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研究成果の概要（和文）：本研究では、In超薄膜上に吸着した単層の金属フタロシアニン（MPc; M=Fe, Co, Ni 
and Cu）について角度分解光電子分光測定を行った。FePcとCoPcについて、分子面外に広がる3d軌道由来の界面
電子状態を発見した。また、低速電子回折によって、FePcとCoPcではその他のフタロシアニンよりも強い分子間
引力が作用して、単分子層が自己組織化していることが分かった。このことから、中心金属の電子配置が有機
/界面の電子的な相互作用や単分子層の秩序化に重要な役割を果たすことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have investigated electronic structure of monolayer metal-phthalocyanines
 (MPcs; M=Fe, Co, Ni and Cu), which were deposited on the In double-atomic-layer on Si(111), using 
angle-resolved photoelectron spectroscopy (ARPES). We found interface states derived from the 3d 
electrons for the monolayer FePc and CoPc, which is probably attributed to the interaction between 
the out-of-plane 3dxz/3dyz orbitals and the In/Si(111) surface states. In addition, low-energy 
electron diffraction (LEED) observation revealed that the stronger intermolecular attractive force 
for the self-organization of FePc and CoPc, compared to NiPc and CuPc. These results showed that the
 electron configuration of the center metal ions plays an important role in determining the 
interface electronic interaction and the formation of ordered molecular layers. 

研究分野： 表面科学

キーワード： 有機金属界面　光電子分光法　低速電子回折法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機分子を利用した電子・光デバイスなどの実用化が進んでいる一方で、まだ微視的に理解が進んでいないため
制御が困難とされているのが有機/金属界面の電子構造および電子物性である。本研究の成果は、π共役分子に
配位した金属イオンの電子構造が金属表面との相互作用において重要な役割を果たすことを明らかにした。この
ことは光応答を支配する共役電子系を維持したまま界面の電子構造を変える実例の一つとなった。さらに、有機
/金属界面におけるキャリア輸送特性の改善に向けた指針を提供するものとして応用面でも活用されうる知見を
与えたと考えている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 有機分子膜の電子物性は有機太陽電池やフレキシブル電子素子に向けた実用的な観点から盛
んに研究されている一方、局在した分子電子状態間の電荷移動特性や接合界面の電子状態の微
視的な理解はまだ十分進んでいるとはいえない。特に金属との界面（有機/金属界面）の物性は、
金属の広がった電子状態と局在した分子軌道というまったく性格の異なる電子状態の接合であ
るため、どちらかを極端にモデル化することがしばしば行われている。一方、角度分解光電子
分光法（ARPES）による電子構造研究が金属を含む無機固体に加えて有機物に対しても有効で
あることが最近の研究から明らかになっていた。しかし、ARPES を有機/金属界面に適用する
には、分子第一層から高い結晶性と均質性が求められる。 
 本研究の開始時において、Si(111)上の In の 2 原子層超構造上で鉄フタロシアニン（FePc）が
結晶性のよい単分子層を形成することが分かっていた。また、半導体を基板にはバルクのバン
ドギャップがあるため、ARPES によってフェルミ準位近傍の表面もしくは界面の電子状態を明
瞭に測定できるメリットがある。これら性質を利用し、有機/金属界面における金属および有機
分子の電子状態変化を波数空間で精密に捉え、電子的な相互作用を支配する要因を解明できる
と考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、有機分子が単分子層から単一相として金属超薄膜上に結晶化する系を作製
し、in situ で ARPES 測定を行い、金属表面および分子の電子状態の相互作用を解明することで
ある。特に単分子層においては分子膜に埋もれる金属超薄膜の電子状態も同時に観測できるこ
とが、相互作用の精密な理解につながると考えた。また、有機分子超薄膜膜の秩序形成過程か
らは分子-分子間相互作用の性質を知ることができるため、サブモノレイヤーからマルチレイヤ
ーまでの成長過程についても細かく調査することとした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、主に、ARPES を用いて In/Si(111)上の金属フタロシアニン超薄膜の電子状態の
測定を行った。有機分子-基板金属間の相互作用を理解するため、金属フタロシアニンの中心金
属を 3d 遷移金属の中で系統的に変えた実験を比較を行った。界面状態の同定は膜厚変化から単
分子層特有の電子構造を見出すことで行った。また、界面状態への 3d 電子の寄与を明らかにす
るため、放射光を用いた光電子分光実験を佐賀大学シンクロトロン光応用研究センターにて実
施した。分子膜の結晶性や薄膜の成長過程については低速電子回折法（LEED）を用いて調べ
た。 
 
４．研究成果 
[成果 1] In/Si(111)上で種々の金属フタロシアニン単分子層の超格子の決定 
 基板を In の 2 原子層超薄膜（In/Si(111)-√7×√2 超構造）として FePc の他、コバルトフタロシ
アニン（CoPc）、ニッケルフタロシアニン（NiPc）、銅フタロシアニン（CuPc）について、LEED
を用いて吸着分子層の回折パターンを観測した。その結果、単分子層の LEED パターンはすべ
て同一の超格子（Si(111)基板の格子を基準とした行列表記で(4 1| 1 4)）であることが分かった。
この超格子は In の 2 原子層構造の超格子と整合しており、正方格子に近い超格子の形状および
サイズが金属フタロシアニンの分子構造とよく適合していることが Fig. 1(a)から分かる。さら
に、いずれの金属フタロシアニンも分子面を基板と平行に吸着しており、中心金属が金属超薄
膜と近い吸着構造であることが推測され、3d 電子の効果を調べるのに適した系であることも分
かる。膜厚を単分子層から増やすと、3–4 分子層に達した時点では三次元の弱い回折パターン

 

Fig. 1 (a) 金属フタロシアニンの吸着構造の模式図と超格子。(b) FePc/In/Si(111)からの

ARPESスペクトル。単分子層特有の界面状態はM1。(c) サブモノレイヤーのCuPc/In/Si(111)

からの LEED パターン。 



が観測され単分子層とは異なる、バルクに近い分子性結晶が成長していると考えられる。 
 

[成果 2] 界面電子状態の観測とその中心金属による違いの発見 
 本研究のため自作した有機分子蒸着源を用いて 0.1 分子層以下の刻みで膜厚を変化させた試
料について ARPES 測定を行った。光源には HeI（hν=21.2eV）を用いた。その結果 4 つの金属
フタロシアニンすべてで、単分子層に特有の界面電子状態を発見した。これらは 0.5–1.5 eV の
フェルミ準位に近いエネルギー領域で観測された。特に NiPc と CuPc の界面電子状態は強度が
弱く、Si のバンドギャップ中で、In 超薄膜のバンドと重ならない波数領域を ARPES で測定す
ることで初めて確認できた。 
 この界面電子状態の由来を決定するため、中心金属を持たないフタロシアニン（H2Pc）につ
いて同様の実験を行った。その結果、NiPc と CuPc とほぼ同じエネルギーの界面電子状態が見
つかった。一方、放射光（hν=110 eV）を用いて界面状態に対する 3d 電子の寄与を調べる実験
を FePc、CoPc および CuPc について行った。その結果、FePc と CoPc の界面電子状態は 3d の
寄与により光電子ピークの増強が確認されたが（Fig. 1(b)）、CuPc について増強は見られなかっ
た。したがって、界面電子状態の形成に 3d 電子が寄与しているのは FePc と CoPc であること
が明らかになった。分子内の 3d 軌道の電子配置を考慮すると、この二つの分子には分子面から
基板へ向けて伸びる分布をもつ eg軌道が、界面電子状態の形成に重要な役割を果たしていると
結論づけられた。 
 
[成果 3] 吸着分子の状態図の作成と分子間相互作用の違いの解明 
 単分子層における LEED パターンは 5 つのフタロシアニンで同一であったが、サブモノレイ
ヤーにおける回折パターンは二つに大別された。まず FePc と CoPc では 0.1 分子層以下から単
分子層と同じ回折パターンが観測された。すなわち吸着した分子はアイランド状に集まって単
分子層の結晶を形成している。その他の、H2Pc を含む 3 つの分子では 0.7 分子層までディスク
状の回折パターンが観測された（Fig. 1(c)）。これは分子が二次元ガス状に分布していることを
示している。また、温度を下げることで単分子層と同じ結晶相へと相転移した。被覆率と温度
による状態変化の図が作成できた。3 つの分子のガス-固相の境界線は 20K の範囲で一致したこ
とから、中心金属の有無や違いによらずよく似た分子間ポテンシャルであることが分かった。 
 分子間相互作用による金属フタロシアニンの分類が、界面電子状態と同じ結果であったこと
は大変興味深い。なぜなら、界面電子状態は基板-分子間の相互作用を反映しているが、3d 電
子は分子中心に局在しており、隣接分子と直接相互作用するとは考えにくい。したがって、FePc
と CoPc に作用する強い分子間引力相互作用は基板を介したものであると示唆される。このよ
うな吸着分子の自己組織化の機構はまだよく理解されていない現象であり、第一原理計算など
による解析を今後も継続する。 
 
[成果 4] 他の金属もしくは絶縁体超薄膜への金属フタロシアニン薄膜の作製と評価 
 In/Si(111)表面では、In が単原子層を形成する hex 相が存在する。我々のグループが行った先
行研究からこの hex 相も金属的な電子状態をもち、基板 Si(111)とは不整合だが非常に平坦な原
子構造を有することが明らかになっている。この表面にも FePc が平面上に二次元結晶を形成す
ることが見つかった。しかし、他の超構造との共存が避けられなかったため、ARPES 測定には
至らなかった。 
 Si(111)基板上に作成した半金属 Bi の(111)薄膜上でも FePc が In 超薄膜上と類似した二次元配
列を示した。しかし、ストリーク状の回折パターンから、高密度の位相欠陥が存在すると考え
られた。 
 金属的な表面電子状態は持たないが、平坦かつ不活性な基板として Si(111)上に作成した CaF2

薄膜上での CuPc の薄膜作製も行った。しかし、まったく二次元の回折パターンが確認できず、
不規則な吸着状態をとっていると考えられる。絶縁性超薄膜上の分子超薄膜では、バイアス印
加によって分子膜の伝導特性を詳しく測定できる可能性があるため、蒸着条件や表面修飾など
を再検討し、結晶性分子薄膜の形成を目指して研究を継続する。 
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