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【【【【序序序序】】】】有機－金属界面における局所電子状態，とりわけ

フェルミ準位(EF)近傍に形成されるギャップ準位は，デ

バイスにおける電荷輸送特性に決定的な役割を果たす．

本研究では，有機発光ダイオードや有機太陽電池などで

電荷輸送性材料として用いられる 2,9-ジメチル-4,7-ジ

フェニル-1,10-フェナントロリン(BCP；図 1 参照)薄膜及

びセシウム(Cs)ドープされた BCP 薄膜を取り上げた．そ

して有機－金属界面や薄膜内に誘起されたギャップ準

位の特性(空間分布や電子準位接続に関する情報)を紫外光電子分光(UPS)と準安定原

子電子分光(MAES)[1]で調べた． 

【実験】【実験】【実験】【実験】実験には超高真空電子分光装置

[2](base pressure: 1×10
-10

 Torr)を用いた．Au

多結晶は Ar
+スパッタと加熱を繰り返すこ

とで清浄化した．BCP 薄膜は真空蒸着によ

り作製し，Cs ドープには SAES ゲッターデ

ィスペンサーを用いた．膜厚およびドープ

量は水晶振動子膜厚計でモニター・制御し

た． 

【結果【結果【結果【結果とととと考察】考察】考察】考察】図 2 に室温における Au 清

浄面，BCP 多層膜，BCP 薄膜に Cs を逐次

ドープした時の He*(2
3
S)による MAES ス

ペクトルを示す．横軸は EF を基準とした

結合エネルギー(EB)である．Au 清浄面では

He*は主に共鳴イオン化+オージェ中和過

程で脱励起し，スペクトルはブロードな構

造を示す[3]．BCP 多層膜では分子軌道

(MO)由来のペニングバンドが EB = 5.3，8.2 

eV に観測された．帰属は分子軌道計算に

より確立されており，バンド a は HOMO

図 2．BCP 薄膜の MAES スペクトル

(室温での Cs ドープ量依存性)． 
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図 1．BCP の分子構造． 
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を含む 8 つのπ軌道と 2 つの N 非結合性軌道で構成されている．Cs をドープすると仕

事関数が減少するので，BCP MO 由来のバンドが高 EB 側にシフトする．また，BCP

分子 HOMO－LUMO ギャップの間に新しい状態が出現する(EB = 1.3 eV)．このような

構造は BCP－K 系でも観測されており[4]，Cs－BCP 間の強い相互作用によって形成

された化合物ベースのギャップ準位(complex-based gap state; CBGS)に帰属される．Cs

を多層相当量暴露すると，CBGS は 2 つに分裂(EB = 1.3，2.6 eV)するがその強度は減

少しない．これは Cs が BCP 薄膜内を拡散してギャップ準位が薄膜全体に広く分布し

ているからである．Cs 暴露量が過多になると(図中 28 ML)，Cs 6s バンドが観測にか

かるようになり，表面の一部に Cs が凝集

していると考えられる． 

 図 3 に Cs ドープ BCP 薄膜の MAES スペ

クトルの温度依存性を示す．室温で作製し

た Cs ドープ薄膜では，CBGS は 1 構造の

み観測される．試料を冷却すると，CBGS

は 2 つに分裂し，a バンドに対する相対強

度が徐々に減少していく．そして再加熱す

ると，高 EB 側の CBGS のみ残る．このよ

うなスペクトル変化は構造変化に伴うも

のと考えられ，不可逆な相転移が起こって

いることを示す．この EF近傍における価

電子状態の変化は，有機－金属界面のみな

らず，有機薄膜内におけるホール移動度に

重大な影響を及ぼすと考えられる． 

 講演では，実験結果と第一原理計算を比

較することで，アルカリ金属－BCP 系で誘

起される CBGS の起源についても考察す

る． 
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図 3．Cs ドープ BCP 薄膜の MAES

スペクトル(温度依存性)． 
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