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研究成果の概要（和文）：様々な高秩序分子性薄膜を作製し、角度分解光電子分光（ARPES）測定を行うこと
で、分子性界面における構造と電子状態の相関を明らかにした。これにより、（１）２次元有機-金属ネットワ
ークにおける非局在π-d混成バンドの形成、（２）長距離分子間相互作用の実測、（３）有機/金属界面での近
藤共鳴などの新たな知見を得た。さらに、広範囲に放出された光電子強度の空間分布を高効率かつ高分解能で計
測することができる新しいARPES測定法（光電子受容角可変分析器：ACT）を開発し、その性能実証を行った。

研究成果の概要（英文）：Using angle-resolved photoemission spectroscopy (ARPES), we investigated the
 correlation between geometric and electronic structures in highly ordered organic thin films and 
interfaces. We succeeded in observing various new findings related to molecular electronic 
functionalities such as (1) the delocalized π-d hybrid state in the two-dimensional organic-metal 
network, (2) the long-range intermolecular interaction in flat-lying molecular monolayers, and (3) 
the Kondo resonance at the organic/metal interface. Furthermore, we developed a new ARPES 
spectrometer (acceptance-cone-tunable spectrometer: ACT) to measure the photoelectron intensity 
angular distribution with high efficiency and resolution.

研究分野： 物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機半導体の分野では、分子間バンド分散を決定すること自体が困難な主題である。申請者は試料作製と分光測
定の両面を独自の方法で高度化することで、従来は困難を極めた分子間バンド分散の系統的研究を実現した。こ
れにより、分子系に特有の様々な非本質的現象の中に埋もれていた新奇かつ重要な電子物性に関する知見を得
た。本研究成果は、有機半導体の本質の解明と高機能化に貢献すると共に、実験データ不足のため最適な近似レ
ベルが確立されているとは言い難い電子状態計算などの他分野に対する指導原理をも提供でき、多方面の分野へ
の波及効果を期待している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年の深刻なエネルギー・環境問題から、低環境負荷な代替材料開発として、有機半導体デバ

イスへの注目が高まっている。多くの有機デバイスでは、有機半導体の電気伝導は基本的かつ重
要な素過程の一つである。その機構には分子骨格に緩く結合した π軌道が重要な役割を担い、分
子の集合状態に依存した特徴を示す。例えば、分子間の π軌道の重なりが小さい場合、π軌道は
局在化した離散準位を形成し、電荷は分子振動との相互作用により、分子間を飛び越えるように
移動する（ホッピング伝導）。一方、分子が秩序構造を形成し、分子間の π軌道の重なりが大き
くなると、π軌道は非局在化した自由電子的バンドを形成し、電荷は分子の格子振動との相互作
用により、バンド内を移動する（分子間バンド伝導）。 
このような物質の電子状態・物性を理解する上で、波数分解した電子状態（バンド構造）を実

測する角度分解光電子分光（ARPES）は直接的知見を与える。特に近年では、ARPES 測定技術
や試料作製技術の飛躍的向上もあり、本質的に弱い相互作用で支配される有機半導体の電子状
態・物性と分子の集合状態との相関が議論され始め、分子性薄膜の電子状態研究は新たな局面を
迎えていた。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、高秩序に配列した分子性薄膜に ARPES 測定を適用することで、薄膜構造と

バンド構造の相関を解明し、新しい有機半導体の電気伝導物性の開拓に挑むことである。 
有機半導体がバンドを形成するためには、分子が秩序構造を形成し、分子間でのπ軌道の重な

りが大きい必要がある。しかし、多くの分子は秩序構造を形成しにくく、弱い分子間相互作用で
支配されるバンド幅も 0.1 eV 以下と非常に狭い。このため、ARPES による分子間バンド分散の
報告例は、分子間相互作用が比較的大きな系に限定的だった。 
大きな分子間バンド分散の探索という研究は、有機半導体デバイスの高度化を志向する上で

は自然な流れだが、本申請ではこれとは逆視点の研究を行った。すなわち、元素置換などの周辺
環境の変動に敏感な弱い分子間相互作用を高精度に実測し、有機半導体の分子間相互作用の本
質に如何に迫るか？という視点の研究である。これまでの研究により、従来は推論に留まってい
た物性を実験的に解明しうる予備的な知見を得たことから、有機半導体の新しい電気伝導物性
に関連した系統的な電子状態研究が展開できると着想し、本研究の立案に至った。 
 
３．研究の方法 
本研究は、高秩序に配列した分子性薄膜に対する ARPES 測定で観測される価電子バンド分散

の成因を解明し、新しい有機半導体の電気伝導物性の開拓に挑む。これまでの予備的知見から、
新奇な電気伝導物性には、（a）長距離分子間相互作用による π 軌道の非局在化や、（b）有機-金
属ネットワークでの π-d 混成軌道の形成などが関与していると考えられる。以上のモデルを実験
的に解明するために、分子のサイズと置換基を利用した分子間距離・空隙の制御と、基板の構成
元素と表面対称性を利用した分子配列の制御を考慮した試料作製を行う。 
以上の試料系に対して精密な ARPES 測定を行うことで、新しい電気伝導物性を示す分子性薄

膜の構造-電子状態相関を系統的に解明し、その制御指針を確立する。 
 
４．研究成果 
(1) 有機-金属 2 次元ネットワークにおける新奇電子状態の発見 

TCNQ 分子およびフッ素化 TCNQ（F4TCNQ）分子を Au 基板上に作製し、その電子状態を
ARPES 測定によって明らかにした。電子親和力が大きい F4TCNQ 分子の場合のみ、分子吸着に
よる Au 原子の表面析出が生じ、F4TCNQ-Au ネットワークを形成することがわかった。また、
ネットワーク形成に伴う π-d 混成軌道が非常に大きな非局在バンドを形成することを明らかに
した。一方、TCNQ/Au 界面の場合では、分子は物理吸着するため有機-金属ネットワークを形成
せず、TCNQ の最高被占軌道（HOMO）は局在化した電子系であることを明らかにした。 
この成果は Journal of Physical Chemistry Letters 誌で論文発表した。 

 

 
Fig. 1 F4TCNQ-Au ネットワークのバンド構造 

 



(2) 2 次元有機超薄膜における長距離分子間相互作用の発見 
分子サイズが異なる多環芳香族炭化水素（ペリレン、コロネン、ヘキサベンゾコロネン）の超

構造単層膜を Au(111)基板上に作製した。成膜条件を制御することで、分子スペースや対称性の
異なる超構造薄膜を作り分けることに成功した。 
これらの薄膜試料に対して ARPES 測定を行うことで、分子ユニットの空隙や対称性に依存し

た非常に狭いバンド分散を観測することに成功した。観測した 10 meV スケールのバンド分散は
分子間の長距離相互作用で説明することができ、これまで見逃されてきた分子間相互作用を高
精度に評価することができた。 
この成果は Journal of Physical Chemistry C 誌で論文発表した。 

 

Fig. 2 実測したコロネン超構造薄膜の ARPES スペクトル 
 
(3) 鉄フタロシアニン（FePc）の特異な電子状態の発見 

FePc の高秩序な単層膜および積層膜を作製し、ARPES 測定を行った。FePc 積層膜では C 2p
からなる π軌道の 100 meV 程度の分子間バンド分散を観測した。一方、Fe 3d 軌道からなるバン
ドは分散せず、局在化した電子状態であることがわかった。 

Au(111)基板上に作製した FePc 単層膜ではフェルミ準位直下に積層膜（バルク）では観測され
ない電子状態を観測した。この電子状態について 10~300 K での温度依存性を測定した結果、Fe 
3d 軌道と Au(111)の相互作用によって発現した近藤共鳴に由来する電子状態だと分かった。 
この成果は Materials Chemistry Frontiers 誌で論文発表した。 

 

 
Fig. 3 実測したコロネン超構造薄膜の ARPES スペクトル 

 
(4) 新しい光電子計測技術の開発 

 
Fig. 4 単結晶グラファイトの PIAD パターン：従来法（上）と本研究（下）の比較 



光電効果によって放出された光電子強度の角度分布は、始状態における波動関数の空間
分布を反映する。この特徴を利用して、固体表面に吸着した有機分子のARPES測定を行い、
その光電子強度角度分布（PIAD）パターンから分子軌道を可視化する研究（分子軌道トモ
グラフィー）がドイツの研究グループを中心に展開されている。このような研究を行うには
広範囲（2πsr）に放出される光電子を精度良く計測する必要があるが、技術的な制約で十分
な範囲と解像度での PIAD パターンを取得することが困難だった。 
本研究では、広範囲に渡る PIAD パターンを高効率・高分解能で計測する新しい ARPES

計測手法を新たに開発した。本研究で提案した手法により光電子の計測範囲を従来の 3.3 倍
に拡張することに成功した。これにより標準的な試料である単結晶グラファイトについて、
第 1 ブリルアンゾーンにおける πバンドを一括で測定できることを実証した。 
この成果は Review of Scientific Instruments 誌で論文発表した。 

 
(5) 高分子系接着界面への研究の拡張 
本課題で提案した分子性薄膜の構造-電子状態相関の研究を高分子ヘテロ接合（接着界面）に

拡張した。具体的には顕微軟 X 線分光を接着界面に適用し、接着界面の化学状態を可視化する
ことで界面における力学特性との相関の解明を目指すものである。このような研究を行ううえ
で、高輝度な放射光軟 X 線を高分子材料に照射すると、試料損傷の影響によりスペクトル構造
が刻一刻と変化してしまうことが分かった。以上の問題を解決するため、本研究では軟 X 線に
対する高分子材料の試料損傷しきい値を定量し、軟 X 線吸収スペクトルと化学状態の対応関係
（帰属）を明らかにした。 
これらの成果は Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena 誌および Journal of 

Physical Chemistry C 誌で論文発表した。さらに、これらの成果を基に新たな研究計画を立案した
結果、2020 年度の基盤研究（B）に採択された。今後、新しい方向性の研究を展開していくこと
で、分子性界面における構造-電子状態相関の包括的理解を目指す。 
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