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【序】近年、光とプラズモンの結合状態である表面プラズモンポラリトン(SPP)を利用したエレク

トロニクス・フォトニクス関連の研究が注目を集めている. とりわけ金属－誘電体界面を伝搬す

る SPP(伝搬型 SPP)は比較的広い波長の光を効率よく素子に閉じ込められるため, 有機光電変換

素子の高効率化などが期待できる. 一方, 有機分子薄膜が金属表面に形成されると, 膜の誘電率

()に応じて伝搬型 SPP の特性は変調を受ける. 比較的厚い(>数 10 nm)有機薄膜に対しては，そ

の SPP特性は Drudeモデルを基礎とした電磁波解析で記述できるものの, 単分子層(~1 nm)レベ

ルの薄い分子膜では, 金属表面における吸着配向や, 金属表面原子との化学的相互作用などを考

慮する必要があるため，その SPP 特性の理解が十分になされていない. そこで本研究では, 2 光

子光電子顕微鏡(2P-PEEM)1 を用いて, Au(111)上のアルカンチオール自己組織化単分子膜(SAM)

を対象に, 伝搬型SPPの特性の炭素鎖長依存性を観測し, 有機単分子膜の形成による伝搬型SPP

の変調の様子を精密に評価した． 

【実験】SAM は超高真空(UHV)中で清浄化した Au(111)基板を種々のアルキル鎖長のアルカンチ

オール(CH3(CH2)n-1SH (Cn-); nはアルキル鎖の炭素数)のエタノール溶液(1 mM)に 20 h浸漬する

ことで作成した. 作成した Cn-SAMは速やかにUHVチャンバーに導入した. 分子レベルで均一な

SAM の形成は, 表面に形成される長寿命の鏡像準位 2をエネルギー選別 2P-PEEM により観測す

ることで確認した. 2P-PEEM測定では, Ti : Saレーザーの基本波(h = 1.41 eV, 100 fs)と第 3高

調波(h = 4.23 eV, 150 fs)とをタイミングを揃えて試料に集光した. 伝搬型 SPPを反映した光電

子顕微画像を得るために, 1光子過程や散乱過程により大量に放出される低速の光電子(0~0.2 eV)

をエネルギー選別器により除去して 2P-PEEM を観測した. また, 比較のため, 水銀ランプ(h = 

~6 eV)を用いた通常の(1P-) PEEMも併せて測定した.  

【結果と考察】Fig. 1に C6-SAM で得られた 2P-PEEM像(右)と, 同じ領域の 1P-PEEM像(左)を

示した. 1P-PEEMでは主に表面の幾何学的な凹凸を反映したコントラストが得られるのに対して, 

2P-PEEM では 1P-PEEM で見られる縦方

向に入った欠陥(傷)から, 光の入射方向に

沿った縞状の明瞭なコントラストが観測

された. この縞は, 欠陥部位において基本

波でプラズモンの結合によって生成した

伝搬型 SPP と, 残りの基本波による分極

の干渉ビートである.1 なお, 同時に入射し



ている第 3高調波は, この表面分極の空間分布を光電子として真空中に取り出す役割をしている. 

この結果から, Cn-SAM において, その界面の伝搬型 SPP を反映した 2P-PEEM が観測可能であ

ることがわかった. 解析の結果, 干渉ビートの間隔(beat)は 7.52 ± 0.07 μmであり，清浄な金基板

(7.99 ± 0.05 μm)の場合に比べて小さくなった. このことは, 単分子膜の形成により SPPの波数分

散が, 真空中の伝搬光の分散関係（k=/c; ライトライン）からより大きく外れることで、光の波

数との差が増大した結果であると理解できる. さらに, beat を Cn-SAM のアルキル鎖の長さを

n=10, 16と変えて測定すると, 系統的な変化を示した

(Fig. 2および Table 1). 一般に, 誘電体膜による伝搬

型 SPP の変調は Kretschmann の式 3を用いて表現で

きる. また, Cn-SAMのアルキル鎖部分の膜厚は, アル

キル鎖の長さと,その傾き(~30)4 から見積もられるの

で, これらをもとに SAMの eff を見積もると, 直鎖ア

ルカンで知られている値( = 1.5~2.5)5とは大きく異な

る値( eff > 100)となった(Table 1). 逆に,  = 2.5の値

を用いて beatの間隔を計算すると n = ~18程度のSAM

でも, 清浄な金基板で得られる値とほとんど同じであ

る (Fig. 2 点線). この結果は, Cn-SAMの形成による 1 nm程度のアルキル鎖の層に対する SPP特

性は, 単分子層の厚みの均一な誘電体としての扱いでは記述できないことを示している.  

 beatの解析から Cn-SAM の eff が非常に大きな値になることは, 膜界面の金－硫黄の化学結合

に起因する電子状態がアルキル鎖側に空間的に拡がることで, 実質的に の大きい層が分子吸着

界面に形成されていることを示唆している. このことから, Cn-SAM は極めて優れた( の大きい)

単分子膜キャパシタとしての可能性を有していると考えられる. また, Table 1に示すように, n=6

よりも鎖長が長くなると,  eff が低下する程度が小さくなることから,  の極めて大きな層の厚さ

は有限であり, ある程度の以上の鎖長になると, アルキル鎖の層としての を示すと考えられる. 

実際, n < 10の SAMでは真空側に光電荷分離した励

起電子の寿命が急激に短くなること 2 や, 炭素数の

少ない SAM (n < 3)では金属－硫黄界面の電子状態

がアルキル鎖側にもしみ出していること 6 が知られ

ており, 本研究で得られた結果と矛盾しない.  

以上のように, 2P-PEEM を用いることによって, 

有機単分子薄膜の伝搬型 SPP を精密に評価するとともに, Cn-SAMが化学的に金属基板と接合し

ていることを反映した SPP特性を見い出すことに成功した.  
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