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諸言 高性能有機トランジスタ材料の開発に向け、ルブレンや Picene、DNTT などの、分子間

力が強く結晶性が良好である、新奇な有機半導体低分子が注目を集めている。近年、これらの材

料の単結晶薄膜において、キャリア輸送特性が非晶質 Si を超えることなどが報告され始めた。

このような材料の電子物性は分子の集合構造と強く関連するため、構造の制御による顕著な電

子状態の変調が期待できる。我々はこれまでに、Au(111)上の DNTTや Picene単分子膜が、そ

の密度によって異なる構造を形成することを見出した。そこで本研究では、このような単分子層

の分子レベルの構造制御に伴う、電子状態変化の計測と理論計算を試みたので、報告する。 
 

実験方法 実験は全て、超高真空中、室温において行った。基板には不活性な Au(111)表面を用

いた。DNTTや Picene 単分子膜は、K-cellを用いて真空蒸着法により作製した。蒸着量の制御

には水晶振動子を用いた。単分子膜の構造と電子状態は走査トンネル顕微鏡(STM)と光電子分光

法(UPS)を用いて計測した。UPS計測には分子科学研究所 UVSORの BL-2Bを利用した。 
 

結果と考察 Au(111)上 DNTT単分子膜の STM像を図(a)に示す。低密度相では face-on吸着で

あり、分子間距離が約 0.8 および 1.0nm である単量体ドメインが見られた。一方、高密度相で

は分子間距離が約 0.6nm の二量体を形成し、バルク結晶中の分子配列に類似した構造をとる。

Picene 単分子膜でも同様の構造変化がみられたため、これは分子間力の強い系に特徴的な現象

であることが示唆された。 

 次に、DNTT単分子膜の UPS計測を行った。図(b)に示すように、構造変化に伴い HOMO の

状態が大きく変化していることがわかった。ここでは、高密度相の HOMO の立ち上がりが、低

密度相よりも低束縛エネルギー側へ約 0.5eV シフトしている。一方、高密度相の角度分解光電

子分光（ARUPS）を測定したところ、数十 meV程度ではあるが、HOMOのピーク位置に角度

依存性が観測された（図 c）。密度汎関数法（DFT）を用いて、低密度相と高密度相のモデル構

造 Lと D の電子状態を計算したところ、モデル D では HOMO が分裂し、結合および反結合軌

道を形成していることがわかった（図 d）。このとき、結合軌道の波動関数が、分子間で結合さ

れていることが分かった。したがって、高密度相において観察された HOMO の角度依存性は、

分裂後の結合軌道側の HOMO の分散である可能性が示唆された。以上の結果から、分子レベル

での構造制御により、フロンティア軌道の重なりを変えることで、電子状態を大きく変調させる

ことが可能であることが示された。 

 

図(a, b) Au(111)上 DNTT単分子膜の構造と電子状態の変化，(c) 高密度相の ARUPSスペクトル， 

(d)密度汎関数法による、モデル構造 Dおよび Lの電子状態 
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