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1   はじめに 

 近年有機半導体は有機太陽電池、有機 EL など

様々なデバイスで応用されているが、長寿命化や伝

導度の向上、電極金属との間の接触抵抗の低減など

求められる課題も多い。電極金属と有機半導体の間

の接触抵抗には分子配向や電子状態の混合、界面双

極子による真空準位シフトなどの界面特有の現象が

関わっていることが、主として金属単結晶基板に蒸

着した有機分子を対象とした表面科学の研究により

明らかとされてきた[1]。このような系は実用デバイ

スにおけるボトムコンタクトのモデルとして有用で

ある。一方、現実のデバイスでは有機半導体層の上

に金属を蒸着したトップコンタクトの電極が用いら

れる場合も多いが、このような系を対象とした基礎

研究は少なく知見が不足している。本研究では p 型

半導体であるペリレンに臭素を導入した薄膜にトッ

プコンタクト電極のモデルとして金を蒸着した試料

を対象とし、ホールに相当する空状態を炭素 K 吸収

端近傍 X 線吸収微細構造分光法(C K NEXAFS)によ

り解析した。検出するプローブとして電子と蛍光を

併用することにより異なる深さからの情報を得るこ

とを目的とした。また臭素の状態をBr K NEXAFSに

よって観測した。

2実験 

C K NEXAFS測定は KEK-PFの軟 X線分光ステー

ション BL-7Aで阻止電位 150-200 Vを印可したマイ

クロチャンネルプレート（MCP）検出器による部分

電子収量法(PEY)、試料電流の測定による全電子収

量法(TEY)、シリコンドリフト検出器(SDD)を用いた

部分蛍光収量法(PFY)によって超高真空中室温また

は低温で行った。Br KNEXAFS 測定は同機構の BL-

9A または 12C で SDD を用いて大気中室温で行った。

試料は硫酸で洗浄したガラス基板や高配向熱分解グ

ラファイト(HOPG)の劈開面を基板とし、ペリレン

の真空蒸着法またはトルエン溶液からのキャスト法

により作成した。臭素導入は 3%臭素水とペリレン

のトルエン溶液を混合することによって行った。金

蒸着はタングステン線に巻いた金線を抵抗加熱によ

って蒸発させ、膜厚計でモニターしながら超高真空

中室温で行った。

3   結果および考察 

 図１にガラス基板上に作成したペリレン薄膜の

PFYで得られた C K NEXAFSスペクトルを示す。蛍

光法により導通のない基板に作成した有機物試料の

スペクトルが測定できることが分かる。284-286 eV

付近の吸収は 1s→𝜋∗ (Lowest unoccupied molecular

orbital, LUMO)および 1s→𝜋∗(LUMO+1)への遷移に属

される[2]。𝜋∗遷移強度が 90 度入射で比較的強調さ

れていることから、分子面がやや垂直方向に近く傾

いている分子が多いことを示している。図 2に 45度

入射スペクトルの金蒸着による変化を示す。金の蒸

着に伴い蛍光量が減少し S/N が悪化するため評価は

難しいが、𝜋∗遷移の形状には特に変化がなく、電子

状態に対する金の蒸着による影響は顕著には見られ

なかった。

 図 3に臭素を導入したペリレンを HOPG基板にキ

ャストした試料の室温測定 C K NEXAFSスペクトル

を示す。𝜋∗遷移領域に LUMOへの遷移よりも 1.3 eV

程度低エネルギーに新しい吸収バンドが観測されて

いる。このバンドはペリレンから臭素への電荷移動

により生じた singly unoccupied molecular orbital 

(SUMO)への遷移に帰属される[3]。SUMO 遷移の強

度は PFYで強調されているので、試料内部において

電荷移動が顕著に起こっていることを示唆している。
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検出深さの浅い PEY や TEY によるスペクトルの経

時変化を観測したところ、室温では SUMO遷移強度

が時間とともに減少する様子が観測された。このこ

とは真空中でドーパントである臭素分子が表面から

脱離していることを示唆している。液体窒素を導入

し低温で測定した場合には分子脱離が抑制されこの

ような経時変化は軽減された。臭素―ペリレン薄膜

への金蒸着後、PFYでは SUMO遷移強度にあまり変

化が見られなかったのに対し、PEY では強度の減少

が観測された。このことは金との接触界面において

SUMO が占有されたことを示しており、トップコン

タクト電極界面において有機半導体におけるホール

が減少する可能性を示唆している。 

 図 4に臭素―ペリレン薄膜の Br K NEXAFSスペク

トル(黒線)を示す。13470 eV 付近の吸収の立ち上が

りは 1s→4p遷移に帰属される。この遷移は臭化物イ

オンでは観測されず、中性の臭素分子では分離した

ピークとして観測されることから、臭素のイオン化

の度合いを反映していると言える。図 5 のスペクト

ルから臭素ペリレン薄膜において臭素は一部イオン

化していることが示唆される。図 5 赤線は金 10 nm

蒸着後のBr K NEXAFSスペクトルである。吸収端位

置が低エネルギーシフトしており、4p 軌道の空きが

増大したことを示唆している。臭化物イオンが金属

表面に吸着すると一部電荷を失い部分的に中性化す

ることから[4]、金との相互作用によってイオン性が

失われた臭素が現れたことを反映していると考えら

れる。 

 

4   まとめ 

トップコンタクト金電極界面における p 型有機半

導体として知られるペリレンと臭素との相互作用に

よる電子状態の変化を C K NEXAFS および Br K 

NEXAFS により解析した。金蒸着により界面でホー

ルが減少していることが示唆された。 
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図 1. ガラス基板上に作成したペリレン薄膜の

PFYによる C K NEXAFSスペクトル。 

 
図 2. 金蒸着によるペリレン薄膜の C K NEXAFS

スペクトル変化。45度入射で測定した。 

 
図 3. HOPG基板上の臭素―ペリレン薄膜の TEY

と PFY による低温測定 C K NEXAFS スペクト

ル。 

 
図 4. HOPG基板上の臭素―ペリレン薄膜の Br K 

NEXAFS スペクトル。黒線：金蒸着前。赤線：

金 10 nm蒸着後。 


