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【序】近年、有機分子材料を電子デバイスに導入しようという研究

が盛んに行われており、究極的には単分子レベルで動作するデバイ

スも可能であると考えられている。本研究では、性質の異なる部位

を持つ自己組織化単分子膜（Self-Assembled-Monolayer：SAM）

を基とした分子デバイスの創成を目指している。良電導性のオリゴ

チオフェンにアルカンチオールを導入した分子（化合物 1）からな

る SAM は、Au基板と Au-Sの共有結合を形成し、アルキル鎖を介

して 4Tが層状に並ぶ構造をとると考えられる（Fig.1）。この構造

は、電界効果トランジスタの基本構造である金属－絶縁体－半導体

構造となっており、有機トランジスタとして機能することが期待さ

れる。今回は、様々な表面分析の手法、特に 2光子光電子（2PPE）

分光を用いて、その電子状態などに関する知見を得たので報告する。 

 

【実験】光源には波長可変 Ti:Sa laserの第 3高調波（パルス幅 約 100 fs、繰返し周波数 76 MHz、

波長 3.96 eV~4.77 eV）を用い、超高真空チャンバー内の試料に集光した。表面垂直方向に放出

された光電子は、エネルギー分解能 20 meVのアナライザー（VG:100AX）で検出した。Au(111)

基板は、Ar+スパッタ・アニールを繰り返すことで清浄化した。SAMは、Au(111)基板を化合物 1

の 1 mM ジクロロメタン溶液に 20 h以上浸し作製した。さらに、超音波洗浄で SAM を形成しな

かった余分な分子を除去した。 

 

【結果と考察】 膜表面の形状は、走査トンネル顕微鏡（STM）を

用いて測定した。Fig.2に得られた STM 像を示す。像には、一様に

平らなテラスと Au原子１個分のステップ構造が確認される。特に

テラスには、チオール単分子膜の形成で現れるピットと呼ばれる

Au原子１個分の深さのくぼみが観測され、均一で良好な SAMが

形成していることが確認された。 
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Fig.1 化合物 1からなる SAM 

Fig.2 化合物 1 によって作製し
た SAMの STM像：75×75 nm
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VS=-0.4 V, IT=1.5 nA 



Fig.4 （左）SAM の波長依存 2PPE スペクト
ルの中間状態エネルギープロット（右）準位
について拡大した 2PPEスペクトル 
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  Fig.3に、紫外光電子分光（UPS）による占有準位の

測定結果を示す。フェルミ準位の直下に４つのピークが

確認できる。これらのピークは、-4T薄膜の UPSでも

同様に観測されており、EF-0.9 eV および EF-2.0 eVのピ

ークはそれぞれ性のHOMO、HOMO-1であることが理

論計算より示されている[1]。従って、SAM中にある 4T

部分は、Au基板と強く相互作用していない 4T本来の電

子状態であり、Fig.1に示す吸着構造を形成していると考

えることに矛盾がない。 

 Fig.4に、2PPE 分光の測定結果を示す。横軸は、フェルミ準位を基準とした中間状態エネルギ

ーである。このプロットでは、非占有準位由来のピークは励起光の光子エネルギーを変化させて

も一定のエネルギーレベルに現われる。Fig.4で光子エネルギー3.96 eV から 4.18 eV の範囲にお

いて EF+1.90 eVでほぼ一定であるピークは、光子エネルギーが高い領域では低エネルギー側に

シフトして観測されているものの、非占有準位であると考えられる。Au(111)表面に蒸着した-6T

の LUMOは、EF+2.10 eVと報告されている[2]。また、-4Tの HOMO－LUMO間の光吸収は

約 3 eVに極大を持つ。以上を考え合わせると、このピークは 4T由来の軌道である LUMOだ

と帰属できる。また、EF+3.47 eVで一定となっているピークは、ノルマルアルカンチオールの

SAM の 2PPEスペクトルでも同様に観測されていることから、Au-S結合の σ軌道由来だと考え

られる。この σピークの強度は、約 4.4 eV 付近で最大となっている。この変化は、HOMOが

EF-0.90 eVであり、σ軌道が EF+3.47 eVであることを考慮すると、その二つの準位間で共鳴的

に励起が起こっている事に起因して

いる可能性がある。すなわち、Au-S

結合部位と 4T部位には空間的な隔た

りがあるが、各々の電子軌道はアルキ

ル鎖部分で重なっている可能性が示

唆される。これについては今後、アル

キル鎖長の異なる分子を用いた実験

を通して、共鳴励起の有無や強度の変

化に関する精査を行う予定である。 

以上のように、今回示した化合物 1

のSAM吸着構造と電子状態に関する

測定結果は、いずれもデザイン通りの

SAM が作製されていることを示すも

のであった。 
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Fig.3 化合物 1 によって作製し
た SAMのUPSスペクトル 
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