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【序】有機発光ダイオード(OLED)は、低消費電力で高速の応答が可能な発光素子であり、
照明や薄型ディスプレイなどへの実用化が進められている。OLED の動作性能は、それを
構成する電子輸送層・発光層・空孔輸送層の電子構造や各層でのキャリアの輸送効率など
に支配される。各層の材料としてこれまでさまざまな有機分子が開発されてきたが、トリ
ス(8-ヒドロキシキノリナト)アルミニウム(Alq3)は、発光層・電子輸送層として最も古くか
ら研究されてきた物質の 1つである[1]。Alq3の薄膜の電子構造は、逆光電子分光などの方
法で実験的に直接求められてきた[2]。一方で、Alq3薄膜における電子の輸送効率は、電子
親和力や電子脱離エネルギーなど電子の授受に関わる基礎物性の実験的な情報が不足して
いることから、理論的な検証にとどまっていた。そこで本研究では、Alq3分子の負イオン
を真空中に発生させ、光電子分光法により電子束縛エネルギーを決定した。また、得られ
た結果を理論計算の結果と比較することで、Alq3が電子輸送材料として優れた性能を発現
する理由を考察した。 
 
【実験および計算方法】Alq3負イオンのイオン源として、固体物質に適用できるように改
良したパルス放電ノズル(PDN)[3]を用いた。生成した負イオン Alq3

–を飛行時間型質量分析
装置で質量選別した後、Nd:YAGレーザーの高次高調波(355, 532 nm)を脱離光として用い、
光電子イメージング装置で光電子スペクトルを測定した。光電子スペクトルのピークから
垂直電子脱離エネルギー(VDE)を見積もった。 
 一方、密度汎関数法(DFT)計算(B3LYP/6-311++G(d,p))を用いて、Alq3

–の最適化構造を求
めた。また、Alq3

–の安定構造と同じ構造をもつ中性 Alq3

分子のエネルギーを求め、これと Alq3
–のエネルギーとの

差から VDE を求めた。さらに、Alq3
–と Alq3のフロンテ

ィア軌道の形状も調べた。 
 
【結果と考察】図 1に示すように、PDNを用いたイオン
化によって、親イオンである Alq3

–と配位子が 1つ解離し
た Alq2

–が生成した。532 nmで測定した Alq3
–の光電子ス

ペクトルを図 2に示す。ガウス関数でフィッティングす
ることによって Alq3

–の VDEを 1.19 eVと決定した。ま

 
図 1. Alq3に放電して得られた
質量スペクトル． 



た、DFT 計算によって Alq3
–の構造を最適化したとこ

ろ、既報[4]と同様に C1対称性をもつ meridional 型と
C3対称性をもつ facial型の 2つの異性体が得られた(図
3)。安定性を比較したところ、meridional 型のエネル
ギーが 0.26 eV安定であった。それぞれの異性体に対
して VDEを計算したところ、meridional型は 1.18 eV、
facial型は 1.06 eVとなった。安定性、および VDEの
実験値と理論値の比較から、meridional型の Alq3

–が生
成したと考えられる。 
 以下では、Alq3分子間の電子輸送効率について、ホ
ッピングモデルに基づいて考察する。このモ
デルに従うと、再配向エネルギーλ が小さい
ほど、また電子的相互作用 V が大きいほど、
隣接する分子間の電子移動速度が増加する。λ
は、負イオンから構造を保ったまま隣接する
中性分子に電子を移動させるのに必要なエネ
ルギーである。さらに、電子移動の前後で周
辺の分子による溶媒和エネルギーが変わらな
いと仮定すると、λ は対応する単一分子の
VDE と垂直電子親和力(VEA)との差で近似できる。すなわち、電子付着に伴う構造緩和が
小さい分子に対しては、λは小さな値となる。meridional型の Alq3の VEAの計算値が 0.90 
eVであることから、Alq3の λは 0.28 eVと見積もることができた。電子輸送材料として知
られるオキサジアゾール系物質の λ値（0.30-0.73 eV [6]）と比較しても、Alq3の λは小さ
いと言える。一方、Vは電子移動に関与する分子軌道の重なり、つまり負イオンの SOMO
と中性分子の LUMOの重なりを示している。理論計算によって、どちらの軌道も２つの配
位子 q1と q2にまたがって分布していることがわかった。このことから、薄膜中でも隣接
する Alq3の分子軌道が有効に重なり、大きな V値を与えるものと考えられる。特に、結晶
構造（β-Alq3）[7]では、隣接する Alq3の配位子 q1同士、あるいは配位子 q2同士の重なり
が大きいことから、アモルファス層に比べて電子移動効率が向上するものと予想される。
本研究によって、Alq3は電子の授受に伴う構造変化が小さいため λ が小さく、電子授受に
関わる分子軌道が２つの配位子に渡って分布するため V が大きいことが明らかになった。
Alq3が電子輸送層材料として優れた性能を発揮するのは、これらの特質によるものと考え
られる。 
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図 3. Alq3の最適化構造．(a) meridional型， 
(b) facial型． 

 
図 2. Alq3

－の光電子スペクトル． 


