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研究成果の概要（和文）：固体表面上に膜厚が単分子層程度の有機薄膜を作成し、非占有準位に着目しつつ、ナノスケ
ールからマクロスケールに至る空間領域で電子状態計測を行った。具体的には2光子光電子(2PPE)分光と、走査トンネ
ル顕微鏡(STM)を使用した局所分光を組み合わせた。STMでは吸着構造と電子状態に関する情報が同時に得られるため、
両者の相関が1対1で解明できる。さらに、特に非占有鏡像準位を手掛かりに角度分解2PPE能を行うことで、単分子由来
の分子軌道的な描像や、分子集合体が形成されてバンド構造が出現するに至る過程を理解できるようになった。非占有
準位の持つ局在・非局在性が分子・原子レベルで理解できるようになってきた。

研究成果の概要（英文）：On the well defined surfaces of solids, we tried to make organic ultra thin films 
with film thickness at around one molecular layer. By focusing unoccupied states of molecules, we have 
measured electronic structures ranging from nanometer to macroscopic scale, by using two-photon 
photoemission(2PPE) spectroscopy and scanning tunneling microscope (STM). By using STM and STM-based 
local spectroscopy, we can investigate the electronic states as well as superstructures, which enables us 
to understand the one-to-one correspondence between them. In particular, by focusing on the unoccupied 
surface image potential states, we can understand the formation of electronic band structures starting 
from single molecules. Furthermore,localized or delocalized nature of electronic states is understood 
from the viewpoint of atoms and molecules.

研究分野：表面化学
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１．研究開始当初の背景 
 
2 光子光電子分光法(2PPE)は占有・非占有
準位を同時に計測することが可能である分
光手法である。一方、高い空間分解能を有す
る走査トンネル顕微鏡(STM)を用いて局所分
光を行うと、原子・分子レベルにおいて吸着
分子の電子状態を計測できる。本研究ではこ
れらの二つの分光手法を組み合わせ、ナノメ
ートル(nm)から巨視的領域(μm)に至るまで
の広範な空間スケールで有機分子吸着表面
の電子状態を計測することを目指した。 
STM では局所分光を同時に行うことで、吸
着構造と電子状態に関する情報が同時に得
られるため、それらの相関が 1対 1で解明で
きる。さらに、2PPE に角度分解能を付加する
ことで、単分子由来の分子軌道的な描像から
出発し、分子集合体が形成されてバンド構造
が出現するに至る過程まで、電子状態の詳細
な描像が得られる。 
表面 2PPE は 1980 年代後半に開発され、国
外では数十の研究グループが時間・空間・エ
ネルギーの各分解能向上を目指してきた。国
内ではわずか数グループが表面 2PPE を実施
できる環境にある。研究対象としては、よく
規定された金属・半導体表面、希ガス・２原
子分子など単純な分子吸着系が多数であっ
た。有機分子吸着表面における電子状態は、
個々の分子の電子状態と、凝集した分子同士
の相互作用の寄与が複雑に混在する。このた
め原子・分子レベル(nm)からやや巨視的（μ
m）な空間スケールにおいて、吸着状態と吸
着構造を把握しつつ、それぞれの空間スケー
ルで電子状態を計測することが重要である。 
固体表面に吸着した有機分子は、分子間相
互作用、分子-基板間相互作用により、ナノ
スケールからマイクロメートルに及ぶ空間
スケールで複雑な構造をとる。角度分解 2PPE
では有機薄膜固有のキャリア伝導が議論で
きるが、さらに時間分解 2PPE 測定と併せる
と、電荷伝達機構が実時間で理解できること
になる。 
このような表面物性に関する情報は、有機
デバイス用新規材料を開発する際に、分子設
計の段階から利用できる有効な指針となる
ことが期待されている。 
 
 
２．研究の目的 
 
有機分子が固体表面に吸着すると、気相に
おける孤立状態とは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
高精度で計測することは基礎科学としての
重要性にとどまらず、有機分子をデバイスと
して用いる試みが活発な産業・工学分野から
も要請されている。たとえば、有機発光素子
では、有機分子をデバイスの材料として用い
る。非占有準位は電子の通り道としての役割
を果たし、電荷注入障壁に関する情報が不可

欠である。一方、固体表面において非占有準
位を測定できる手法は限られており、得られ
ている情報量が非常に少ない。有機分子薄膜
の非占有電子状態を計測することが難しい
理由としておもに以下が考えられる。 
①有機分子は基板上で不均一に吸着・成長
する場合が多くあり、構造を規定しつつ再現
性よく 2PPE スペクトルを取得することが難
しい。 
②一口に「非占有準位を計測した」と言っ
ても原子・分子レベルで計測した電子状態と
巨視的視点に立って得られた電子状態との
相関が不明であり、しばしば両者の間で不整
合な結果が報告されていることもある。さら
に、分子集合体形成時においては、個々の分
子が有する電子状態(分子軌道)と、それらの
凝集体のつくる電子状態(バンド構造)がど
の程度の寄与するのか明らかにされていな
い。本研究における各課題の解決方法を具体
的に次項に示す。 
 
 
３．研究の方法 
 
上述の課題①について、有機薄膜の場合は
2PPE と STM との組み合わせが有効である。良
く規定された単結晶表面上では、分子は基板
と整合して膜成長することが多い。このため、
低速電子線回折(LEED)に代表される表面回
折法を併用することで STM と 2PPE の情報を
統合して議論できる。また、2PPE で計測でき
る、表面非占有準位(鏡像準位)は、固体表面
上で 2 次元自由電子的にふるまうことから、
表面構造について敏感である。2PPE はマクロ
スケール分光であるが、ナノスケールでの構
造情報を含んでいることがあるため、
STM/2PPE の結果と突き合わせて議論するこ
とが重要である。 
課題②について、本研究では STM 局所分光
として zV 分光を導入し、2PPE で得られた情
報との統合をはかる。STM 局所分光では、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を検出する STS : 
Scanning Tunneling Spectroscopy によって
占有・非占有準位が測定できることは、従来
からよく知られている。しかしながら、フェ
ルミ準位から離れた電子準位は検出が難し
いといった欠点がある。これは高いサンプル
電圧までスキャンを行うと(一般的に電流―
電圧特性がオーミックな兆候を示すため)大
きなトンネル電流が流れてスペクトル全体
のバックグラウンドが上がったり、表面構造
が破壊されるためスペクトル取得が困難と
なる。本研究は、2PPE で得られるフェルミ準
位上約 4～5eV 程度までの非占有電子準位と
局所分光の直接比較を行うため、STM では zV
分光を採用する。 
 
 
 



 
図2 ルブレン/HOPG界面(単分子層以下)におけるSTM局
所分光と蒸着依存 2PPE測定の例 

 
図 1 PbPc/HOPG 界面(単分子層以下)における角度分解
2PPE測定の例 

４．研究成果 
 
HOPG 上のフタロシアニン薄膜について、実
験を行った例を図 1に示す。この系について
は、STM および LEED を用いて構造を規定した
うえで、さらに 2PPE を適用することで構造
と電子状態の 1対 1での対応付けが可能とな
った。単分子層以下の膜厚(0.5 分子層程度)
では基板温度により規則構造と2次元ガス状
吸着の相転移があることが判明した。 
本研究ではこの系について、角度分解 2PPE
測定が出来るよう、電子分光器に改良を加え
た。具体的には放出光電子のエネルギーと角
度情報を一括取得できる2次元検出器付き電
子分光器を組みこんでいる。 
基板温度 200 K 以下では、分子が規則構造
を取るため、非占有・鏡像準位は基板上
(IPS1)、膜上(IPS2)に分離してそれぞれが自
由電子的にふるまう。一方で、基板温度が室
温に近い場合、分子が 2次元ガス状に存在す
るため、LEED や STM では規則構造が見られな
くなった。角度分解 2PPE では IPS に励起さ
れた電子が散乱され、明確な自由電子的分散
を示さない結果が得られた。エネルギーの不
安定化も同時に観測され、およそ 1 nm 程度
の散乱長（分子間距離）が見込まれた。この
系では1層完成時までは鉛原子を真空側に向
けて配置するために分子間反発相互作用が
効きやすく、室温では拡散障壁を乗り越えや
すいためにランダム配置となり、その結果、
自由電子的分散からのずれが観測されたと
考えられる。2PPE では STM・LEED で捉えられ
なかったナノスケールでの構造情報を含ん
でいることが判明した。 
 

 別の例として、HOPG 上のルブレン薄膜での
実験例を図 2 に示す。ルブレン薄膜では、1
分子層および2分子層で異なった超構造を持
つことがわかった。図 2では局所分光を行っ
た結果を示すが、基板上と膜上でそれぞれ異
なった結果を示すことから、局所分光がナノ
メートルスケールで実行できていることを
示している。 
 局所分光で得られたピークの帰属はマク
ロスケール 2PPE の結果とつき合わせて行っ
た。膜厚に依存して鏡像準位(IPS)のエネル
ギー位置が変わること、Lnと表記した非占有

軌道が STM 局所分光と 2PPE の両者で出現し
ていることがよく対応している。 
 zV 分光は定電流分光であるため、定電流
STM 像の差分から局所状態密度の空間分布を
取ることもまた可能である。2PPE の結果より、
Ln 軌道は広がった電子状態を持つ軌道とし
て知られているが、LDOS map からも強度変化
の少ない像が得られた。これは、他の分子由
来軌道との差が顕著である。 
 以上より、巨視的スケールでの分光と、微
視的視点から見た分子軌道の描像が一致し
ていることが確かめられ、非占有準位の持つ
性質が分子・原子レベルで理解できるように
なってきたといえる。 
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