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研究成果の概要（和文）：　分子膜内を電荷が移動するとき、最高占有軌道(HOMO)準位および最低非占有軌道
(LUMO)準位にはそれぞれ正孔/電子が流れるため、電極基板から受ける静電的相互作用が異なり、両軌道間のエ
ネルギー準位差が表面からの距離に依存して変化(ギャップリノーマリゼーション)する。しかし、この現象の十
分な議論はなされていなかった。そこで本課題では、機能性自己組織化単分子膜におけるHOMO/LUMOの各準位お
よび物性（導電性や光学特性）を、それぞれ測定できる装置を構築し、総合的な実験からこの影響を解明するこ
とを目指した。成果として、ギャップリノーマリゼーションの解明に向けた各種の装置を構築することができ
た。

研究成果の概要（英文）：In charge transport through molecular films, the highest occupied orbital 
(HOMO) and lowest unoccupied orbital (LUMO) levels receive different electrostatic interactions from
 the electrode substrate because holes/electrons flow in these levels. Therefore, the energy gap 
between the two orbitals changes with the distance from the surface, i.e. gap renormalization. 
However, this phenomenon has not been sufficiently discussed. In the present subject, we aimed to 
elucidate these phenomena through comprehensive experiments and constructed several apparatuses to 
measure the HOMO/LUMO levels and the properties (electrical conductivity and optical properties) of 
functionalized self-assembled monolayers.

研究分野： 表面物理化学

キーワード： HOMO-LUMOギャップ　導電特性　光学特性　光電子分光法　走査トンネル顕微/分光法　差分反射分光法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　分子デバイスにおいて、分子が求められる物性は導電性や吸光/発光特性であり、分子のHOMO準位およびLUMO
準位の正確な情報が欠かせない。しかし、電極近傍のギャップリノーマリゼーションの影響については、十分な
議論がなされていなかった。その要因として、電子状態変化と分子物性（導電性や光学特性）変化を直接的に結
びつける研究が希薄だったことにある。特に、分子薄膜の物性を表面からの距離の関数として計測する研究は限
られており、これを総合的に研究する術を構築することは、物性科学における基礎と応用の両面から重要と思わ
れる。本研究課題では、既にある装置の改良や新奇装置の構築を進め、この解明を目指した。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 分子デバイスにおいて、分子が求められる物性は導電
性や光吸収/発光特性であり、分子の最高占有軌道
(HOMO)のみならず最低非占有軌道(LUMO)を含む電
子準位の正確な情報が求められている。一般に、分子数
層でできた超薄膜中の分子は、基板から少なからず影響
を受けて電子状態を変化させるため、分子超薄膜の機能
化には、基板－吸着分子間の相互作用の理解が不可欠
である。分子超薄膜内を電荷が移動するとき、HOMO、
LUMO には符号の異なる電荷（それぞれ正孔、電子）が
流れるため、電極基板から受ける静電的な相互作用が異
なり、両分子軌道間のエネルギー準位差が変化する（図
1 ） 。 こ れ は 「 ギ ャ ッ プ リ ノ ー マ リ ゼ ー シ ョ ン (Gap 
Renormalization)」と呼ばれ、これまでにもしばしば議論さ
れてきたが、未だ十分な理解には至っていない。 
 
 
２．研究の目的 
 ギャップリノーマリゼーションの議論が進まなかった原因として、従来の研究では、（測定の難しさによ
る）LUMO 準位の情報の欠如や、吸着分子の構造および基板までの距離の正確な情報の欠如、さらに
電子準位と物性(導電性や光学特性)を総合的に計測した研究が極めて少なかったことなどがあげられ
る。そこで本研究課題では、表面吸着分子における HOMO/LUMO 準位を基板からの距離の関数とし
て電子準位を直接観測すると共に、同一の分子超薄膜に対し基板－分子間の導電性や分子膜の光学
吸収特性を計測して、ギャップリノーマリゼーションがおよぼす分子物性への影響を総合的に解明する
ことを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 ギャップリノーマリゼーションがおよぼす分子物性への影響を総合的に解明するには、まず官能基の
表面からの距離の制御が重要である。これには、既に官能基で終端したアルカンチオラート自己組織
化単分子膜(SAM)の活用が有効であることを、以前の我々の研究で確認していた。これを応用する形で
本研究室を進めた。また、より高度な機能を有する官能基の探索も重要であり、本課題の中で進めるこ
とができた。 
 一方、電子準位と物性(導電性や光学特性)を総合的に研究するために、目的に合った各種の測定手
法の確立が不可欠である。そこで、単分子膜という希薄な吸着分子に関して高い感度を示す以下の装
置の活用を計画した。 
 (A) 非占有準位(LUMO 準位)    ⇔ (a) ２光子光電子(2PPE)分光 
 (B) 占有準位(HOMO 準位)    ⇔ (b) 紫外光電子分光(UPS) 
 (C) 表面-分子膜導電特性    ⇔ (c) 走査トンネル顕微分光(STM/STS) 
 (D) 表面吸着分子吸光特性    ⇔ (d) 差分反射分光(DRS) 

一般に、(A) LUMO 準位の計測手法は希少ではあるが、当研究室には (a) 2PPE 分光装置があり、これ
を積極的に活用した。また、(B) HOMO 準位の測定手法として、He 放電管を用いた (b) UPS 装置もあ
る。しかし、この装置は分子膜にダメージを与えることが知られており、本研究では官能基を有する分子
膜に対し低侵襲な UPS 装置の確立を目指した。また、(C) 表面-分子膜導電特性の測定には、既存の 
(c) STM 装置を活用した。装置はこれまで、顕微分光(STS)測定の機能が確立されてなかったが、これを
構築し導電特性(di/dv 像)が得られるように拡張して研究を進めた。くわえて、(D) 表面吸着分子吸光特
性測定については、新たに (d) DRS 装置を立ち上げ、単分子膜試料の吸光分光ができるように、測定
装置の確立を目指した。 
 本研究課題では、これらの装置を駆使して、電子準位と物性(導電性や光学特性)の総合理解を進め
ギャップリノーマリゼーションの解明を目指した。 
 
 
４．研究成果 
 本研究では、上記のように、既存装置の拡張を行う部分と新たな装置を開発する測定手法確立の部
分と、各種装置を活用して電子準位や物性を調べる計測と分析の部分の２本の柱を中心として課題を
進めた。その中で、新たな分子機能を有する分子膜の構築についても成果が得られたので、以下にそ
れぞれを示す。 

  

 

図１．金属表面近傍で生じるギャップリノーマリゼーション

のエネルギーダイアグラム。電荷キャリア（電子、正孔）の

符号の違いから、HOMO、LUMO 準位には異なるエネル

ギーシフトが生じ、実行的に準位間ギャップが変化する。 



 
（１）測定手法確立 

 本研究課題では、計画した４種の測定手法の内、(b)～(d)の３種の装置で拡張と新たな構築を行った。

本課題は 2020 年に採択されスタートしたが、残念ながら新型コロナウィルス感染症によるパンデミックが

起こった年であり、大学での活動停滞はもとより、物流の混乱、物価の高騰も生じ、当初の予定の変更と

遅延を防ぐことができなかった。それでも、期間内に個々の装置の構築はおよそ達成できた点は評価に

値するものと自負している。ただ、これらの装置が本題のギャップリノーマリゼーションの解明に寄与でき

なかったことは、たいへん心残りである。しかしこれらの装置は、申請者の今後の研究活動において、ギ

ャップリノーマリゼーションの解明に役立つものと期待される上、新たな知見を見出す原動力になること

が十分に期待される。それぞれの装置構築の状況を、次に示す。 

 本課題で構築を予定した測定手法の中で、最も順調に立ち上がったのは、(c) STM 装置における STS

測定機能の確立であった。この測定手法の原理は既に確立しており、申請者らは微弱信号の処理につ

いて知識と経験があったことから、比較的スムーズに構築することができた。特に、新たな分子機能の創

出する研究では、この機能を活用して機能性分子膜における導電物性制御の証明を実現することがで

きた（後述）。本機能は今後、ギャップリノーマリゼーションの解明のみならず、様々な研究課題におけて

成果をもたらすことが大いに期待される。 

 最も労を要したのが (b) 低侵襲 UPS 装置であった。購入予定の真空紫外光(VUV)光源ユニットが海

外製であったため、コロナ禍による物流の延滞の影響を強く受け、納品の遅れが発生した。しかも、納

品後もトラブルが相次いだ上、修理の対応も遅れたため、今もその影響が残る結果となった。それでも、

新たに設計し装置に組込んだ VUV 光学系は、既存装置にフィットすることを確認することができた。本

課題の期間中に成果を残すことができなかったが、今後は損傷を被りやすいアルカンチオール SAM を

ベースとした機能性単分子膜の電子準位の測定に効果を発揮するものと期待される。 

 一方、(d) DRS 装置を立ち上げは、装置そのものについては概ね計画どおりであった。装置は真空中

のみならず大気や溶液中にある試料に対して、波長約 200～800 nm の広い範囲で単分子膜の反射ス

ペクトル計測ができる性能を実現している。しかし、容易に解析できる波長範囲が長波長側に偏ってい

ることが、計画の時点から危惧されていた。実際の性能評価においても短波長側のスペクトル歪は小さ

くなく、現状として長波長側に吸収を持つ分子膜のみを測定対象とせざるを得ない状態であり、ギャップ

リノーマリゼーションの解明で予定していた小分子からなる分子膜への適用には至らなかった。今後は

模擬試料の吸光スペクトルのシミュレーションなどをとおして短波長側の解析手法を確立し、ギャップリノ

ーマリゼーションにおける光学特性変化の解明に役立たせたい。 

 

（２）分子膜の計測と分析 

 分子膜の電子準位と物性について新たな知見を得たのは、(a) 2PPE 分光装置を用いた実験であった。

一般に電極表面近傍の分子は、励起電子がエネルギー的に安定な基板の電子準位へ直接的に遷移

することや、間接的にエネルギー移動して失活してしまうため、励起状態を維持することが難しく、発光

効率を著しく下げることが知られている。この現象は、有機 EL デバイスの画素数の高密度化を拒むもの

であり、対策が望まれていた。これに対し、2PPE 分光実験の中で、ペリレンやトリプチセンなどの一部の

芳香族小分子において、表面に接した１層目から光励起発光を示すことが見出された（J. Phys. Chem. 
C 2020； 同 2024）。研究では、励起状態の電子準位のみならず分子配列なども詳しく調べた結果とし

て、分子配向が鍵となっていることが見出された。くわえて、電子状態としてエキシマー状態と帰属され

る準位がみられることも共通する特徴となっており、このエキシマー状態とエネルギー移動減衰過程を

抑制する効果との関連性について、今後の解明が期待される。 

 

（３）新たな分子機能を有する分子膜の構築と評価 

 装置の構築と並行して進めた研究として、新たな分子機能を有する分子膜の構築がある。こちらでは

大きな進展があり、本研究課題で立ち上げた (c) STM/STS 装置による導電性変化の測定が役に立っ

た。この研究では、水素カチオン(H+)のドナー分子/アクセプター分子からなる二分子膜間で、H+を能動

的に移動させ、分子の導電性を制御することを試みた。実験では、STM 装置を用いた電界刺激によっ

て、設計した通りに可逆な電界応答があり、STS 機能によって導電特性の変化が実証された（近日、原

著論文として投稿予定）。くわえて、H+アクセプター分子の安定性に関しても、アクセプター分子膜の水

素ラジカル付加反応の実験と理論計算の結果から証明することができた（こちらも近日、原著論文として

投稿予定）。しかも、H+アクセプター分子の安定性には、基板のフェルミ準位とラジカル状態にある H 付

加分子の SOMO 準位の相対位置が関与していることが、理論計算から推定された。このことは、ラジカ

ル状態にある官能基と表面の距離の調整によって、ギャップリノーマリゼーション効果が影響し、H+移動

制御特性を改良することを示唆するものであり、今後の進展に興味がもたれる。構築した装置を活用し、

今後 発展的に研究課題を継続したいと考えている。 
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