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【序】 

 テトラセンに 4つのベンゼンが置換しているルブレン（図１）は、

単結晶において正孔移動度が極めて高い有機半導体材料として知られ

ており注目を集めている。しかしその一方で、薄膜における正孔の移

動度は単結晶の約 10-7倍と非常に小さい値になっている[1]。薄膜と結

晶での分子配列の違いが正孔移動度に大きな差をもたらしていると考

えられ、薄膜における吸着構造の理解が必要とされている。これま

で、ルブレンの吸着構造は Au(111)[2]や Cu(111)[3]などの金属基板上

で報告されているが、我々が基板として用いている高配向性熱分解グ

ラファイト（HOPG）上では観測例はない。そこで今回は走査型

トンネル顕微鏡（STM）によって得られた吸着構造の観察結果を報告し、2光子光電子 

分光（2PPE）によるルブレン／HOPGの電子状態測定結果との比較を行なっていく。 

【実験】 

基板に用いた HOPGは大気中で劈開を行い、アニールは真空度～1×10-10 Torr の準備室にお

いて約 673 Kの温度で約二日間かけて行った。又、試料に用いたルブレンは準備室のるつぼ内

でガス出しを行い、蒸着は 300 Kで行った。蒸着後のアニールはルブレンの脱離が～363 Kで

起こるため行わなかった。STM の測定は真空度～1×10-10 Torr、測定温度 300 Kの測定室内で

行い、探針には機械研磨した PtIr もしくは電解研磨によって作成したW製のものを使用した。 

2PPE 光源には Ti:Saレーザーの第３高調波（ℎ𝑣＝4.19～4.56 eV、繰り返し周波数 76 

MHz、パルス幅 100 fs）を用い、エネルギー分解能 20 meVの半球形アナライザーで光電子を

検出した。 

【結果・考察】 

 1層膜未満でルブレンを HOPG基板に蒸着させた場合、STM では図２(a)に示すようにルブレ

ン分子は島を形成することが確認された。2PPEでは単分子膜以下の膜厚において分子膜上の鏡

像準位（IPS）によるピークが基板の IPSとは異なるエネルギー位置に分離されて現れることが

わかっている[4]。IPSは清浄表面や均一な分子膜上に安定して存在する準位である。2PPEで１

層膜未満において膜上の IPSが確認されたことは、ルブレンが島状成長をしていることを示唆

しており、STMの結果と一致している。又、１層膜においてルブレンは図２(b)のような空間配

置をとり、単位格子は a = 1.17±0.04 nm、b = 1.27±0.04 nm、なす角 74.1±3.5°の平行四辺

形となっている。 

図 1 ルブレンの分子モデル 



 蒸着量をさらに増やしていくとルブレンは図２(c)に示すような膜を形成する。２層目の空間配

置は明らかに１層目のものと異なっており、図２(d)に示すようにルブレン分子が二量体からな

る鎖状構造を形成しているように見える。図中に示した単位格子は a = 1.30±0.02 nm、b = 

2.15±0.10 nm、なす角 71.0±2.6°の平行四辺形となっており、単位格子中に２個の分子が入

ることを考慮すると１層目よりもより密になるように分子膜を形成していることがわかる。実際

に、１層目の分子密度は約 0.64 nm-2、２層目の分子密度は約 0.77 nm-2となっており、２層目

は１層目よりも 1.1～1.2倍ほど分子密度が増加していた。 

2PPE 測定による偏光依存性の結果（図３）によると、蒸着量の増加に伴ってルブレン分子は

テトラセン骨格の長軸を基板に対して垂直になるように配向を変化させることが示唆されてい

る。膜厚の増加に伴い分子密度の増加が STM で確認されたのは 2PPE での測定結果と相関があ

ると考えている。 
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図２ ルブレン／HOPG の STM 像。(a) HOPG 基板上のルブレン分子の

島。挿入図は基板の拡大図（Vs =－2.30 V, It = 50 pA）。(b) １層目の拡大

図（Vs = 2.4 V, It = 100 pA）。(c) １層目の上に２層目の島（Vs = 2.5 V, It 

= 30 pA）。(d) ルブレン分子の二量体からなる鎖状構造（Vs = 3.6 V, It = 

5 pA）。 

 

図３ 2PPE測定による膜厚を変化

させた際の偏光依存スペクトル。

膜厚を増加させると p 偏光／s 偏

光の強度比が急激に増大する。 


