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【序論】最近、有機デバイス関連界面での弱い相互作用が有機薄膜の電子状態の大きな変化を引

き起こすことが報告されるようになった。一方、有機 EL デバイスの重要な発光機構に関連して、

高効率かつ長寿命を実現するリン光デバイス用ホスト材料

である bis(benzo[h]quinolin-10-olato-kN,kO)-beryllium(II) (以下

Bebq2、Fig.1a 参照)は、双極子(2.35Debye)を持つ分子であり、

双極子が寄与する集合構造によって高効率機能を発現させ

ている可能性がある。本研究では上記機能に対する界面の電

子状態の影響を研究することを目的としている。本発表では、

この分子の特異な性質を理解する第一歩として、t－ブチル基

を置換した Be(tBubq)2(Fig.1b 参照)と比較しながら、紫外光電

子分光法(UPS)と準安定励起原子電子分光法(MAES)による

電子状態の膜厚依存性を測定した。基板として物理吸着によ

って分子膜を作製できる高配向性熱分解グラファイト

(HOPG)を用いた。 

【実験】HOPG 基板を大気中で劈開し、超高真空中で加熱清

浄化後、それぞれの分子薄膜を真空蒸着法にて作製した。蒸

着速度はいずれも 1.3Å/min 以下である。UPS 測定では、HeI

共鳴線(21.22eV)、MAES測定ではHe
*
(2

3
S:19.82eV)を用いた。

測定は全て室温で行った。 

【結果と考察】 Fig.2 に Bebq2および Be(tBubq)2の UPS によ

る仕事関数(WF)の膜厚依存性の結果を示す。Bebq2 では膜厚

が単分子層(ML)形成過程(膜厚=0～1.2nm)において WF が低

エネルギー側にシフトし、2 分子層形成過程で逆にシフトし

ている。これは、単分子層では双極子を揃えて配向成長し、

Fig.1 (a)Bebq2 (b)Be(tBubq)2分子 

 

Fig.2 Bebq2と Be(tBubq)2

の仕事関数変化 



2 分子層目の分子は下層の双極子を打ち消すよう

に配向していることを示している。一方、Be(tBubq)2

も極性分子であるが、このような挙動を示さないた

め分子層成長ではないことがわかる。Fig.3 に Bebq2

と Be(tBubq)2 の 1ML 相当量における UPS および

MAES スペクトルを示す。Bebq2の UPS スペクトル

では、a から f の 6 つのピークが顕著に観測できる

が、MAES スペクトルでは主として A,B,C のピー

クが観測され、UPS スペクトルとピーク強度に大

きな違いがある。これは、MAES の高い表面敏感の

ために、特定の分子軌道が選択的に検出されている

ことを表している。一方で Be(tBubq)2においては、

UPS および MAES スペクトルの構造に大きな変化

は見られず、軌道選択性がないことから最表面の分

子配向はランダムであり、単分子膜においてもアモ

ルファス薄膜であることが示唆される。Fig.4 に、

Bebq2の 1, 2ML 相当量の UPS スペクトルをピーク

フィッティングした結果と孤立分子の分子軌道計

算結果を比較した。Bebq2は縮退した電子状態を持

つが、本理論計算に用いた構造は対称性が低下して

いるため、例えば HOMO(a’, b’)の準位が僅かに分

裂している。しかし、UPS(2ML)のスペクトルを比

較すると、計算結果よりさらに大きな軌道分裂が観

測され、その他のバンドについても完全には一致し

ない。さらに 1ML と 2ML のスペクトル形状を比較

すると、a, c のエネルギー位置がほとんど変化していないのに対し、b, d, e, f が 1ML では高束縛エ

ネルギー側に大きくシフトし、1ML と 2ML では電子状態が大きくことなっていることが示唆さ

れる。以上から、Bebq2分子の電子状態は、周囲との弱い相互作用によって引き起こされる分子の

骨格構造の変化に敏感であることがわかる。さらに Fig.3 の UPS からわかる様にブチル基の有無

によって単分子膜の状態は大きく異なると考えられる。これらの結果は、Bebq2では分子‐基板間

相互作用と分子双極子間の相互作用により高配向膜が成長し、結果として電子状態が弱い相互作

用の影響を大きく受けていることを示唆している。講演では、弱い相互作用により誘起される分

子骨格構造変形の可能性、ならびに基板との相互作用により生じた軌道分裂効果について MAES

による分子配向評価をふまえて議論する。 
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Fig.4 Bebq2の 1ML,2ML 相当量における 
UPS スペクトルと理論計算の比較 

Fig.3 Bebq2とBe(tBubq)2の 1ML相当量
におけるUPSとMAESスペクトル 


