な役割を担うことが理論的

に提唱されてきた [11–19]。電子-フォノン相互作用は、2 つの側面から議論されている。

1 つ目が”ダイナミックディスオーダーモデル” [14–17]、2 つ目が”ポーラロンモデル”で

ある [11–13]。ダイナミックディスオーダーモデルは、分子間振動により移動積分(分子

間の電子の結合)が変動され、それにより局在長や散乱時間が短くなるというモデルで

ある。ポーラロンモデルは、分子の変形により電荷が安定化され、電荷が分子の変形を

纏いポーラロンという準粒子を形成するというモデルである。ポーラロンが形成される

ことで、バンド幅が狭小化され、移動積分が小さく、有効質量が増大する。 

1.4 有機半導体のエネルギーバンド構造と電子-フォノン相互作用 

 電子-フォノン相互作用は、エネルギーバンド構造(以下、バンド構造)に最も直接的に

反映される。そのため、有機半導体の伝導機構解明に向けて、その実測が不可欠となる。 

エネルギーバンド構造は、無数の分子が周期的に並ぶことで形成される連続的なエネル

ギー準位であり、結晶中の電子や正孔の伝導の最も基本となる情報である。強束縛近似

によるエネルギーバンド構造の導出を Appendix に補足として記載している。エネルギ

ーバンドには、電子によって占有されている価電子帯(HOMO)バンド構造と占有されて
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いない伝導帯(LUMO)バンド構造がある。価電子帯は正孔輸送を担い、伝導帯は電子輸

送を担う。 

 電子-フォノン相互作用によるエネルギーバンド構造の変調を図 1-2 に示している。

ポーラロン形成によるバンド幅狭小化 [11]、ダイナミックディスオーダーによる線幅広

がり [14,17]、分子内振動との結合によるギャップオープニング [14]などが理論的に予測

される。密度汎関数法(DFT)によるバンド計算には、電子-フォノン相互作用の効果が含

まれないため、その効果を含むエネルギーバンド構造の実測が重要となる。 

 

図 1-2 電子-フォノン相互作用によるエネルギーバンド構造の変調 

1.5 有機半導体のエネルギーバンド構造実測の歴史 

 価電子帯バンド構造は、1990 年代に初めて実測されて以降、今日まで精力的に研究

がなされ、正孔輸送機構の解明に貢献してきた [20,21]。その歴史を振り返ると、有機半

導体の価電子帯バンド構造の初めての観測例は、1994 年の長谷川らによる報告であ

る [22]。この研究では、放射光施設を利用したエネルギー依存光電子分光法により有機

半導体 BTQBT 薄膜の試料垂直方向のバンド構造が実測された。その後 2007 年に、角

度分解紫外光電子分光法(ARUPS)を用いて、ペンタセン薄膜の試料面内方向のバンド構

造が初めて観測された [23]。このようにして、価電子帯では、試料面内外の 3 次元のバ

ンド構造が決定可能となった。さらに 2010 年には、光伝導を利用することで試料帯電

を克服することで、ARUPS によるルブレン単結晶のバンド構造測定も実現された [24]。 

そして近年では、ポーラロン形成によるバンド幅狭小化 [25]や、電荷と分子振動の結合

によるギャップオープニング、分子間振動による移動積分のゆらぎ [26]から生じるスペ
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クトルの線幅増加 [26]などが観測されてきている。 

 一方、伝導帯バンド構造は、適切な実験手法がないために、これまで実測することが

できなかった。そのため、電子輸送機構の解明は手付かずの状況である。有機 EL 素子

や有機薄膜太陽電池などの両極性デバイスでは、正孔と電子の両方が伝導するが、低電

子移動度によりその性能が制限されている。そのため、伝導帯バンド構造実測による電

子輸送機構の解明は重要な意義を持っている。 

 そのような状況で、2012 年に吉田により”低エネルギー逆光電子分光法(LEIPS)”とい

う新たな実験手法 [27–29]が開発され、有機半導体の非占有(LUMO)準位が測定可能とな

った。この LEIPS により、伝導帯バンド構造の形成過程である LUMO 準位のエネルギ

ー分裂が初めて観測された [30]。上述してきた歴史を踏まえた、研究の次の段階は、

LEIPS を角度分解測定へと発展させた新たな実験手法を開発し、伝導帯バンド構造を実

測することである。 

1.6 ペロブスカイト CH3NH3PbI3のエネルギーバンド構造 

 近年、高い吸収係数、低い励起子束縛エネルギー、製造の容易さから、ヨウ化鉛メ

チルアンモニウム (CH3NH3PbI3)ベースの有機・無機ハイブリッドハロゲン化物ペロブ

スカイトが太陽電池における有望な吸収層材料として注目されているようになっ

た [31–35]。デバイス開発が進展する一方、CH3NH3PbI3の根本的な物性については依然

として議論が続いており [36–39]、特にデバイス性能を左右する占有・非占有準位は実

験的に全体像が明らかにされていない。議論をさらに進展させるためには、伝導帯のバ

ンド構造が実測されることが望ましい。しかしながら、典型的な単結晶試料はレーザー

照射や電子衝撃によって帯電してしまうため、CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯構造の先行

研究は存在しなかった。 

1.7 本研究の目的 

 本研究では、新たな実験手法を開発し、これまで実現していなかった有機半導体の伝

導帯エネルギーバンド構造の実測を行い、電子-フォノン相互作用によるバンド構造の

変調を観測することで、電子輸送特性が低下する機構を解明することを目的とした。ま

た、有機-無機ハイブリッドペロブスカイト CH3NH3PbI3単結晶にも、この手法を適用し、

これまで実測がなされてこなかった伝導帯バンド構造の測定を試みた。具体的には、本
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研究は以下の 4 つの研究項目に分けられる。 

1. 有機半導体の伝導帯バンド構造の実測を可能にする新たな実験手法 

“角度分解低エネルギー逆光電子分光法(ARLEIPS)”の開発 

2. ペンタセン多結晶薄膜の伝導帯バンド構造測定と新たなポーラロンモデルの提案 

3. 単結晶性ペンタセン薄膜の伝導帯バンド構造測定と電子-分子振動結合効果の観測 

4. ペロブスカイト CH3NH3PbI3単結晶の伝導帯バンド構造測定 

1.8 本論文の構成 

 本論文は全 6 章から構成されている。第 1 章では本研究の背景と目的を述べた。続く

第 2 章では、伝導帯バンド構造を実測可能な新たな実験手法である ARLEIPS の装置開

発について述べる。第 3 章では、初めての伝導帯バンド構造実測として、ペンタセン多

結晶薄膜の ARLEIPS 測定結果を示し、その結果を基に、電子とフォノン(分子内振動)

が結合した分子ポーラロン形成について議論する。第 4 章では、単結晶性ペンタセン薄

膜の作製と表面ブリルアンゾーンの各方位に沿った、より高精度な伝導帯バンド構造の

実測結果とその温度依存性について述べる。この結果を基にブリルアンゾーン端に現れ

るエネルギーギャップについて考察する。第 5 章では、ARLEIPS 装置の利点を生かし、

試料損傷や帯電を抑制することで、ペロブスカイト CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯のバン

ド構造を正確に決定した。最後に、第 6 章で本研究の総括を行う。 
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第2章 角度分解低エネルギー逆光電子分光装置 

2.1 背景 

 エネルギーと運動量の関係(エネルギーバンド構造)は、結晶性材料の電子的および光

学的特性を理解する上で、決定的な役割を果たす。価電子帯(占有エネルギー準位、

HOMO 準位)は、角度分解光電子分光法(AR-PES)によって調査されている [1]。伝導帯

(非占有準位、LUMO 準位)は、角度分解逆光電子分光法(AR-IPES)によって調べること

ができる [2–4]。AR-IPES は、AR-PES の逆過程とみなすことができる。逆光電子分光法

では、運動エネルギーを持つ自由電子を試料に照射し、非占有状態への放射遷移によっ

て放出されるℎ𝑣の光を検出する。下記のエネルギー保存則から、 

𝑬𝐛 = 𝒉𝒗 − 𝑬𝐤 (2-1) 

束縛エネルギー𝐸ୠが決定される。𝐸୩またはℎ𝑣のいずれかを走査することにより、𝐸𝐛の関

数として光強度が得られる。運動量 k とエネルギー𝐸𝐛の関係を実測するために、入射電

子角度を変化させて IPES スペクトルを測定する。試料表面に平行な電子運動量の保

存則から、 

𝒌|| =
ඥ𝟐𝒎𝟎𝑬𝐤

ℏ
𝐬𝐢𝐧𝜽 (2-2) 

表面に平行な運動量𝑘||が得られる。ここで、m0 は電子質量、ℏは換算プランク定数であ

る。AR-PES は価電子帯のエネルギーを放出光電子角度の関数として調べるのに対し、

AR-IPES は伝導帯エネルギーを入射電子角度の関数として実測する。AR-IPES では終状

態が電子を過剰に持った状態(アニオン)であり、AR-PES での終状態は正孔が過剰な状

態(カチオン)であることには注意すべきである。 

 従来の AR-IPES は、金属や無機半導体に適用され、エネルギーと運動量の関係を明

らかにしてきた。しかし、有機半導体のような分子系や金属表面上の吸着分子のエネル

ギーバンド構造を調べることは困難である。これは、(1)電子線照射による試料損傷と 

(2)エネルギー分解能の低さがその原因である。IPES の難しさは基本的に、信号強度の

低さからきている。IPES の断面積は、紫外領域の PES よりも 5 桁小さい [5]。十分な信

号強度を得るには、1 A 以上の非常に強い電子線を数十分から数時間、試料表面に照

射する必要があり、その微弱信号は、IPES 用に設計された高感度光検出器を用いて検



12 
 

出される。このような強い電子線照射は、分子性試料に深刻な損傷をもたらす [6,7]。AR-

IPES では、異なる入射角で測定した 10 本以上の IPES スペクトルが必要であり、10 時

間を超える測定時間を要する。光検出に関しては、バンドパス検出器(ガス充填ガイガ

ーミュラー管 [8–18]、もしくはアルカリ土類金属板のハロゲン化物を用いたアルカリハ

ロゲン化増感電子増倍管 [19–23])、または真空紫外凹面回折格子 [24–32]、レンズの色収

差 [33]、プリズムを用いた分光計 [34]が用いられている。これらの光検出器の分解能は、

いくつかの例外を除いて [17,18]、十分な信号強度を得るために 0.5 eV に制限されてい

る。有機半導体の伝導帯を明らかにするには、エネルギー分解能を有機半導体のバンド

幅よりも小さくする必要がある。価電子帯のバンド幅は数 100 meV であるため [35]、伝

導帯のバンド幅も同程度であると予想される。その場合、有機半導体の伝導帯を実測す

るには、少なくとも 0.3 eV のエネルギー分解能が必要となる。 

 2012 年、吉田が低エネルギー逆光電子分光法(LEIPS)を開発した [36–38]。Ek の範囲を

有機材料の損傷閾値である約 5 eV [39,40]よりも低くすることで、有機試料の損傷がほ

とんど抑制された。Ek が減少すると、放出される光のエネルギーも減少する。有機半導

体の電子親和力は、ほとんど 2~5 eV の範囲である [38,41]。放出される光は、紫外もし

くは可視域となる(式(2-1))。このエネルギー範囲では、高感度光電子増倍管 [36]や高分

解能分光計 [42]と組み合わせて、多層膜バンドパスフィルタを光検出に使うことができ、

0.25 eV のエネルギー分解能が得られる。このエネルギー分解能は、従来の IPES のエネ

ルギー分解能よりも 2 倍よい値である。これまでの IPES の 2 つの課題を解決すること

で、有機半導体の伝導帯を PES による価電子帯測定と同等の精度で実測することがで

きる。 

 LEIPS はさまざまな有機材料に適用され、電子親和力を測定することに成功している

が、LEIPS を用いた角度分解測定は容易ではない。低エネルギー電子(Ek が 5 eV 未満)

は、空間電荷により、空間的およびエネルギー的に容易に広がる。さらに、低エネルギ

ー電子は、真空槽内の電場や磁場に特に敏感である。これまでの LEIPS では、図 2-1a

に示すように、10 eV または 20 eV の初期 Ek を持つ電子は、バイアス電圧によって試料

の直前で減速されていた [36,38,43]。しかし、電子入射角が表面法線から傾いている場

合、試料バイアスから生じた電場によって、電子線は曲げられる。角度分解測定では、

バイアス電圧を試料に印加することができない。そのため、バイアス電圧を用いずに電

子を制御するための新たな電子源を開発する必要がある。 
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 本研究では、角度分解 LEIPS(AR-LEIPS)装置について述べる。初めに、装置の概要を

示す。その次に、低エネルギー電子源の設計指針と構造について述べる。最後に、高配

向熱分解グラファイト(HOPG)の鏡像準位の測定により、AR-LEIPS の性能を評価する。

特に、低エネルギー領域での性能に焦点を当てる。 

 

図 2-1 従来の LEIPS装置で用いられてきた電子源 

aは、20 eVの運動エネルギーEkの電子ビームを生成する Erdman-zipf型電子源で 

ある。Ekが 5 eV 未満になるように試料にバイアス電圧を印加して電子を減速させる。

bは、最終的な Ekが 3 eV(電子の初期運動エネルギー 20 eV、バイアス電圧-17 V)で 

 = 0°および = 45°の場合の電子軌道である。軌道は、SIMION8.1でシミュレーション

を行った。 

2.2 装置の概要 

図 2-2 に AR-LEIPS 装置の概略を示す。電子源からの電子線は、試料表面に試料表面

に照射される。試料を回転させることで、電子の入射角を変えることができる。放出

された光は、焦点距離 f1(50 mm)と f2(800 mm)を持つ回転楕円鏡により、光検出器に集光

される。試料は f1 に配置され、光検出器は f2 に配置される。回転楕円鏡の直径は 138 mm

であり、集光における立体角は、2.60 sr となる。光検出器は、バンドパスフィルタ

(Semrock 社製)と光電子増倍管(浜松ホトニクス、R585s)で構成される。本研究で用いた

バンドパスフィルタの中心波⾧(中心エネルギー)は、257 nm(4.83 eV)、335 nm(3.71 eV)、

434 nm(2.86 eV)だった。真空槽内は、ターボ分子ポンプと NEG ポンプを用いて 10-8 Pa

台まで排気した。 

低エネルギーの電子線は、電場と磁場の影響を敏感に受ける。真空槽をパーマロイで
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作製し、さらに厚さ 1 mm のパーマロイプレートで覆うことで、外部磁場(主に 50 μT

程度の地磁気)を遮蔽した。真空槽の中心での磁場を、0.34 μT 未満まで低減させた。

サンプルホルダ、電子源、ミラーホルダは、無酸素銅やモリブデンなどの非磁性材料を

用いて作製した。真空槽内の電場は、ベリリウム銅メッシュを試料の前後に配置するこ

とで遮蔽した。ビューポートのガラス表面も、同様に金属メッシュで覆った。また、電

場を均一化するために、電子源、メッシュ、サンプルホルダ、マニピュレータなどの表

面にコロイダルカーボンを塗布した。帯電により電場を生じる可能性がある絶縁体と電

気配線は、電子ビームから隠すように設計した。さらに、電子線を乱さないように、電

子線を中心に軸対称な装置を設計した。そのため、これまでの LEIPS 装置で用いてきた

光学レンズ [44]の代わりに、回転楕円鏡を集光に用いた。(より詳細な装置概要を

Appendix に示す) 

 

図 2-2 角度分解 LEIPS装置の概略図 
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2.3 電子源 

 バイアス電圧の印可なしで LEIPS スペクトルを測定するために、十分な電流を維持

したまま Ek = 2 eV までの電子線を生成できる電子源を開発した。IPES や LEIPS では、

パービアンスの高さから、BaO カソードを備えた Erdman-Zipf 型 [45]と Stoffel-Johnson

型 [46]の電子銃が広く用いられてきた。陰極と第一電極間のエネルギー差 e(V1-Vc)によ

って、電子はカソードから引き出され、その後、静電レンズによって収束される。Erdman-

Zipf 型電子銃では、平面カソードの場合 0.6 Ek に相当する e(V1-Vc)が、Stoffel-Johnson 型

では、6 Ek に相当する e(V1-Vc)が推奨される。より低いエネルギーEk では、e(V1-Vc)が大

きいために、Stoffel-Johnson 型電子銃の方がより効率的にカソードから電子を引き出す

ことができる [4]。例えば、Ek = 5 eV が必要な場合、Erdman-Zipf 型では e(V1-Vc) = 3 eV、

Stoffel-Johnson 型では e(V1-Vc) = 30 eV である。BaO カソードと直径 0.5 mm の開口部を

用いてテストを行ったところ、LEIPS に必要な電流を引き出すには 10 eV の e(V1-Vc)で

十分であることが分かった。これは、Stoffel-Johnson 型電子銃では Ek = 1.7 eV で足りる

ことを示している。しかし、電流は空間電荷制限により、(V1-Vc)3/2 に比例するため [47]、

0 ~ 5 eV の LEIPS 測定のエネルギー範囲では、Ek に大きく依存する。そのため、LEIPS

測定では、e(V1-Vc)を一定に保つ必要があることが分かった。 

 上記の考察から、定数 e(V1-Vc)を 10 eV 以下にし、電子線を収束させるための静電レ

ンズを設計した。Erdman-Zipf 型(アインツェルレンズ、単電位レンズ)と Stoffel-Johnson

型(減速レンズ)で用いられてきた 3 枚構成の静電レンズに代えて、4 枚構成の減速レン

ズを採用することで自由度を高めた。電極に印加する電圧は、荷電粒子の軌道計算ソフ

ト(SIMION 8.1)を用いた電子線追跡シミュレーションに基づいて決定した。その結果を

図 2-3 に示す。 

 このシミュレーションに基づいて、電子銃を構築した。我々は、BaO カソード(Kimball 

Physics 社製、ES-015)を使用し、0.5 mm の開口部を持つアノード電極を、BaO カソード

から 1.8 mm 下流に配置した。穴の直径 12 mm、⾧さ 4 mm(L1, L4)、6 mm(L2, L3)の 4 つ

のレンズ電極は、無酸素銅で作製し、ルビーボールを用いて 1 mm 間隔で配置した。 

真空中で徹底的にベーク処理を行った後、電子銃の出口から 10 mm 下流に高配向性熱

分 解 グ ラ フ ァ イ ト (HOPG) 試 料 を 配 置 し 、 電 流 計 (Keithley 社 製 、 Model 6487 

Picoammeter/Voltage Source)を用いて、試料電流 Itarget を測定することにより、電子銃の性
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能評価を行った。電源(菊水電子工業社製、PMX-A Series, PMC series)は、電圧出力モジ

ュール(NI-9263)と LabView プログラムにより開発したソフトウェアを備えた PC によ

って制御した。印加電圧は、試料の仕事関数を考慮して、図 2-3b に示す関係に基づい

て決定した。 

 

図 2-3 本研究で開発された電子源 

aは、SIMION 8.1による電子線追跡の結果である。電極、等電位線(緑線)、および電子

軌道(青線)を示す。bは、e(V1-Vc)を 5 eVに固定したときの、電子の運動エネルギーEk

に対する電極への印可電圧である。 

 

図 2-4a は、カソード電圧 Vc の関数として測定された Itarget を示し、他の電極(anode、

L1-L4 まで)に印加される電圧は図 2-3b に示すように掃引される。(V1-Vc)が 4.8 V の場

合、測定した Vc 範囲全体で 0.2 μA の Itarget が得られた(図 2-4c)。Vc に対する Itarget の一

次微分から電子線のエネルギー分布を評価できる(図 2-4b)。Vbias の増加に伴い、1 次微

分のピークが徐々に高エネルギー側にシフトした。半値幅(FWHM)は、約 0.2 eV だった。

試料電流 Itarget とピークエネルギーは、図 2-4c, d にそれぞれまとめている。Itarget は、Vc(ま

たは Ek)の範囲全体で一定であり、Ek を 0~10 eV の範囲でスキャンする AR-LEIPS 測定

において、安定した動作を保証する。ピークエネルギーは、2 eV 以下まで Vc に対して

傾き 1 で線形に変化する。BaO カソード(約 2.5 eV)と HOPG 試料(約 4.5 eV)間で、仕事

関数が異なるため、ピークエネルギーは Vc よりも約 2 eV 高いことには注意すべきであ

る。 

 Itarget は、引き出し電圧(V1-Vc)を変えることで調整できる。例えば、図 2-4c に示すよう

に、Itarget は 9.5 V で 0.9 μA、4.8 V で 0.03 μA である。図 2-4d に示すように、Itarget が

0.9 μA の場合、ピークエネルギーは Vbias = -3 eV 以下では線形から外れる。これは、空
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間電荷効果を示している可能性がある。逆に、0.03 μA と 0.9 μA の曲線の類似性は、

この Itarget 範囲では空間電荷効果が無視できることを示している。エネルギーEk が 2 eV

から 10 eV の範囲で、電流 Itarget が 0.2 μA 以下では、よく特徴付けられた電子線が得ら

れていると結論付けた。 

 
図 2-4 電子源の性能評価 

aは一定のバイアス電圧 Vbiasを 0~-14 Vまで変化させたときの、カソード電圧 Vcの関

数として測定された試料電流 Itargetである。bは、aの 1次微分スペクトルである。 

c は、各バイアス電圧 Vbiasを印加した際の、Vc に対する Itarget の最大値である。四角の

点が 6.6 V のとき、丸の点が 4.8 V のとき、三角の点が 9.5 V のときを示す。d は、各

Vbias に対する基板電流 Itarget の一次微分のピークエネルギーである。 
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2.4 AR-LEIPS装置の性能 

 上記で開発した電子源を備えた図2-2 に示す装置を用いて、AR-LEIPS 測定を試みた。

測定対象としては、HOPG の鏡像準位を選んだ。その理由は、この準位が真空準位から

約 1 eV 下に位置するエネルギー幅の狭い準位であり、表面に沿って自由電子的な分散

を示すためである。E-k//分散関係は下記のように表される。 

𝑬𝐛 =
ℏ𝟐𝒌||

𝟐

𝟐𝒎∗
+ (𝐜𝐨𝐧𝐬𝐭𝐚𝐧𝐭) (2-3) 

ここで、m*は有効質量であり、AR-IPES では 1.2 m0-1.3m0 [48–50]、二光子光電子分光法

では 0.99±0.01 [51]という値が報告されている。AR-LEIPS 測定時の Ek の下限を評価す

るために、異なる光検出エネルギーℎ𝑣での E-k//分散関係を系統的に調査した。 

 HOPG は大気中で劈開し、測定前に真空中で 600℃、30 分間アニール処理をした。図

2-5a は、4.83 eV のℎ𝑣で測定された AR-LEIPS スペクトルを示す。= 0°で、Ek = 3.88 

eV で観測されたピークは、の増加に伴い、より高い Ek に向かってシフトした。を減

少させると、= 0°に対して対称的にピークエネルギーが増加した。図 2-5b では、式

(2-2)に従って変換した k//に対するピークエネルギーのプロットを示している。E-k//分散

は、m*が 1.20 m0 の放物線でよく表され、Ek = 3.88 eV 以上では、= -32.5 °から 27.5 °

の範囲で AR-LEIPS 測定可能であることを確認した。AR-LEIPS も LEIPS と同様、バン

ドパスフィルタを変えることで、鏡像準位のピークでの Ekを変化させることができる。

図 2-5b に示すように、3.71 および 2.86 eV のℎ𝑣でも AR-LEIPS スペクトルを測定した。

E-k//分散は、ℎ𝑣に依存しない。AR-LEIPS は、少なくとも-6.2 - 5.1 nm-1 の k//範囲で、Ek 

= 2.0 eV 以上で測定できると結論付けた。 

 最後に、装置のエネルギー分解能Etotal と、電子線のエネルギー広がりEk と角度広

がりを評価した。一般に、LEIPS(および IPES)のEtotal は、光検出器のエネルギー分

解能Ephoton とEk の畳み込みとなる。Ek は主に、約 2kBT の熱広がりによって決定され

る。ここで、kB はボルツマン定数、T はカソードの絶対温度である。BaO カソードの場

合、T は通常 1150 K であり、Ek は 0.2 eV である。観測されたピーク幅が鏡像準位固有

のエネルギー幅よりも十分に大きい場合、k// = 0 での鏡像準位のピーク幅は、Ek と

Ephoton によって決定されると仮定することができる。つまり、(Ek
2+Ephoton

2)1/2 で観測

されたピーク幅が表される。k//が大きいときは、式(2-3)の関係を通じて波数の広がりΔ
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k//によって、さらにそのピーク幅が広がる。ここで、Δk//とは、式(2-2)によって関係

づけられる。従って、ピーク幅の k// 依存性を解析することで、角度広がりを評価す

ることができる。 

 Etotal は、Ek とEphoton、およびΔk//の畳み込みとなり、下記のように表される。 

∆𝑬𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥
𝟐 = ∆𝑬𝐤

𝟐 + ∆𝑬𝐩𝐡𝐨𝐭𝐨𝐧
𝟐 + ቆ

ℏ𝟐∆𝒌||

𝒎∗
𝒌||ቇ

𝟐

(2-4) 

図 2-5c に示すように、k//
2 に対してEtotal

2 をプロットすれば、傾きからΔk//が、切片か

らEk
2+Ephoton

2 がそれぞれ得られる。各バンドパスフィルタのΔEphoton は、UV-vis 測

定から個別に決定しているため、Ek が計算できる。一方、は式(2-2)を用いて計算

することができる。得られたエネルギー分解能と角度分解能を表 2-1 にまとめた。得

られた約 0.2 eV の電子線のエネルギー広がりEk は、T = 1150 K での 2kBT から見積も

った値と良い一致を示した。装置のエネルギー分解能Etotal は、バンドパスフィルタの

Ephoton に応じて、0.2-0.3 eV だった。これは、先行研究と同様の値である。角度広がり

は、Ek に依存し、Ek = 2~3 eV で約 7°、より高いエネルギーEk = 4 eV では約 5°で

あった。Donath らは、Cu(111)のショックレー表面準位を解析することで、電子銃の角

度広がりを調査し、5 eV 程度の Ek では 3.9 ± 0.5°と報告している [52]。電子線がよ

り低い Ek で広がっていることを考えると、本電子源の電子銃の性能は妥当である。 
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図 2-5 HOPGの鏡像準位の AR-LEIPS測定結果 

aは、光検出エネルギーℎ𝑣 = 4.83 eVで測定した AR-LEIPSスペクトルである。bは、

異なる光検出エネルギーで測定した E-k//分散関係である。cは、式(2-4)の関係から、 

エネルギー広がりEk と角度広がりを評価するためにプロットした、ピーク幅と波

数の関係である。 
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表 2-1 異なる光検出エネルギーで測定された HOPGの鏡像準位から得た各パラメータ 

 

2.5 結論 

 有機半導体の伝導帯実測を目指して、角度分解低エネルギー逆光電子分光装置を開発

した。主な課題は、試料バイアス電圧なしでの LEIPS 測定を可能にする低エネルギー電

子線の生成であった。この目的のために、4 つの減速レンズを備えた電子銃を開発した。

低エネルギー電子は、真空槽内の電場や磁場に敏感であるため、さらに、それらの遮蔽

を注意深く行った。その後、HOPG の鏡像準位の測定から性能を評価した。光検出エネ

ルギーを変えることで、AR-LEIPS 測定が少なくとも、2 eV から 5 eV までの Ek 範囲、

約 30°(約 6 nm-1)までの角度(波数)範囲で可能であることを確認した。Ek が低いため、

k//の測定範囲は限られているが、ほとんどの有機半導体の第一ブリルアンゾーンをカバ

ーするには十分である。装置のエネルギー分解能は、0.2-0.3 eV(バンドパスフィルタに

依存)で、電子線の角度広がりは 8.6°以下であった。 

  

photon detection (eV) energy spread (eV) angular spread 

h Δ𝐸୮୦୭୲୭୬ 
(∆𝐸௞

ଶ +

∆𝐸୮୦୭୲୭୬
ଶ )

1/2
 

Δ𝐸௞ Δ𝑘 (nm
-1

) Δ (deg) 

2.86 0.104 0.236 ± 0.003 0.212 ± 0.003 1.07 ± 0.05 8.6 ± 0.4 

3.71 0.087 0.225 ± 0.002 0.207 ± 0.002 0.85 ± 0.02 5.7 ± 0.1 

4.83 0.282 0.342 ± 0.003 0.193 ± 0.005 1.02 ± 0.02 5.8 ± 0.1 
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第3章 ペンタセン多結晶薄膜の伝導帯バンド構造測

定と新たなポーラロンモデルの提案 

3.1 背景 

有機材料を用いた半導体デバイスは、軽量、印刷可能、フレキシブルなどのユニーク

な物性を示す。これらの特性は、有機半導体がファンデルワールス力などの弱い分子間

相互作用で結合した分子で構成されていることに起因する。このような弱い分子間相互

作用は、ユニークな電荷輸送機構をもたらす。一般に有機半導体では、局在キャリアが

分子間をホッピングしてインコヒーレントに移動する。一方で、キャリア移動度が 1 

cm2V-1s-1を超える有機半導体では、バンドライクな輸送を示すことが、移動度の温度依

存 [1]、ホール効果 [2–4]、電子スピン共鳴 [3,5]、紫外光電子分光法(UPS) [6]などから分

かっている。しかしながら、有機半導体の電荷輸送機構では、電子-フォノン相互作用

(この用語は、正孔-フォノン相互作用と電子-フォノン相互作用の両方の意味を含む)が

中心的な役割を果たしているため、Si、Ge、GaAs などの従来の半導体で発展してきた

標準的なバンドモデルでは有機半導体の電荷輸送を十分に説明できない [7–14]。 

有機半導体における電子-フォノン相互作用の電荷輸送への影響は、2 つの観点から議

論されている。一つは、ダイナミックディスオーダーと呼ばれる分子間振動による分子

間の電子的な結合(移動積分)の変調である [15]。もう一つは、電荷が存在するオンサイ

トの分子や格子の変形による電荷キャリアの安定化である [16,17]。電荷がこのような

分子や格子の変形を纏った準粒子をポーラロンと呼ぶ。有機半導体では、移動積分のエ

ネルギー、分子内振動のエネルギー、電子-振動(フォノン)相互作用のエネルギーは、い

ずれも~100 meV と互いに競合している。これらの重要なパラメータに微妙な変化があ

ると、物性の外観が劇的に変化する。さらに、これらのエネルギーパラメータの大きさ

が似通っているため、理論的な解析が困難となる。それゆえに、高移動度有機半導体に

おけるポーラロンについては、これまで活発な議論がなされてきた [12,18]。ポーラロン

形成の実験的実証が切望されている。 

実験的には、ポーラロン形成はバンド幅狭小化として測定される [17]。角度分解紫外

光電子分光法 (ARUPS)で実測される最高占有分子軌道 (HOMO)由来の占有バンド
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(HOMO バンド)のバンド幅の温度依存性 [19–21]は、ポーラロン形成の証拠となるはず

である。しかし、HOMO バンド幅は結晶の熱膨張からも影響を受けるため [22]、HOMO

バンド幅の温度依存性に基づいてポーラロン形成を実証する試み [20]は、失敗に終わっ

た。このように、ポーラロン形成は実験的に証明されたことはない。 

正孔(HOMO)と電子(非占有分子軌道(LUMO))では、電子-フォノン結合定数が異なる

ため [23]、HOMO と LUMO のバンド幅の異なる挙動がポーラロン形成の証拠になると

予想される。HOMO バンド構造は、1990 年代からエネルギー依存 UPS や ARUPS を用

いて調べられているが [6]、LUMO 由来の非占有バンド(LUMO バンド)構造はこれまで

実測されたことがない。非占有状態は逆光電子分光法(IPES)で実測することができる。

運動量分解をしない、有機物質の LUMO エネルギーは、30 年以上前からいくつかのグ

ループによって IPES で測定されてきた [24–29]。LUMO(伝導帯)バンド構造を実測する

ためには、一連の IPES スペクトルを電子の入射角の関数として測定する。この実験方

法は、角度分解逆光電子分光法(ARIPES)と呼ばれている [30]。しかし、有機半導体では、

電子線照射による試料の損傷が深刻なため、角度分解を行わない IPES 測定でさえも非

常に困難であった。有機半導体の ARIPES 測定は、電子入射角を変えて数∼数十個の 

IPES スペクトルを測定する必要があるため、事実上不可能である。そのような状況で、

2012 年に我々は試料にダメージを与えることなく有機材料の非占有準位を調べる低エ

ネルギー逆光電子分光法(LEIPS)が開発された [31,32]。それ以来、我々は、LEIPS によ

る角度分解測定を実現するための努力を続け、角度分解 LEIPS(AR-LEIPS)の開発に成功

した。 

本稿では、AR-LEIPS を用いた有機半導体の LUMO バンド構造について報告する。本

研究では、ペンタセンの薄膜相 [33]を試料として選択した。ペンタセンは、典型的な高

移動度有機半導体である。ペンタセンの薄膜相は、有機薄膜トランジスタの活性層とし

て広く研究されている。さらに、ペンタセンの HOMO と LUMO はともにπ軌道で構成

されており、空間的な広がりも似ているため、HOMO と LUMO のバンド構造も似てい

る [34]。このように、ペンタセンはポーラロン形成を HOMO と LUMO の違い/類似性

という観点から議論するのに最適な系である。我々は、実測された LUMO バンド幅が

HOMO バンド幅に比べて著しく狭くなっていることを見出した。観測された HOMO と

LUMO のバンド幅を再現するために、我々は、部分ポーラロンモデルを提案する。この

モデルは、電子と低周波分子内振動モードとの間の結合の説明となる。 
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3.2 実験方法 

 ペンタセンは、Sigma-Aldrich から購入し、昇華精製を 4 回繰り返して精製した。基板

には、自然酸化したシリコンウェハー(SiO2)と Cu(110)単結晶を用いた。SiO2はアセトン

とイソプロパノールで超音波洗浄後、30 分間の紫外線照射-オゾン処理を行った。

Cu(110)の清浄面は、アルゴンイオンスパッタリングとアニールのサイクルを繰り返す

ことで得た。その後、ペンタセンを室温の基板上に真空蒸着した。蒸着速度と膜厚は、

水晶振動子によって確認した。蒸着中の真空度は、4.3×10-8 Pa 未満だった。AR-LEIPS、

LEIPS および UPS 測定は、試料を大気にさらすことなく(in-situ 測定)、室温、4×10-8 Pa

未満の真空度で行った。温度依存実験では、試料を液体窒素で冷却した。 

 AR-LEIPS 測定では、試料から放出された光を、凹面鏡により反射させ、光検出器に

集光した。光検出器は、バンドパスフィルター(Semrock)と光電子増倍管(浜松ホトニク

ス、R821)で構成されている。光検出の中心エネルギーは 4.825 eV であり、バンド幅は

0.282 eV だった。多結晶銀表面のフェルミエッジの幅から全体のエネルギー分解能は

0.37 eV だった。角度分解測定では、試料を回転させることにより、電子の入射角度を

0°から 25°まで変化させた。各 AR-LEIPS スペクトルで、積算に約 4 時間かかったた

め、AR-LEIPS スペクトル全体の測定には 24 時間かかった。一方、試料損傷によるス

ペクトルの変化は、識別可能な範囲では見られなかった。試料電流は、350 nA だった。

試料電流は、試料に-5 V のバイアス電圧を印加下で、電子の運動エネルギーの関数とし

て測定し、低エネルギー電子透過スペクトルとして示した。Savitzky-Golay 法を用いて、

生スペクトルを平滑化し、2 次微分を計算した。Savitzky-Golay 法では、15-50 ポイント

のデータ点を 2 次多項式により最小二乗近似することで平滑化を行った。 

3.3 伝導帯(LUMO)バンド構造の実測 

 図 3-1a は、SiO2/Si 上の膜厚 20 nm のペンタセン薄膜の電子入射角 = 0°から 25°で

測定した ARLEIPS スペクトルである。 = 0°(点に対応)でのスペクトルは、3.10 eV に

ピークを持ち、2.66 eV に肩構造を持つ。これは、図 3-1b のスペクトルの負の二次微分

で明瞭に示されている。本研究で調べた実空間と逆格子空間の ab 平面に沿った結晶構

造をそれぞれ図 3-1c, d に示す。これらの 2 つの構造を、単位格子内の 2 つの非等価分

子による LUMO バンドの分裂に起因する 2 つのサブバンド [34]と割り当てた。次に、
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この二次微分解析を他の角度のスペクトルにも適用し、図 3-1 に赤のバーで示すように

構造のエネルギー位置を決定した。(ARLEIPS スペクトルの解析法は、Appendix に詳細

で詳細に述べる。) 

得られたピークエネルギーから、図 3-2a に示すように、LUMO バンド構造(𝐸 − 𝑘||分

散関係)を得た。電子の入射角は、ℏ𝑘|| = √2𝑚𝐸k sin𝜃を用いて、試料表面に並行な波数

𝑘||に変換された。ここで、𝐸k、ℏ、𝑚はそれぞれ、入射電子の運動エネルギー、換算プ

ランク定数、電子の質量である。 

 アモルファス SiO2 表面上に成膜したペンタセン薄膜相は、c*軸に沿って一軸配向し

た多結晶である [33]。したがって、実測される LUMO バンド構造は、ab平面の様々な

方位角方向で実測されるバンドの重ね合わせとなるはずである。しかし、実測されたバ

ンド構造は、計算されたバンド構造(図 3-2b) [34]、特に-Y 方向に沿ったバンドと良い

一致を示した。これは、方位角方向で無秩序な層状物質の ARUPS スペクトル [35,36]と

類似している。 

 我々は、実験結果と比較するために、方位角方向に積分されたペンタセン薄膜相の

AR-LEIPS スペクトルのシミュレーションを行った。ペンタセン薄膜相は、単位格子内

に、2 つの非等価な分子を含むため、バンド構造𝑬(𝐤)は、等価な分子間の移動積分𝒕𝒊と

非等価な分子間の移動積分𝒕𝒋で表される強束縛近似モデルにより下記のように記述さ

れる [34]。(式の導出は、Appendix に記載した。) 

𝑬(𝐤) = 𝑬𝟎 + 𝟐∑𝒕𝒊 𝐜𝐨𝐬(𝐤 ∙ 𝐫𝒊)

𝒊

± [(𝟐∑𝒕𝒋 𝐜𝐨𝐬(𝐤 ∙ 𝐫𝐣)

𝒋

)

𝟐

+ (
∆

𝟐
)]

𝟏
𝟐

(3-1) 

ここで、𝐫𝑖、𝐫𝑗はそれぞれ、等価サイトと非等価サイトの位置を表す。また、𝐸0はオフ

セットエネルギー、∆は二つの非等価なサイト間のエネルギー差を表す。ペンタセン薄

膜相のバンド構造は、図 3-1c の 3 つの移動積分𝑡1、𝑡2、𝑡3のみを用いた式(3-1)で、良く

再現されることが実証されている。本研究では、まず vdW-DF2 汎関数 [37]を用いた密

度汎関数理論(DFT) [38]に基づいて、結晶構造を最適化した。その次に、その結晶構造

での最大局在化ワニエ関数(Maximally localized Wannier functions, MLWFs) [39]によって

電子-フォノン相互作用を含まない移動積分(Bare な移動積分)𝑡𝑖
0を計算した。表 3-1 に示

されているように、参考文献 [34]で報告されている移動積分と最先端の手法で計算され

た本研究の値の一致は、DFT 計算によって得られる移動積分が、計算方法に依らないこ
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とを意味している。計算された移動積分𝑡1、𝑡2、𝑡3を用いて、図 3-2b に示すような方位

角方向に積分された AR-LEIPS スペクトルのシミュレーションを行った。対称性の高い

-X、-Yに沿ったバンド構造が実際に強調されている。 

 全体として、実測されたバンド構造の特徴は、このシミュレーションによってよく再

現されている。しかし、実測されたバンド幅は、DFT によって計算されたバンド幅より

も明らかに小さい。したがって、実測されたバンド構造を式(3-1)によって計算されたバ

ンド構造でフィッティングすることを試みた。図 3-2a に示すように、移動積分を最適

化し、方位角方向に積分されたバンド構造𝐸(𝑘||)のシミュレーションを行った。このシ

ミュレーションは、実測されたバンド構造をよく再現した。フィッティング結果から、

実験から求めた移動積分𝑡1
exp

 = 25 ± 5 meV、(𝑡2
exp

+ 𝑡3
exp

) = 110 ± 10 meV を得た。

𝑡2
exp

と𝑡3
exp

は、相互に依存しているため、それらの値を決定することは困難であった。

得られた移動積分は、DFT によって計算された移動積分よりも 0.6-0.7 倍小さくなって

いる(表 3-1)。式(3-1)と得た移動積分から、ky 方向に沿った電子の有効質量 m*を(2.4±

0.1)m0、方向平均値を 4.6m0と見積もった。ここで、m0は電子の静止質量である。 
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図 3-1 SiO2上のペンタセン薄膜相の AR-LEIPS スペクトル 

a, b はそれぞれ、実測した AR-LEIPS スペクトル(a)、スペクトルの成分を最大値とし

て区別するための負の二次微分スペクトル(b)である。赤のバーは、負の二次微分のピー

クを示す。cは、ab平面に沿った単位格子と分子配置である。3つの主要な分子間相互

作用を移動積分𝑡𝑖と共に赤線で示す。等価と非等価な分子は、灰色と青で区別している。

dは、本研究で調査する ab平面に沿ったブリルアンゾーンである。 
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図 3-2 ペンタセンの LUMO バンド構造 

aは、ARLEIPSで実験的に観測した LUMOバンド構造(白抜きの赤丸)である。緑色の

ヒートマップは、式(3-1)に基づいて、実験結果を最も良く再現するようにシミュレー

ションされた方位角方向に積分されたバンド構造を示している。bは、DFT(一般化勾

配近似-PBE)により計算されたバンド構造 [34]である。赤い線は、-X(破線)、-Y(実

線)、-M(点線)、-M’ (一点鎖線)方向に沿ったバンドを示し、青いヒートマップは、

方位角方向に積分されたバンド構造である。 
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表 3-1 LUMO バンドでの移動積分(meV)のまとめ 

 

3.4 部分ポーラロンモデル 

 LUMO バンド構造は、単位格子内の 2 つの非等価な分子により、2 つのサブバンドに

分割される。具体的には、ペンタセン薄膜相では、点で最大のエネルギー分裂が現れ

る(図 3-2b)。これは、全体のバンド幅が点でのエネルギー分裂として得ることができ

ることを意味している(図 3-2a)。この場合、バンド幅は 440 meV と求まった。これは、

DFT によって得られた 620 meV のバンド幅よりも 0.7 倍小さい(表 3-1)。GW 補正を含

めてもバンド幅はわずかに広がるだけである [40,41]。このことは、DFT 計算が分子間

相互作用の電子的な部分を正確に説明していることを示す。実測された HOMO バンド

幅は、DFT の結果よりも 0.8 倍小さいことには注意すべきである。DFT 計算には、電子

-フォノン相互作用が含まれていないため、バンド幅狭小化は、電子-フォノン相互作用

によるものであると予想される。電子-フォノン相互作用は、分子/格子変形による電荷

キャリアの安定化(ポーラロンモデル [17,42])および分子間振動による移動積分の変調

(ダイナミックディスオーダーモデル [9,12,15,18,43])の観点から議論されてきた。後者は、

バンド幅の狭小化ではなく、線幅が広がること予測する [18]。したがって、まず初めに、

従来のポーラロンモデル [17]を用いてバンド幅の狭小化を計算した。後述するように、

分子間振動は遅すぎてポーラロンを形成できないため、ここでは、分子内振動モードの

みを考慮する。その結果として、分子内歪みを纏った電荷キャリアは、Bare な移動積分

𝑡0の Renormalization につながる [17]。Renormalization された移動積分は、次式で与えら

れる。 

𝒕𝒊
𝒑𝒐𝒍

= 𝒕𝒊
𝟎𝐞𝐱𝐩 {−∑(𝟏 + 𝟐𝑵𝒍)(𝒈𝒍)

𝟐

𝒍

} (3-2) 

ここで、𝑁𝑙と𝑔𝑙はそれぞれ、周波数𝜔𝑙の l番目の分子内振動モードのフォノン数、 

𝑔𝑙 = √𝜆𝑙/2ℏ𝜔𝑙で与えられる結合定数である。もし強束縛近似が適切であるならば、
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Renormalization ファクター 𝑡𝑖
pol

/𝑡𝑖
0は、Bare なバンド幅に対するポーラロンバンド幅の

狭小化比率に比例する。これは、有機半導体では一般に成り立つ。 

 先行研究では、高周波分子内振動モード(たとえば、1360 cm-1)のみが考慮され [18,44]、

多くの場合、これらの高周波モードの内の 1 つのみが計算に用いられた。このような単

純化は、HOMO バンドの正孔に関していえば有効である。しかし、電子(LUMO バンド)

は、図 3-3a に示すように、254 cm-1の低周波分子内振動モードと結合する。この低周波

振動モードを含めた場合にのみ、HOMO/LUMO の異なる Renormalization ファクターを

再現した。Renormalization ファクターは、300 K において LUMO バンドでは 0.29、HOMO

バンドでは 0.70 と計算された。HOMO/LUMO のそれぞれの実験値と比較して、HOMO

バンド幅はもっともな値であるが、予測される LUMO の移動積分(表 3-1)とバンド幅

(174 meV、図 3-3c)は小さすぎる結果となった。 

 従来のポーラロンモデル(式(3-2) )では、振動周期(𝜔𝑙)
−1が電荷キャリアの移動(ブロ

ッホ波の形成時間 ℎ/𝑡0)よりも十分に短いことを仮定していた。実際、1360 cm-1付近の

高周波分子振動モードの周期は、約 20 fs であり、50-100 fs であるブロッホ波の形成時

間よりも短くなっている。それとは対照的に、254 cm-1の低周波モードにおける 130 fs

の振動周期は、ブロッホ波の形成時間と同等である。このことは、電荷キャリアが完全

に分子内歪みを纏うには、低周波モードの分子運動が遅すぎるためにポーラロン形成に

部分的にしか影響しないことを意味する。安定したイオン構造への電計の途中で、電荷

キャリアが分子と相互作用している、このポーラロンを”部分ポーラロン”と呼ぶ。部分

ポーラロン形成を説明するために、周波数依存の誘電応答を記述するのに一般的に使わ

れる式を用いた。式(3-2)は、次のように変更される。 

𝒕𝒊
𝐩𝐨𝐥

= 𝒕𝒊
𝟎𝐞𝐱𝐩 {−∑(𝟏 + 𝟐𝑵𝒍)𝑭(𝒕𝒊

𝟎, ℏ𝝎𝒍)(𝒈𝒍)
𝟐

𝒍

} (3-3𝐚) 

𝐹(𝑡𝑖
0, ℏ𝜔𝑙) = 1 −

1

1 + (
ℏ𝜔𝑙

𝑡𝑖
0 )

2
(3-3b)

 

 関数 Fは、部分ポーラロン形成による Renormalization ファクターの減少を表してい

る。図 3-3b に示すように、Fは分子内振動の周期(𝜔𝑙)
−1とブロッホ波の形成時間 ℎ/𝑡0

に依存し、これらのパラメータは第一原理計算によって得ることができる。つまり、

このモデルには調整可能なパラメータは含まれていない。1370 cm-1の高周波振動モー
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ドは F=0.9 であり、ほぼ完全に Renormalization に寄与するが、𝑡𝑖
0 = 50 meV と仮定す

ると、254 cm-1の低周波振動モード𝜔𝑙は F=0.3 でしか寄与しない。ここでは、電子-分

子内振動のみを考えているが、この概念は分子間振動にまで簡単に拡張することがで

きる [17]。分子間振動の周波数は通常 100 cm-1未満であるため、これらの振動モード

のポーラロン形成への寄与は無視できる。例えば、𝑡𝑖
0 = 50 meV の場合、100 cm-1の分

子間振動は F=0.06 でしか寄与しない。 

 式(3-3)で表される部分ポーラロンモデルを用いて、300 K における Renormalization

された移動積分𝑡𝑖
pol
を計算した。表 3-1 に示す計算結果は、本実験から求めた移動積分

と非常によい一致を示した。次に、強束縛近似(式(3-1))を仮定して、ポーラロンバン

ド構造を計算した(図 3-3c)。Bare なバンド幅は、LUMO バンドでは 0.68 倍、HOMO バ

ンドでは、0.78 倍に狭められた。これらの値は、実験値とよく一致した。 
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図 3-3 理論計算の結果 

aは、電子(LUMO、上段)と正孔(HOMO、下段)での、分子内振動周波数𝜔𝑙に対する再配

向エネルギー𝜆𝑙である。bは、様々な移動積分𝑡𝑖
0での、式(3-2)から計算された減少因子

Fの周波数依存性である。cは、式(3-1)(3-2)で表される従来のポーラロンモデル(破線)

と式(3-3)で表される部分ポーラロンモデル(濃い赤と青の線)に基づいて計算された 300 

K での LUMO(上段)と HOMO(下段)バンドのポーラロンバンド構造である。Bare なバ

ンド構造(薄いピンクと明るい青)も示している。エネルギー軸の原点は、それぞれ

LUMO バンドの下端と HOMO バンドの上端に合わせている。d は、HOMO と LUMO

の部分ポーラロンモデルに基づくバンド幅の温度依存性である。 
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3.5 HOMO、LUMO バンド幅の温度依存性 

 部分ポーラロンモデルの妥当性を確認するため、試料を室温から約 100 K まで冷却す

ることにより、HOMO と LUMO のバンド幅の温度依存性を調べた。図 3-3a から分かる

ように、電子(アニオン)は 254 cm-1(~30 meV)の低周波振動モードと結合する。このエネ

ルギーは、室温での熱エネルギー(26 meV)と同等であり、LUMO バンド幅の温度依存性

につながる。一方で、正孔(カチオン)は高周波振動モード(主に、熱エネルギーよりもは

るかに高い 1200 cm-1(~150 meV)を超える振動モード)とのみ結合するため、HOMO バン

ド幅は室温からの冷却による影響を受けないと予想される。 

 図 3-4a は、点での HOMO、LUMO 領域の UPS、LEIPS スペクトルを示す。上述し

たように、ペンタセン薄膜相の場合、2 つの分裂したサブバンド間のエネルギー差が、

(全体の)バンド幅と一致する。温度の関数としての HOMO、LUMO バンド幅を図 3-4b

に示す。LUMO バンド幅は、冷却で-0.14 ± 0.12 meV K-1の傾きで増加するが、HOMO

バンド幅は温度に依存しない(0.053 + 0.054 meV K-1)。実測値は、75 – 340 K の温度範囲

で、部分ポーラロンモデル(式(3-3 ))に基づく計算結果(LUMO では、-0.139 meV K-1、

HOMO では、-0.014 meV K-1、図 3-3d)と定量的に一致した。 

 実測されたバンド幅は、結晶性薄膜の熱膨張によっても影響を受ける可能性がある。

熱膨張は、分子間距離を変化させ、この分子間距離の変化が、分子間の電子的な結合(つ

まり、移動積分)の大きさに影響する。厚さ 200 nm の薄膜の熱膨張係数 [45]に基づいて

計算された Bare なバンド幅(ポーラロン効果を含まない)は、約-0.2 meV K-1の大きな温

度依存性を予測する。これは、厚さ 10 nm のペンタセン薄膜の熱膨張が、SiO2/Si 基板

の小さい熱膨張(~2×10-6 K-1) [45]によって制限されているためと考えられる。この仮説

を検証するため、熱膨張係数が SiO2/Si の熱膨張係数よりも 1 桁大きく、ペンタセンの

厚膜の熱膨張係数(a 軸では 31 × 10−6 K-1、b 軸では 55 × 10−6 K−1) [45]よりは小さい、

Cu(110)基板(16×10-6 K-1)上に作製されたペンタセン薄膜 [46]に対して、一連の温度依存

性実験を行った。ペンタセン/Cu(110)の UPS と LEIPS スペクトル(図 3-4c)から、HOMO

と LUMO のバンド幅の温度依存性(図 3-4d)を LUMO では-0.24±0.11 meV、HOMO では

-0.07±0.04 meV K-1 と決定した。SiO2/Si 基板の場合よりもわずかに大きな HOMO と

LUMO バンド幅の広がりは、SiO2/Si よりも Cu(110)の熱係数が大きいことを反映してい

る。これらの結果から、本実験から得たバンド幅は熱膨張の影響をほとんど受けていな
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いと結論付けた。 

 

図 3-4 UPS、LEIPS の温度依存スペクトル 

aは、72 Kから 295 Kまでの温度領域で測定したペンタセン/SiO2の UPS、LEIPSスペ

クトルである。b は、ペンタセン/SiO2の HOMO と LUMO バンド幅の温度依存性の実

験結果である。この温度依存性は、図 3-3dに示す計算結果と良い一致を示した。c,dは、

それぞれ、ペンタセン/Cu(110)の場合の実験結果である。aと cにある三角は、負の二

次微分のピークから決定したサブバンドのエネルギー位置を示す。誤差は、二次関数の

計算に用いられるデータ点の依存性から導出した。 

3.6 電荷輸送と移動度 

 ポーラロン形成は、電荷輸送に直接関与している。実測された電子移動度は、ペンタ

セン薄膜相の正孔移動度よりも 1 桁小さいことが報告されている [47–49](例えば、室温

において、電子移動度は 0.01 cm2V-1s-1、正孔移動度は 0.11 cm2V-1s-1 [50])。しかし、バン

ドモデルは、正孔(-3.31 m0)と電子(3.16 m0)の有効質量から、同様の正孔、電子移動度を
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予測する。これは、電子-フォノン相互作用が、正孔と電子の移動度の違いにおいて、中

心的な役割を果たしていることを意味する。 

 電荷輸送に関する先行研究は、熱的に励起された分子間振動(ダイナミックディスオ

ーダー)による移動積分の変調に集中する傾向があった [12,15,51]。一方、電荷輸送にお

けるポーラロンの影響は無視されてきた。ここでは、部分ポーラロンとオンサイトエネ

ルギーにおけるダイナミックディスオーダーの両方に対する分子内振動の影響を考慮

に入れて、ペンタセン薄膜相の電子移動度と正孔移動度を計算した。この目的のために、

波束ダイナミクスを使用する久保公式での時間依存表現という観点から、時間依存波束

拡散法 [51,52]を用い、移動度を評価した。 

 図 3-5 は、a 軸(図 3-1c)に沿った電子、正孔移動度の計算値を温度の関数として示し

ている。正孔と電子、両方の移動度は、温度が上昇するにつれて減少する。この傾向は

一般的に、バンドライクな輸送の兆候とみなされる。先行研究 [12,15,51,53]のように、

移動積分にダイナミックディスオーダーの効果のみを含めた場合、300 K での移動度は、

電子では 7.83 cm2V-1s-1、正孔では 22.1 cm2V-1s-1となる。この正孔、電子移動度の比はわ

ずか 2.8 であり、実験値と比較すると小さすぎる。式(3-3)に基づいて、部分ポーラロン

形成とオンサイトエネルギーにおけるダイナミックディスオーダーを含む、分子内振動

の効果を考慮すると、300 K で電子移動度は、1.4 cm2V-1s-1に減少するが、正孔移動度は

15.6 cm2V-1s-1までわずかに減少する。部分ポーラロン形成を含む計算結果は、ペンタセ

ン薄膜電界効果トランジスタで測定された正孔、電子移動度の 1 桁の違いをよく再現し

ている。 
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図 3-5 電子移動度と正孔移動度の温度依存性の理論値 

ペンタセン薄膜相での、電子移動度と正孔移動度の温度依存性の計算結果である。 

3.7 まとめ 

 本研究では、AR-LEIPS を用いて、有機半導体の LUMO 由来の伝導帯を直接観測し

た。大きなバンド分散、計算された HOMO、LUMO バンド構造間の類似性、電界効果

トランジスタ応用への関連性のため、試料としてペンタセンの一軸配向薄膜を選択した。

方位角方向が無秩序な結晶の実測されたバンド構造とシミュレーションを行ったバン

ド構造の比較から、強束縛近似モデルの枠組みで、移動積分を𝑡1
exp

 = 25 meV、(𝑡2
exp

+

𝑡3
exp

) = 110 ± 10 meV と決定した。また、電子の有効質量 m*/m0も 2.4 ± 0.1 と決定

した。 

 HOMO バンド幅と比較して、LUMO バンド幅ではより大きな狭小化が観測された。

これを、ポーラロン形成による移動積分のRenormalizationにより解析した。電子(LUMO)

と 254 cm-1 の低周波振動モードとの結合が、LUMO バンド幅狭小化を理解するために

重要であることが分かった。電荷の動きに比べて分子の動きが遅いため、電荷と低周波
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振動モードの”部分結合”を考慮するため、デバイ緩和に基づく周波数依存の減少係数を

表す”部分”ポーラロンモデルを提案した。このモデルは、HOMO、LUMO のバンド幅狭

小化だけでなく、HOMO、LUMO バンド幅の温度依存性も定量的に説明することができ

る。さらに、このモデルを考慮して計算された正孔と電子の移動度は、実測された正孔

と電子の移動度の 1 桁の差をよく再現した。部分ポーラロンモデルには調整可能なパラ

メータがないことを強調する。全てのパラメータは、第一原理計算から得られる。 

 今回の結果は、高移動度有機半導体でのポーラロン形成を確立した。電子だけが低周

波振動モードと結合するという事実は、ポリアセン分子の共通の特徴のようである [23]。

電子の移動度が正孔移動度に劣る原因を、部分ポーラロンモデルに基づいて解明するた

めのさらなる研究が進行中である。 
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第4章 単結晶性ペンタセン薄膜の伝導帯バンド構造

測定と電子-分子振動結合効果の観測 

4.1 背景 

 有機半導体の伝導では、正孔移動度に比べて電子移動度が低いことが大きな課題にな

っている。近年、この原因は電荷と分子振動の結合による電子-フォノン相互作用が中

心的な役割を果たしていると考えられている。有機半導体の電荷輸送機構を明らかにす

るためには、電子-フォノン相互作用を最も直接的に反映する、エネルギーバンド構造

の実測が不可欠である。これまで HOMO バンド構造は、1990 年代から角度分解光電子

分光法(ARUPS)により実測され、正孔輸送機構の解明に貢献してきた [1,2]。その一方で

LUMO バンド構造は、2022 年にようやく初観測がなされた状況であり [3]、電子輸送機

構については未解明な部分が多い。ペンタセン薄膜の LUMO バンド構造実測した先行

研究 [3]から、実測された点でのバンド幅が、密度汎関数法(DFT)計算のバンド幅を基

準として HOMO バンド構造よりも有意に狭くなっていることを見出され、電子とフォ

ノン(分子内振動)が結合した分子ポーラロンが形成されていることが初めて実証され

た。しかし、測定試料が多結晶であったために、方位が異なるバンドの重ね合わせが観

測されてしまい、得られる情報が限られていた。特に、電荷と分子振動が結合すること

によりブリルアンゾーン端に生じると予測されているエネルギーギャップ [4]は、

LUMO バンド構造ではいまだ観測されていない。電子-フォノン相互作用によるバンド

構造変調、ひいては電子輸送機構解明に向けて、このギャップ形成の実証実験が求めら

れている。 

 そこで本研究では、Cu(110)上にペンタセン分子をエピタキシャル成長させることで、

単結晶性薄膜を作製し、対称性の良い方位に沿った LUMO バンド構造の測定を行った。

まず初めに、エピタキシャル成長を用いた試料作製法について述べ、その後、ARLEIPS

による LUMO バンド構造の実測結果について述べる。最後に、実測したバンド構造か

らエネルギーギャップやバンド幅などの各種パラメータを導出し、ギャップオープニン

グに関する理論計算と実測された HOMO バンド構造のパラメータとの比較を行った。 
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4.1.1 測定試料 

 ペンタセンは、使用前に少なくとも 2 回昇華精製を行った。Cu(110)単結晶基板(純度 

6N, MaTeck 社製)は、アルゴンイオンスパッタリング(約 4×10-4 Pa の Ar 圧力下、試料

電流密度 約 8 μA/cm2、電子エネルギー 0.5 keV)と 500~600℃でのアニールのサイクル

を繰り返すことで清浄化した。清浄化では、スパッタリング時のアルゴンガス配管内に、

大気が混入することが問題となった。この問題と対処法について Appendix で述べた。

基板表面の清浄度は、低速電子線回折 (LEED、OCI Vacuum Microengeneering 社製 

BDL450)と Cu(110)の LEIPS スペクトルの鏡像準位の強度から判断した。AR-LEIPS 測

定で用いた試料の作製手順は次の通りである。まず Cu(110)基板上に、ペンタセンを

0.067~0.116 nm/min で 0.5~1 nm 真空蒸着し、その後 180~219℃で数分間アニールを行う

ことで、ペンタセン単層膜を作製した。試料を室温まで自然に冷却した後、さらにペン

タセンを 0.069~0.151 nm/min で 10 nm 真空蒸着し、その後 120℃で数分間アニールを行

うことで、ペンタセン薄膜を作製した。作製した薄膜の結晶性は、マイクロチャネルプ

レート付き LEED(MCP-LEED、OCI Vacuum Microengeneering 社製 BDL600IR-MCP)を用

いて評価した。LEED 像は、CMOS カメラ(The Imaging Source 社製 DMK33UX178)とレ

ンズ(VS Technology 社製 VS-2518VM)を用いて撮影した。なお、蒸着速度と膜厚は水晶

振動子によって確認した。蒸着中の真空度は、5.3×10-8 Pa 以下だった。蒸着中の基板温

度は室温だった。 

4.1.2 ARLEIPS測定条件 

 光検出エネルギーは 4.83 eV であり、バンド幅は 0.282 eV だった。多結晶銀表面のフ

ェルミエッジの幅から決定した全体のエネルギー分解能は 0.37 eV だった。角度(波数)

分解能は、5.8°(1.02 nm-1)以下だった。AR-LEIPS 測定中の試料電流は、165 nA~250 nA

の範囲だった。測定中の真空度は 4×10-8 Pa 以下だった。 

4.2 実験結果 

4.2.1 作製試料の作製条件最適化 

 図 4-1 に、試料作製過程で測定した MCP-LEED 像を示す。試料作製条件は Djuric ら

の文献 [5]を参考にした。図 4-1a, b は、ペンタセン 0.5 nm 蒸着後のアニール前後の LEED

像である。これらを比較すると、アニール処理によって回折スポットがより鮮明になっ

ていることが分かる。これは、2 層目以降のペンタセン分子が脱離し、なおかつ、残っ
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た 1 層目のペンタセン分子が Cu(110)単結晶基板上にエピタキシャル成長していること

を示す。この LEED パターンは、Djuric らが報告しているペンタセン単層膜の LEED パ

ターンと良く一致している [5]。図 4-1c は、単層膜上にさらにペンタセン 10 nm を 0.394 

nm/min で蒸着した試料の LEED 像である。ペンタセンの薄膜に由来するスポットが得

られた。回折スポットから導出した−X と−Y 方向の比率は、1 : 1.26 であり、これは、

薄膜相の比率 1 : 1.27 と良い一致を示した [6]。さらに、バルク相や単結晶相などの他の

結晶多形は、a軸と b軸間の角度 が 90°ではない(バルク相では、94.40° [7]、単結晶

相では、84.684° [8])のに対し、今回の結果では、 がほぼ 90°であったことから薄膜

相が得られたと考えられる。しかし、リング状のパターンも同様に観測された。これは、

方位角方向が無秩序な結晶子が含まれていることを意味する。 

 

図 4-1 試料作製過程で測定したペンタセン薄膜の MCP-LEED像 

a は、Cu(110)清浄面上にペンタセン 0.5 nm を真空蒸着した試料の LEED 像である(入

射電子のエネルギーE = 19.9 eV、試料電流 Isample = 10 pA)。b は、a の試料を 180℃で

アニールした後の LEED 像である(E = 20.0 eV、Isample = 13 pA)。c は、b の試料にさら

に 0.394 nm/min で、ペンタセン 10 nm を真空蒸着した試料の LEED 像である(E = 40.1 
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eV、Isample = 24 pA)。 

 次に、薄膜の単結晶性を向上させるため、薄膜作製時の蒸着レートを変えて、MCP-

LEED 像を測定した。その結果を図 4-2 に示す。蒸着レートを下げるほど、リング状の

形状がなくなり、単結晶性の高い薄膜が得られていることが分かった。ARUPS により

同試料の HOMO バンド構造が実測された先行研究においても、試料作製時の蒸着レー

トは 0.1 nm/min 以下であり [9,10]、今回の結果(最低で 0.151 nm/min)と整合する。今回

の結果を基に、ARLEIPS 測定で用いた試料は、0.069~0.151 nm/min 程度の蒸着レートで

作製した。 

 

図 4-2 蒸着レート依存のペンタセン薄膜のMCP-LEED像 

蒸着レートはそれぞれ、a は 0.448 nm/min(E = 40.0 eV、Isample = 17 pA)、b は 0.349 

nm/min(E = 40.1 eV、Isample = 17 pA)、c は 0.151 nm/min(E = 45.1 eV, Isample = 3.3 pA)

である。蒸着レートが低いほど、単結晶性が高い薄膜が得られた。 

 さらに単結晶性向上を目指して、薄膜のアニール処理を検討した。図 4-3 にアニール

処理前後の MCP-LEED 像を示す。図 4-3a, b は、0.448 nm/min で蒸着したペンタセン薄

膜のアニール処理前後の LEED 像である。アニール処理により、スポットがより鮮明に
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なっていることが分かる。図 4-3c, d は、0.151 nm/min で蒸着したペンタセン薄膜のアニ

ール前後の LEED 像である。単結晶性が高い薄膜では、LEED 像に大きな違いはなかっ

たが、アニールによるリング成分の減少している傾向が見られた。この結果に基づき、

ARLEIPS 測定で用いた試料は、薄膜作製後に 120℃でのアニール処理を行った。 

 

図 4-3 アニール処理前後の MCP-LEED像 

aと bは、0.448 nm/min で蒸着したペンタセン薄膜のアニール前後の LEED像である。

cと dは、0.151 nm/min で蒸着したペンタセン薄膜のアニール前後の LEED像である。

アニールは、120℃で行った。 

 

4.2.2 ARLEIPS測定結果 

 図 4-4a に、ペンタセン薄膜相の単位構造と表面ブリルアンゾーンを示す。図 4-4b,c,d

は、図 4-4aの表面ブリルアンゾーンの各方位(-Y、-X、-M)に沿って測定したARLEIPS

スペクトルである。示しているスペクトルは、測定した生スペクトルを Savitzky-Golay

法を用いて平滑化している。スペクトルは 5°刻みで測定し、-Y 方向では 45°まで、

-X 方向も 45°まで、-M 方向では 50°まで測定を行った。図 4-4b の 0°に注目する

と 1.7 eV 付近に肩構造と 2.1 eV 付近にピーク構造が見て取れる。これらの構造を、図
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4-4a に示す単位格子内の 2 つの非等価分子による LUMO バンドの分裂に起因する 2 つ

のサブバンドと割り当てた。これらの定量的なエネルギー位置はスペクトルの 2 次微分

の極小値から決定した。これを各スペクトルに赤線で示している。電子線の入射角を変

えていくことで、バンド構造に由来する鮮明なエネルギーシフトが観測された。

(ARLEIPS スペクトルの解析法は、Appendix に詳細で詳細に述べる。) 

 

図 4-4 表面ブリルアンゾーンの各方位に沿って測定された ARLEIPSスペクトル 

a は、ペンタセン薄膜相の面内結晶構造と表面ブリルアンゾーンである。b、c、d はそ

れぞれ、aに示す表面ブリルアンゾーンの-Y、-X、-M方向に沿って測定したARLEIPS

スペクトルである。ここに示しているスペクトルは、Savitzky-Golay 法を用いて、生ス

ペクトルを平滑化したスペクトルである。b、c、d に示す赤線は、平滑化したスペクト

ルの二次微分の極小値から決定したスペクトル成分のエネルギー位置である。 
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 電子線の入射角を波数に変換し、それに対して決定したピーク位置をプロットする

ことで、図 4-5 に示す LUMO バンド構造を得た。これらのバンド構造から移動積分を

決定するため、2 次元強束縛近似によるフィッティングを行った。ペンタセン薄膜相

は、3 章でも述べた通り、単位格子内に二つの非等価な分子を含むため、バンド構造

𝑬(𝐤)は、等価な分子間の移動積分𝒕𝒊と非等価な分子間の移動積分𝒕𝒋で表される二次元強

束縛近似モデルにより下記のように記述される。(式の導出は、Appendix に記載し

た。) 

𝑬(𝐤) = 𝑬𝟎 + 𝟐∑𝒕𝒊 𝐜𝐨𝐬(𝐤 ∙ 𝐫𝒊)

𝒊

± [(𝟐∑𝒕𝒋 𝐜𝐨𝐬(𝐤 ∙ 𝐫𝐣)

𝒋

)

𝟐

+ (
∆

𝟐
)]

𝟏
𝟐

(4-1) 

ここで、𝐫𝑖、𝐫𝑗はそれぞれ、等価サイトと非等価サイトの位置を表す。また、𝐸0はオフ

セットエネルギー、∆は二つの非等価なサイト間のエネルギー差を表す。ペンタセン薄

膜相のバンド構造は、図 4-4a の 3 つの移動積分𝑡1、𝑡2、𝑡3のみを用いた式(4-1)で、良く

再現されることが実証されている。各方位のフィッティング結果を、図 4-5 に赤線で示

す。このフィッティングから求めた移動積分の値を、表 4-1 に示す。表 4-1 には、2 章

で述べた部分ポーラロンモデルと DFT によるバンド計算から求めた移動積分の理論値

も示している。本研究から得られた𝑡1は、我々が提唱したポーラロンモデルと良い一致

を示した。その一方で、𝑡2と𝑡3については、理論計算では𝑡2と𝑡3の値が同程度であるのに

対し、本研究から求めた値は、𝑡2と𝑡3で 2 倍以上異なる値となった。 

 2 次元強束縛近似の式では、M 点での 2 つのサブバンド間のギャップは、4(𝑡3 − 𝑡2)と

いう形で表され、このギャップが𝑡2と𝑡3の差を決める。図 4-5 の-M 方向のバンド構造

を見ると、実験結果をフィッティングした赤線は、M 点で 160 meV のギャップが開い

ているのに対し、青い点線で示した DFT によるバンド計算結果は、28 meV のギャップ

しか開いていない。図 4-4a の面内結晶構造から分かるように、𝑡2と𝑡3の移動積分はほと

んど対称であり、バンド計算結果のようにギャップはほぼ開かないはずである。このよ

うに今回の結果は、バンド計算や、バンド幅の狭小化のみが起こる部分ポーラロンモデ

ルでは説明することができない。 
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図 4-5 ARLEIPS測定から得られたペンタセン薄膜相の LUMOバンド構造 

左から、-Y、-X、-M 方向のバンド構造である。白抜きの黒丸は、ARLEIPS 測定か

ら得られたバンド構造であり、点線は、各ブリルアンゾーン端の位置を示す。赤線は、

2 次元強束縛近似によるフィッティング結果である。-M 方向の青い点線は、DFT によ

るバンド計算結果である。 

表 4-1 二次元強束縛近似のフィッティングから求めた移動積分と理論計算から 

求めた移動積分 

 移動積分 (meV) 

t1 t2 t3 

本研究 27 35 75 

部分ポーラロン(室温) 26.1 49.7 56.6 

DFT 46.8 73.7 81.3 

 

 今回観測したギャップオープニングは、電子-フォノン相互作用によるものだと考え

られる。有機半導体をモデルにした電子-フォノン相互作用の理論研究から、電荷と分

子振動が結合することにより、ブリルアンゾーン端にエネルギーギャップが開くことが

予測されている [4]。そのため、電子-フォノン相互作用を含まない二次元強束縛近似で

のフィッティングは適切ではないと予想される。例えば、二次元強束縛近似では、-Y

方向のブリルアンゾーン端にギャップは開かないが、図 4-5 に示す-Y 方向の実験デー

タではギャップが開いているように見える。2 つのサブバンド間のエネルギーギャップ
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を評価するために、下記のような一次元強束縛近似を用いて 2 つのサブバンドを独立に

フィッティングした。 

𝑬(𝐤) = 𝑬𝟎 + 𝟐∑𝒕𝐜𝐨𝐬(𝐚𝐤)

𝒊

(4-2) 

ここで a は格子定数である。 

 フィッティング結果を図 4-5 に示し、このフィッティングから得られた各種パラメー

タを表 4-2 に示す。また比較のため、ARUPS により測定された HOMO バンド構造 [9]

から得られた各種パラメータを表 4-3 に示す。HOMO バンド構造も LUMO バンド構造

と同様に、一次元強束縛近似によるフィッティングされている [9]。表で記載されてい

る。エネルギーが高い方を upper_band、エネルギーが低い方を lower_band としている。

表 4-2 を見ると、X 点ではエネルギーギャップが狭く、Y 点と M 点ではエネルギーギ

ャップが広くなっていることが分かる。これは、表 4-3 から分かる通り、HOMO 側でも

同じ傾向であり、X 点の方が Y 点よりもエネルギーギャップが広い。また、バンド計算

の傾向 [11]を反映して、LUMO では upper_band の方がバンド幅が広く、HOMO では

lower_band の方がバンド幅が広くなっている。 

 

図 4-6 一次元強束縛近似でのフィッティング結果 

左から、-Y、-X、-M 方向のバンド構造である。赤線が一次元強束縛近似を用いたフ

ィッティング結果である。 
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表 4-2 一次元強束縛近似によるフィッティングから得られた各種パラメータ 

 エネルギーギャップ 

(meV) 

upper_band の 

バンド幅 (meV) 

lower_band の 

バンド幅 (meV) 

方位 

-Y 154 188 124 

-X 50 300 100 

-M 181 208 40 

 

表 4-3 ARUPSによる HOMOバンド構造測定から得られた各種パラメータ 

 エネルギーギャップ 

(meV) 

upper_band の 

バンド幅 (meV) 

lower_band の 

バンド幅 (meV) 

方位 

-Y 153 132 199 

-X 86 116 259 

-M - - - 

 

4.3 まとめ 

 本研究では、エピタキシャル成長技術を用いて、金属単結晶基板上に単結晶性ペンタ

セン薄膜を作製し、ブリルアンゾーンの対称性の良い 3 つの方位-X、-Y、-M 方向

に沿った LUMO バンド構造を実測した。その結果、各方位で異なる大きさのエネルギ

ーギャップの観測に成功した。このようなギャップオープニングは、DFT によるバンド

計算では見られない。これまで、電子-フォノン相互作用の理論研究で、ブリルアンゾー

ン端にエネルギーギャップが開くことが予測されている。本研究は、このギャップオー

プニングを実験的に観測したと考えられる。現在、ミュンヘン工科大学の Frank ortmann

教授と共同研究を行い、この結果の解釈を進めている。 
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第5章 ペロブスカイト CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯

バンド構造測定 

5.1 序論 

高い吸収係数、低い励起子束縛エネルギー、製造の容易さから、ヨウ化鉛メチルアン

モニウム (CH3NH3PbI3)ベースの有機・無機ハイブリッドハロゲン化物ペロブスカイト

が太陽電池における有望な吸収層材料として注目されているようになった [1–5]。デバ

イス開発が進展する一方、CH3NH3PbI3 の根本的な物性については依然として議論が続

いており [6–9]、特にデバイス性能を左右する占有・非占有準位は実験的に全体像が明

らかにされていない。最近、Yang ら [10]や Zu [11]らが価電子帯のバンド構造を角度分

解光電子分光(AR-UPS)によって報告した例があるが、ブリルアンゾーンの走査方向の

解釈について決着をみていない状態である。 

議論をさらに進展させるためには、伝導帯のバンド構造が実測されることが望ましい。

すでに理論計算により、波数空間内のさまざまな位置において価電子帯と異なる分散が

示唆されている。しかしながら、典型的な単結晶試料はレーザー照射や電子衝撃によっ

て帯電してしまうため [12–15]、CH3NH3PbI3単結晶の伝導帯構造の先行研究は存在しな

かった。 

伝導帯の構造を調査する手法として、角度分解逆光電子分光(AR-IPES)があげられる。

AR-IPES は電子を照射して生成した負イオンを検出することで伝導帯を観測する手法

である [16,17]。しかしながら、従来の AR-IPES では試料損傷が大きくエネルギー分解

能も低いために CH3NH3PbI3単結晶の伝導帯の観測は困難であった。 

近年、吉田らが開発した照射電子のエネルギーを低減する低エネルギー逆光電子分光

(LEIPS) [18,19]により、逆光電子分光における試料損傷や大幅に抑制した電子構造観測

がなされつつある。さらに最近では、新たに角度分解低エネルギー逆光電子分光(AR-

LEIPS)が開発されたことにより、CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯についてもより正確な観

測ができるようになったと考えられる。 

 本研究では、劈開した CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯のバンド構造を AR-LEIPS を用

いて測定した。試料損傷や帯電を抑制した測定によって分散関係を正確に評価できるよ
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うになり、有効質量を定量的に得ることが可能となった。 

5.2 実験方法 

5.2.1 試料作製 

CH3NH3PbI3 単結晶は、大きさが~2×1×10 mm3であり、Poglitsch と Weber によって

提案された方法で作製した [20]。その後、結晶構造を結晶 X 線回折によって確かめた。

測定試料は、大気下のクリーンルームで単結晶を劈開することによって得た。その後、

モリブデンサンプルホルダー上に導電性銀ペーストを接着し、その上に単結晶を固定し

た。測定には、劈開直後の清浄な表面を用いた。 

5.2.2 測定 

ARLEIPS 測定では、0~5 eV の運動エネルギーを持つ電子線を試料表面に照射した。検

出光のエネルギーは 4.82 eV だった。装置のエネルギー分解能は、350 meV だった。

ARLEIPS での電子線照射による試料損傷は、電流量を減らし、さらに測定試料の位置

をわずかに変えることで回避した。低電流密度(1-5 A/cm2)の低エネルギー電子線を試

料に照射し、試料電流をおよそ 50 nA とした。 

 

5.3 実験結果および議論 

5.3.1 CH3NH3PbI3の LEIPS測定 

 CH3NH3PbI3単結晶の LEIPS スペクトルを図 5-1 に示す。このスペクトルは、溶液プ

ロセスで作製された CH3NH3PbI3薄膜の LEIPS スペクトルと一致した [21]。LEIPS スペ

クトルのピーク位置は、ガウス関数によるフィッティングから求め、1.70 eV(CB0)、

2.34eV(CB1)、2.89 eV(CB2)と決定した。 
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図 5-1 CH3NH3PbI3の LEIPSスペクトル 

検出光のエネルギーは 4.83 eV、試料に-5 V のバイアス電圧を印加して測定を行った。 

 

5.3.2 試料損傷と試料帯電の影響確認 

 ARLEIPS 測定では、電子線の入射角を変え、複数の LEIPS スペクトルを測定する。

そのため、測定中にスペクトル形状を変化させる、試料損傷と試料帯電が問題となる。

そこで、それらのスペクトル形状への影響を確認した。図 5-2 は、LEIPS スペクトルを

スキャン回数ごとに示しており、スキャン回数に依存せずスペクトル形状が一致してい

ることが分かる。また、図 5-2 に点線で示すガウス関数フィッティングから求めたピー

ク位置もよく一致した(表 5-1)。このことから、試料損傷と試料帯電が無視できる程度

の影響しか及ぼさないことを確認した。 
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図 5-2 CH3NH3PbI3の LEIPSスペクトルのスキャン回数依存 

 

表 5-1 スキャン回数ごとの LEIPS スペクトル(図 5-2)のガウス関数フィッティングの

際のパラメータ 

 

 

5.3.3 CH3NH3PbI3の ARLEIPSスペクトル測定 

-M 方向に沿って測定した ARLEIPS スペクトルを図 5-3 に示す。図 5-3a, b はそれぞ

れ、300 K、170 K での測定結果を示している。図 5-3a に示すように、300 K で、伝導

帯(CB0)の明瞭なエネルギー分散が見られた。CB0のピークは、 = 0°で 1.66 eV であり、

伝導帯の底に位置する。そこからの増加に伴い、より高いエネルギー位置へとシフト

していき、 = 24°で 2.19 eV に達する。測定温度を 170 K まで低下させると、エネルギ

ー分散はより明確になる(図 5-3b)。冷却下では、CB0 のピークは = 0°でより顕著にな
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り、1.25 eV となった。そこからの増加に伴い、高エネルギー側へとピークがシフトし、

 = -8°で 2.19 eV、 = 32°で 1.65 eV に達した。図 5-3a, b の下部では、2 つの異なる角度

で測定されたスペクトルを直接比較し、CB0のエネルギー分散を確認している。 

 

図 5-3 CH3NH3PbI3の-M方向に沿って測定した ARLEIPSスペクトル 

a は 300 K、b は 170 K で測定した結果である。グレーの破線は、ガウス関数フィッテ

ィングの結果であり、各電子線の入射角でのピーク位置(CB0)は下向きの矢印で示して

いる。図の下部では、上部で色付けした 2 つのスペクトルを抜き出し、エネルギー分散

によるエネルギー変化を明確に示している。 

 

5.3.4 CH3NH3PbI3の伝導帯エネルギーバンド構造 

 図 5-4a は、170 K で観測された-M 方向に沿った ARLEIPS スペクトルの 2 次微分マ

ップを示している。立方晶相で計算された-M 方向の伝導帯バンド構造を重ねて示して

いる。バンド計算から求めた CB0と CB1の領域と、実験から求めた伝導帯の 2 次微分マ

ップは、よい一致を示した。図 5-4b は、170 K での ARLEIPS 測定から得られた伝導帯

(CB0)バンド構造を示している。図 5-4b には、AR-2PPE から求めた伝導帯バンド構造と
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バンド計算されたバンド構造 (CB0、灰色の破線) も重ねて表示している。ARLEIPS の

結果と 2PPE の結果はどちらも、バンド計算結果と良好な一致が見られた。さらに、図 

5-4c では、点近傍の実験データを二次関数によりフィッティングすることで、その曲

率から以下の式を用いて電子の有効質量を見積もった。 

𝒎∗(𝒌) =ℏ
𝟐

(
𝝏𝟐𝑬(𝒌)

𝝏𝒌𝟐
)

−𝟏

, (5-1) 

ここで、𝑚∗(𝑘)、ℏ、𝐸(𝒌)、𝒌はそれぞれ、有効質量、換算プランク定数、エネルギー、

波数である。ARLEIPS では、170 K で m*は 0.38(±0.10)m0、AR-2PPE では、90 K で m*

は 0.20(±0.05)m0と求まった。ここで、m0は電子の静止質量である。 

 

図 5-4 CH3NH3PbI3の伝導帯エネルギーバンド構造 

a は、ARLEIPS スペクトルの 2 次微分マップである。バンド計算から求めた立方晶相

の伝導帯バンド構造を点線で重ねて示している。b は、170 K での ARLEIPS 測定結果

から導出した伝導帯(CB0)のバンド構造である。AR-2PPE から求めた伝導帯バンド構造

とバンド計算されたバンド構造 (CB0、灰色の破線) も重ねて表示している。c は、点

近傍のバンド構造と二次関数によるフィッティング結果である。 
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5.4 まとめ 

 ARLEIPS を用いて、ペロブスカイト CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯(CB0)のバンド構造

の初観測に成功した。明瞭な伝導帯のバンド分散が得られ、その分散は立方晶相のバン

ド計算結果とよく一致した。 
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第6章 総括 

 本研究では、有機半導体の伝導帯バンド構造の実測が可能な新たな手法 ”角度分解低

エネルギー逆光電子分光法(ARLEIPS)”を開発し、その初実測を行った。さらに、実測結

果を基に電子-フォノン相互作用によるバンド構造の変調を観測し、電子輸送機構の解

明を試みた。また、有機-無機ハイブリッドペロブスカイト CH3NH3PbI3単結晶にも、こ

の手法を適用し、これまで実測がなされてこなかった伝導帯バンド構造の測定も試みた。 

 第 1 章では、電子輸送機構解明の重要性と、機構解明に向けて有機半導体の伝導帯バ

ンド構造の実測が必要であることを述べた。有機エレクトロニクス分野では、電子移動

度が正孔移動度よりも極端に劣っていることが大きな課題であり、この課題解決のため

には有機半導体中を流れる電子輸送機構を明らかにする必要があった。有機半導体の電

荷輸送では、電子-フォノン相互作用が中心的な役割を果たしており、その相互作用は

実測したエネルギーバンド構造から最も直接的に解明できる。これまで、価電子帯バン

ド構造は角度分解紫外光電子分光法により実測され、正孔輸送機構の解明に貢献してき

た。一方、伝導帯バンド構造は、未だに実測されておらず、電子輸送機構は未解明であ

った。近年開発された”低エネルギー逆光電子分光法(LEIPS)”を角度分解測定へと発展

させることで伝導帯バンド構造が実測可能であり、その装置開発が必要であった。 

 第 2 章では、本研究で開発した”角度分解低エネルギー逆光電子分光法(ARLEIPS)”の

装置開発について述べた。ARLEIPS は、LEIPS を角度分解測定へと発展させた手法で

あり、これまでの伝導帯実測の課題であった有機試料の損傷と低エネルギー分解能の問

題を克服した。本装置開発の中心は、試料へのバイアス電圧を用いない低速電子源の実

現であった。低速電子源は、従来の LEIPS の電子源よりも自由度を高めた、静電レンズ

4 枚構成の減速レンズを採用した。電極に印可する電圧は、電子線の軌道シミュレーシ

ョンから決定し、その後、電子源の性能評価として、カソード電圧の関数として試料電

圧を測定した。その結果、作製した電子源は試料電流 0.2 μA 以下、電子の運動エネル

ギー(Ek) 2 eV から 10 eV の範囲で、よく特徴付けられた電子線が得られていることが分

かった。さらに、ARLEIPS 装置の性能評価として、高配向性熱分解グラファイト(HOPG)

の鏡像準位のエネルギー分散を、様々な検出波長を用いて測定した。その結果を基に、

少なくとも -6.2 - 5.1 nm-1 の k//範囲で、Ek = 2.0 eV 以上で測定できると結論付けた。ま

た、ARLEIPS 装置のエネルギー分解能は、使用するバンドパスフィルタに応じて、0.2 
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– 0.3 eV 程度であり、電子線の角度(波数)広がりは、8.6°(1.07 nm-1)以下であった。 

第 3 章では、ARLEIPS 装置を用いてペンタセン多結晶薄膜の測定を行い、その結果

を基に新たなポーラロンモデルの提案について述べた。ペンタセン薄膜は、基板垂直方

向に一軸配向した多結晶試料である。そのため、ARLEIPS 測定では、”試料面内の方位

角方向の状態密度”を反映して、対称性の良い方位のバンドが強調された伝導帯バンド

構造を得た。得られたバンド構造は、密度汎関数法(DFT)によるバンド計算の結果と形

状が良く一致した。しかし、点で最も開いた 2 つのサブバンド間のエネルギー分裂(バ

ンド幅)が、実験では 440 meV だったのに対し、DFT 計算では 620 meV であり、それら

の比率(実験/DFT、Renormalization ファクター)が 0.7 倍であることが分かった。価電子

帯では、Renormalization ファクターの比率が 0.8 倍であり、伝導帯が価電子帯よりも有

意に狭くなっていることが分かった。このバンド幅狭小化を電子-フォノン相互作用に

よるものと考え、ポーラロンモデルによる解釈を試みた。しかし、従来のポーラロンモ

デルでの計算結果から求めた LUMO の Renormalization ファクターは、300 K において

0.29 であり、小さすぎる結果となった。これは、従来のポーラロンモデルでは、ブロッ

ホ波が形成される時間と各分子振動周期の時間スケールを考慮していなかったためと

考え、分子振動の周波数に依存した応答関数を導入した”部分ポーラロンモデル”を提唱

した。部分ポーラロンモデルでは、LUMO と HOMO の Renormalization ファクターは

300 K において、それぞれ 0.68 と 0.78 と求まり、実験値と良い一致を示した。さらに、

この HOMO と LUMO での Renormalization ファクターの違いは、電子(LUMO)のみが低

波数の振動モードと結合していることに起因していることが明らかとなった。この部分

ポーラロンモデルの妥当性は、HOMO と LUMO バンド幅の温度依存性実験からも裏づ

けられた。そして、部分ポーラロンモデルを考慮した移動度計算から、これまで説明で

きていなかった、正孔移動度と電子移動度の 1 桁の違いが再現された。 

 第 4 章では、単結晶性ペンタセン薄膜を作製し、各方位に沿って測定した、より高精

度に決定したバンド構造とブリルアンゾーン端に開いたエネルギーギャップについて

述べた。単結晶性ペンタセン薄膜を作製するため、Cu(110)上にエピタキシャル成長させ

たペンタセン薄膜を選択し、その作製条件の最適化を行った。MCP-LEED による結晶性

評価の結果、最適な条件では方位角が無秩序な結晶子に由来するリング成分が劇的に低

減された単結晶性試料が作製できていることが確認された。同試料の ARLEIPS 測定の

結果、-Y 方向と-M 方向のブリルアンゾーン端において、DFT によるバンド計算とは
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異なる大きなエネルギーギャップ(分裂した 2 つのサブバンド間のエネルギー差)が観測

された。エネルギーギャップの大きさは、-Y 方向では 154 meV、-M 方向では 181 meV

であった。有機半導体モデルを扱った理論研究によれば、電子-フォノン相互作用によ

る影響で、このようなエネルギーギャップが開くことが予測されている。本研究で観測

したエネルギーギャップも同じ現象であると考えられる。本結果は、有機半導体中の電

荷が分子変形と結合する描像を裏付けた。 

 第 5 章では、ARLEIPS 装置の特徴である、照射電子線の低エネルギー化と高い光検

出効率を活かし、試料損傷や帯電を抑制することで、CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯のバ

ンド構造を初めて実測した。その結果、明瞭なバンド構造が得られ、さらに立方晶相の

バンド計算結果とよく一致した。そして得られたバンド構造から、電子の有効質量を m* 

= 0.38(±0.10)m0と定量的に決定した。 

 以上のように、本研究は新たな測定手法を開発することで、有機半導体の伝導帯バン

ド構造を初めて実測した。そして、それらの結果を基に電子-フォノン相互作用による

バンド構造の変調を議論し、電子輸送特性が低下する機構解明の先鞭をつけた。さらに、

これまで試料損傷と帯電という問題によって測定がなされていなかった、ペロブスカイ

ト CH3NH3PbI3 単結晶の伝導帯バンド構造の実測にも成功し、本手法が有機半導体以外

の様々な機能性材料にも適用可能な汎用的手法であることを実証した。 
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Appendix 

A1 強束縛近似によるエネルギーバンドの導出 

A1.1 単位格子内に 1 つの分子のみがある場合 

 この場合の一次元鎖を図 A- 1 に示す。 

 

図 A- 1 単一分子鎖の構造 

 このときの結晶全体の波動関数|𝜑⟩は、下記に示すように、各サイトの分子軌道の線

形結合で記述される。(強束縛近似) 

|𝝍⟩ = ∑𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢

𝑹𝐢

|𝝋𝐢⟩ (𝑨1) 

ここで、𝑹iは任意のサイトを表す位置ベクトルであり、|𝜑i⟩は任意のサイトの原子軌道

である。式(𝑨1)は、結晶中での波動関数に課せられるブロッホの定理を満たす。 

結晶全体の波動関数|𝝍⟩が満たすシュレディンガー方程式は、 

𝑯̂|𝝍⟩ = 𝑬|𝝍⟩ (𝑨2) 

である。式(𝑨2)の左辺に、⟨𝜑j|をかけると、 

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝍⟩ =∑𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢

𝑹𝐢

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐢⟩ 

= 𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐣⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐣⟩ + ∑ 𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢

𝑹𝐢(≠𝑹𝐣)

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐢⟩ (𝑨3)
 

となる。同様に、式(𝑨2)の右辺に⟨𝜑j|をかけると、 

𝑬⟨𝝋𝐣|𝝍⟩ = 𝑬⟨𝝋𝐣| ∑ 𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢𝝋𝐢𝑹𝐢
⟩ 

= 𝑬∑𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢⟨𝝋𝐣|𝝋𝐢⟩

𝑹𝐢

 

= 𝑬𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐣 (𝑨4) 

となる。重なり積分⟨𝝋𝐣|𝝋𝒊⟩は、自分自身⟨𝝋𝐣|𝝋𝐣⟩は 1、それ以外は 0 と近似している 

(ヒュッケル近似)。式(𝑨3)、式(𝑨4)は等号で結ばれるので、 
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𝑬𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐣 = 𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐣⟩ + ∑ 𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐢

𝑹𝐢(≠𝑹𝐣)

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐢⟩ 

𝑬 = ⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐣⟩ + ∑ 𝒆𝒊𝒌∙(𝑹𝐢−𝑹𝐣)

𝑹𝐢(≠𝑹𝐣)

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐢⟩ (𝑨5)
 

と書ける。ここで、⟨𝜑j|𝐻̂|𝜑i⟩は、 

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐢⟩ = {
 −𝛂 (𝐢 = 𝐣)

 −𝛄 ((𝐢 − 𝐣) = ±𝟏)
 𝟎

(𝑨6) 

と置く。−𝛂はクーロン積分、−𝛄は移動積分(共鳴積分)と呼ばれる。なお、式(𝑨6)は隣接

サイト間の相互作用のみを考えている。式(𝑨6)を式(𝑨5)に代入することで、エネルギー

バンドは次のように書ける。 

𝑬 = ⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐣⟩ + ∑ 𝒆𝒊𝒌∙(𝑹𝐢−𝑹𝐣)

𝑹𝐢(≠𝑹𝐣)

⟨𝝋𝐣|𝑯̂|𝝋𝐢⟩ 

= −𝛂 − 𝛄(𝒆𝒊𝒌𝒂 + 𝒆−𝒌𝒂) 

= −𝛂 − 𝟐𝛄𝐜𝐨𝐬(𝒌𝒂) (𝑨7) 

A1.2 単位格子内に二分子ある場合 

この場合の一次元鎖を図 A- 2 に示す。有機半導体の多くはヘリングボーン構造を取

るため、このような単位格子内に二分子を含む場合のエネルギーバンドも導出しておく。 

 

図 A- 2 二分子鎖の構造 

 このときの結晶全体の波動関数|𝝍⟩は、 

|𝝍⟩ = 𝑪𝐀|𝝌𝐀⟩ +𝑪𝐁|𝝌𝐁⟩ (𝑨8) 

|𝝌𝐀⟩ =
𝟏

√𝑵
∑𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐀

𝑹𝐀

𝝋𝐀 (𝑨9) 

|𝝌𝐁⟩ =
𝟏

√𝑵
∑𝒆𝒊𝒌∙𝑹𝐁

𝑹𝐁

𝝋𝐁 (𝑨10) 

のように表せる。ここで、𝑹𝐀と𝑹𝐁はそれぞれ、任意の A サイト(図 A- 2 の青分子)、B

サイト(図 A- 2 の赤分子)を表す位置ベクトルであり、𝝋𝐀、𝝋𝐁は A、B サイト上の分子

軌道である。また、Nは結晶に含まれる単位格子の数である。そして、|𝝌𝐀⟩、|𝝌𝐁⟩はそ

れぞれ、A、B サイト全体の波動関数を表し、各サイトの分子軌道の線形結合によって
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記述される(強束縛近似)。 

 結晶全体の波動関数|𝝍⟩が満たすべきシュレディンガー方程式は、 

𝑯̂|𝝍⟩ = 𝑬|𝝍⟩ (𝑨11) 

である。式(𝑨11)に、それぞれ⟨𝝌𝐀|、⟨𝝌𝐁|を左側からかけると、 

⟨𝝌𝐀|𝑯̂|𝝍⟩ = 𝑬⟨𝝌𝐀|𝝍⟩ (𝑨12) 

⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝍⟩ = 𝑬⟨𝝌𝐀|𝝍⟩ (𝑨13) 

となる。式(𝑨12)の左辺に式(𝑨8)を代入すると、 

⟨𝝌𝐀|𝑯̂|𝝍⟩ = ⟨𝝌𝐀|𝑯̂|(𝑪𝐀|𝝌𝐀⟩ +𝑪𝐁|𝝌𝐁⟩)⟩ 

= 𝑪𝐀⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝌𝐀⟩ + 𝑪𝐁⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝌𝐁⟩ 

= 𝑪𝐀𝒉𝐁𝐀 + 𝑪𝐁𝒉𝐁𝐁 (𝑨14) 

となる。同様に、式(𝑨13)の左辺に式(𝑨8)を代入すると、 

⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝍⟩ = ⟨𝝌𝐁|𝑯̂|(𝑪𝐀|𝝌𝐀⟩ +𝑪𝐁|𝝌𝐁⟩)⟩ 

= 𝑪𝐀⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝌𝐀⟩ + 𝑪𝐁⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝌𝐁⟩ 

= 𝑪𝐀𝒉𝐁𝐀 + 𝑪𝐁𝒉𝐁𝐁 (𝑨15) 

となる。また、式(𝑨12)の右辺に式(𝑨8)を代入すると、 

⟨𝝌𝐀|𝝍⟩ = ⟨𝝌𝐀|(𝑪𝐀|𝝌𝐀⟩ +𝑪𝐁|𝝌𝐁⟩)⟩ 

= 𝑪𝐀⟨𝝌𝐀|𝝌𝐀⟩ + 𝑪𝐁⟨𝝌𝐀|𝝌𝐁⟩ 

= 𝑪𝐀 (𝑨16) 

となる。ただし、重なり積分⟨𝝌𝐀|𝝌𝐁⟩を 0 と近似している。同様に、式(𝑨13)の右辺に式

(𝑨8)を代入すると、 

⟨𝝌𝐁|𝝍⟩ = ⟨𝝌𝐁|(𝑪𝐀|𝝌𝐀⟩ +𝑪𝐁|𝝌𝐁⟩)⟩ 

= 𝑪𝐀⟨𝝌𝐁|𝝌𝐀⟩ + 𝑪𝐁⟨𝝌𝐁|𝝌𝐁⟩ 

= 𝑪𝐁 (𝑨17) 

となる。式(𝑨14)、(𝑨15)、(𝑨16)、(𝑨17)を用いると、式(𝑨12)、(𝑨13)はそれぞれ 

𝑪𝐀𝒉𝐀𝐀 + 𝑪𝐁𝒉𝐀𝐁 = 𝑬𝑪𝐀 (𝑨18) 

𝑪𝐀𝒉𝐁𝐀 + 𝑪𝐁𝒉𝐁𝐁 = 𝑬𝑪𝐁 (𝑨19) 

と書ける。上式は行列表示で、 

(
𝒉𝐀𝐀 𝒉𝐀𝐁

𝒉𝐁𝐀 𝒉𝐁𝐁
) (

𝑪𝐀

𝑪𝐁
) = 𝑬 (

𝑪𝐀

𝑪𝐁
) (𝑨20) 

と表せ、2×2 の固有値問題となる。この固有値問題を解くと、 

𝑬 =
𝒉𝐀𝐀 + 𝒉𝐁𝐁

𝟐
± √(

𝒉𝐀𝐀 − 𝒉𝐁𝐁

𝟐
)
𝟐

+ |𝒉𝐁𝐀|𝟐 (𝑨21) 

を得る。 

 具体的に𝒉𝐢𝐣の計算を行っていく。まずは𝐢 = 𝐣の場合を考える。 
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𝒉𝐀𝐀 = ⟨𝝌𝐀|𝑯̂|𝝌𝐀⟩ 

=
𝟏

𝑵
∑∑𝒆𝒊𝒌(𝑹𝐀−𝑹𝐀′)⟨𝝋𝐀|𝑯̂|𝝋𝐀′⟩

𝑹𝐀′𝑹𝐀

 

=
𝟏

𝑵
(∑⟨𝝋𝐀|𝑯̂|𝝋𝐀⟩

𝑹𝐀

+ ∑ ∑ ⟨𝝋𝐀|𝑯̂|𝝋𝐀′⟩

𝑹𝐀′(≠𝑹𝐀)𝑹𝐀

) 

=
𝟏

𝑵
(𝑵𝑬𝐀 + 𝟎) 

= 𝑬𝐀 (𝑨22) 

3 式目の第二項が 0 なのは、隣接サイトの飛び移りしか考慮しないと近似したためであ

る。同様の手順で、𝒉𝐁𝐁 = 𝑬𝐁となる。 

 次に、𝐢 ≠ 𝐣の場合を考える。 

𝒉𝐁𝐀 = ⟨𝝌𝐁|𝑯̂|𝝌𝐀⟩ 

=
𝟏

𝑵
∑∑𝒆𝒊𝒌(𝑹𝐁−𝑹𝐀)⟨𝝋𝐁|𝑯̂|𝝋𝐀⟩

𝑹𝐀𝑹𝐁

 

=
𝟏

𝑵
∑{𝒆𝒊𝒌𝒂(−𝛄) + 𝒆−𝒊𝒌𝒂(−𝛄)}

𝑹𝐁

 

= −𝟐𝛄𝐜𝐨𝐬(𝒌𝒂) (𝑨23) 

これらから、式(𝑨21)は次のように書き換えられる。 

𝑬 =
𝑬𝐀 + 𝑬𝐁

𝟐
± √(

𝑬𝐀 − 𝑬𝐁

𝟐
)
𝟐

+ {−𝟐𝛄𝐜𝐨𝐬(𝒌𝒂)}𝟐 

= 𝑬𝟎 ± √(
∆𝑬

𝟐
)
𝟐

+ {𝟐𝛄𝐜𝐨𝐬(𝒌𝒂)}𝟐 (𝑨24) 

上式は、単位格子に二分子ある場合のエネルギーバンド構造である。このように、ヘリ

ングボーン構造型の結晶構造を取る有機半導体のエネルギーバンドは、2 つのサブバン

ドに分裂する。 
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A1.3 単位格子内に二分子ある場合(2 次元) 

この場合の結晶構造を図 A- 3 に示す。このときのエネルギーバンド構造は上記で 

導出した、単位格子に 1 つの分子のみがある場合のバンド(等価なバンド)と、単位格子

に 2 つの分子のみがある場合のバンド(非等価なバンド)の重ね合わせとなる。さらに、

2 次元であるため、等価、非等価なバンド構造はそれぞれ複数の相互作用を含むバンド

となる。例えば、図 A- 3 に示すように、再隣接の相互作用だけを考えても、等価なバン

ドでは、−𝛾𝑖1、−𝛾𝑖1の 2 つの相互作用、非等価なバンドでは、−𝛾𝑗1、−𝛾𝑗2の 2 つの相互

作用を含む。この時のバンド構造は、 

𝑬 = 𝑬𝟎 + {−𝟐𝜸𝒊𝟏 𝐜𝐨𝐬(𝒌⃗⃗ ∙ 𝒓𝒊𝟏⃗⃗ ⃗⃗  ⃗) − 𝟐𝜸𝒊𝟐 𝐜𝐨𝐬(𝒌⃗⃗ ∙ 𝒓𝒊𝟐⃗⃗ ⃗⃗  ⃗)}

                             ±√{𝟐𝛄𝒋𝟏 𝐜𝐨𝐬(𝒌⃗⃗ ∙ 𝒓𝒋𝟏⃗⃗ ⃗⃗  ⃗) + 𝟐𝛄𝒋𝟐 𝐜𝐨𝐬(𝒌⃗⃗ ∙ 𝒓𝒋𝟐⃗⃗ ⃗⃗  ⃗) +}
𝟐
+ (

∆𝑬

𝟐
)
𝟐

(𝑨25)
 

となる。これを一般化すると、 

𝑬 = 𝑬𝟎 + ∑−𝟐𝜸𝒊 𝐜𝐨𝐬(𝒌⃗⃗ ∙ 𝒓𝒊⃗⃗  ⃗)

𝒊

± [(𝟐∑𝜸𝒋 𝐜𝐨𝐬(𝒌⃗⃗ ∙ 𝒓𝒋⃗⃗  ⃗)

𝒋

)

𝟐

+ (
∆

𝟐
)
𝟐

]

𝟏
𝟐

(𝑨26) 

となる。 

 

図 A- 3 単位格子内に 2 分子ある場合の 2 次元結晶構造 

  



71 
 

A2 ARLEIPS スペクトルの解析法 

A2.1 ガウス関数フィッティング 

 研究の初期段階では、ガウス関数による ARLEIPS スペクトルのフィッティングを試

みた。ここでは、実例として Cu(110)上のペンタセン薄膜の-Y 方向の ARLEIPS スペク

トルを用いて、その解析手順について述べる。各フィッティング過程のスペクトルを図

A- 4 に示している。まず、図 A- 4a に赤線で示すようにバックグラウンドを直線法で除

去した。LEIPS では、バックグラウンドを除去する方法が確立されていないため、最も

簡単な直線法を用いた。このようにしてバックグラウンド処理を施したスペクトルを図

A- 4b に示す。ARLEIPS では、凹面鏡を用いることに起因して、高角になるにつれスペ

クトル強度が減少する。この各角度でのスペクトル強度の違いを補正したスペクトルを

図 A- 4c に示す。最後に、図 A- 4c のスペクトルを 2 つのガウス関数でフィッティング

した結果を図 A- 4d に示す。灰色はフィッティングした 2 つのガウス関数、赤色はそれ

らによるフィッティング結果である。フィッティングは、2 つのガウス関数の半値幅が

等しいという条件のみを課して行った。フィッティング結果は黒線で示すスペクトルと

良い一致を示した。 

 フィッティングから得られた各種データを図 A- 5 に示す。図 A- 5a には、得られたバ

ンド構造を示している。しかし、得られたバンドは最大でも 60 meV 程度しか分散せず、

バンド計算から求めた LUMO のバンド幅(300 meV) [1]や ARPES により実測された

HOMO のバンド幅(200~300 meV) [2]と比較すると明らかに小さい。これは、解析の過程

に 2 つの問題があるためと考えられる。1 つ目は、バックグラウンドを直線で処理して

いることである。LEIPS のバックグラウンドを直線で近似するのは物理的な根拠がなく、

実際のバックグラウンドを正しく表せているとは考えにくい。2 つ目は、パラメータに

自由度があるために、いかようにもフィッティングできてしまうという問題である。ガ

ウス関数フィッティングでは、ピークエネルギー、強度、半値幅がパラメータとなる。

今回の解析では、2 つの半値幅が等しいという条件のみを課した。一意に決めるために

は、この他にもピーク強度比率やピーク間のエネルギー差、半値幅の絶対値などにも条

件を課す必要があるが、容易ではない。 

 最後に、今回の解析から得られた、各スペクトル角度に対する半値幅と強度を図 A- 

5b、図 A- 5c にそれぞれ示しておく。特に、図 A- 5c から分かるように、upper バンドと

lower バンドの強度が対象的となっていることは興味深い。2 つのバンドは、同じ LUMO

由来のバンドではあるが、upper バンドと lower バンドの波動関数の違いにより、遷移

確率の波数依存性にも違いが生じている可能性がある。 
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図 A- 4 ガウス関数フィッティングの過程 

a は、Cu(110)上のペンタセン薄膜の-Y 方向の ARLEIPS スペクトルである。バックグ

ラウンドは赤線のように直線で引いた。b は、バックグラウンドを差し引いた後の

ARLEIPS スペクトルであり、c は、さらにスペクトルの強度を規格化したスペクトル

である。d は、c のスペクトルを 2 つのガウス関数でフィッティングした結果である。

フィッティングは、2 つのガウス関数の半値幅が等しいという条件を課して行った。灰

色の線が 2 つのガウス関数、赤がそのフィッティング結果である。 
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図 A- 5 ガウス関数フィッティングから得られた各種データ 

a はガウス関数のエネルギー位置から得られたバンド構造である。b は、フィッティン

グ時の各角度でのガウス関数の半値幅である。c は、各角度での lower バンドと upper 

バンドの強度をプロットした図である。 
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A2.2 二次微分解析 

 上述したガウス関数フィッティングでは、ARLEIPS スペクトルからバンド構造を決

定することが困難であったため、次に、ARPES スペクトルの解析で広く用いられてき

た二次微分解析を行った。二次微分解析とは、スペクトルの二次微分を取ることで、ピ

ーク位置を際立たせる解析方法であり、装置のエネルギー分解能以下の差しかないピー

ク同士を分離することができる。本研究では、この方法を用いてバンド構造の決定を行

った。 

◼ 二次微分解析シミュレーション 

 まず、ガウス関数の重ね合わせの二次微分解析シミュレーションを行うことで、本解

析の有用性を示す。ガウス関数の二次微分を取ることで、ピークがシャープになる様子

を図 A- 6a に示す。この時、元々のガウス関数のピーク位置は、二次微分の負の極値と

して現れる。このように、ピーク幅が狭まることで、2 つの重ね合わさったピークが分

離されやすくなる。図 A- 6b には、2 つのガウス関数をエネルギー差 ΔE = 250 meV で重

ね合わせたスペクトルの二次微分結果を示している。重ね合わせたスペクトルでは、2

つのガウス関数のピーク位置を判別することができないが、二次微分を取ることで、ス

ペクトルの極小値としてピーク位置を検出できていることが分かる。なお、ガウス関数

の半値幅は ARLEIPS の装置のエネルギー分解能を反映して 350 meV とした。 

 次に、ピークがどこまで近づくとピークが検出できなくなるのかを判別するため、2

つのガウス関数のエネルギー差を 25 meV ずつ狭め、同様の解析を行った。この解析結

果を図 A- 6c, d に示す。ΔE = 225 meV 以下では、二次微分の極小値としてピークを検出

できないことが分かった。 

 図 A- 6a に示すように、実際のペンタセン薄膜の ARLEIPS スペクトルは 2 つのピー

クの強度に差があり、0 °では、その比率はおよそ 1:2 である。これを再現するため、2

つのガウス関数強度を 1:2 として同様の二次微分解析を行った。その結果を図 A- 6e, f

に示す。図 A- 6e, f はそれぞれ、ΔE = 250 meV, 200 meV の場合である。ΔE = 200 meV で

は、先ほどと同様に強度が小さい方のピークが検出できなくなってしまう。このように、

ARLEIPS 測定では ΔE = 200 meV 以下ではピークの分離には注意が必要である。 
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図 A- 6 ガウス関数の重ね合わせによる二次微分解析シミュレーション 

a は 1 つのガウス関数とその二次微分である。b, c, d は、2 つのガウス関数の重ね合わ

せとその二次微分である。b, c, d ではそれぞれ、2 つのガウス関数のエネルギー差 ΔE 

= 250 meV, 225 meV, 200 meV とした。e, f は 2 つのガウス関数の強度比を 1:2として

同様の解析を行った結果である。e, f ではそれぞれ、2 つのガウス関数のエネルギー差

ΔE = 250 meV, 200 meV とした。 
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◼ 二次微分解析の前処理(スムージング) 

 上述のシミュレーションとは異なり、実際のスペクトルにはノイズ成分が含まれてい

る。そのため、生スペクトルを直接二次微分してもノイズに埋もれ、二次微分の極値を

決定することができない(図 A- 7)。これを解決するためには、スペクトルのスムージン

グを行う必要がある。ここでは、そのスムージング方法について述べる。 

 

図 A- 7 生スペクトルの二次微分結果 

a は、ARLEIPS の生スペクトルであり、b は、その二次微分の結果である。 

 

 LEIPS スペクトルのスムージングには、Savitzky-Golay(SG)法を用いた。SG 法はスペ

クトル解析の前処理として一般的な方法である。SG 法では、ハイパーパラメータとし

て「多項式の次数」と「データのポイント数」の 2 つがある。これは、SG 法という手

法が、与えられたデータポイント分だけ、ある点とその両サイドの点を取得し、それら

の点を最小二乗法により n 次多項式で近似し、得られた多項式の定数項をスムージング

後の値として置き換える手法だからである。 

 例として、HOPG の鏡像準位の LEIPS スペクトルについて、多項式の次数を 2、デー

タのポイント数 5 でスムージングした場合を示す。まず、ピークの 1 点のみを SG 法で

スムージングした結果を図 A- 8a に示す。測定データ(青点)について、ピークとその前

後の 2 点を二次多項式で近似し、定数項をスムージング後の値として置き換える(赤点)。

このようにしてすべてのデータ点にスムージング処理を施した結果を図 A- 8b に示す。

実際の LEIPS スペクトルのデータ点は 0.01 eV 刻みで測定しており、ここで例に示した

スペクトル（0.1 eV 刻み）よりもデータ点が多い。実際の LEIPS スペクトルのスムージ

ング結果を図 A- 8c に示す。 
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図 A- 8 SG 法によるスムージング 

a は、SG 法によるピークトップ 1 点のみのスムージングである。多項式の次数は 2、

データのポイント数は 5 としたので、ピークトップとその前後の 2 点を二次多項式で

近似している。b は、SG 法によるスペクトル全体のスムージングである。多項式の次

数は 2、データのポイント数は 5 である。c は、スペクトルのスムージングである。ス

ムージングは 5 回行った。多項式次数は 2、データのポイント数は 23 で 1 回、11 で 4

回行った。 

 

 SG 法によるスムージングを行うためには、最適なハイパーパラメータを決める必要

がある。本研究では、過剰適合を防ぐために、「多項式の次数」は 2 で固定した。「デー

タのポイント数」の範囲は、ノイズを十分に除去できており、なおかつ、元のスペクト

ルから大きくずれないという条件で決定した。その決定の過程を図 A- 9 に示す。図 A- 

9a には、下限近傍のポイント数を、図 A- 9b には上限近傍のポイント数を 5 ポイント刻

みで示している。ノイズを十分に除去できている 15 ポイントを下限、元のスペクトル

から大きくずれない上限を 35 ポイントと決定した。なお、後述するようにスペクトル
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には同一のポイント数で 4 回スムージングを行った。 

 

図 A- 9 スムージングのポイント数の上限、下限の決定 

a, b は、スムージングのポイント数の上限と下限を決めるために、ポイント数を 5pt 刻

みで変えたスムージングスペクトルである。a は、ポイント数の下限近傍、b はポイン

ト数の上限近傍を示す。 

 

実際には、生スペクトルに 1 度スムージングをかけただけでは、二次微分の際のノイ

ズを十分に軽減できない。そこで、スムージング回数ごとに二次微分を取り、ピークが

検出できるようになる最小回数を探索した。その結果を図 A- 10 に示す。図 A- 10b か

ら、スムージングを 4 回行うことで、2 つのピークが検出できていることが分かる。こ

のような結果から、本研究では二次微分解析の前処理として SG 法によるスムージング

を 4 回行った。 

 

図 A- 10 スムージング回数ごとの LEIPS スペクトルと二次微分スペクトル 

a は、LEIPS スペクトルであり、b は、二次微分スペクトルである。スムージングの 

ポイント数は 29 ポイントで行った。 
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◼ 二次微分解析の実際 

 二次微分解析の実例として、ガウス関数フィッティングの時と同様に、Cu(110)上のペ

ンタセン薄膜の-Y 方向の ARLEIPS スペクトル(図 A- 4a)を用いる。二次微分解析結果

を図 A- 11 に示す。図 A- 11a は、上述した SG 法によりスムージングを行った ARLEIPS

スペクトルである。図 A- 11a のスペクトルの二次微分スペクトルを図 A- 11b に示す。

この二次微分スペクトルの負の極値からスペクトルに含まれる 2 つの成分のピーク位

置を決定した。電子の入射角の変化に応じて、エネルギー位置の変化が鮮明に観測され

た。決定したピーク位置を波数に対してプロットしたバンド図を図 A- 11c に示す。赤

点が二次微分解析結果から決定したピーク位置である。ピークの波数の誤差については、

第 2 章 2.4 項のようにして決定した。ピークのエネルギー誤差は、後述する方法で決定

した。赤線は、二次微分解析から決定したデータ点を cos 関数でフィッティングした結

果である。赤線から、エネルギー分散がより明確に確認できる。さらに、Y 点に近づく

ほど 2 つのバンド間のエネルギー差が小さくなる傾向が見られた。この傾向は、バンド

計算の結果とも一致する [1]。なお、フィッティングでは、バンド構造の周期を反映さ

せるため、cos 関数の周期をブリルアンゾーン端の 2 倍となるように条件を課した。比

較のため、上述したガウス関数フィッティングから得られたバンド図も図 A- 11c にプ

ロットした。ガウス関数フィッティングでは観測できなかったエネルギー分散が、二次

微分解析で観測できていることが分かる。 
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図 A- 11 ARLEIPS スペクトルの二次微分解析結果 

a は、上述した SG 法によるスムージングを施した ARLEIPS スペクトルである。b は、

a のスペクトルの二次微分解析結果である。このスペクトルの負の極値からピーク位置

を決定した。(b の縦軸にマイナスをつけているため、グラフ上は正の極値となってい

る。) c は、b で得られたピーク位置を波数に対してプロットしたバンド図である。比

較のため、上述した、ガウス関数フィッティングから得られたバンド図も載せている。 
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◼ 二次微分解析の前処理依存性 (LEET 規格化、Median 関数処理、BG 除去) 

 上述してきた解析では、ARLEIPS スペクトルに直接スムージングをかけ、二次微分

を取ることでピーク位置を決定した。この解析から、さらにピーク位置の精度を上げる

方法として、3 つの前処理が考えられる。ここでは、その 3 つの前処理をそれぞれ行っ

た後に、同様の二次微分解析を行うことで、それらの影響の程度について検討した。 

前処理の 1 つ目は、LEET スペクトルによる LEIPS スペクトルの規格化である。LEIPS

の強度は、電子が空準位に遷移した際に放出される光子数である。そのため、強度は試

料に流れる電流量に比例するはずである。LEIPS 測定時には、同時に LEET スペクトル

(電子エネルギーに対する透過電流)を測定しており、このスペクトルがその電流量に相

当する。この LEET スペクトルの電流が、電子エネルギーに対して大きく変化するよう

な場合には、その電流量で LEIPS 強度を規格化する方がより正確な空準位の状態密度

を反映していると考えられる。図 A- 12a に示すように、ペンタセン薄膜では、LUMO ピ

ークのエネルギー範囲において、試料電流が 0.02A ほど変化している。そのため、こ

の規格化が有用であると考えられる。 

2 つ目は、Median 関数による平均化前の各 LEIPS スペクトルのショットノイズ除去

である。図 A- 7a に示すような LEIPS 生スペクトルは、複数回スキャンしたスペクトル

を平均化したものである。実際にスキャンした各 LEIPSスペクトルを図A- 12bに示す。

図 A- 12b から分かるように、スキャンした LEIPS スペクトルは、平均化後に比べて大

きなノイズ成分を持つ。特に、大きな外れ値となるショットノイズは、スペクトルの平

均化において、大きな影響を及ぼす。このようなショットノイズの除去には、Median 関

数によるスムージングが適している。Median 関数は、指定した「データのポイント数」

の範囲内での中央値を返す関数であり、大きな外れ値を取り除くことができる。そのた

め、平均化前の各 LEIPS スペクトルに median 関数スムージングを施すことが有用であ

ると考えられる。 

3 つ目は、スペクトルのバックグラウンドの除去である。二次微分解析では、なだら

かなバックグランドは二次微分の際に消えるはずである。(例：y = ax2+bx+c の二次微分

は 0 となる。) しかし、実際にはバックグラウンドの影響が二次微分スペクトルに含ま

れ、検出されるピーク位置を変化させている可能性もある。この影響を検証するために、

図 A- 4b のようにバックグラウンドを直線で差し引いた後に、二次分解析を行った。 

3 つの前処理後の各スペクトルを図 A- 13(生スペクトル)、図 A- 14(二次微分スペクト

ル)、図 A- 15(スムージングスペクトル)にそれぞれ示す。図 A- 13 から分かるように、

各前処理によって生スペクトルの形状は明確に変化した。しかし、図 A- 14 に示すよう

に、二次微分スペクトルの形状は、定性的ではあるがほとんど同じ形状となった。それ

に伴い、前処理の違いに関わらず、二次微分解析から求めたバンド構造も良く一致した

(図 A- 16)。 
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 このような結果から、3つの前処理の影響は無視できる程度に小さいことが分かった。 

LEET での規格化については、0.02 A 程度の試料電流変化では二次微分解析に与える

影響が小さいと言える。加えて、ARLEIPS 測定では、広角になるにつれて LEET の形状

は平坦化していくため、高角ほどその影響は小さくなっていく。Median 関数によるシ

ョットノイズ除去については、LEIPS のノイズ成分にはショットノイズは深刻なほど含

まれず、ほとんどがガウスノイズであるため、その影響が小さいと考えられる。バック

グラウンドの除去については、除去の有無で二次微分解析結果が良く一致していること

から、バックグラウンドは二次微分で解析に影響がないほどに低減されていると考えら

れる。これらの理由から、本研究の二次微分解析では、上述した 3 つの前処理を行わず

に、スムージングのみを前処理として行った。 

 

 

図 A- 12 スペクトルの前処理の必要性の根拠 

a は、上図が LEIPS スペクトル、下図が LEIPS 測定中の LEET スペクトル(エネルギー

に対する試料透過電流)である。b は、LEIPS スペクトルを平均化する前の各スキャン

のスペクトルである。 
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図 A- 13 各前処理を施した後の ARLEIPS スペクトル 

a は生スペクトル、b は LEET で規格化したスペクトル、c は median 関数でスムージ

ングしたスペクトル(ポイント数 3)、d はバックグラウンドを差し引いたスペクトルで

ある。 
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図 A- 14 各前処理を施した後の二次微分スペクトル 

a は生スペクトルの二次微分、b は LEET で規格化したスペクトルの二次微分、c は

median 関数でスムージングしたスペクトル(ポイント数 3)の二次微分、d はバックグ

ラウンドを差し引いたスペクトルの二次微分である。 



85 
 

 

図 A- 15 各前処理とスムージングを施した後の ARLEIPS スペクトル 

a は生スペクトル、b は LEET で規格化したスペクトル、c は median 関数でスムージ

ングしたスペクトル(ポイント数 3)、d はバックグラウンドを差し引いたスペクトルで

ある。 
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図 A- 16 各前処理を施した際のバンド構造 

 

◼ 二次微分解析で必要とされるスペクトルの SN 比 

 二次微分解析を行う際、正しいエネルギー位置を決定するためには、生スペクトルの

SN 比(signal-noise ratio)が十分に良い必要がある。ここでは、必要とされる SN 比につい

て検討を行った。本研究では SN 比を 

𝐒𝐍比 =
ノイズ

正味の強度
=

√𝑰 ∙ 𝒏 ∙ 𝒕

{(𝑰 − 𝑩) ∙ 𝒏 ∙ 𝒕}
× 𝟏𝟎𝟎 (%) (𝑨27) 

と定義する。ここで、Iは LEIPS 強度、Bはバックグラウンド、nはスキャン回数、tは

データ点あたりの積算時間である。SN 比は、正味の強度に対するノイズの大きさの程

度をパーセンテージで表している。図 A- 17 には、Iと Bの定義を、実際のスペクトル

を用いて示している。I はスペクトルのピークトップでの値であり、B はピークトップ

のエネルギーでのバックグラウンドとなる。正味の強度は、図A- 17から分かるように、

Iと Bの差分となる。一方、ピークトップでのノイズは、Iの平方根となる。これは、ノ

イズ成分はポアソン分布になると仮定すると、標準偏差が Iの平方根になるためである。

図 A- 17 の場合には、I = 61 cps、B = 32 cps, n = 12 回、t = 5 s であるので、SN 比は、

3.5%程度となる。実際の測定の際は、初めにスペクトルをラフスキャンし、I と B を決
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定し、十分な SN比となるようにスキャン回数 nを決定した。なお、本研究ではARLEIPS

測定の際の積算時間 tを 5 s で固定した。 

 

 

図 A- 17 実際の LEIPS スペクトルを用いた変数の図示 

LEIPS スペクトルは、1 点あたり 5 秒積算(t =5 s)し、12 回スキャン(n = 12)したスペクト

ルの平均したスペクトルである。 

 

 図 A- 18 には、スペクトルのスキャン回数で区切り、SN 比を変えたスペクトルを示

している。図 A- 18a はペンタセン薄膜のY 方向の-10 deg のスペクトル、図 A- 18b は

同試料の 10 deg のスペクトルである。角度の絶対値は同じであるため、同様の 2 次微

分解析結果が得られるはずである。図 A- 18a では、SN 比が 5.0%以下の時に 2 つのピー

クが検出される。一方、図 A- 18b では、3.0%以下で図 A- 18 と同様の位置に 2 つのピ

ークが検出される。このような理由から、第 4 章で測定したスペクトルは SN 比が 3％

程度になるようにスキャン回数 nを決定した(積算時間 tは 5 s で固定した)。 



88 
 

 

図 A- 18 二次微分解析のスペクトル SN 比依存性 

スペクトルは、ペンタセン薄膜のY 方向のスペクトルである。a は、-10 deg のスペク

トル、b は 10 deg のスペクトルである。 
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◼ 二次微分解析の誤差の導出 

 解析のエネルギーの誤差は、スムージング時の「データのポイント数」を変えた際の

ピーク位置の変化から求めた。その実例として、二次微分スペクトルのポイント数依存

性を図 A- 19 に示す。図 A- 19 では、上述した「二次微分解析の前処理(スムージング)」

の項で述べたように、スムージングのポイント数の変更は 15 ポイントから 35 ポイント

の範囲において 2 ポイント刻みで行った。スムージングのポイント数に応じて、二次微

分のピーク位置が変化していることが分かる。スペクトルの下部バンドと上部バンドの

ピークが判別できる範囲(青の枠線)で、それぞれピーク位置の統計を取り、その標準偏

差を誤差とした。図 A- 19 の場合、下部バンドの誤差は 11 meV、上部バンドの誤差は 4 

meV と求まった。本研究では、このような方法を用いてエネルギー位置の誤差を決定し

た。(例：図 A- 11c) 

 

 

図 A- 19 二次微分スペクトルのスムージングポイント数依存 

スムージングのポイント数は、15 ポイント数から 35 ポイントまで 2 ポイント刻みで変

更した。 
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A3 ARLEIPS 装置概要 

 ARLEIPS 装置の実物写真を図 A- 20 に示す。本装置は、電子銃、測定槽、光検出器か

ら構成されている。電子銃制御のブロック図を図 A- 21 に示す。また、光検出とそれと

同時に測定する試料電流のブロック図を図 A- 22に示す。 

 本研究では、低速電子線を収束させるために、電場シールドの設置と電子銃の電極へ

のカーボン塗布を行った。次に、それらについて述べる。 

 

 

図 A- 20 ARLEIPS 装置の実物写真 
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図 A- 21 電子銃のブロック図 

heater と cathode-anode 間の電圧は手動で値を設定し、それ以外の電圧は LabView に

よって自動制御している。 

 

 

図 A- 22 光検出と試料電流計測のブロック図 
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A3.1 電場シールドの開発  

 2 章でも述べた通り、低速電子線は真空槽内の予期せぬ電場の影響を顕著に受けるた

め、それらを遮蔽する必要があった。そこで、我々は、真空槽内に図 A- 23 に示すよう

な電場シールドを設置した。実際に作製したシールドの図面を図 A- 24 に示す。このシ

ールドには、試料を挟み込むようにハニカム構造の金属メッシュを取り付けている。そ

のメッシュの詳細は、下記の通りである。 

 シールドを使用する上で、ビューポート用の穴やマニピュレータ移動用に、シールド

の側面に穴を開ける必要があった。図 A- 25 では、シールドの有無での電場の侵入をシ

ミュレーションし、比較している。シールドを設置することで、電場の侵入を抑制でき

ていることが分かる。また、図 A- 26 には、穴径と電場の侵入の関係を示している。数 

mm の穴径の変化でも電場の侵入領域が変化することが分かる。以上のことから、マニ

ピュレータの可動域などを考慮した上で、最小の穴径のΦ55 とした。なお、シミュレー

ションは、Simion 8.1 を用いて行った。 

 

メッシュの詳細 

材質：ベリリウム銅 

外径：Φ170 

内径：Φ150 

厚さ：0.1 mm 

ハニカムの六角形の幅：3 mm 

中心に 1 mm 程度の穴を開けた。(レーザー等での光軸アライメント用) 

幅 2 mm の桟を 90°おきに配置 

Φ2.2 貫通を 90°おきに配置(電場シールドにネジ留め用) 

製作会社：冨士精密工業 

 

 



93 
 

 

図 A- 23 測定槽内部の電場シールド 

電場を遮蔽するため、試料を挟み込むようにベリリウム銅製のメッシュを取り付けてい

る。また、シールドの四方に開いている穴は、マニピュレータの可動域などを考慮した

上で、なるべく小さくした。 
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図 A- 24 電場シールドの図面 
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図 A- 25 電場シールドの有無の等電位面の比較 

シールドの近傍に、1000V の電極を置いた際の、1 V の等電位線を示している。左図が、

Φ40 の穴径の電場シールドを設けた際の等電位線、右図が、シールドが無い場合の等電

位線である。シールドを設置することで、電場の侵入を抑制できていることが分かる。 

 

 

図 A- 26 電場シールドの穴径依存性(左からΦ40、50、55、60) 

穴径が小さいほど、電場の侵入を抑制できる。マニピュレータの可動域なども考慮し、

最終的に Φ55 の穴径のシールドを作製した。 
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A3.2 電子銃電極のカーボン塗布の効果 

 電子線は、電子銃(図 A- 27)内の電極の仕事関数の不均一により乱される。そのため、

本研究で使用した電子銃の電極は、コロイダルカーボン(ヘンケル社製 BONDERITE S-

AD AERODAG G ACHESON)を塗布している。ここでは、その手順とその効果の検証結

果について述べる。カーボン塗布の手順は下記の通りである。 

 

 

図 A- 27 電子銃の実物写真 

 

カーボン塗布の手順 

1. 電極表面をアセトン、イソプロパノールをかけたキムワイプで磨く 

2. 細かい部分を綿棒で磨く 

3. アセトン、イソプロパノール、エタノール中で超音波洗浄 

4. 洗浄した電極を一列に並べ、ヒートガンを用いて温度を 40℃程度まで上げ、 

コロイダルカーボンを塗布(列を通り過ぎるイメージ)。なお、温度は放射温度計を

用いて測定した。 

5. 四方からまんべんなくカーボンを塗布後、電極を裏返す。 

6. 再度 4 を実行する。 

7. ノズル電極の外側をアルミホイルで覆い、ノズルの穴にスプレーをかける。 

(ノズル電極内部だけ塗りにくいため、この手順を行う) 

8. 電極を真空槽(Hicube)内に設置し、200℃でベークを行う。 

 

 カーボン塗布後の電極の写真を図 A- 28 に示す。図 A- 29 には、電子銃の劣化前後と

カーボン塗布後の LEET スペクトルを示している。このカーボン塗布を行った理由とし

て、低速電子線が立ち上がらなくなったという経緯があった。図 A- 29 の黒線は、電子
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銃が正常に動作していた時の LEET スペクトルである。赤線は、電子銃の電極が劣化し

た際のスペクトルであり、低速領域で、スペクトルが立ち上がらない様子が見て取れる。 

図 A- 30 には、同時に測定した LEIPS スペクトルを示している。赤線で示す劣化時に

は、鏡像準位に由来する真空準位から 1 eV 下のピークが見られない。 

 青線は、このような問題を解決するために、再度カーボンを塗布した際のスペクトル

である。図 A- 29 から分かるように、LEET スペクトルが低速領域で立ち上がるように

なった。また、劣化前の黒線と比較して、1 eV 程度早く電子線が立ち上がるようになっ

た。さらに、図 A- 30 から分かるように、鏡像準位のピークも測定できるようになった。 

 以上のように、電極表面にカーボンを塗布し、仕事関数を均一化することは、低速電

子線を収束させる上では重要であることが分かる。一般的に、塗布したカーボンが酸化

しても二酸化炭素の気体となるため劣化しにくいと言われている。しかし、実際には劣

化が生じることが分かった。ARLEIPS 測定を安定して行うためには、定期的な表面へ

のカーボン塗布が必要である。 

 

 

図 A- 28 カーボン塗布後の電極 
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図 A- 29 電子銃の劣化前後とカーボン塗布後の HOPG の LEET スペクトル 

赤線で示す劣化時には、低速領域で LEET が立ち上がらない。青線で示すカーボン塗布

後では、劣化前(黒線)よりも 1 eV 程度早くスペクトルが立ち上がるようになった。測

定は、bias 0 V で行った。 
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図 A- 30 電子銃の劣化前後とカーボン塗布後の HOPG の LEIPS スペクトル 

赤線で示す劣化時には、鏡像準位に由来する、真空準位から 1 eV 下のピークが見られ

ない。 
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A4 スパッタリング時の大気混入 

 Cu(110)表面の面出しを行った際に、図 A- 31 に示すように酸素吸着による表面再構

成が問題となった。左図が Cu(110)の清浄面の LEED 像であるが、右図のような清浄面

とは異なる LEED 像が得られる場合があった。この像はこれまでに報告されてきた酸素

により表面再構成が生じた Cu(110)-p(2×1)O の LEED 像と一致した [3]。そのため、面

出しのスパッタリングとアニーリングの過程のどこかで酸素が混入しているという仮

定を立て、原因究明を行った。その結果、スパッタリングの際のアルゴン配管内に大気

が混入することでこのような問題が生じていることが分かった。アルゴンガスの流入時

の四重極型質量分析(Qmass)スペクトルを図 A- 32に示す。アルゴン、窒素、酸素の分圧

を時間に対してプロットしている。理想的には、アルゴンの分圧のみが増加するはずで

あるが、窒素と酸素の分圧も増加している。 

 このようにアルゴン配管内に大気が混入した際には、下記に示す手順によってアルゴ

ン配管内を置換することで対処した。アルゴンガスの導入機構を図 A- 33 に示す。 

 

アルゴン配管内の置換手順 

1. ボンベのバルブを閉める 

2. バリアブルリークバルブを開ける(~10-2 Pa 程度になるまで) 

3. レギュレータの一次側の圧力が下がるのを待つ 

4. 一次側の圧力が下がったら、バリアブルリークバルブを閉める 

5. ボンベのバルブを開け、一次側の圧力を上げる 

6. 手順 2 に戻り、同様の手順を 4 回程度繰り返す 

 

 置換後の Qmass スペクトルを図 A- 34 に示す。置換前は、アルゴンの分圧に対して

0.03 だった酸素の分圧が、0.0003 となり、100 分の 1 にまで低下した。LEED 像に、酸

素による表面再構成が生じた場合はこのような手順によって、酸素を除去した。図 A- 

35 には、Cu(110)と Cu(110)-p(2×1)O の LEET スペクトルを示す。酸素が吸着すること

で、仕事関数が 0.2 eV 程度増加する。図 A- 36 には、Cu(110)と Cu(110)-p(2×1)O の LEIPS

スペクトルを示す。LEIPS スペクトルには、酸素吸着による大きな違いは見られなかっ

た。 

 以上のように、LEED 像と面出し後の基板の仕事関数が、酸素吸着の指標となる。 

清浄面が得られない場合は、上述した方法で大気をアルゴン配管内から除去する必要が

ある。 
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図 A- 31 Cu(110)表面の LEED 像 

左図が、Cu(110)清浄面の LEED 像であり、右図が、Cu(110)に酸素が吸着し、表面再構

成が生じた Cu(110)-p(2×1)O の LEED 像である。なお、エネルギー150 eV で測定した。 

 

 
図 A- 32 アルゴンガス導入時の Qmass スペクトル 

アルゴン、窒素、酸素の分圧を時間に対してプロットしている。 

窒素と酸素の分圧の比率は、大気に含まれる窒素、酸素の比率と一致した。 
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図 A- 33 アルゴンガス導入機構 

 

 
図 A- 34 置換後のアルゴンガス導入時の Qmassスペクトル 
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図 A- 35 Cu(110)と Cu(110)-p(2×1)O の LEET スペクトル 

酸素が表面に吸着することで、仕事関数が 0.2 eV 程度増加する。 

 

 
図 A- 36 Cu(110)と Cu(110)-p(2×1)O の LEET スペクトル 

LEIPS スペクトルには、酸素吸着による大きな違いが見られなかった。 
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