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研究成果の概要（和文）：高感度紫外光電子分光およびシンクロトロン放射光施設を利用した高分解能角度分解
光電子分光実験により半導体機能が関与する分子薄膜表面・界面の電子状態研究を行った。有機・無機界面の弱
いファンデルワールス相互作用による吸着構造と電子状態の相関について、各種分析法を駆使することにより精
密に評価し、分子内の電子の局在性の点から機能や物性のメカニズムを議論した。特に次世代エネルギー変換材
料として期待される有機無機ハイブリッド型のペロプスカイト結晶について、伝導帯電子の局在性を世界で初め
て定量評価することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We investigated the electronic state of the surface and interface of 
molecular thin films in which semiconductor functions are expected by high-sensitivity ultraviolet 
photoelectron spectroscopy (UPS) and high-resolution angle-resolved UPS using synchrotron radiation.
 The correlation between the adsorption structure and the electronic state due to weak van der Waals
 interaction was precisely evaluated by making full use of various analytical methods, and the 
mechanism of function and materials properties was discussed from the viewpoint of electron 
localization. We also succeeded in evaluating the localization of conduction band structure for the 
first time for organic-inorganic hybrid perovskite crystal, which is expected as next-generation 
energy conversion materials.

研究分野：表面物理、有機薄膜物性

キーワード： 有機半導体　電子フォノン相互作用　光電子分光　シンクロトロン放射光　電子状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
機能分子関連の複雑な薄膜の集合構造を最適化することで物理現象を整理し、各種電子状態の精密計測に成功し
た。弱い相互作用やフォノン（分子振動）が電子の局在性に及ぼす影響を実験的に検出し、その重要性を見出す
ことに成功した。柔らかな物質系に対する既存の概念に基づく近似的な物理モデルを打破する必要性が明確にな
り、今後の理論的な発展や分子デバイスへの応用展開における設計指針を与える点で社会的貢献があった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
低環境負荷を実現するための材料開発とその応用技術革新が求められており、有機分子材料
の研究は今後も高い需要が見込める学際領域である。一方、分子集合体の材料応用として技術開
発の先端にいる有機エレクトロニクスデバイスでさえも、華やかな成功裏に基礎学術的視点で
は、無機半導体と異なる「有機半導体の本質的な特徴」が理解されぬまま爆発的にデバイス開発
が進められている点が問題視されている。例えば電荷移動度の物理(ホッピング伝導、バンド伝
導機構等)はブラックボックスとして残され、本質的に機能を示す要因である異物質間の界面エ
ネルギー準位の接続モデルは明確とは言えず、無機半導体とは異なる分子機能の本質的可能性
を理解せぬまま開発が進められている。ブレークスルーに繋げるためには、どのように量子論的
に分子集合体の輸送電荷（準粒子）を特徴付ければ良いか、を理解する事なくしては始まらない。 
我々は、分子固体における集団振動と分子内振動がそれぞれ異なった形で電荷輸送に寄与し、結
晶中で非局在化したπ電子雲がフォノン結合によって運動量空間で局在化する様子などを初め
て実験的に捉えた[①] 。またπ電子雲が離散的な単分子層結晶においては、分子内振動と電子
の結合強度が電子運動量依存を示す結果を得ている[②]。分子固体における電荷輸送機構に対し
ての理論的な取り扱いの見直しを求めるもので、「分子集合体における電子の真の姿＝時空間階
層性をもつ準粒子描像」の実験的な評価が強く求められる。このように基礎学術的な面で、弱い
相互作用の分子集合体における電子準位の空間的局在性・エネルギー離散性とその強いフォノ
ン結合による分極効果、の特徴を正しく描写できていないことが最大の問題点であることが見
えつつあり、早急に固体物性・量子化学から発展する大型分子系の学理を構築することが求めら
れている。これらは何れも従来の紫外光電子分光（UPS）では測定が困難あるいは不可能と言わ
れてきたものであるが、我々は膜構造精密制御と分子固体に特化した実験装置開発によって世
界に先駆けて計測に成功し「分子集合体、特に有機半導体に本質的な特徴」の学理を手中にしつ
つある。 
さらに角度分解 UPS 法の発展的な手法である次世代の光電子運動量顕微鏡（PMM）による
顕微二次元画像測定は、現在欧州を中心に活発に研究展開されており、我が国は出遅れた感があ
る。この新規計測技術は前述の機能分子等の量子論的特徴を定量的に評価できる可能性を示唆
しており、早急に我が国においても技術習得・開発を進め、国内展開する必要がある。本研究で
は PMM装置の立ち上げによる実験環境の整備も視野に入れる。 
 
２．研究の目的 
 
分子集合体の物性・機能の本質を理解するために重要な課題は、(1)空間秩序と電子状態の相
関評価：分子軌道断層撮影による弱相互作用と電子局在性測定、(2)電子状態の時間的・空間的
揺らぎ：電子局在性の電子-フォノン相互作用による動的異方性、の実験的検証である。高度に
構造規定された分子薄膜試料について、シンクロトロン放射光・レーザー光源を用いた最先端光
電子分光（角度分解 UPSならびに PMM）および表面分析技術の融合により、精密な電子状態
測定を実現し、基礎物性評価に有効な新奇分子機能計測技術の確立を目指す。諸物性に寄与する
価電子状態の直接評価により、鍵となる物理量（特に電子局在性）の可視化を目指し、量子力学
の数学的表現である「分子軌道」に分子の「形」以上の物理的な付加価値を持たせることで、応
用研究への斬新なガイドライン提供を狙う。 
 
３．研究の方法 
 
本研究で主眼とする UPS による電子状態計測では、一個のホール状態の情報を与えるので、
価電子帯最上部(HOMO)からの光電子スペクトルの高精度測定から、伝導ホールによる電気伝導
素過程を支配する電子論・量子化学的物理量が得られる。分子間の軌道間相互作用や、他物質と
の相互作用を受けて、分子軌道のエネルギー分布や量子的局在性が孤立分子のそれからどのよ
うに変化するかに着目して研究する。重要な評価技術は任意の集合体の作製と構造規定に始ま
り、特に知見が限られている分子積層膜あるいは結晶で得られるπ電子積層系(遍歴電子)の試
料探査・調整が必須である。さらに先端光電子分光法による電子状態測定技術を融合し、スペク
トル微細構造のエネルギーと運動量分布に加え、その強度の二次元運動量空間イメージングに
着目することで、革新的な分子軌道断層撮影法（電子雲の可視化：光電子トモグラフィー実験）
が実現する。弱い相互作用に依存したπ電子雲の僅かな形状変化を、系統的な試料選定によって
追跡し、相互作用などの外因が軌道分布に影響を及ぼす様子を実験的に検出する。 
第二段階は電子とフォノン（集団振動と分子内振動）の結合状態(準粒子)を分離精査して評価
することである。軌道間相互作用の大きさ（移動積分：t）に依存して、分子内振動の影響は異
なって観測されるだろう。振動微細構造の測定成功例は我々のグループが独占しており他者の
追従を見ない。しかし実験例が極めて限定的であり、新規分子のデータ取得そのものが依然とし
て挑戦的な課題である。電子-フォノン相互作用の温度依存性の評価によって、空間異方性・局



在性の異なるフォノンの影響を検討する。 
 
４．研究成果 
 
複雑な分子薄膜の集合構造を最適化することで物理現象を整理し、高感度 UPS装置およびシ
ンクロトロン放射光施設を利用した各種光電子分光実験等により、弱い相互作用やフォノン（分
子振動）が電子の局在性に及ぼす影響を実験的に検出し、その重要性を見出すことに成功した。
ファンデルワールス相互作用が期待される有機・無機界面の吸着構造と電子状態の相関を表面
分析法で精密に評価し各種機能や物性のメカニズムを議論した。また複雑な有機無機ハイブリ
ッド型のペロプスカイト単結晶について、伝導帯電子の局在性を世界で初めて評価することに
成功した。24件の論文成果として発表した。 
以下に成果の一例を紹介する。 
 
＜１：有機半導体フッ化ペンタセンの
結晶膜の作製：p/n 接合結晶における
エネルギー分散関係の世界初検出＞ 
 有機半導体単結晶の電子構造測定
は、その低い電気伝導度から実測例は
極めて限定される。ペンタセン(PEN)単
結晶を下地基板として使う事で、フッ
化ペンタセン(PFP)分子の単結晶膜の
作製に成功し、そのエネルギー分散関
係と有効質量の異方性評価に成功した
（図 1）。今後はその温度依存計測によ
りフォノン結合定数の評価が可能にな
ると期待される[③]。 
 
＜２：有機二成分混合薄膜の積層構造と電子状態の相関＞ 
有機ドナー・アクセプター界面のモデルとしてペンタセン
(PEN)分子とフッ化ペンタセン(PFP)分子の混合膜を成膜し光
電子分光による電子状態を測定した。混合状態の結晶構造は X
線回折により確認した。各分子のもつ永久四極子の整列により
構築される静電ポテンシャルがイオン化エネルギーを大きく
変調させ、界面における電子準位接合に影響を及ぼし、半導体
特性を支配することが見出された（図 2）。今後はヘテロ界面に
おける異分子間の電子局在性の変化や、隣接分子の局所的な相
違によるフォノンの影響を分離して議論できると期待される
[④]。 
 
＜３：有機無機半導体界面の電子フォノン相互作用による電荷
移動量への影響＞ 
有機アクセプターとして知られるフッ化 TCNQ 分子を層状化
合物であるグラファイトの上に転写した硫化モリブデン単層
膜を基板として成膜し、有機半導体―無機半導体接合界面を構
築した。vdW 力による弱相互作用界面のモデル試料として検討
が可能で、電荷移動のメカニズムを議論した。角度分解 UPS による温度依存特性と精密な界面電
子構造計算の結果から、界面における電子雲結合と分子内電子フォノン結合の相乗によって実
現し、電荷移動量が温度制御可能であることを見出した。今後は温度で特徴づけできる分子機能
の開拓により、新たな光・電子デバイスの研究開発へつながる[⑤]。 
 
＜４：有機無機ハイブリッドペロプスカイト結晶の電子構造＞ 
次世代太陽電池として期待される有機無機混合型ペロプスカイトは有機分子が担う柔らかさ
がもたらす構造自由度と電子物性の関係性が注目されている。放射光を用いたエネルギー可変

 

図 1. PFP分子結晶のエネルギーバンド分散関係の初観測 

 
図 2. PFPと PEN混合積層
膜の電子準位分裂の検出 



光電子分光により初めて電子のエネルギー分
散関係の検出に成功した[⑥]。また表面元素
組成の評価と合わせて価電子バンドのラシュ
バ分裂の検出に初めて成功した[⑦]。さらに
逆光電子分光および二光子光電子分光により
世界で初めて伝導帯電子のエネルギー分散関
係の検出に成功した[図 3,⑧]。これら電子局
在性の詳細な知見は今後の展開として、こう
した柔らかな物質群の構造揺らぎの効果を議
論するうえで有効である。 
 
＜５：次世代光電子分光システム：光電子運
動量顕微鏡の立ち上げ＞ 
 次世代の電子状態評価方法として、電子構
造の完全決定が可能な光電子運動量顕微鏡の
開発を UVSOR 放射光施設と連携して進めた。欧州で製品化された装置をプロトタイプ機器とし
て国内初号機展開し、装置性能に関する論文を発表した[⑨➉]。今後は、本研究で見出された電
子局在性の変遷を示す良質な試料系に対して本顕微鏡装置を用いることで、電子の軌道イメー
ジングが可能となり、柔らかな物質系の機能・物性の真の理解が深まることで周辺応用分野の飛
躍的な発展が期待される。 
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図 3. MAPbI3 単結晶で初観測された伝導帯バン
ド分散関係 
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