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研究成果の概要（和文）：固体表面に吸着した有機半導体分子の電子状態は,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。このため単一分子レベルから少数集合体に至るまでの
空間領域において,吸着状態や凝集構造を把握しつつ，その電子状態を評価することが重要となる。本研究では
液体ヘリウムを使わない条件下で，走査トンネル顕微鏡(STM)を用いて超薄膜の電子状態を計測する手法を確立
した。分子軌道の局在性・非局在性は有機デバイス中の電荷輸送を考える上で重要な要素でもある。2光子光電
子(2PPE)分光を併用することにより，非占有準位の微視的描像をナノスケールで捉えることが可能であることを
示した。

研究成果の概要（英文）：The electronic states of the organic semiconductor on the solid surface are 
a mixture of the electronic states of the individual molecules and the contribution from the 
molecules aggregated by intermolecular interaction.Therefore, it is important to assess the 
electronic state by evaluating the adsorption state and the electronic structure from the single 
molecule level. In this study, we have established a method to measure the electronic state of 
ultrathin films using scanning tunneling microscopy (STM) under the conditions that do not require 
the use of liquid helium. Localization and delocalization of molecular orbitals are important 
factors in considering charge transport in organic devices. By combining macroscopic measurements 
with two-photon photoemission (2PPE) spectroscopy, we have found it possible to obtain microscopic 
picture of unoccupied levels at the nanoscale.

研究分野： 表面化学

キーワード： 表面　走査トンネル顕微鏡　有機半導体　非占有準位　2光子光電子分光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質の温度を極低温に下げ,熱に由来する様々なノイズを低減した条件下における物性計測が広く行われてい
る。これらの実験では液体ヘリウム(約4 K,-269℃)を寒剤として用いられており，表面科学分野においては,走
査トンネル顕微鏡(STM)を用いたSTM単一分子分光が盛んに行われている。基礎科学分野において,液体ヘリウム
の使用が大前提となっている計測手法の代替案を探索することが本研究テーマの一つである。本研究では，液体
ヘリウムを使わない局所分光法・電子状態マッピング法を展開し，有機半導体分子膜に適用することで，単一分
子レベルで表面電子状態を評価することができた。



様 式 Ｃ－１９,Ｆ－１９－１,Ｚ－１９,ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

物質の温度を極低温にまで下げ,熱に由来する様々なノイズを低減した条件下における物性計測が広く

行われている。これらの実験では液体ヘリウム(約 4 K,-269℃)を寒剤として用いることが前提となっている。

表面科学分野においては,走査トンネル顕微鏡(STM)を用いた STM 単一分子分光が盛んに行われている。

STM の基本原理は,鋭利な金属探針を導電性試料面上で 1 nm 以下に近接させ,探針を 2 次元走査さ

せながら流れるトンネル電流を計測することで,固体表面を原子・分子レベルで観察する。 

近年需要の高まりと米国による戦略物質としての備蓄充実政策によってヘリウムの需要がひっ迫することが

しばしばおこり,ヘリウム価格は上昇しつつある。医療分野(MRI 等)における液体ヘリウムの使用は優先され

るべきであるが,基礎科学分野において,液体ヘリウムの使用が大前提となっている計測手法の代替案を探

索していくことも重要な研究テーマの一つである。 

 

２．研究の目的 

上述のSTM 単一分子分光では,STM全体を冷却するため,大量の液体ヘリウムの使用が前提とされてい

る。極低温下で熱雑音や熱ドリフトを極限にまで抑え,計測装置の時定数をできるだけ長くとることで,議論に

耐えうる良好な SN 比のスペクトルを取ることがはじめて可能となる。このような背景を踏まえつつ,本研究では

設定研究期間中に(1)液体ヘリウムフリー・単一分子分光法を展開し,(2)上記手法を固体表面上の有機

半導体分子に適用し,界面電子状態を計測することを目的とする。 

分子が固体表面に吸着した際には,気相と全く異なる電子状

態が形成される。分子-基板界面における電子状態を高い空間

分解能で計測することは基礎科学としての興味にとどまらない。た

とえば,有機発光素子(有機 EL,図 1)では,有機分子がデバイス

材料として使用される。この際,分子の最高占有軌道(HOMO)

や最低非占有軌道(LUMO)はデバイス中で電荷の通り道として

の役割を果たすため,電荷注入障壁（図 1 におけるフェルミ準位

(EF)と HOMO や LUMO 準位とのエネルギー差に相当）に関す

る情報が不可欠となる。これは,電荷注入障壁の大小が,デバイ

スの電力消費性能に密接に関わるためである。 

固体表面に吸着した有機半導体分子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。このため単一原子・単一分子レベルから少数集合体

に至るまでにおいて,吸着状態や凝集構造を把握しつつ,電子状態を評価することが重要となる。STM を用

いた単分子分光に基づく電子状態の理解は,有機デバイスの動作原理の理解・性能向上に資することが期

待できる。 

 
３．研究の方法 

 

極低温環境下で行う STM 単一分子分光では, 2(左)

に示したように,探針-試料間の距離を固定し,試料電圧

を掃引しつつトンネル電流の微少変化分をロックインアン

プによって同期検波する走査トンネル分光(STS)によっ

て占有・非占有準位（概ね±2V まで）を測定する。従

来の STM による単一分子分光(STS)を極低温(約 4 

K)で行う必要性は主に下記の 3 点に集約される。 

 

(1)表面上の単一分子の直上において,数分間の電圧掃引中,表面平行方向(xy方向)における探針の位

置を固定する。 

(2)STS 測定中の探針と表面の衝突を防ぐため,試料垂直(z)方向に探針を完全に固定する。 

(3)熱雑音(ジョンソンノイズ)を防ぎ,SN 比を向上させる。 

 

 
図 1 有機 EL 素子の動作原理  

有機薄膜太陽電池においては電荷注

入・移送の向きが逆になる。 

 
図 2(左 )通常の極低温走査トンネル分光 (STS)

と,(右)本研究で採用する距離-電圧分光(zV 分光) 



極低温条件下の単一分子分光で要求される上記(1)～(3)の問題を解決しつつ,ヘリウムフリー・単一分子

分光を達成するために,具体的に以下による計画を実行する。 

 

(1)に関しては,電圧掃引中に同時にドリフト補償を同時に行うことが解決方法の一つとして考えられる。具

体的には,局所スペクトルの取得前後に STM 像を連続取得し,試料の熱ドリフト量とドリフト方向を見積もる

ことが出来る。装置全体が温度一定の熱平衡に近い状態にある場合,ドリフト方向やドリフト速度も一定状

態となる。そこで,電圧掃引中は予測されたドリフト量を補償する方向に探針を動かし,分子を追跡しながら

単一分子分光を行うことにより,探針位置が分子直上からずれることがないようにする。 

 

(2)に関しては,図 2 の zV 分光を行うことで解決できる。zV 分光ではトンネル電流を一定に保ち,探針と表

面の衝突を回避するためのフィードバック回路を動作させつつ,電圧掃引する。この計測方法では探針-試料

間に流れるトンネル電流値は常に一定となる。(図 2 右)。zV 分光では常にフィードバックが動作した条件で

計測を行うため,長時間経過後も探針・試料が衝突することがなく,測定に要する時間を限りなく長くとること

ができる。下記で述べるように,原理的には室温でも実験を行うことができ,極低温分光のように,冷媒補充の

ための時間制約が測定時間の上限となることも事実上無くなる。 

 

(3)に関して,液体窒素温度で作動させる通常の低温 STM では,表面分子・表面原子の振動,自由電子の

不規則な熱振動の影響を完全に取り除くことは難しい。しかしながら,zV 分光においては,トンネル電流を極

限まで小さく設定する(最小 1 pA)ことにより,探針-試料間距離は逆に大きくなる。 

このような場合,微少トンネル電流を一定に維持しつつ計測する zV 分光では,探針高さを変化させるために

要する探針-試料間距離の変化量(＝z 方向ピエゾ電圧そのものの変化量)自体は大きな値をとる。総合的

に考えると,zV 分光では,(3)で課題とした熱雑音の大きさをカバー出来るだけの信号強度を持つことも期待

できる。また,zV 分光では微少トンネル電流(数 pA)を使用するため,有機半導体分子そのものや,凝集構造

をトンネル電流で破壊しにくいという利点がある。特に従来の極低温走査トンネル分光では計測が困難であ

った,フェルミ準位から離れたエネルギー領域での電子状態計測ができる点も斟酌すると,zV 分光は有機半導

体分子の表面電子物性研究に適している点も多々あることが期待できる。これらの要素は測定手法の開発

時に定量的に評価していく。 

 
４．研究成果 

 

本課題では主にルブレン超薄膜を測定対象として用

いて非占有電子状態を計測し，その局在・非局在性に

関して議論を行うことができた。ルブレン(図 3)は典型的

な有機半導体であり，単結晶で良好な電荷移動度を

示すことから,その電子状態に興味がもたれている。図 3

にグラファイト上のルブレン薄膜の STM 像を示す。ここで

は輝点一つが一分子に相当し，1 層膜と 2 層膜で異な

った構造を有することが判明した。 

また,単層膜以下の被覆率において 2 光子光電子分光(2PPE)測定を行うと，ルブレン分子由来の

HOMO 準位と,Ln とラベル付けした非占有準位間の共鳴励起が著しく増強された。図 4 では，Ln 準位の

軌道対称性を議論するため，異なった波長のポンプ光・プローブ光を用いて行った 2color-2PPE の結果を

示す。図 4（a）において,偏光依存 2PPE 測定を行ったところ,Ln ピークはプローブ光が p 偏光のときにその

強度が特に大きくなることがわかった。同様な傾向が IPS ピーク（IPSHOPG ならびに IPSrubrne）でも見

られている。 

自由電子的に振る舞う IPS の波動関数の対称性は光入射面に対して偶対称であり,同じく電場ベクトル

が光入射面に対して偶対称である p 偏光で検出する場合に遷移双極子モーメントが nonzero 成分を持つ。

Ln ピークの偏光依存性は IPS と同じであり,光入射面に対して高い対称性を持つ軌道であることがわかる。

 

図3(a,b)ルブレン1層膜・2層膜におけるSTM像。(c)

ルブレン分子構造 (d,e)構造モデル図 



広がった原子軌道を基底関数に組み込んだ量子化学計算を行

ったところ，非占有準位 Ln は，空間的に広がった，節の少な

いリュードベリ様分子軌道に分類されることがわかった。得られた

Ln 軌道の電荷密度分布を図 5(a)に示した。このような非占有

準位は，空間的に広がった，節の少ないリュードベリ様分子軌

道に分類される。気相における実験でも、空間的に広がった分

子軌道は観測されているが，その強度はかなり弱い。一方,固体

表面に吸着した場合，基板電子状態との混成により，分子内

励起に加えて基板からの励起も可能となるため，その遷移確率

が増大する。 

Ln 準位の微視的描像を得るために，STM で構造を規定し

たルブレン薄膜の 1 層膜/2 層膜上の各領域(図 5(b)中の X

印付近)において，局所分光を行った。図 5 (c)は STM

局所分光の結果であり，2PPE との比較から，Ln 準位

と 1 層膜，2 層膜それぞれの膜上の表面鏡像準位

(IPS)を同定した。そのほか，図 4(a)の 2PPE におい

て,L1・F2 とラベル付けされたピークが分子由来の非占

有準位として観測されている。しかしながら,実際に測定

を行ってみると，この領域では IPS ピーク以上に大きなピ

ークとして現れることもあれば，観測にかからないこともあ

った。同じ探針を用いて均一膜上を計測しているにもか

かわらず，毎回検出される Ln・IPS ピークと比べて L1・

F2 ピークの検出効率が低いという結果が得られた。（な

お，局所分光前後には STM 画像取得を行っており，膜の

破壊が起こってないことを確認している。）  

原因として，本研究では STM 観察と局所分光を液体窒

素温度(80 K)で行っており，かつ一度のデータ取得に最大 1

分程度の時間を要するため，データ取得中に熱ドリフトによっ

て試料と探針の相対位置がずれた可能性が考えられる。また，

Ln・IPS ピークと比べて検出効率が落ちるという結果は，波

動関数の空間的な広がりの差を反映しているとも考えられる。

そこで，観測された各ピークにおける電子状態の空間的広が

りを議論するため，各非占有準位における電子状態マッピン

グを試みた。 

図 6(a)で示した 1 層膜における電圧依存性では，2.5-3.5 

V 付近で非占有準位の LDOS が多く存在しているため，この

試料電圧では良好な分子像が確認できるが，それ以外の試

料電圧では STM 像自体が見えにくくなることを示している。注

目するエネルギーにおいて，dz/dV 強度をマッピングするため

には，同一場所において異なる電圧で取得したSTM像同士

の減算を行い，STM の差分像を作ることが有効になる(図

6(c))。 

図 7(a)，(b)に，ルブレン 2 層膜における非占有準位(＋3.2 V)，Ln 準位(＋4.2 V)付近における

STM 像をそれぞれ示した 両者は同一ドメイン内の異なった領域で STM 像を取得している。ともに1 次元鎖

構造が表れており，STM 像の見た目としては大きな差異は見られない。そこで，両画像を取得したエネルギ

ーにおいて電子状態マッピングを試みた。図 7(d)のマッピング像(+ 3.2 V で取得)は分子が存在する位置で

その強度が大きくなっており，対応する非占有準位が分子直上に局在していることを示す。一方，図 7(e)

 

図 7 ルブレン 2 層膜における dz/dV マッピングにおける

電圧依存性。(a)-(c)STM 像に対し，対応する電子

状態マッピングを(d)-(e)に示した。 

 

図 4(a)ルブレン 0.7 分子層における２PPE

の結果  

 

図 6(a)ルブレン吸着表面の STM 像の電圧依存性 

(c)zV マッピング法の概略 

 

図 5(a) ルブレン Ln 軌道の電子状態 (b)1 層膜 2 層膜

の STM 像と(c)局所電子状態計測(dz/dV 分光) 



の Ln 準位付近で取得したマッピング像では，7(d)の非占有準位に比べると像コントラストは極端に弱い。こ

れは Ln 準位における電子状態が表面全体に非局在化した傾向を示しており，2PPE(図 4(a))で得られた,

空間的に広がった分子軌道の描像を分子レベルでとらえた結果である。同様の傾向は，IPS 準位における

マッピング像(図 7(e))でも見られている。 

IPS 準位にある電子は表面平行方向には 2 次元自由電子的にふるまうため，図 7(e)において非局在

化した準位が観測された事実は妥当であると考えられる。また,ここで述べた非占有準位の局在性・非局在

性は局所分光を行った際に問題となった,各ピークの検出効率の差に影響していると考えられる。 

分子軌道の局在性・非局在性は有機薄膜中の電荷輸送を考える上で重要な要素でもある。本研究で

は，STM局所分光と2PPEを併用することにより，非占有準位の微視的描像をナノスケールで捉えることが

可能であることを示した。また，(室温までは達成できなかったものの)，液体窒素使用の条件下でありながら，

上記の評価ができた点は大きい。一連の非占有準位計測や局所分光イメージングを通し，分子/基板界

面における，特徴的な非占有電子状態の描像を一分子レベルで評価することができることが分かった。 
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