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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属単結晶グラフェン上に生じるモアレポテンシャル分布を利用して、有機半
導体薄膜の制御を行う。このとき、特に、グラフェン上での有機薄膜のアルカリ金属ドーピングによる電子状態の制御
を狙う。本研究期間内では、主に(1)グラフェンのモアレ分布自体の評価と、(2)有機薄膜へのアルカリドープの評価を
行った。
(1)モアレポテンシャル分布は、超音速He原子線散乱によりおこなった。この結果、モアレ分布と、グラフェン-基板間
結合の関係が、定量的に明らかになった。
(2)有機薄膜のアルカリドープの研究では、STMにより、ドープに伴う分子レベルの構造の変化と電子状態改質との関係
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We aimed electronic and structural controll of the organic semiconductors using 
Moire potential distribution of graphene surface on metal substrate. Special stress was put on the 
alkali-metal doping of molecular layers on graphene. In the limited period of this study, we achieved two 
main subjects; (1) detailed characterization of the Moire potential distribution of graphene and (2) 
structural and electronic characterization of the alkali-doped organic films.
(1) Using surface sensitive He atom scattering, we quantify the force constant of the graphene-substrate 
bonding interms of the Debye temperature and clarify the in-plane distribution of the force constant 
which is quite relevant in the formation of the Moire-potetial distribution.
(2) The structural detail of the K-doped monolayer of picene and coronene were studied in the molecular 
scale using STM. We clarify the presence of the alkali-induced reordering of the organic layer, which is 
in close relation to the electronic structre.

研究分野：表面科学
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１．研究開始当初の背景 
 
 有機半導体薄膜の電子物性制御は有機エ
レクトロニクスの喫緊の課題である。特に、
テンプレート基板を利用した分子膜の構造、
配向の均一化や、異種元素ドーピングによる
電子状態の制御が求められている。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、金属表面上のグラフェンに誘
起される長周期のモアレに伴う表面ポテン
シャルの分布（モアレポテンシャル分布）を
利用し、上記の有機半導体薄膜制御における
課題である、有機薄膜の構造制御、及びドー
ピングの制御を目的とする。本研究では実用
環境を重視し、室温環境下において研究を行
う。 
 
３．研究の方法 
 
 研究の第一段階では、グラフェンのモアレ
ポテンシャル分布の詳細を表面敏感な He 原
子線回折と走査トンネル顕微鏡により計測
する。また、有機半導体薄膜にアルカリ金属
をドープしたときの分子レベルの構造と電
子状態変化の詳細を走査トンネル顕微鏡で
捉える。その後の段階において、グラフェン
上に有機薄膜を作製し、モアレポテンシャル
分布を利用した有機薄膜の構造制御や、アル
カリ元素の選択吸着を利用したドーピング
の制御を試みる。 
 
４．研究成果 
 
 本研究期間の範囲内においては、上記の研
究計画第一段階のテーマにおいて十分興味
深い成果が得られたため、これに多くのエフ
ォートを費やした。一方、グラフェン上の有
機分子の系では、低温環境下では興味深い現
象が得られるものの、室温下では分子の安定
性が十分でないことがわかった。本研究では
応用を鑑み、室温環境下で見られる現象を優
先して研究する方針であるため、この方向の
研究は追求しないこととした。 
 
 以下では、主に本研究の基礎段階で得られ
た成果として、(1)He 原子線散乱によるグラ
フェンのモアレポテンシャル分布の評価、お
よび（2)アルカリドーピングに伴う有機半導
体薄膜の構造評価の研究の成果を述べる。ま
た、最後に（３）グラフェン上での有機分子
薄膜形成とドーピングに関する基礎的検討
について述べる。 
 
（１）He 原子線散乱によるグラフェンのモア
レポテンシャル分布の評価 
 
グラフェンのモアレポテンシャル分布は、グ

ラフェンと基板との相互作用により生じる。
このため、この層間の相互作用を理解するこ
とは重要である。しかし、これまで直接的に
この相互作用を計測する手段は限られてい
た。本研究では、グラフェンのみの振動を敏
感に計測できる He 原子線散乱の特徴をいか
し、グラフェンの上下振動に対応するデバイ
温度を得ることで、グラフェンー基板間結合
を定量化した。さらに、散乱スペクトルから、
グラフェン基板間結合の面内分布の情報を
取り出した。これにより、グラフェン-基板
層間結合とその分布を定量的に評価できる
ようになった。 
 実験では、Pt(111),Ru(0001)の 2 種類の基
板と graphene との相互作用を検討した。相
互作用の基準として、HOPG を用い、層間相互
作用が分子間力であるの場合の標準試料と
した。 
 He 原子線回折のデバイワラー減衰を利用
して、グラフェンのデバイ温度を見積もった
ところ、Pt(111)上と Ru(0001)上では大きく
異なり、Ru の場合は Pt 上の場合に比べてデ
バイ温度が約３倍となった。これは層間の結
合力定数が 3倍強いことを示す。一方で、Pt
上のグラフェンデバイ温度は、HOPG のそれと
同様だったことから、Pt(111)上ではグラフ
ェンは分子間力で支持されていることがわ
かった。  
 さらに、Ar原子線散乱によると、Ru(0001)
上のグラフェンからの散乱はデバイ温度が
高い領域と低い領域の二領域からの散乱の
足し合わせとして表せることがわかった。
DFT 計算との比較の結果、この二領域は、モ
アレポテンシャル分布の凹部と凸部である
ことがわかった。さらに、モアレの凹部では
層間相互作用が強く、デバイ温度が高い状態
であるのに対し、モアレの凸部のデバイ温度
は分子間力程度となっていることがわかっ
た。 
 以上のように、モアレポテンシャル分布を
生み出すグラフェンー基板間結合とその面
内分布を詳細に評価することが出来た。これ
は、グラフェンの"かたさ"を希ガス分子とい
う低エネルギーで不活性な"ボール"の跳ね
返りで評価する、という直感的な手法である。 
 
 
(2)有機半導体薄膜へのアルカリドーピング
の微視的評価 
 
 有機半導体分子膜へのアルカリ元素ドー
ピングは有機半導体への電荷注入法、電子状
態変調法として注目されている。このためこ
れまでに比較的多くの研究がなされてきて
いるが、多くの基礎研究は電子状態のみを観
察している。しかし、分子間の結合が弱い有
機薄膜の場合、アルカリ元素等のドーパント
の注入は、膜の構造に大きく影響を与えるも
のと考えられる。加えて有機薄膜では、その
構造と電子状態が強く相関する。これらによ



り、有機薄膜のドーピングの理解において、
ドーピングに伴う構造変化に注目した研究
が望まれるが、これまで研究例は多くなかっ
た。本研究では、アルカリドーピングにより
大きな電子状態変調が知られている系とし
て、(2-1)picene や coronene などの芳香族分
子への K ドーピングと、(2-2)フタロシアニ
ン分子への Kドーピングに注目した。 
 
 (2-1) Picene や coronene などの芳香族分
子へ Kをドープすると、一分子あたり 3原子
のドーピングにより、系の電子状態が超伝導
転移をおこすことが知られており、注目され
てきた。このような系を基礎的に研究するた
めに、picene や coonene の単分子層に Kを添
加していった場合の構造の変化を走査トン
ネル顕微鏡で観察した。同時に、電子状態の
変化を光電子分光により計測した。 
 その結果、picene 及び coronene の両単分
子層とも、一分子あたり 3原子のアルカリド
ープにより、構造が大きく再構成することが
わかった。この構造から、分子間にアルカリ
元素が入り込んだ構造をとっていることが
予想された。さらにこの構造再構成に伴い、
分子膜の電子状態は大きく変化することが
わかった。特にフェルミ準位近傍に新たな電
子状態が出現し、系が金属に近い状態になっ
ていることが明らかになった。このような特
異な状態は、分子膜の再構成構造と関連して
いることが明らかになった。 
 
(2-2)フタロシアニンへのアルカリ元素ドー
ピングでは、一分子あたり 1-3 原子程度のア
ルカリ元素添加により、大きな電気伝導性の
上昇が見られ、一方でそれ以上のドーピング
によると電気伝導性が低下することが見ら
れ、アルカリ元素ドープに伴う絶縁体-金属-
絶縁体転移が提案されてきた。しかし電子状
態計測からは、そのような転移はこれまで確
認されておらず、ドーピングに伴う電気伝導
性変化のメカニズムは未解明である。 
 本研究では、(2-1)と同様の手法により、
フタロシアニン単分子層へのKドープの過程
をSTMで分子レベルにて観察した。その結果、
一分子あたり1-２原子のKドーピングにより、
分子膜の配列構造がそれぞれ特有の構造に
変化することがわかった。この構造から、ア
ルカリ元素が分子間に入り込んだ構造であ
ることが考えられた。しかし、これ以上のド
ーピングにより、膜は無秩序化が見られた。  
 一方、ドーピングの過程において、電子状
態はフェルミ凖位近傍にK元素由来の状態が
形成されたが、それがドープとともに大きく
変化することはなく、絶縁体-金属転移は確
認されなかった。以上の知見から、ドーピン
グに伴う系の電気伝導性の変化は、主に分子
膜の構造変化によるところが大きいことを
示した。 
 
（３）以上の基礎的知見をもとに、グラフェ

ンのモアレポテンシャルを印可した場合の
有機薄膜の制御を試みた。ここでは、その基
礎として、グラファイト上での有機膜の単分
子層の分子レベル観察とそのドーピングを
検討した。 
 実験は、(2-1)段階と同様の分子膜とその K
ドーピングに着目し、走査トンネル顕微鏡と
光電子分光とで構造と電子状態が計測でき
るかを検討した。その結果、電子状態は(2-1)
段階と同様に計測が可能であったものの、
STM において分子構造を安定して計測するこ
とが著しく困難であった。これを安定して計
測するには、低温環境が必要であることがわ
かった。ここで、本研究では、実用有機デバ
イスで重要となる室温下での状態に注目し
て行うため、低温環境が必要となる研究は中
止した。本研究ではより基礎的な研究のため
に、単純な分子に注目したが、これらは不活
性であり、グラファイト上へ十分強い吸着が
見られなかった。本研究の最終目標の達成の
ためには、より大きな分子や反応性の強い分
子等で、グラフェン上へ分子の安定吸着を実
現することが必要である。 
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