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研究成果の概要（和文）： 
清浄金属表面上に分子を吸着させる試料作成装置を装備したレーザーおよびシンクロトロン

放射光を用いた光電子分光装置の作成・整備を行った。その結果、分子-電極系の高分解能光電
子分光および時間分解光電子分光の実験が可能になった。特に、Ni(100)上に吸着された SO2

分子の表面化学結合を軟Ｘ線発光分光で調べ、常行グループとの共同研究により、その電子状
態を解明した。更に、Fe フタロシアニン/Cu(110)の電子状態を高木・川合グループとの共同研
究により解明した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   We developed high-resolution photoemission spectroscopy and time-resolved photoemission 
spectroscopy using VUV laser and synchrotron radiation with sample preparation chamber where the 
molecules are adsorbed on the clean metal surface.  We studied soft-X-ray-emission spectroscopy on 
SO2 molecules on Ni(100) clean surface and these results are analyzed by the theoretical calculation of 
Tsuneyuki group.  Furthermore, We also studied in a single iron(II)-phthalocyanine molecule on an 
oxidized Cu(110) surface with Kawai-Takagi group.  
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１．研究開始当初の背景 
 ナノリンク分子の電気伝導は、分子自体の
価電子構造と分子―電極間の化学結合によっ
て支配されると考えられ、分子自体の価電子
構造についてはこれまでよくわかっていたが、

分子―電極間の化学結合における電子状態の
解明はきわめて難しかった。そこで、本研究
では、シンクロトロン放射光を利用した軟 X
線発光スペクトルが、元素選択的かつ価電子
軌道の対称性選択的にナノリンク分子の化学
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電子状態の変化
新たな化学結合
（表面—分子）
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結合（分子と電極の軌道
混成、価電子軌道の遍歴
性）を明らかにする事が
できる実験方法である
ことに着目した。軟 X線
発光分光は元素選択的
で軌道に分離した電子
状態を観測できるユニ
ークな実験方法である。
また、プローブ深さが大
きいので、2つの電極で
サンドイッチした実デバイスに近い構造につ
いても分子－電極間の接合部の化学結合・電
子状態を調べることが可能である。ナノスケ
ールの分子を電極上に単に吸着した場合と、
さらにその上に電極を堆積させた場合では分
子－電極間の化学結合だけでなく分子そのも
のの電子状態が異なることが期待され、特に
遍歴性の強いπ電子系について調べることに
よって将来の分子ナノリンクデバイスの設
計・実用化に向けて重要な知見が得られると
考えられる。 
一方電気伝導を支配するフェルミエネルギ

ー近傍の詳細な電子状態は、レーザーを励起
光源とした meV 程度の高分解能光電子分光に
よって明らかにする必要があったが、これま
でそのような高分解能光電子分光器は存在し
なかった。そこで、界面の電子状態を測定で
きる測定装置が無かったために進まなかった
分野に新しく高分解能分光装置を建設し、物
質作成グループとの共同研究を進める事は有
望である。 
 
２．研究の目的 
軟Ｘ線を物質に照射すると、内殻正孔が生

じる。軟Ｘ線発光分光は、その内殻正孔を埋
める過程で生じる発光を測る実験手法であ
る。軟Ｘ線発光分光には多元素からなる分子
系においても特定の元素に局在した価電子
の電子状態を観測できるという大きな特色
がある。また、偏光を利用すれば、σ軌道と
π軌道に分離することもできる。そこで本研
究ではこの特色を活かして、電極に吸着した
分子の軌道を全て分離することによって、電
極における化学結合を明らかにする。特に、
電気伝導を支配するフェルミレベル近傍の
ナノリンクによる新たな電子状態を直接観
測することを目的とする。元素選択的にこの
種の情報が得られるのは軟Ｘ線発光分光の
みである。さらに、レーザー光電子分光を高
分解能化し、フェルミレベル付近の微細な電
子状態を、ｍｅＶ程度の高分解能光電子分光
によって研究する。また、本研究で開発され
た分光法と、物質開発グループとの連携を重
視し、新しい知見を得ることも重要な目的で
ある。 
 

３．研究の方法 
（１）本研究では、電極上の単層分子もしく
はさらにその上に電極を蒸着した試料作成
装置を作成する。 
（２）シンクロトロン放射光を利用した高分
解能軟 X線発光器を作成し、元素選択的かつ
価電子軌道の対称性（π・σ）選択的にナノ
リンク分子の化学結合（分子と電極の軌道混
成、価電子軌道の遍歴性）を明らかにする。
（３）一方電気伝導を支配するフェルミエネ
ルギー近傍の詳細な電子状態を測定するた
めに、試料作成装置がつけられるレーザーを
励起光源とした meV程度の高分解能光電子分
光器を作成する。ナノ分子の末端の官能基と
金属の組み合わせを変えて系統的に研究を
行うことによって、分子－電極間の化学結合
と電気伝導の相関を明らかにし、分子ナノリ
ンクデバイス設計の指針となる情報を得る。 
 
４．研究成果 
(1) 分光装置開発 
(a) 軟 X線発光分光 

SPring8 BL17SU の表面実験装置に設
置されている軟 X 線発光分光器の分
解能向上のため、新たに表面精度の
高い回折格子を導入し、検知器保持
機構の改造や調整を行い、E/ΔE～
3000 という高いエネルギー分解能を
実現した。一方、集光ミラーを設置し、
従来の発光分光器に比べてエネルギー分
解能で 3 倍、検出効率で 3 倍という性能
向上を実現した。固－気界面における表
面化学結合だけでなく、固液界面での電
極反応を追跡することに成功した。 

(b) 超高分解能光電子分光 
１００μｅＶの超高分解能光電子分光シ
ステムの建設を行うべく、レーザー等の
光学系の発注、整備、真空系の発注、整
備を行った。光電子分光器については、
スウェ－デンの業者と共同開発をし、８
０μｅＶの分解能を持つものを設計、共
同開発をした。光源系に関してはエタロ
ンを用いて、５０μｅＶの発振幅を持つ
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ものを開発した。 
(c) 時間分解光電子分光 

60eV の励起エネルギーを持つ高調波レー
ザーを開発した。また、100fs の時間分解
能を達成することに成功した。ナノリン
ク系における表面反応や光誘起反応のダ
イナミクス研究に適用を始めた。TaS2 に
おいて、フォノンの振動が強いポンプ光
によって生じていることが明らかになっ
た。 

 
(2)分光研究（特定領域内連携を含む） 
(a) Ni(100)表面に寝て化学吸着したSO2分子

の軟 X 線発光スペクトルの測定を行った。
偏光依存性を利用することにより、ニッ
ケル基盤と平行なπ成分(図中赤線)と基
盤に垂直なσ成分(図中黒線)に分離する
ことに成功した。常行グループからの理
論計算のサポートを得た結果、SO2－Ni
間の表面化学結合によって形成される分
子軌道が Ni のフェルミエネルギー直下
に存在し、しかも分子の面外軌道だけで
なく面内軌道も表面化学結合に強く寄与
していることを明らかにすることができ
た。 

(b) A02 班 の 川 合 / 高 木 グ ル ー プ と
Cu(001)面に吸着した鉄フタロシアニン
分子の電子状態について共同研究を行
った。川合グループの STM・STS の実験
結果に加えて、放射光を利用した高感
度・高分解能内殻光電子分光の実験を行
った結果、酸素原子による修飾の有無に
よって Fe が高スピン状態から低スピン
状態に変化することを明らかにすること

ができた。これは、基盤への吸着に伴う
電荷量の変化や、Fe-N 間の距離の変化が
原因である。クラスター計算との比較に
より得られた電荷移動量と結晶場の大き
さの変化は、低スピンの場合でΔ=3.5eV、
10Dq=2.6eV、高スピンの場合でΔ=4.5eV、
10Dq=1.7eV であった。 

(c) 一方、面心立方構造を持つ銅の基板上に
鉄の結晶を成長させると、ある膜厚（原
子 5層～11 層）で面心立方構造の鉄ナノ
薄膜が得られ、スピンらせんを示すとい
う報告に基づき、軟 X 線角度分解光電子
分光を用いて、8層（膜厚 1.6 nm ：1 nm
は 10 億分の 1 m）の鉄ナノ薄膜の電子状
態を行った。その結果、スピンらせんの
進行方向である薄膜の面直方向とそうで
はない面内方向では電子状態が異なるこ
と、特に、スピンらせんは、らせんの進
行方向にだけ存在する「平らなフェルミ
面」に起因していることを明らかにした。 

(d) A02 班の川合グループとの共同研究
で、m-アミノベンゾエイトが Cu(110)
に吸着した際の電状状態が、蒸着量
に応じて変化していく様子を、内殻
光電子分光を用いて詳細に調べた。 

(e) A03 班の谷口グループとの共同研究
で、Au(111)表面上にベンゼンセレノ
ールを吸着させた際の Au(111)のバ
ンド分散を、角度分解光電子分光を
用いて調べ分子吸着由来の新たな電
子状態が確認できた。 

(f) 窒素原子で修飾した銅（100）表面上に作

 

 
軟Ｘ線発光分光により、SO2 の波動関数をσ成

分とπ成分にすることができた 



成したコバルトナノドットの電子状態を
光電子分光によって研究を行った（東大
・小森研との共同研究）。 
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