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【序】 

有機 EL 素子や有機太陽電池などの有機エレクトロニクスの根幹をなす有機半導体では、分子

に緩く結合した π 電子とその分子間での重なりが分子集合体としての電子機能・物性に関与する。

このような電子機能・物性は、エネルギーと運動量の関係である価電子バンドの分散関係や電子-

格子相互作用により支配されており、実験的には角度分解光電子分光法（ARPES）によって評価

することができる [1]。また、最近では、分子の元素置換に基づく価電子バンド分散の精密測定に

よる分子間相互作用の系統的評価も可能となっている [2]。 

多環芳香族炭化水素（PAH）は歴史的にも古くから研究されてきた有機半導体だが、最近では

グラフェンの分子ユニット（ナノグラフェン）としての新しい興味も持たれている。また、PAH

分子であるペリレンやコロネンは Auや Ag単結晶表面上で超構造薄膜を形成することが知られて

いる [3]。本研究では、以上の点に注目し、コロネン（C24H12）を出発点とした PAH 超構造薄膜

の作製と ARPES による精密電子状態評価を行い、弱い相互作用系における二次元分子薄膜の界面

相互作用と分子間相互作用に関する研究を進めた。 

 

【実験】 

実験は分子科学研究所 極端紫外光研究施設（UVSOR-III）の高輝度 VUV・軟 X 線アンジュレ

ータービームライン BL6U で行った。Ar+スパッタ（I ~ 2 μA）およびアニール処理（T ~ 700 K）

によって得た Au(111)表面上に、単分子層程度のコロネン分子を真空蒸着（≤ 2 Å/min）し、高感度

低速電子線回折（MCP-LEED）による構造評価を行った後、高分解能 ARPES 測定を行った。 

 

【結果】 

図 1(a)にコロネン/Au(111)界面の MCP-LEED 像（E = 60 eV）を示す。コロネン薄膜由来の LEED

スポット（黒点）は Au(111)基板由来の LEED スポット（赤点）の 1/4 倍周期で現れている。この

ことから、コロネン/Au(111)界面では、図 1(b)の実空間モデルや図 1(c)の表面 Brillouin zone（SBZ）

で示すような(4×4)超構造（分子間距離 = 11.5 Å）を形成していることがわかる。 

Au(111)表面とコロネン(4×4)/Au(111)界面のARPES測定より得た kΓK = 0.7~1.5 Å−1（図 1(c)参照）

領域の価電子バンド図を図 2(a),(b)に示す。Au(111)表面（図 2(a)）では、Au 5d バンドと sp バンド

の分散が観測されている。この Au(111)表面上にコロネン(4×4)超構造薄膜を作製すると（図 2(b)）、

コロネンの最高被占軌道（HOMO, Eb = 1.6 eV）に加えて、放物線状の分散を示す界面準位 I, II を

Eb = 0~0.4 eV (I), 1.7~2.4 eV (II)において観測した（白点線）。 



Au(111)表面では、Γ
_

 点近傍で放物線状の分散を示すShockley準位が現れることがよく知られて

おり、今回観測した界面準位Iの分散曲率はAu(111)表面のShockley準位の分散曲率とほぼ等しい。

これより、界面準位Iはコロネン(4×4)超構造薄膜によるAu(111)表面での周期性や対称性の変調を

反映した電子状態であり、その分散曲率からコロネン/Au(111)の界面相互作用は非常に弱いことが

分かった。一方、界面準位IIはコロネン(4×4)超構造薄膜の表面ポテンシャルによって形成された

Tamm準位であると考えられる。 

次にHOMOのピークエネルギーに注目すると、HOMOはコロネン(4×4)超構造のSBZに従った   

周期性（π/b ~ 0.27 Å−1）で非常に弱く分散している（ΔEb ~ 35 meV）。このようなHOMOの分散は、

Γ
_
-K

_
方向でのみ観測され、Γ

_
-M

_
方向では観測されないことがわかった。このような分子面内方向で

のπバンド分散は、分子-基板間の軌道混成が強い界面において、基板電子を介した分子間バンド

分散として観測されてきた [4]。今回のような弱い相互作用界面において分子面内πバンド分散を

観測したのは初めてのケースであり、その成因解明には、系統的な実験研究と高精度バンド計算

による解釈が必要である。現在は、分子サイズの異なる他のPAH分子を用い、弱い相互作用系の

二次元分子薄膜における界面相互作用と分子間相互作用に関する系統的研究を進めている。 

講演では、以上の結果の詳細について議論を行う予定である。 
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図 1. コロネン/Au(111)界面の 
(a) MCP-LEED 像（E = 60 eV） 
(b) 分子配列モデル図 
(c) 表面 Brillouin zone（SBZ） 

黒太線：Au(111)表面 
青細線：コロネン薄膜 
赤点線：ARPES 測定領域 
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図 2. ARPES 測定（hv = 45 eV）

より得られた (a)Au(111)表面と

(b) コロネン(4×4)/Au(111)界面

の価電子バンド図（T = 15 K）

および kΓK = 1.08 Å−1, 1.40Å−1の

ラインプロファイル（= ARPES
スペクトル）。ARPES 測定した

k 領域は図 1(c)の SBZに赤点線

で示している。 
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