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研究成果の概要（和文）： 
有機薄膜の電子状態測定では膜の空間的不均一性が高精度分光の障害となる。顕微２光子光電

子分光装置を改良し、有機薄膜の非占有準位に対して、バンド構造の測定、時間分解測定を行

った。グラファイト（HOPG）上の鉛フタロシアニン(PbPc)の非占有準位の分散を測定した。ま

た、時間分解測定から光励起後の電子と空孔の散乱過程をとらえた。さらに、ルブレン薄膜で

は、基板上の非占有表面準位と分子順位の相互作用により、光励起確率が大幅に向上する現象

を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Lateral inhomogeneity of organic films is frequently troublesome for high-resolution 
spectroscopy. We have improved the microspot two-photon photoemission spectrometer and 
applied it to investigate unoccupied states of organic films. The dispersions of the 
unoccupied levels of lead phthalocyanine film on HOPG were successfully measured. The 
time-resolved experiment revealed scattering processes of electrons and holes formed by 
photoexcitation. We have found an enhanced electronic excitation of rubrene molecules 
mediated by the image potential state.  
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１． 研究開始当初の背景 
有機薄膜の機能性を理解するために基板と
膜の界面での高精度分光法と電荷ダイナミ
クスの実時間測定が求められている。しかし、
(1)非占有準位の測定例が少ないこと、(2)空

間的不均一性のために高分解能測定が意味
を持つのは均一性が非常に高い膜に対して
だけであることが研究上の障害となってい
る。これらの問題点を解決するために独自開
発の顕微 2光子光電子分光法を発展させ、有
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機薄膜の均一性の高い微小ドメインに対し
て非占有準位の高分解能測定、バンド構造の
測定、および、時間分解測定による電荷ダイ
ナミクスの解明が必要である。 
 
２． 研究の目的 
有機薄膜の顕微 2光子光電子(2PPE)分光によ
り、空間的均一性の高い微小ドメインでの非
占有電子状態を観測する。基板と薄膜の界面
での電子・正孔の動的過程を明らかにし、界
面での電荷伝達機構を解明する。有機薄膜は
実用化が開始されているが、界面での電子状
態には不明な点が多い。問題点の一つは電子
の通り道となる非占有準位についての情報
が少ないことである。もう一つの問題点は、
膜の空間的不均一性が電子状態の精密測定
の妨げとなることである。界面分子は分子間
相互作用、分子基板間相互作用を強く受ける
ので、個々の分子の吸着結合だけでなく、集
合体の大きさによっても電子状態は変化し、
電気伝導性など巨視的物性も膜の空間構造
の影響を強く受ける。本研究では、独自に開
発したマイクロスポット 2光子光電子分光法
を駆使し、他の顕微法も併用して、空間構造
ごとの非占有電子状態を解明する。均一なド
メインごとに励起電子の分散と脱励起過程
の測定を行い、界面での電荷ダイナミクスの
本質に迫る。 
 
３． 研究の方法 
既存の顕微 2光子光電子分光装置を充実させ、
膜の場所ごとでの角度分解 2光子光電子分光
を可能にする。また、有機薄膜のサブミクロ
ン領域での時間分解 2光子光電子分光を行う。
時間分解測定の精度を向上させ、励起電子と
空孔の動的挙動を明らかにする。さらに、分
子配置による電子状態の変化を明らかにす
るために、光電子放射電子顕微鏡による高空
間分解能測定(30 nm)や STM/STS による原子
分解能測定との比較を可能にし、空間構造ご
との電子状態を明らかにする。 
 
４． 研究成果 
有機薄膜での電子伝達機構を理解するには
非占有準位がバンドを形成するか否かを捉
えることが重要である。バンドが形成されれ
ば光電子の角度分布に分散が現れる。有機薄
膜は空間的に不均一に成長するため、角度分
解測定は難しい。そこで、顕微 2光子光電子
分光でグラファイト（HOPG）上の鉛フタロシ
アニン（PbPc）膜の非占有準位の分散を測定
した。均一性の高い微小ドメインを選択的に
観測することで、高分解能で、再現性の高い
結果が得られた。PbPc 膜上の非占有鏡像準位
は、分子の格子からの周期的ポテンシャルを
うけてブリルアンゾーン境界でバンドが折
り返し、バンドギャップを作ることが明らか

になった。表面上の自由電子が分子の作る格
子に閉じ込められる様子をモデル計算で再
現することができた。さらに、分子の非占有
準位 LUMO+2 が負の分散を示すことも見出し
た。基板を介した軌道間の相互作用を反映
している。 
光励起過程は薄膜が機能性を発揮する鍵で
ある。HOPG 上のルブレン薄膜では、通常の場
合に比べて一桁効率の高い共鳴励起を見出
した。この現象は、HOPG 上の鏡像準位と分子
軌道が相互作用し、分子の HOMO からも基板
の占有バンドからも光遷移が可能になった
ためと解釈される。すなわち、基板の表面準
位が分子の島に浸み込んでいると考えられ
る。これを確かめるために光電子放射顕微鏡
(PEEM)や操作トンネル顕微鏡(STM)による測
定を行い、予備的結果を得た。 
さらに、非占有準位に励起された電子の時間
変化を時間分解 2PPE で測定した。PbPc 一層
膜では、電子が最低非占有軌道(LUMO)由来の
準位に励起された時、占有準位の空孔は瞬時
(<10 fs)に遮蔽され、分子の負イオンに近い
状態が検出されることを明らかにした。一方、
ルブレンの 2 層膜では LUMO に励起された電
子のエネルギーが励起光エネルギーによっ
て変化することを見出した。これは、占有準
位にできた空孔が電子のエネルギーに影響
を与えるためである。時間分解測定から、深
い占有準位にできた空孔が HOMO に緩和して
エキシトンを形成する過程を捉えることが
できた。有機薄膜での電荷ダイナミクスを解
明する重要なステップである。 
顕微 2PPE の空間分解能は 0.3 m であり、観
測領域が分子レベルで均一ではないし、分子
配置そのものは観測できない。STM による一
分子観測と、2PPE 分光を同等な試料に対して
行い、分子配置と電子状態の対応を明らかに
した。特に STM の v-z 測定法から得られた局
所非占有状態は、2PPE 分光の結果と良い対応
が得られた。界面の電子状態の理解を深める
有効な結果である。 
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