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1   はじめに 
ペンタセン（C22H14; 図 1 挿入図）は，多結晶薄膜

も室温で数 cm2/Vs の実用にたえる移動度を示すこ

とから，有望な有機電界効果トランジスタ材料とし

て盛んに研究されている[1]。特に，ペンタセン単結

晶は，50 cm2/Vs を超える高い正孔移動度を示すこ

とが報告されており[2]，ｐ型有機半導体のベンチマ

ーク材料の一つとして関心を集めてきた。一般に，

有機半導体の電荷輸送特性は最高占有あるいは最低

非占有分子軌道(HOMO/LUMO)の電子構造によって

決まる。結晶性ペンタセン薄膜の電子構造について

は，これまで光電子分光法(PES)により詳しく研究

されてきており，高い正孔移動度の電子論的起源で

ある広い価電子バンド分散の実測例も報告されてい

る[3]。一方で，ペンタセン単結晶については，PES
による電子構造の実測例は限られており[4]，有機半

導体材料としての電子機能性を規定する最も基本的

な指標であるイオン化エネルギーについてさえ，実

験的に決定されていなかった。 
本研究では，レーザー光照射によりチャージアッ

プを緩和することで[5]，ペンタセン単結晶の電子構

造を PES により実測し，イオン化エネルギーを 4.95 
(± 0.03) eV と決定することに成功した。また，角度

分解光電子分光法(ARPES)による室温での価電子バ

ンド計測も試みた。 

2   実験 
PES 計測は高エネルギー加速器研究機構放射光施

設(KEK, PF)BL-13A において行った[6]。単結晶試料
測定時には，試料のチャージアップ回避するため，
測定時に波長 405 nm のレーザー光を試料に照射し
ている。実験に用いたペンタセン単結晶試料の調製
法については文献[7]を参照されたい。また，対照試
料として ITO 基板上に 10 nm以上の膜厚でペンタセ

ンを積層したバルク膜を用いている。測定は全て室
温，hν = 30 eV で行った。 

3   結果および考察 
ペンタセン単結晶およびバルク膜の PES スペクト

ルを図１に示す。両者は相互によい一致を示してお

り，ピーク幅についても，単結晶はバルク膜と同等，

あるいはむしろシャープであり，チャージアップが

充分に解消されていることを示している。 

図１：ペンタセン単結晶（紫）および薄膜（藤色）

の PES スペクトル。 

図２は，ペンタセン単結晶およびバルク膜の

HOMO 領域の PES スペクトルである。ただし，横

軸は二次電子の立ち上がりから決定した真空準位の

位置を基準に表示している。HOMO ピークの形状は，

バルク膜ではほぼ左右対称であるが，単結晶では高

結合エネルギー側に裾をひくような非対称な形状を

示す。このピーク形状は，それぞれ単結晶相，バル

ク相のバンド計算の結果を k 軸方向に平均した「状

態密度」の特徴をよく再現している[8]。ピークの立

ち上がりより見積もられるイオン化エネルギーは，

単結晶で 4.95 (± 0.03) eV，バルク膜で 4.90 (± 0.02)  
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eV となる。これらの値は，我々が光電子収量分光

法によって計測した値ともよく一致している[7]。 

図２：ペンタセン単結晶およびバルク膜の HOMO
領域の PES スペクトル。立ち上がり領域の線形フィ

ッティング（黒実線）より見積もられるそれぞれの

イオン化エネルギーの値を図中に数字で示した。 

一般に，有機半導体のイオン化エネルギーは，結

晶性が高くなるほどバンド幅が拡がり，最高占有準

位の上端が浅くなるため，小さくなることが予想さ

れる。実際，ペンタセンと同様に高移動度ｐ型有機

半導体の代表であるルブレンでは，単結晶のイオン

化エネルギーが非晶質膜より 0.5 eV 程度も小さな値

を示す[9]。これに対し，今回得られたペンタセン単

結晶のイオン化エネルギーの値は，バルク膜のもの

よりわずかに大きい。ペンタセンがこのような傾向

を示す理由は現時点では明確ではないが，以下の２

つの可能性が考えられる。１つ目は，バルク膜の構

造上の不均一さに起因する HOMO 準位のブロード

ニングである。実際，HOMO ピークの「重心」は，

単結晶よりバルク膜の方が高エネルギー側に位置す

るが，バルク膜の方が拡がったピーク形状を示し，

上端が低エネルギー側まで分布している様子が図２

より見て取れる。２つ目の可能性として，ペンタセ

ン単結晶表面の部分的な酸化に伴う電気二重層の形

成が挙げられる。今回の研究に用いたペンタセン単

結晶は作製後に大気曝露を経ているため，表面への

酸化物形成の可能性を排除できない。こうした不純

物の影響を抑えたペンタセン単結晶「清浄表面」の

電子構造計測を行うことが今後の課題である。 
最後に，ペンタセン単結晶の ARPES 計測を室温

で行った結果を図３に示す。測定を行った２つの方

位軸(Γ-X, Γ-M)ともに，HOMO バンドにエネルギー

分散は見られなかった。この理由は熱振動の効果と

考えられるが，一方で，ペンタセンの薄膜相および

バルク相に関しては，少なくとも１つの結晶方位軸

に対しては室温においても HOMO バンド分散が

ARPES によって確認されている[10]。本研究におい

ては，チャージアップの解消のためレーザー光照射

下で ARPES 測定を行っているため，実効的な試料

温度が「室温」より高くなっている可能性が考えら

れる。 

図３：ペンタセン単結晶の ARPES スペクトル。 

4   まとめ 
ペンタセン単結晶の電子構造を PES により実測し，

イオン化エネルギーを 4.95 (± 0.03) eV と決定するこ
とに成功した。一方，室温で ARPES 計測も試みた
が，いずれの結晶方位に対しても HOMO バンドの
エネルギー分散は見られなかった。 
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