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【背景】 

金属基板に強く束縛されたチオール分子およびその誘導体は,金属-分子-金属接合系における

単分子電気伝導のモデル分子として注目されている[1]. 電気伝導特性は,接合部におけるフェル
ミ準位近傍の局所電子状態に大きく依存することが知られている. 我々の研究室では,Pt(111)表面
に吸着したアルカンチオール界面電子状態を調べたが,アルカンチオールと基板との相互作用に

よる吸着誘起準位が確かに存在し,基板に接合した S 原子近傍に局在することを見出した[2]. 本
研究では,Pt(111)表面に吸着したS共役電子を持つベンゼンチオール(C6H5SH)及びベンゼンセレノ
ール(C6H5SeH)を取り上げ,その価電子状態を明らかにすることを目的として,準安定原子電子分
光(MAES)による実験を行い,第一原理計算の結果と比較した[3]. MAES は準安定原子 He*を試料
表面に衝突させ放出された電子をエネルギー分析する方法である. He*は固体内部に侵入しない
ため表面最上層の電子状態を選択的に得られる[4].  

【実験】 

実験は超高真空(～10-8 Pa)電子分光装置[5]を用いて行った. Pt(111)基板は加熱(～900 K)と Ar+ス

パッタリングを繰り返すことで清浄化し,オージェ電子分光と低速電子回折で評価した. バリア

ブルリークバルブで試料分子を導入し，クライオスタットで 50 Kに冷却した基板上に分子を吸着
させて C6H5SH多分子層を作製した. C6H5S単分子層は多分子層を 200 Kまで昇温して作製した. 
MAESの励起源には He*(23S)準安定原子を用いた. 

【結果と考察】 

Pt清浄基板,C6H5S単分子層,C6H5SH多分子層,気相C6H5SHのMAESスペクトルを図 1に示す. 
横軸はフェルミ準位を基準とした結合エネルギーを表す. He*は Pt 清浄基板では共鳴イオン化
(RI)+オージェ中和(AN)過程で脱励起す
るため,スペクトルはブロードな構造を

示す. 多分子層と気相のスペクトルは

ピークがよく一致していることか

ら,C6H5SH は分子状で存在しているこ
とがわかる. S4, S3, S2バンドは S 3pと
ベンゼン(Bz)環S 1e1gとのカップリング
による分子軌道に帰属される(S4-S2 軌

道は反結合,非結合,結合性軌道). フェ
ルミ準位近傍ではバンドが観測されな

いので，基板と直接結合していない分子

は絶縁体的な電子構造をとることがわ

かる.  
単分子層でも多分子層に対応するバ

ンドが観測された. スペクトルの特徴

は以下の通りである. 

①多分子層と比較してバンドの結合エ

ネルギーが低エネルギー側にシフトし

ている. これは，単分子層の C6H5S は
誘電率の大きい金属基板との距離が近

いため,鏡像効果による終状態の安定化

が大きいからである.  

②C6H5S単分子層ではHe*は主にペニン
グイオン化で脱励起する. これは C6H5S
単分子層では基板に対し傾いて吸着す
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図1. Pt(111)清浄面,C6H5SH/Pt(111)多分子層, 
C6H5S/Pt(111)単分子層,気相C6H5SHの
MAESスペクトル.
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るためである. 一方,Pt(111)基板に吸着させた Bz単分子層では Bz環が基板に対して平行に吸着す
る[6]ため RI+AN過程が支配的である. 
③弱い構造がフェルミ準位にまで広がっている. これは気相,凝縮相,Pt 清浄基板では観測されな
かった. C6H5SHを逐次吸着させたMAESスペクトルでは,この構造は単分子層が形成されるまで
吸着量とともに大きくなった. これらの実験事実からこの構造は Pt 5d-S 3p間の相互作用によっ
てできた吸着誘起準位に帰属することができる. フェルミエッジの存在は，吸着した分子が金属

的な電子構造をもつことを意味する. 
④S4,S3,S2バンド間のエネルギー分裂が小さくなっている. これは Pt-S 間の化学結合により Bz 
S-S 3p間の共役が弱くなったことを示す.  
これら MAES の知見を理解するために理論計算を行った. 密度汎関数法(DFT)による第一原理
計算の結果を図 2 に示す. √3×√3 構造を仮定して全エネルギー計算を行うと,分子の吸着構造は
hollowサイトが最安定であることがわかった. C6H5S分子を構成する原子毎の状態密度を図 2bに
示す. S原子では 3p成分がフェルミの上下で幅広く分布しているため,金属的な電子構造をとる. 
フェルミ準位近傍の状態密度は S原子から Bz環にかけて急激に減衰する. Bz環の 3 eVのところ
にS由来の状態を表すピークが現れているが,このピークはS原子では現れない. このことは,気相
や凝縮相では S 3pと Bz S間で強く共役するが,強い化学吸着により共役が消失したことを意味し
ている.この結論は実験結果とよく一致する. S 3p-Bz S間の共役の消失が，金属に架橋されたベ
ンゼンジチオレートの電荷輸送の共鳴トンネリングが起こりにくくなっている要因と考えられる. 

発表では C6H5SeHとの比較について述べる. 
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図2. C6H5S/Pt(111)の吸着構造(a)とその状態密度(b).
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