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【序】【序】【序】【序】 

 金属表面に結合したチオール分子は金属表面に結合したチオール分子は金属表面に結合したチオール分子は金属表面に結合したチオール分子は，，，，自己組織化の観点のみならず，分子－電極接自己組織化の観点のみならず，分子－電極接自己組織化の観点のみならず，分子－電極接自己組織化の観点のみならず，分子－電極接

合系の典型として注目されている合系の典型として注目されている合系の典型として注目されている合系の典型として注目されている[1, 2]．．．．分子－電極接合系の電気伝導特性は，その分子－電極接合系の電気伝導特性は，その分子－電極接合系の電気伝導特性は，その分子－電極接合系の電気伝導特性は，その

接合部における局所的な電子状態，とりわけフェルミ準位近傍の接合部における局所的な電子状態，とりわけフェルミ準位近傍の接合部における局所的な電子状態，とりわけフェルミ準位近傍の接合部における局所的な電子状態，とりわけフェルミ準位近傍の吸着誘起準位吸着誘起準位吸着誘起準位吸着誘起準位に大きに大きに大きに大き

く依存する．そこで本研究ではく依存する．そこで本研究ではく依存する．そこで本研究ではく依存する．そこで本研究では，，，，Pt(111)上におけるアルカンチオール上におけるアルカンチオール上におけるアルカンチオール上におけるアルカンチオール(CH3SH，，，，C2H5SH，，，，

C3H7SH)を取り上げを取り上げを取り上げを取り上げ，これらの界面電子状態を，これらの界面電子状態を，これらの界面電子状態を，これらの界面電子状態を準安定原子電子分光準安定原子電子分光準安定原子電子分光準安定原子電子分光(MAES)[3]で明らで明らで明らで明ら

かにしたかにしたかにしたかにした[4]．．．．また密度汎関数法また密度汎関数法また密度汎関数法また密度汎関数法(DFT)による第一原理計算との比較も行った．による第一原理計算との比較も行った．による第一原理計算との比較も行った．による第一原理計算との比較も行った． 

【実験】【実験】【実験】【実験】 

 実験は実験は実験は実験は~10
–10 

Torr の超高真空電子分光装置で行った．の超高真空電子分光装置で行った．の超高真空電子分光装置で行った．の超高真空電子分光装置で行った．Pt(111)基板は基板は基板は基板は Ar
+スパッタリスパッタリスパッタリスパッタリ

ングと電子衝撃による加熱ングと電子衝撃による加熱ングと電子衝撃による加熱ングと電子衝撃による加熱(870K)を繰り返して清浄化を行い，オージェ電子分光で清を繰り返して清浄化を行い，オージェ電子分光で清を繰り返して清浄化を行い，オージェ電子分光で清を繰り返して清浄化を行い，オージェ電子分光で清

浄度の評価を行った．浄度の評価を行った．浄度の評価を行った．浄度の評価を行った．基板とチオレート結合する基板とチオレート結合する基板とチオレート結合する基板とチオレート結合する単分子単分子単分子単分子層層層層(CH3S-，，，，C2H5S-，，，，C3H7S-)

は，は，は，は，低温で作製した多低温で作製した多低温で作製した多低温で作製した多分子層分子層分子層分子層をををを 200 K までまでまでまで昇温昇温昇温昇温することですることですることですることで作製した作製した作製した作製した．．．． 

【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】 

 図図図図 1 ににににアルカンチオレートアルカンチオレートアルカンチオレートアルカンチオレート

(CH3S-，，，，C2H5S-，，，，C3H7S-)単分子層単分子層単分子層単分子層

のののの He*(2
3
S)によるによるによるによる MAES スペクトスペクトスペクトスペクト

ルを示す．清浄面では，ルを示す．清浄面では，ルを示す．清浄面では，ルを示す．清浄面では，He*は共は共は共は共

鳴イオン化＋オージェ中和過程で鳴イオン化＋オージェ中和過程で鳴イオン化＋オージェ中和過程で鳴イオン化＋オージェ中和過程で

脱励起するのでスペクトルはブロ脱励起するのでスペクトルはブロ脱励起するのでスペクトルはブロ脱励起するのでスペクトルはブロ

ードな構造を示す．ードな構造を示す．ードな構造を示す．ードな構造を示す．一方一方一方一方，，，，C2H5S-，，，，

C3H7S-吸着面では吸着面では吸着面では吸着面では，，，，He*はペニンはペニンはペニンはペニン

グイオン化過程で脱励起し，アルグイオン化過程で脱励起し，アルグイオン化過程で脱励起し，アルグイオン化過程で脱励起し，アル

キル基に分布する分子軌道由来のキル基に分布する分子軌道由来のキル基に分布する分子軌道由来のキル基に分布する分子軌道由来の

バンドが明瞭に観測される．バンドが明瞭に観測される．バンドが明瞭に観測される．バンドが明瞭に観測される．UPS

およびおよびおよびおよびMAESスペクトルスペクトルスペクトルスペクトルのののの解析か解析か解析か解析か

らららら以下以下以下以下のののの知見が得られた．知見が得られた．知見が得られた．知見が得られた． 

(i) S 3p 由来のバンドは強度が弱由来のバンドは強度が弱由来のバンドは強度が弱由来のバンドは強度が弱

く，分子がメチル基を真空側に向く，分子がメチル基を真空側に向く，分子がメチル基を真空側に向く，分子がメチル基を真空側に向

けていることを示すけていることを示すけていることを示すけていることを示す．．．．これは分子これは分子これは分子これは分子

がががが Pt-S結合結合結合結合によって基板に束縛さによって基板に束縛さによって基板に束縛さによって基板に束縛さ

れてれてれてれていることに対応する．いることに対応する．いることに対応する．いることに対応する． 

(ii) S 3p バンドがバンドがバンドがバンドがフェルミレベルフェルミレベルフェルミレベルフェルミレベル
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図図図図1．．．．Pt(111)-アルカンチオール吸着系のアルカンチオール吸着系のアルカンチオール吸着系のアルカンチオール吸着系のMAES．．．．



まで広がっている．まで広がっている．まで広がっている．まで広がっている．ここここの構造は，の構造は，の構造は，の構造は，清浄面，気相，凝縮相では観測され清浄面，気相，凝縮相では観測され清浄面，気相，凝縮相では観測され清浄面，気相，凝縮相では観測されないことから，ないことから，ないことから，ないことから，

Pt 5d-S 3p 間間間間の相互作用によってできた吸着誘起の相互作用によってできた吸着誘起の相互作用によってできた吸着誘起の相互作用によってできた吸着誘起準位に帰属できる準位に帰属できる準位に帰属できる準位に帰属できる．スペクトルにお．スペクトルにお．スペクトルにお．スペクトルにお

いて観測されたフェルミエッジは，いて観測されたフェルミエッジは，いて観測されたフェルミエッジは，いて観測されたフェルミエッジは，吸着分子が部分的に「金属」的な電子構造をもっ吸着分子が部分的に「金属」的な電子構造をもっ吸着分子が部分的に「金属」的な電子構造をもっ吸着分子が部分的に「金属」的な電子構造をもっ

ていることを示すていることを示すていることを示すていることを示す．．．． 

(iii) フェルミエッジの強度はフェルミエッジの強度はフェルミエッジの強度はフェルミエッジの強度は C3H7S-でででで

急激に減少する．これは急激に減少する．これは急激に減少する．これは急激に減少する．これは He*が，アルキが，アルキが，アルキが，アルキ

ル鎖が長いほどル鎖が長いほどル鎖が長いほどル鎖が長いほど S原子に近づけないから原子に近づけないから原子に近づけないから原子に近づけないから

であるであるであるである．．．．言い換えれば，言い換えれば，言い換えれば，言い換えれば，吸着誘起吸着誘起吸着誘起吸着誘起状態状態状態状態はははは

S 原子原子原子原子近傍近傍近傍近傍に局在してに局在してに局在してに局在していることを示していることを示していることを示していることを示して

いるいるいるいる．．．． 

(iv) CH3S-ではではではではペニングイオン化によるペニングイオン化によるペニングイオン化によるペニングイオン化による

分子軌道由来のバンドがほとんど観測分子軌道由来のバンドがほとんど観測分子軌道由来のバンドがほとんど観測分子軌道由来のバンドがほとんど観測

されされされされないないないない．これは共鳴イオン化．これは共鳴イオン化．これは共鳴イオン化．これは共鳴イオン化が優先的が優先的が優先的が優先的

にににに起きて起きて起きて起きているからいるからいるからいるからあり，分子全体があり，分子全体があり，分子全体があり，分子全体が金属金属金属金属

的であると的であると的であると的であるといえるいえるいえるいえる．．．． 

 実験結果を確かめるために実験結果を確かめるために実験結果を確かめるために実験結果を確かめるために，，，，CH3S-，，，，

C3H7S-吸着系の吸着系の吸着系の吸着系の DFT による第一原理計による第一原理計による第一原理計による第一原理計

算を行った．算を行った．算を行った．算を行った．(√3 × √3)�30° 構造を仮定構造を仮定構造を仮定構造を仮定

したときしたときしたときしたとき，，，，分子分子分子分子はブリッジサイトで最安はブリッジサイトで最安はブリッジサイトで最安はブリッジサイトで最安

定となり定となり定となり定となり，，，，CS 軸が基板に対して軸が基板に対して軸が基板に対して軸が基板に対して約約約約 50°

傾いていることが傾いていることが傾いていることが傾いていることが示唆された示唆された示唆された示唆された．．．．図図図図 2 にににに

C3H7S-Pt(111)吸着系における吸着系における吸着系における吸着系における Pt，，，，S，，，，C

層で切り分けたときの層で切り分けたときの層で切り分けたときの層で切り分けたときの層層層層毎毎毎毎のののの状態密度状態密度状態密度状態密度

を示す．を示す．を示す．を示す．S 層層層層(2)，，，，C 層層層層(3)では，価電子状では，価電子状では，価電子状では，価電子状

態は連続的に広がり，金属的な状態を形態は連続的に広がり，金属的な状態を形態は連続的に広がり，金属的な状態を形態は連続的に広がり，金属的な状態を形

成することを示す成することを示す成することを示す成することを示す．．．．またまたまたまたアルキル基末端アルキル基末端アルキル基末端アルキル基末端

の層の層の層の層(5，6)ではフェルミ近傍の状態密度ではフェルミ近傍の状態密度ではフェルミ近傍の状態密度ではフェルミ近傍の状態密度

は急速に減少しては急速に減少しては急速に減少しては急速に減少しており，絶縁体的な状態おり，絶縁体的な状態おり，絶縁体的な状態おり，絶縁体的な状態

を形成することを示すを形成することを示すを形成することを示すを形成することを示す．．．．すなわち，長すなわち，長すなわち，長すなわち，長鎖鎖鎖鎖

アルカンチオアルカンチオアルカンチオアルカンチオレートの場合には金属的レートの場合には金属的レートの場合には金属的レートの場合には金属的

な部分と絶縁体的な部分を両方持ってな部分と絶縁体的な部分を両方持ってな部分と絶縁体的な部分を両方持ってな部分と絶縁体的な部分を両方持って

いるといるといるといるといえいえいえいえるるるる．．．．講演では講演では講演では講演では界面電子状態と界面電子状態と界面電子状態と界面電子状態と

電気伝導との関連電気伝導との関連電気伝導との関連電気伝導との関連性性性性についてもについてもについてもについても述べる述べる述べる述べる．．．． 
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図図図図2．．．．C3H7-Pt(111)の状態密度．の状態密度．の状態密度．の状態密度．


