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２光子光電子分光法によるベンゼン/Cu(110)界面電子状態の観測 

(理研1, 阪大院理2) ○園田康幸1, 宗像利明1, 2

 
【序】原子や分子が金属基板に吸着すると、

吸着誘起の電子状態が新たに形成される

[1]。この吸着誘起の電子状態を調べるこ
とは、表面で起こる化学反応の素過程、ま

た有機分子デバイスの分子/基板界面での

キャリア移動原理などを理解する上で重

要である。そこで本研究では、２光子光電

子分光法（2PPES）と紫外光電子分光法
（UPS）を併用し、有機分子/金属界面の
プロトタイプの１つであるベンゼン

/Cu(110)界面の電子状態を観測した。  

A

2PPES ではポンプ光で占有状態の電子
を非占有状態に励起し、そこからプローブ

光で光電子放出を誘起するため、フェルミ

準位を基準として占有・非占有状態両方の

エネルギーを特定できる。さらに UPS で
得られる占有状態の情報と合わせること

で、界面での電子状態を総合的に捉えるこ

とができる。 

 
【実験】光源は、UPSでは He I放電ライ
ン（hν=21.2 eV）、2PPESではパルス幅 100 
fs の Ti:Saレーザー光の３倍波(hν=3.9~4.2 eV)を用い、光電子の運動エネルギーを半球型エネ
ルギー分析器(∆E<30 meV)で分析した。ベンゼンはパルスバルブを通して供給し、試料温度
90 K下で吸着させた。吸着量はベンゼン供給量に対する仕事関数減少の折曲り点から、１層
と２層を定義した。 
 

【結果と考察】図１(a)にベンゼン１層吸着時の 2PPESスペクトルを示す。EF－2.2 eVにベン
ゼン吸着で新たな吸着誘起構造Aが出現した。図１(b)のUPSスペクトルでも同じエネルギー
に吸着誘起構造が出現した。2PPESとUPSで励起光エネルギーが異なっていることを考慮する
と、この結果は構造Aが表面垂直方向に分散を持たないことを意味している。また角度分解
UPS測定から、構造Aには表面平行方向に対しても分散のないことが分かった。このことから
構造Aは表面に局在化した電子状態である。さらにベンゼン供給量に対する構造AのUPS強度
を調べると、１層吸着で最大値をとることから、構造Aは１層吸着由来の占有状態である。 
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図１ ベンゼン1層吸着時の2PPES及び
UPSスペクトル 



 ベンゼン２層吸着時の 2PPESスペク
トルの励起光エネルギー依存性を図２

に示す。ベンゼン吸着により新たな構

造B、Cが出現する。占有状態のdバン
ドΣ2とΣ4はhνを大きくすると高エネル

ギー側へシフトしていくが、構造B、C
のエネルギーはhνを変えても一定であ

る。これは構造B、Cがそれぞれ、EF+0.9、
+0.5 eVの非占有状態であることを示
している。また時間分解実験で構造C
の寿命を調べると、緩和定数T1=120 fs
のポンププローブ特性が観測された。

これからも構造Cが非占有状態である
ことが確認された。清浄表面Cu(111)
のEF+0.5 eVで観測された励起電子の
寿命は 100 fsである[2]。構造Cの励起
電子の寿命は、清浄表面と同程度であ

った。 

ベンゼン/Cu(100)のDOSの理論計算
から、吸着誘起の占有状態がEF－2 eV
付近に出現し、その対の非占有状態がEFからEF +2 eVにかけてのブロードな構造として出現す
るという結果が得られている[3]。本研究で観測された吸着誘起構造A~Cは、理論研究の結果
と一致しているように思われる。しかし、吸着誘起構造のエネルギー幅や位置の詳細は、理

論研究の結果と必ずしも一致しておらず、また寿命の意味についても検討が必要である。 
講演では、この理論研究と既存の分光法で得られている結果との比較を行う。 
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図２ 2PPESスペクトルの励起光エネルギー
依存性 


