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研究成果の概要（和文）：サイズ・膜厚を規定した有機半導体薄膜において、時間分解2光子光電子分光で励起キャリ
アのダイナミクスを実時間で追跡した。このような動的な情報は、電荷伝達機構の理解に重要であり、有機デバイス用
新規材料を開発する際に、分子設計の段階から利用できる有効な指針となることが期待される。本研究では電子状態の
みならず構造情報も同時に取得することを試み、光電子放射顕微鏡(PEEM)を2光子励起仕様として表面観察を行った。
グラファイト上のルブレン薄膜においては、多層膜では特定の波長で明るくなる分子アイランドが観測され、最低非占
有準位(LUMO)を介した共鳴励起を空間的にとらえているものと考えられる。

研究成果の概要（英文）：On the organic semiconductor films where the size and thickness are well-defined, 
we tried to measure carrier dynamics in real time with femto second time resolution. As compared to 
static information (ex. superstructures), dynamic information is important for understanding the 
mechanism of carrier transport, this leads to the guiding principle for manufacturing the materials for 
organic electronic devices.
In this study, we tried to measure electronic states as well as superstructures of organic molecules. 
PEEM (Photo electron emission microscope) was used to observe surface structures in the micrometer scale. 
Light source of PEEM is pulsed laser, different from discharge lamp used for normal studies. Two-photon 
excited PEEM enable us to observe 2ML island of rubrene/HOPG, in which photoemission intensity was 
strongly enhanced due to the intra molecular resonant transition occurred at specific photon energy.

研究分野： 表面化学
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１．研究開始当初の背景 
 
固体表面に分子が吸着すると、気相・液相

とは異なった電子状態が形成される。分子/
基板界面における電子励起状態（電子が非占
有準位に励起された状態）を高精度で計測す
ることは、基礎的な表面科学の一課題にとど
まらず、有機分子をデバイスとして用いる試
みが盛んな産業・工学分野からも要請されて
いる課題である。たとえば、有機薄膜太陽電
池では、有機分子がデバイス材料として用い
られている。特に非占有準位はデバイス中で
電子の通り道としての役割を果たし、光励起
直後のエキシトン形成から電荷分離に至る
過程への理解が不可欠となる。しかしながら、
有機分子層と電極接続部界面において、議論
に耐えうる精度で非占有準位を測定できる
分光法が少ないのが現状であった。また、電
極接続部界面において、電子励起状態にある
分子の電子・正孔の時間変化（キャリアダイ
ナミクス）はフェムト秒～ピコ秒の非常に速
い時間スケールで起こるとされるが、汎用の
計測装置を用いた吸収分光法では時間分解
能が不足している点が問題である。 
2 光子光電子分光法(2PPE)は占有・非占有

準位を同時に計測することが可能であり、顕
微化によりマイクロメートルスケールで電
子状態を可視化できる。一方、高い空間分解
能を有する走査トンネル顕微鏡(STM)で局所
分光を行うと、原子・分子レベルで電子状態
を計測できる。本研究ではこれらの二つの分
光手法を組み合わせ、ナノメートルから巨視
的領域(μm)に至るまでの広範な空間スケー
ルで有機半導体薄膜の電子状態マッピング
を行う。両手法では吸着構造に関する情報が
同時に取得できるため、電子状態と吸着構造
の相関が理解できる。 
2PPE は時間分解分光への展開が可能であ

り、フェムト秒オーダーの時間スケールで励
起キャリアの寿命を計測できる。機能性の向
上を目指して有機デバイスを作成する際に
は、物質開発において目指すべき「理想的な
電子状態」への指針が得られることが期待さ
れている。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では巨視的(μm)スケールで非占有

準位を計測するために表面2PPEを採用する。
2PPE では光源にフェムト秒超短パルスレー
ザーを用いる。この手法はポンプ光で占有準
位の電子を非占有準位に励起し、プローブ光
で真空準位上に励起された光電子の運動エ
ネルギーを計測することで固体表面の電子
準位を測定する分光手法である。ポンプ―プ
ローブ光の間で遅延光路を組めば時間分解
分光への展開も可能である。固体表面におけ
る非占有準位を非破壊・高エネルギー分解
能・高時間分解能で計測できる手段としては

2PPE に限られる 
有機半導体薄膜における電子状態は、個々
の分子の電子状態と、相互作用によって凝集
した分子同士の電子状態の寄与が混在する。
このため原子・分子レベル(nm2)から巨視的
（μm2）空間スケールにおいて吸着状態や凝
集構造を把握しつつ、電子状態を計測するこ
とがとくに重要である。 
さらに、時間分解 2PPE は励起キャリアのダ
イナミクスを実時間で追跡できる。基板と材
料を系統的に変化させつつ、電子状態の時間
変化計測と空間マッピングが可能となれば、
有機デバイスの新規材料開発の際に役立つ
設計指針が得られることが期待できる。 
 
 

３．研究の方法 
 
分子・原子レベルでの構造の規定には 2PPE

と STM局所分光との組み合わせが有効である。
良く規定された単結晶固体表面上では、単一
の超構造を伴って膜成長することが多いた
め、低速電子線回折(LEED)に代表される表面
回折法を併用することで STM と 2PPE の情報
を統合して議論できた。しかしながらμm オ
ーダーの結晶粒を有する有機半導体・多結晶
薄膜を実験対象とした場合、表面回折法では
可干渉領域が狭くなったり、結晶軸がランダ
ム配向となるために役に立たない。このため、
有機半導体薄膜ではSTMを用いた局所分光と
顕微的手法を利用した 2PPE を直接比較する
ことが特に重要になってくる。また、本研究
では、光電子放射顕微鏡(PEEM)を 2 光子励起
仕様とし、サブミクロン空間スケールで電子
励起過程を追跡した。 
さらに、原子・分子レベルで微視的電子状
態を計測するためにSTM局所分光の一種であ
る zV 分光を行い、顕微 2PPE で得られた情報
との統合をはかった。これにより単一分子レ
ベルから吸着構造に依存する電子状態の空
間マッピングを得ることが出来る。また STM
局所分光の結果は角度分解 2PPE と直接比較
して議論が可能である。 
以上、電子状態に関する原子・分子レベル
からの微視的な情報と、マクロ領域での平均
的な情報の間の相関が明らかとなれば、サイ
ズ依存した各構造の電子状態の空間的描像
が得られる。特に分子軌道的な描像と、分子
集合体のつくるバンド構造とが交錯するよ
うな空間スケールで電子状態が理解できる。 
サイズを規定した有機半導体薄膜において、
時間分解 2PPE で励起キャリアのダイナミク
スを実時間で追跡できれば、電荷伝達機構の
理解が深まる。これらの情報は、有機デバイ
ス用新規材料を開発する際に、分子設計の段
階から利用できる有効な指針となることが
期待される。 
 
 
 



 
図 2 ルブレン/HOPG 界面における PEEM 像(1.6 ML) 

図 1 ルブレン/HOPG 界面における STM 像と時間分解
2PPE の結果。 

 
４．研究成果 
 
 本研究では、時間分解 2PPE 分光に重点を
置いて実験を行ってきた。計測試料としては
有機半導体として単結晶で高いキャリア移
動度が報告されているルブレン分子を用い、
高配向性熱分解グラファイト(HOPG)基板上
に蒸着したものを使用した。 
時間分解 2PPE においては、使用するチタン
サファイヤレーザーのパルス幅を 60 フェム
ト秒程度に圧縮して評価を行った。プリズム
対を用いたパルス圧縮により、第 3高調波に
波長変換した時でも100フェムト秒程度のパ
ルス幅を保持している。これは、界面でおこ
るキャリアのダイナミクスを追跡するのに
十分に短いパルス幅であると考えている。こ
の試料の超構造については、走査トンネル顕
微鏡(STM)や、低速電子線回折(LEED)を用い
て評価しており、1 層目と 2 層目で構造が異
なることが示された。（図 1） 
この試料を用いて、時間分解 2PPE を行った
ところ、基板/分子界面(吸着分子層第1層目)
ではパルス幅以内の寿命であったものの、膜
厚数 nm 程度の薄膜においては、LUMO に励起
されたキャリアの寿命が数ピコ秒まで、大幅
に増加することが判明した。正孔の散乱は速
い時間スケールで起こるが、引き続いておこ
るエキシトンの生成～失活に時間を要する
ため、比較的長い寿命が観測されたものと理
解される。HOPG は不活性基板と考えられてい
るが、第一分子層では基板―分子間相互作用
が強いため、分子由来の電子状態と基板の電
子状態が混成し、失活が速いものと推測され
る。分子層では数層(1nm 以下)の違いしかな
いものの、基板がキャリア消滅までに果たす
役割の大きさが実験的に示された。 
一方で、偏光依存 2PPE の結果によると、

膜厚増加に伴って、ルブレンのペンタセン骨
格の配向が直立していく傾向が示唆された。
STM を用いた構造解析でも単層膜と厚膜で顕
著な構造の差が見られているため、今後両者
の相関を子細に検討する必要がある。特に、
多層膜においては2量体形成を示唆する一次
元分子鎖が観測されており、ダイマー形成が
キャリア寿命の長短にどれだけ影響するの
かについては興味深い。 

 
本研究では電子状態のみならず構造情報

も同時に取得することを試み、光電子放射顕
微鏡(PEEM)を 2光子励起仕様として表面観察
を行った(図 2)。2PPE-PEEM では、多層膜で
は特定の波長で明るくなる分子アイランド
が観測され、これは 2層目部分に相当すると
考えられる。この部分においては、最低非占
有準位(LUMO)を介した共鳴励起を見ている
ものと考えられ、図 1で 2層膜上で長寿命か
つ2PPEの強度増強が見られた点と一致する。 
2PPE-PEEM における時間分解計測を試みた

ものの、議論に耐えうるデータ取得を行う段
階には至らなかった。光学遅延ステージの劣
化による周期ノイズの影響が避けられなか
ったためであり、今後は更新したステージで
再計測・議論を行う予定である。 
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