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  【背景】【背景】【背景】【背景】近年、注目を集めている有機半導体に対して光電子分光(PES)による電子構造の解明が進められて

いるが、PESは雰囲気測定が困難などの欠点も存在する。実際、有機分子同士は弱いファンデルワールス力で

結合しているため少なからず昇華性を示し、真空測定が困難な材料も存在する。これに対し光電子収量分光

(PYS)では試料表面近傍に引き出し電極を設けることで任意雰囲気測定が可能となって

いる

(1)
。デュレン(C10H14: 1,2,4,5-tetramethylbenzene)は理論計算により0.8 eVにも及ぶバン

ド分散幅

(2)
が予測されている。この値は他の高移動度材料(ルブレン: ca. 0.4 eV(3), ペンタ

セン: ca. 0.3 (4) eV) に比べても大きく、広い分散幅のモデル分子として材料設計

に重要な指針を与えることが期待されている。しかし、デュレンも昇華性を示

し大気中であっても活発に分子が固体表面から脱離するため電子分光による

電子構造の観察が困難とされてきた。そこで本研究ではデュレン結晶に窒素下

PYS法を用いることで電子構造観察を試みた。 

   【結果・考察】【結果・考察】【結果・考察】【結果・考察】図 1 に示すように導電性テープ上に散布した結晶性紛体に対

して窒素下PYSを測定した。結果を図２に示す。1/3乗プロットを直線外挿する

ことでイオン化エネルギーを6.19 eVと求めることができた。これまでに報告され

ている気相のイオン化エネルギー(8.13 eV(5))から 結晶と気相でのイオン化エネル

ギー差(∆I)は2 eV程度となった。一般に∆Iは、光電子放出により生じた正イオン

が隣接分子の分極により静電遮蔽されるために生じ、この遮蔽エネルギーを分極

エネルギーと呼ぶ。表１に示すようにベンゼン及びそのメチル誘導体において

はメチル基を付加することで分子間距離が広がるので分極エネルギーは小さく

なる傾向がある。このため∆Iも減少している。しかし、デュレンは

この傾向に反しベンゼンよりも大きな値となった。この2 eVという

大きな∆I には分極エネルギーに加えて、バンド分散により HOMO

バンドの上端が浅くなる効果を含んでいると考えられ、広いバンド

幅を示すとする予測を強く支持している。講演では類似分子との特

異性や微分解析による電子構造観察についても議論する。 

   

  

  Ig / eV Is / eV ∆I / eV 

Benzene(6) 9.1 7.3 1.8 

Toluen(6) 8.6 7.2 1.4 

O-xylene 8.56 7.7 0.9 

durene 8.1(5) 6.1 2.0 

  

Benzen    Toluen      O-xylene         Durene 

図２．PYS測定装置概観 

図３．デュレンの結晶性紛体のPYSスペクトル 

表１．デュレンおよび類似分子の気相・固相のイオン化エネルギー(Ig, 
Is)とその差(∆I ≡ Ig-Is) 

図１．デュレン分子 
(1,2,4,5-tetramethylbenzene) 
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