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研究成果の概要（和文）： 
ナノリンク分子の電荷伝達機構を解明するために、表面での占有・非占有準位を測定した。そ
の結果、電子励起状態での吸着分子の核波束のフェムト秒での動きをとらえることができた。
また、電子励起過程では基板の連続的電子状態との多体相互作用が重要であることを明らかに
した。さらに、分光測定と走査トンネル顕微鏡による原子分解画像とを 1対 1対応させ、分子
の吸着構造と電子状態の相関を明らかにした。 
研究成果の概要（英文）： 
We have investigated the occupied and unoccupied levels for nano-link molecules. The 
nuclear motion of molecule in the excited electronic state is detected as the change of 
the vibronic structure. The pump-photon energy dependence of the two-photon photoemission 
spectrum revealed that the photoexcitation process cannot be interpreted by a simple energy 
level scheme, and point to further understanding of excitation process. By comparative 
experiments on spectroscopy and atomic level microscopy, correlation between the structure 
of molecular assembly and electronic structure is clarified. 
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レーザー 

 
１．研究開始当初の背景 
電極と吸着分子との電荷伝達では、空孔は分
子の最高占有準位、電子は分子の最低非占有
準位が伝達経路になると言われることが多
い。しかしながら電極と分子とが結合すると、
化学結合を反映した新たな占有・非占有準位

がフェルミ準位近傍に生成し、また、分子固
有の準位のエネルギー・波動関数の広がりも
大きく変化する。これら化学結合の影響を強
く受けた準位が電極と分子との間での電荷
伝達特性を決定する。しかし、吸着結合に由
来する準位は充分な分光測定が行われてお
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らず、特に非占有準位に関する情報は非常に
少ない。電荷伝達機構を解明するには、吸着
分子の非占有準位の測定が不可欠である。ま
た、吸着分子の電子状態は、分子の空間的配
置などにも強い影響を受ける。特に非占有準
位は、分子の環境に大きな影響を受けること
から、吸着構造と電子状態の相関を明らかに
することが重要である。 
 
２．研究の目的 
吸着分子の非占有準位の分光測定と励起さ
れた電子の時間分解測定から、電極-分子間
での電荷の動的過程を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
フェムト秒レーザーで電子を非占有準位に
励起し、もうひとつのフェムト秒光で励起電
子を光電子放出させる 2光子光電子(2PPE)分
光法で非占有準位の分光測定を行う。励起光
と検出光に時間差をつけることで、励起電子
の時間的振る舞いを追跡する。この際、吸着
分子が孤立している場合と分子集合体を作
っている場合では、電子状態は大きく変化す
る。このため、吸着分子層の均一な場所を選
んで測定を行うことが再現性の良い測定に
は不可欠である。ここでは、光をサブミクロ
ンに集光して顕微測定を行う。また、サブミ
クロンの領域内でも分子配置はまちまちで
ある。そこで、原子分解能での顕微測定と分
光測定を対応させ、空間的構造と電子状態の
相関を明らかにする。 
 
４．研究成果 
 顕微 2光子光電子分光法を発展させるため
に、角度分解電子エネルギー分析器などの設
備を導入し、基板上に吸着した有機分子の非
占有準位の精密測定を可能にした。顕微測定
で膜の不均一性の影響を除いたことにより
高分解能 2 光子光電子分光が可能となった。
図 1にグラファイト(HOPG)上の鉛フタロシア

ニン(PbPc)一層膜の 2光子光電子スペクトル
を示す。分子由来の占有準位(HOMO-1, HOMO)、
非占有準位(L0, L1, LOMO+2)および HOPG 上
の鏡像準位と膜上の鏡像準位(IPS)が観測さ
れた。フェルミ準位近傍の占有・非占有準位
がすべて観測されたが、そのような例は非常
に少ない。また、励起波長によってスペクト
ル形状が変化しているのは共鳴励起のため
である。共鳴付近での線形を詳細に検討する
ことで、吸着分子の光励起過程を知ることが
できた。図 2にはスペクトルの一部を拡大し
て示す。1 光子での光電子スペクトル(1PPE)
で HOMO ピークの裾にある肩は、 

 
イオンの振動構造であり、その強度は基底状
態分子と正分子イオンのフランク・コンドン
因子でほぼ決まっている。一方、2PPE では、
振動構造が非常に小さくなっている。このよ
うに振動励起が小さくなる現象は、HOMO から
LUMO+2 への共鳴励起よりも励起光エネルギ
ーがわずかに大きい時にだけ観測された。こ
の結果は、LUMO+2 由来の電子励起状態で分子
が変形したためである。界面での電荷伝達で
は、分子振動が重要な役割を果たすと理論的
に考えられているが、電子励起状態での核波
束のフェムト秒での動きをとらえることが
できた。また、図 1に見られるピークのうち、
3 つについて強度と幅の励起波長依存性を図
3 に示す。励起光エネルギーが HOMO から
LUMO+2 への共鳴を超えると、HOMO ピークは
強度を失い、LUMO+2 が大きく表れる。これは、
基板の電子状態を含んだ Fano 共鳴の可能性
がある。また、LUMO+2 由来のピークの幅が広
がる現象は、光励起で生成した空孔が散乱を
受けるためと考えられる。いずれも表面での
光励起過程が単純なエネルギー準位の考え
方だけでは理解できず、基板の連続的電子状
態との多体相互作用が重要であることを示
している。いずれも、高分解能スペクトルを
再現性良く測定できたことで初めて明らか
になった結果である。 

 

図1 PbPc/HOPGの 2光子光電子スペクトル

 

図 2.HOMO 振動構造(Vib)の 1 光子(1PPE)

と 2 光子(2PPE)による差異 



 

 

また、図 1 で HOPG の・*と記したピークは、
グラファイトの非占有・バンドによるもの
であるが、面平行方向の電子運動量が保存し
ない光学遷移が振電相互作用によって誘起
されるために面垂直方向の光電子として観
測されることが明らかとなった。さらに、こ
の・*バンドは分子由来の HOMO-1からの光電
子放出を共鳴増強している。分子の波動関数
と基板波動関数の重なりを示している。 
 
さらに、分子の吸着構造と電子状態の相関を
明らかにするために、低温 STM を導入した。
図 4 に Cu(111)上に吸着したナフタレンの
STM 像を示す。孤立分子では、分子は暗く 

観測され、その周りに波状の構造が広がって
いる。吸着による基板電子状態の変化が波状
に観測された。分子が集まり膜を作ると、基
板電子状態を介した相互作用で分子はキラ
ルな規則配列構造を形成した。また、電子状
態も変化し、分子像の輝度が反転した。この
電子状態の変化は、2PPE スペクトルでも確認
できた。分光測定と走査トンネル顕微鏡によ
る原子分解画像とを 1対 1対応させることに
より、分子の空間構造と電子状態の相関を明
らかにすることができた。 
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