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研究成果の概要（和文）：グラファイト上のルブレン薄膜からの2光子光電子放出(2PPE)を光電子放射電子顕微鏡(PEEM
)で観測した。一層以下のルブレン膜では、励起光4.4 eV付近で明るい島状構造が観測された。他の励起光では、膜は
均一に見え、また、一層以上の膜ではどの励起光でも島は観測されなかった。すなわち、一層以下の膜の特定の部分で
のみ強い共鳴励起が起こる。島の周辺は、PEEM強度から一層相当の均一な膜である。これらの結果は鏡像準位を介した
分子励起を支持し、共鳴の起こる島に裸のグラファイト面とルブレンのナノ集合体が共存していることを示している。

研究成果の概要（英文）：Two-photon photoemission (2PPE) from rubrene films on graphite (HOPG) has been 
measured with a photoelectron emission microscope (PEEM) as functions of pump photon energy and coverage. 
The image potential state mediated excitation (J. Phys. Chem. C 2012, 116, 5821) is found to occur at 
specific areas (denoted as resonance areas) surrounded with areas of the uniform film of one monolayer 
(ML) coverage. The brightness of the resonance areas for sub-ML coverage shows clear resonance 
enhancement peaking at the pump photon energies of 4.4 eV. The area vanishes at coverage higher than 1 
ML. The intensity profiles show that the resonance area is composed of bare graphite and nm-size clusters 
or isolated rubrene molecules. The specific area dominates the 2PPE process, exemplifying the significant 
role of defective areas in photoexcitation processes.

研究分野：表面化学
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１．研究開始当初の背景 
有機薄膜と基板の界面での光励起過程は太
陽電池をはじめ有機電子素子の機能性の理
解に不可欠な素過程である。吸着分子の非占
有準位への電子の光励起は、分子内遷移が主
要な経路であるが、基板と分子の相互作用の
ために、基板からの遷移が大きな寄与をする
場合がある。本研究に先立ち、申請者は、2
光子光電子(2PPE)分光法を用いて、分子の非
占有準位と基板の非占有鏡像準位（IPS）の
相互作用が分子の光励起に大きな影響を与
えることを見出した(Park, Munakata, J. Phys. 
Chem. C 116, 5821-5826 (2012))。この場合、
分子軌道と IPS波動関数が相互作用するの
は空間的に限られた場所であることが予想
される。これを確認するには光電子放射電子
顕微鏡(PEEM)で可視化することが必要であ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究に先立ち、分子軌道と基板電子状態の
相互作用で、有機分子の非占有準への電子励
起効率が大幅に増大する現象をグラファイト
（HOPG）上のルブレン(5,6,11,12tetraphenyl 
tetracene)薄膜で見出した。これを「基板を
介した分子励起」と呼ぶ。この過程を光電子
放射電子顕微鏡(PEEM)で可視化することを試
みる。すなわち、非占有準位に共鳴/非共鳴条
件での2PPE-PEEM画像から分子と基板が相互
作用している空間領域を明らかにする。これ
により、基板を介した分子励起が起こる機構
を解明し、分子励起の効率化の指針を探求す
る。 
 
３．研究の方法 
有機薄膜に波長可変フェムト秒レーザーを
照射し、2 段階過程で放出される光電子を空
間分解能 50 nmの PEEMで顕微測定する。
HOPG グラファイト上のルブレン薄膜は分
子の島を作って成長する。裸の HOPG 面と
分子単層膜の島が共存する表面では、励起光
でIPSと混成した準位への共鳴の条件を選ぶ
ことができる。波長ごとの PEEM像から IPS
と分子との相互作用の起こる空間領域を測
定する。STM による原子分解能顕微測定と
合わせて基板を介した分子励起の機構を明
らかにする。さらに、有機分子と基板の組み
合わせを変えて同様な「基板を介した分子励
起」が起こる系を探索する。被覆率で IPSの
エネルギーを変化させ、分子の非占有準位と
の相互作用を制御することを試みる。 
 
４．研究成果 
HOPG上のルブレン薄膜の2PPE-PEEM画像を膜
厚、励起光波長を変えて測定した。HOPG およ
びルブレン一層膜の仕事関数はそれぞれ
4.45, 4.38 eV と近いので、仕事関数による
PEEM 像のコントラストは現れない。励起光エ
ネルギーを 4.20-4.65 eV で変化させると光
電子放出効率は 4桁変動する。PEEM 画像を記

録するCCDカメラの感度領域は限られている
ので、測定条件ごとの画像の明るさと実際の
光電子強度とを精度よく校正して結果を解
析した。ルブレンの被覆率が一層以下の場合、
励起光が 4.4 eV 付近で明るい島状構造が観
測された。他の励起光では、膜は均一に見え、
また、一層以上の被覆率ではどの励起光でも
島状構造は観測されなかった。2PPE 分光では
一層以下の膜で、特定の非占有準位（Lnと表
記）への非常に強い共鳴励起が 4.4 eV の励
起光で観測されたが、この共鳴励起が膜の特
定の島部分でのみ起こることが明らかとな
った。Ln 共鳴が起こる島の周りは、PEEM 像
の明るさから、一層膜である。2PPE 分光では
裸の基板上の IPS が観測されるが、PEEM 像と
比較すると、裸の基板は、共鳴の起こる島の
中に存在する。強い共鳴は、分子の Ln 軌道
と基板のIPSが混成することで起こることが
確認された。並行して行った 2PPE の偏光依
存性と量子化学計算から、Ln 軌道は、ルブレ
ンの４つのフェニル基を囲む空間的に大き
く広がった分子軌道(Superatom Molecular 
Orbital (SAMO))であることが結論された。
ルブレンのナノ集合体と基板が共存する場
所では、対称性の高い SAMO と 2 次元自由電
子であるIPSが相互作用して強い共鳴を起こ
す。ナノ構造体からなる島は典型的な欠陥で
ある。欠陥の役割を再現性良く捉えるのは困
難な場合が多いが、ここでは、有機薄膜での
光励起に欠陥が大きな役割を果たすことを
示すことができた。また、ルブレン薄膜の STM
測定から、一層以下の膜では分子はテトラセ
ン骨格を基板に斜めに寝かせて吸着してお
り、島の端では分子が動きやすいことがわか
った。構造が不安定な島の端で Ln と IPS の
混成が起こっていると思われる。実際、STM
による電子状態分光で Ln と思われる非占有
準位が観測された。 
さらに、比較対象のために、Au(111)面上の
ルブレン膜の 2PPE 分光を行った。仕事関数
は、Au(11)の 5.6eV からルブレン一層膜の
4.6eV まで急激に減少する。しかし、ルブレ
ン膜上のIPSは被覆率に寄らず一定であった。
すなわち、平均的な仕事関数は被覆率増加で
減少するが、裸の Au(111)およびルブレン島
の仕事関数は一定であり、Au(111)面の IPS
と SAMO が相互作用することはない。一方、1
層と2層の中間の被覆率では、一層膜上のIPS
と 2 層目の SAMO が混成して共鳴増強を起こ
すことが観測された。系が異なると基板と
SAMO の相互作用は変化するが、SAMO が薄膜
での光励起に様々な影響を与えることを示
すことができた。 
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