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1.1. 緒言 

有機分子を用いた次世代電子デバイスは、分子設計による自在な機能の付与 1–6、機

械的な柔軟さ 7、塗布などの比較的簡易な作製プロセスが実現可能 8–11など、無機半導

体では実現できない多様な特徴から盛んな応用研究がおこなわれている。このような

有機デバイスの特徴は、結晶の構成単位である分子が緩やかな結合で結ばれて結晶を

形成していることに由来している。これが金属や半導体などの無機結晶と大きく異な

る点であり、有機分子結晶全体の性質は構成単位の分子の性質に大きく左右される。 

見方を変えると、個々の分子内に電子が局在化し量子系を形成していると言え、そ

の量子準位が結晶全体の伝導特性や光学特性を決める。そして、分子と周辺環境の相

互作用が弱いときは“孤立量子系”としての性質が現れ、電子相関が物性に影響を与え

る。金属基板上に成長した絶縁体膜に吸着した単一分子系は理想的な孤立量子系とい

え、この系における伝導には電子相関が強く働くことから多体量子ダイナミクスを調

べる舞台として注目を集めており 12–21、走査トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling 

Microscope; STM)をはじめとしたプローブ顕微鏡によって盛んな研究がなされてきた。 

更に、この絶縁体超薄膜上の単一分子系は STM と光学的な測定手法を組み合わせ

た STM 発光分光法による単一分子レベルでの発光測定が行われる舞台である 21–31。従

来の STM で行われていたトンネル電流の計測は、言わば分子への電荷注入の「入口」

の情報を得る測定であるが、STM 発光分光法は電荷注入後に分子内で起こる励起子形

成やエネルギー変換を経た「出口」の情報を得る手法である。電子が局在する分子系

では、光学特性にも交換相互作用などの分子軌道を占める電子間の相互作用が強く現

れることが知られており 21,32、STM 発光分光法は分子という孤立量子系で織りなされ

る多体量子ダイナミクスを捉える強力な手法と言えよう。 

さて、このような絶縁体超薄膜上の単一分子に電荷を 1 つ付与すると何が起こるだ

ろうか？孤立量子系に電荷が 1 つ加わることで電子間相互作用は大きく変調され、新

たな伝導や光学特性が発現すると期待される 17,18,33。本研究では、分子の荷電状態を操

作することで生じる新規な電子伝導特性および励起子形成過程の発現を実験的に捉え、

そして分子内における多体量子ダイナミクスを考察することで包括的に記述すること

を試みた。この成果は、荷電状態操作によって分子に新たな機能を付与するデモンス
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トレーションとも言え、有機発光ダイオード(Organic Light Emitting Diode; OLED)1,32,34–

39をはじめとした有機デバイスへの応用展開という観点においても重要である。 

そこで、本研究では分子準位と分子を吸着させる基板のエネルギーレベルアライメ

ントに着目し 40、基板のフェルミ準位を調整することで分子への荷電操作を行い、電

子伝導特性の制御を実現した(第 3 章)。そして、新たな電子伝導特性が発現した分子

系に対して、STM 発光分光法による単一分子発光測定を行い、電子伝導過程で生じる

励起子形成について調べ、これまで報告がなされていない励起子形成機構を発見した

(第 4 章)。電荷注入による励起子形成は OLED の中核をなす素過程であり、本成果は

新たな原理で駆動する OLED の実現に繋がると期待される。最後に、分子内における

多体状態遷移に基づく理論的解析を行い、新規な電子伝導および励起子形成過程全体

を記述した(第 5 章)。 

さて、第 1 章ではこれらの研究結果を理解するために必要な先行研究を俯瞰する。

まず初めに、絶縁体超薄膜上に吸着した単一分子系を介した電子伝導を多体的な描像

で記述する(1.2 節)。そして、この多体的な描像は、STM による単一分子発光測定で観

測される励起子形成機構を記述する上でも有効であることを示す(1.3 節)。このような

励起子形成機構を OLED という観点から見直すことで、第 1 章を締めくくる(1.4 節)。 

 

 

 
 

図 1.1 STM による単一分子発光測定の模式図 



7 |  

 

1.2. 金属基板上に成長した絶縁体膜上の単一分子 

絶縁体膜上に吸着した単一分子系は、分子と周辺環境との相互作用が弱いため孤立

量子系としての性質が強く現れる 12–18,21,33。通常、絶縁体は非導電性のため STM によ

る実験は出来ないが、金属上に成長させた数原子層の厚さの絶縁体膜を基板として用

いた場合は、絶縁体膜を通り抜けて金属基板にトンネル電子が流れるため STM によ

る実験が可能である。J. Repp らにより絶縁体超薄膜上に吸着した単一分子が可視化さ

れて以来 12、プローブ顕微鏡による単一分子科学の魅力的な舞台となっている。本節

では、金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子を介した電子伝導に焦点を置

き議論する。 

 

1.2.1. 絶縁体超薄膜上の単一分子を介した電子伝導 

分子が金属基板表面に直接吸着した場合は、界面における相互作用によって物性は

大きく変調される。例えば、銀基板上に成長した 3,4,9,10-ペリレンテトラカルボン二

無水物分子薄膜において、分子結晶とは異なる非局在化した電子状態が実現されるこ

とが報告された 41。このような界面における分子物性の変調は、分子エレクトロニク

スの魅力的な一面である。 

一方で、このような分子と基板が強く相互作用する系では、分子が本来有していた

量子系としての性質は大きく変調されている。分子エレクトロニクスにおいて狙った

機能を基板(電極)上で自在に発現させることは重要であり、三脚分子など分子設計に

より機能を司る部位を金属の電子状態から切り離す試みは、狙った分子の機能を金属

表面上で発現させるアプローチの 1 つである 42。絶縁体超薄膜を用いることでも金属

基板の電子状態と分子の電子状態の混成を抑えることができ、分子固有の性質が維持

されることが知られている。 

 

STM の実験で用いられる絶縁体超薄膜は、NaCl をはじめとしたアルカリハライド

結晶 12,13,16,17,43、六方晶層状構造の窒化ホウ素(h-BN)などの平面状化合物 14、Al2O3 や

MgO などの酸化物結晶 18,22,23,44 の数原子層厚の膜など多岐にわたる。これらの絶縁体

超薄膜により、分子の電子状態は絶縁体超薄膜を担持する金属基板の電子状態と切り
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離すことができ、孤立量子系が形成される。J.Repp らは Cu(111)基板上に NaCl の 2 原

子層膜を成長させ(以下、NaCl(2ML)/Cu(111)などと表記する)、その上にペンタセン分

子を吸着させ STM を用いた実験を行った(図 1.2)12。微分コンダクタンス(dI/dV)スペク

トル中には、1.5 V および−2.5 V 近傍に 2 つのピークが見られる。更には STM 像にサ

ンプル電圧依存性が見られ、気相における孤立分子の密度汎関数理論 (Density 

Functional Theory; DFT)に基づく計算結果から、正・負のピーク位置で取得した STM 像

はそれぞれ最低空軌道(Lowest Unocuppied Molecular Orbital; LUMO) および最高被占軌

道(Highest Ocuppied Molecular Orbital; HOMO)の空間分布を可視化していると結論付け

られた。ペンタセンが金属基板に直接吸着した場合は、金属基板と分子の電子状態の

混成が強く、dI/dV スペクトルにはっきりとしたピーク構造や STM 像のサンプル電圧

依存性が見られないことからも、ペンタセンが絶縁体超薄膜上で分子固有の性質を保

っていることが示唆されている。 

さて、DFT 計算による分子軌道の空間分布と STM で可視化される像がよく一致し

ていることから、絶縁体超薄膜上に吸着した分子を介した電子伝導は一粒子描像の範

疇で記述されてきた。即ち、dI/dV スペクトルのピークは、基板のフェルミ準位に対す

る分子準位のエネルギー位置に対応すると考えられてきた(図 1.3(a))。この解釈に従う

と、サンプル電圧を正方向に増加していくと LUMO、LUMO+1、LUMO+2、負方向に

は HOMO、HOMO−1 という順にピークが現れ、dI/dV スペクトルのピーク間ギャップ

は、ペンタセンの孤立分子の DFT 計算で求められるギャップと一致することになる。

図 1.2 Pentacne/NaCl/Cu(111)における STM 実験（ref. 12 より引用） 

(a) dI/dV スペクトル (b) STM 像のサンプル電圧依存性および分子軌道の空間分布 
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しかし、ペンタセンのHOMO-LUMOギャップはDFT計算によると 2.22 eVであり 45、

図 1.2(a)で実験的に得られたピーク間ギャップ~3.5 V とは一致しない。このことは、

絶縁体超薄膜上に吸着した分子を介した電子伝導は、従来考えられてきた一粒子描像

の範疇では記述しきれないことを示唆している。 

 

したがって、絶縁体超薄膜上に吸着した分子を介した電子伝導について、更に詳細

な検討が必要であると言える。この単一分子系を見直すと、分子が絶縁体層と真空層

に挟まれた二重障壁トンネル接合を形成しており、このような系における分子を占め

る電子数は整数個となることが知られている。ここで、基底状態の分子を占める電子

数を N 個とし、その状態を𝜓𝑁と表記する。正のサンプル電圧を印加すると、探針から

分子に真空ギャップを通り抜けて電子がトンネルし、分子は一時的に負に帯電した中

間状態𝜓𝑁+1をとり、続いて電子が金属基板へ抜ける伝導が起き𝜓𝑁に戻る。したがっ

て、伝導過程において𝜓𝑁 ↔ 𝜓𝑁+1という遷移が起こっていると解釈すべきである。分

子は基板の電子状態からデカップルされているため、この一時的な帯電や脱帯電の影

響を強く受けるはずであり、𝜓𝑁 ↔ 𝜓𝑁+1の遷移エネルギーが dI/dV スペクトルのピー

ク位置に対応する(図 1.3(b))。このような分子における多体状態遷移を考えることで、

図 1.3 絶縁体超薄膜上の分子に対する dI/dV 測定の解釈 

(a) 一粒子描像の概念図 (b) 多体描像の概念図 
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絶縁体超薄膜上の単一分子を介した電子伝導を記述できる 14–16,21。実際、F. Schulz ら

は Ir(111)上に成長させた六方晶層状構造の窒化ホウ素(h-BN)膜に吸着したコバルトフ

タロシアニン分子に対して dI/dV 測定を行い、多体状態遷移を考慮することによって

dI/dV スペクトルの形状を再現し、多体的な描像の重要性を示した 14。 

このように、絶縁体超薄膜上に吸着した分子を介した電子伝導においては、孤立量

子系としての性質が現れるため、分子を占有する電子間で働く電子間反発などの効果

を考慮しなければならない。そして、このことは分子内の電荷数を操作することで孤

立量子系の性質を変調できる可能性を示唆し、分子に新たな電子物性を発現させるこ

とに繋がると期待される。 

 

1.2.2. 絶縁体上に吸着した単一分子の荷電状態操作 

 絶縁体上の吸着分子や原子に対して荷電状態操作を行う時、電荷の供給源は金属探

針もしくは金属基板である。複数の荷電状態が存在できる NaCl(2ML)/Cu(111)上の金

原子の場合は、探針からの電子注入によって荷電状態を制御することができる(図

1.4)46。電子注入によって金原子を負に帯電させると、帯電した原子が中性に戻る前に

吸着構造が変わり安定化するため、この系では金原子は複数の荷電状態が共存できる。 

  

図 1.4 Au atom/NaCl/Cu(111)の荷電状態操作（ref. 46 より引用） 

金原子上に探針を置いて(A)、電圧パルスにより電荷注入を行うことで(B), 

可逆的な荷電状態の操作が実現された(A→C→D) 
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このように複数の荷電状態が共存できない場合でも探針や基板のフェルミ準位と分

子軌道の準位を調整することで、分子の荷電状態を操作することが可能である 33,47–49。 

原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope; AFM)を用いた実験の場合、基板が導電性で

ある必要がないため、20 ML などの厚い絶縁体膜を準備することができる。この系で

は、絶縁体膜が厚いため分子と金属基板間でのトンネルは起こらないが、探針と分子

間では電荷のやりとりが可能である(図 1.5(a))。このような系でバルク絶縁体膜を担持

する金属基板と AFM 探針の間に電圧を印加すれば、分子準位と探針のフェルミ準位

を精密に調整することができ、吸着分子の荷電状態を自在に操作することができる。

近年、このような系において帯電による分子構造の微小な変化が観測されており 47、

盛んに研究が行われている。 

 一方で、絶縁体超薄膜を用いた場合は、分子と金属基板間を電子がトンネル出来る

ため(図 1.5(b))、上記のような所謂ゲート電圧を印加することはできない。しかし、適

切な基板選択によって、基板のフェルミ準位を分子軌道に対して調整することができ、

分子を帯電させることが可能である 17,18。J. Repp らが行った NaCl(2ML)/Cu(111)上の

ペンタセンは中性であったが 43、吸着させる基板を MgO(2ML)/Ag(100)にした場合、ペ

ンタセンは負に帯電することが報告された 18。NaCl(2ML)/Cu(111)の仕事関数は 3.9 eV

に対し、MgO(2ML)/Ag(100)の仕事関数は 2.6 eV であり、ペンタセンの LUMO 準位に

対して MgO(2ML)/Ag(100)のフェルミ準位が高く、基板から電子がペンタセンに移動

し、負に帯電する方が系として安定である。図 1.2(b)のように中性の場合は正負のサ

ンプル電圧でそれぞれ LUMO と HOMO の空間分布が可視化されたが、負に帯電して

いる場合は、STM 像はどちらも LUMO の空間分布が可視化されており(図 1.6(a)-(b))、

dI/dV スペクトルの形状も中性の分子と異なる(図 1.6(c)) 18。 

このように分子の荷電状態を操作することにより、電子伝導特性は大きく変調され

る。絶縁体超薄膜の種類を変えることで様々な仕事関数を有する基板を準備できる他、

同じ絶縁体超薄膜でも成長させる下地となる金属基板を変えることでも仕事関数の調

整が可能である 40,50–52。したがって、分子準位に対して吸着させる基板の仕事関数を

調整することで、任意の荷電状態操作が実現可能であると言える。分子を介した電子

伝導は、分子エレクトロニクスにおいて最も根本的な素過程であり、新奇な電子伝導

を発現させることで新たな機能を実現できると期待される。 
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図 1.5 各実験の模式図 

(a) AFM によるバルク絶縁体膜上の分子の荷電状態操作 

(b) STM による絶縁体超薄膜上の単一分子系の実験 

図 1.6 Pentacne/MgO/Ag(100)における STM 実験（ref. 18 より引用） 

(a-b) ペンタセンの STM 像(a; −0.9 V, b: 1.4 V)。どちらも LUMO の空間分布が可視化

されている (c) dI/dV スペクトル 
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1.3. STM 発光分光法による励起子形成過程の探索 

絶縁体超薄膜上に吸着した分子系は STM を用いた発光測定手法、STM 発光分光法

の舞台としても注目されている。これは、STM により分子への電荷注入を行って励起

子を形成し、その緩和過程で生じる光を分光検出する手法である。従来の STM で行わ

れてきたトンネル電流の計測に対し“光”を検出する本手法では、光のエネルギー・偏

光・位相など光が有する豊富な分光情報を得ることができる点が特徴であり、分子系

におけるエネルギーの変遷を明らかにする強力な手法である。本節では、STM 発光分

光法を用いた単一分子発光測定の報告を俯瞰しつつ、単一分子における励起子形成機

構を詳細に議論する。 

 

1.3.1. STM 発光分光法による単一分子発光測定 

STM 発光分光法は、STM のトンネル電流によって誘起される発光を分光検出する

手法である。STM の走査中に微弱な光が放出される現象は、STM が開発されてわず

か 6 年後の 1988 年 J. K. Gimzewski らによって初めて報告された 53。従来行われてき

たフォトルミネッセンス(Photoluminescence; PL)法など外部光源を用いた光学測定手

法では、回折限界から数百ナノメートルオーダーしか集光できず空間分解能が限られ

る。一方、STM 発光分光法はナノメートルスケールの空間分解能を有する数少ない光

学測定手法であり、金属表面 53,54、半導体表面 55–58、分子系 59–63など様々な表面におけ

る光学的特性が調べられてきた。そして、2003 年に X. H. Qiu らにより亜鉛エチオポ

ルフィリンⅠ単一分子からの STM 発光が報告されて以来 22、単一分子レベルでの発

光測定が盛んに行われている 23–31。X. H. Qiu らは、分子を吸着させる基板に NiAl(110)

上に成長させた Al2O3 の絶縁体超薄膜を用いることで励起状態にある分子のエネルギ

ー失活を抑制し、単一分子発光を初めて実現した。他にもエネルギー失活を抑制する

方法として、STM 探針を用いて発光中心を埋め込んだポリマーを持ち上げる方法 64、

三脚分子上に発光中心を持つ self-decouple した分子を用いる方法 65,66 が報告されてい

るが、依然として絶縁体超薄膜上に吸着した単一分子系が STM 発光分光法の最も重

要な舞台である。 

このような絶縁体超薄膜上の単一分子系において、近年では分子間の双極子相互作
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用に基づくエネルギーの非局在化 24、異種分子間エネルギー移動 25 など分子がナノメ

ートルスケールで近接した際に起こる現象が観測されており、分子系の構造を規定し

た上でのエネルギー変換・移動・散逸過程の詳細が観測されている。更には、トンネ

ル電流によって誘起される探針と基板のギャップに形成される局在プラズモンと分子

の相互作用 27、単一分子エレクトロクロミズム 29、エネルギーアップコンバージョン

発光 30なども観測されており、STM 発光分光法はナノ空間における分子と光の相互作

用を詳細に調べる魅力的な手法である。 

 

1.3.2. 単一分子内における励起子形成機構 

 このように、STM 発光分光法によって単一分子系を舞台とした様々なエネルギー変

換過程が詳細に調べられている。これらを理解するためには、発光の源である励起子

が STM のトンネル電流によってどのように単一分子内で形成されるかを明らかにし

ておかなければならない。そこで、本節では分子直上に探針を置いてトンネル電流を

流した時に起こる励起子形成の機構を先行研究に基づいて議論する。 

先行研究を大別すると、2 種類の励起子形成機構にまとめられる 67。1 つは非弾性ト

ンネル電子からのエネルギー移動による励起子形成 25,26,29,64 で、他方は分子軌道への電

荷注入による励起子形成 24,25,27,28である(図 1.7)。 

ここでは、実験・理論の両面から精力的に研究がなされている NaCl 絶縁体超薄膜

上に吸着した無金属フタロシアニン(H2Pc)分子を例にとり、2 種の励起子形成機構を説

明する 21,25。図 1.8(a)は H2Pc/NaCl(3ML)/Ag(111)の STM 発光のサンプル電圧依存性を

示しており、スペクトル中には H2Pc 分子の第一励起状態(Qx)と第二励起状態(Qy)から

の発光が 1.81 eV および 1.92 eV にそれぞれ鋭いピークとして現れている 25。V = −1.8 

V のとき、STM 発光スペクトルには分子由来の発光ピークが現れない。−2.25 < V < 

−1.8 の範囲では、強度の弱い Qx由来の発光が観測され、V < −2.3 からは急激に Qxの

発光強度が増加し、Qy からの発光も観測される。以上の実験結果から、Vth1 = −1.8 V

と Vth2 = −2.3 V の 2 種類の発光閾値電圧があることが分かる。 

Vth1 = −1.8 V は Qx発光のエネルギー1.81 eV と対応しており、1.81 eV 以上のエネル

ギーを持つ非弾性トンネル電子からのエネルギー移動によって分子が励起されている



15 |  

 

 

(図 1.8(a))。一方、Vth2 = −2.3 V は dI/dV スペクトル中に現れる HOMO を介した伝導ピ

ークの立ち上がりに対応している(図 1.8(b))。このことから、HOMO への正孔注入が

励起子形成の引き金となっていることがわかる(図 1.7(b))。 

このように H2Pc/NaCl/Ag(111)の系では、実験的には HOMO への正孔注入が励起子

形成の引き金となっている。一方で、励起子は HOMO に正孔が存在し、LUMO に電

子が存在する状態である。1.2 節で説明した多体状態遷移に基づいて考察することで、

HOMO への正孔注入に続いて起こる LUMO への電子注入を理解することができる。

NaCl(3ML)/Ag(111)上の H2Pc 分子は V = 0 において中性状態にある(図 1.7(b)-(i))。ここ

に電圧をかけると V < −2.3 V で探針から HOMO へ正孔が注入される(図 1.7(b)-(ii))。図

図 1.7 絶縁体超薄膜上の単一分子系における励起子形成機構 

(a) 非弾性トンネルによる励起子形成 (b) 電荷注入による励起子形成 
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1.7(b)-(ii)において、HOMO の電子が注入されるより前は、LUMO の準位は基板のフェ

ルミ準位より上にあるため、LUMO を介した伝導は起こらないことに注意されたい。

このことは dI/dV スペクトルにおいて、V = −2.3 V よりフェルミ準位側(i.e. −2.3 < V < 

0)にピークが無いことからも明らかである(図 1.8(b))。さて、HOMO に正孔が注入され

ると分子は一時的に+1 価の帯電状態(𝜓𝑁−1)となり、この時の分子軌道のエネルギー準

位は+1 価の分子のものに従う。電子間クーロン相互作用による反発が減少する分だけ

LUMO のエネルギー準位が下がる結果、基板のフェルミ準位より LUMO が下に来る

ようになり、LUMO への電子注入が許され(図 1.7(b)-(iii))、中性状態の励起子が形成さ

れる(図 1.7(b)-(iv))。 

中性分子や+1 価に帯電した基底状態の分子のエネルギー準位は DFT 計算で、励起

状態の分子のエネルギーは時間依存 DFT(Time Dependent DFT; TD-DFT)計算で求める

ことが可能であり、これらから dI/dV のピーク位置や STM 発光の閾値電圧を理論的に

実証することが可能である。先行研究では、これら第一原理計算による解析に基づき

パラメータを抽出し、電圧が加えられている非平衡状態において量子力学の多体問題

図 1.8 H2Pc/NaCl/Ag(111)の STM 発光のサンプル電圧依存性および dI/dV スペクトル 

(ref. 25 より引用) 

(a) STM 発光のサンプル電圧依存性(−1.8 V から−2.6 V)。インセットの H2Pc 単一分子

の STM 像中の赤点の位置で発光測定が行われた (b) dI/dV スペクトル 
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を扱える非平衡グリーン関数法を用いて、dI/dV スペクトルや STM 発光の電圧依存性

が再現された(図 1.9)21。 

 

以上、本節では STM による単一分子発光測定で報告されてきた主たる励起子形成

機構である「非弾性トンネル電子からのエネルギー移動による励起子形成」と「分子

軌道への電荷注入による励起子形成」について解説した。特に、後者においては、分

子を占める電子間で生じる電子間クーロン相互作用による反発が励起子形成過程で重

要な働きをすることを議論した。電子が局在する分子系では、光学特性にも交換相互

作用といった電子間相互作用が現れることが知られており 32、多体量子ダイナミクス

の観点から電子伝導に伴う励起子形成過程を制御できる可能性があるといえる。この

ような電荷注入による励起子形成は OLED においても重要な素過程であり、良く規定

された単一分子系で励起子形成の詳細を明らかにし、更に制御することは応用上も重

要な課題である。 

 

図 1.9 H
2
Pc/NaCl/Ag(111)系における実験結果の理論的再現 (ref. 21より引用) 

(a) STM 発光のサンプル電圧依存性の再現 (b) dI/dV スペクトルの再現 
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1.4. 有機発光ダイオードにおける励起子形成 

STM 発光分光法は、STM 探針と金属基板という 2 つの電極間に分子が存在し、そ

の分子に電荷注入することで発光させるエレクトロルミネッセンス (Electro-

luminescence; EL)を行う手法であることから、OLED の最もシンプルなモデル実験系と

捉えることが可能である。励起子形成は OLED 動作の中核をなす物理現象であり、

STM 発光分光法は電流による励起子形成やその変換過程(発光・消滅・エネルギー移

動)を高い空間分解能で詳細に調べ、基礎の観点から OLED に新たな知見を与えうる

実験手法として期待されている。更には、このような基礎研究を通じて新たな励起子

形成機構が発見されれば、OLED の革新にも繋がる。本節では OLED における励起子

形成について解説し、中でも OLED における三重項励起子の重要性を議論する。 

 

1.4.1. 有機発光ダイオードにおける励起子形成 

OLED にとって、いかに効率よく励起子を形成し利用するかは最も重要な課題であ

る。その OLED 研究の歴史は C.W.Tang らによる 1987 年の 2 層積層型 OLED の報告か

ら始まる 34。彼らのデバイスは、分子膜を極めて薄くし、正孔輸送層と電子輸送層(こ

の場合は発光層も兼ねている)を準備することで効率の良い励起子形成を実現した(図

1.10)。電極から注入された正孔および電子は各々の輸送層を通り発光層へと移動し、

励起子を形成する。このように正孔輸送、電子輸送などの役割を持つ有機分子膜を複

数積層させることで OLED の機能を向上させており、このようなデバイス構成は現在

においても最も主流な基本構成である。 

図 1.10  

Tang らにより報告された OLED 

(ref. 34 より引用) 

(左) OLED のデバイス構成 

(右) 上段は電子輸送層および発

光層として用いられた Alq3 分子

の構造. 下段は正孔輸送層とし

て用いられたジアミンの構造. 
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1.4.2. 三重項励起子を用いた有機発光ダイオード 

1998 年に M.A.Baldo らにより燐光材料を用いた OLED が報告され、その量子効率が

向上したことで実用化の道が拓かれた 36。有機分子からの発光は、「蛍光」と「燐光」

の 2 種類があり、それぞれ一重項励起子(S1)と三重項励起子(T1)からの発光と定義され

ている。本項では、OLED における T1の重要性を議論する。 

分子の励起状態では、HOMO と LUMO に電子が 1 つずつ占有されている。したが

って、まず初めに相互作用する 2 つの
 1 

2
スピンの系を考える 68。この 2 つのスピン演

算子を𝑺̂𝑎 , 𝑺̂𝑏 とし、 

ℋ̂𝑠 = 𝐴𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏                                                                                                              (1.1) 

で表される相互作用を考える。全体のスピンを𝑺̂𝑡𝑜𝑡とするとハミルトニアンは 

 ℋ̂𝑠 =
𝐴

2
{(𝑺̂𝑡𝑜𝑡)

2
− (𝑺̂𝑎)

2
− (𝑺̂𝑏)

2
}                                                                      (1.2)   

と変形される。さて、2 つのスピンを合成するため、スピン量子数は s = 0 または 1 で

ある。よって、(𝑺̂𝑡𝑜𝑡)
2
の固有値は s(s+1)より 0 または 2 である。また、(𝑺̂𝑎)

2
および

(𝑺̂𝑏)
2
の固有値は

 3 

4
である。以上より、s = 0, 1 に対応する𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏の固有値は 

   𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏 = {
−

3

4
          (𝑠 = 0)

     
1

4
          (𝑠 = 1)

                                                                                 (1.3)     

であり、2 準位の固有エネルギーは 

   𝐸 = {
−

3𝐴

4
          (𝑠 = 0)

      
𝐴

4
           (𝑠 = 1)

                                                                                         (1.4)     

となる。各状態の縮重度は 2s+1 で与えられ、それぞれ一重項(s = 0)と三重項(s = 1)とな

る。𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏の 2 個の固有値に対応する固有状態は表 1.11 にまとめた。これらの固有状態

はしばしば直観的に分かりやすいようにベクトルモデルで表記される(図 1.12)。 
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さて、OLED で注入された電荷は励起子を形成するが、このとき図 1.12 で示した 4 つ

の状態は等確率で形成される。つまり、非常に単純に考えると S1 と T1 が 1:3 の割合で

形成されることとなる。 

C.W.Tang らの OLED のように蛍光のみを用いた場合、内部量子効率の限界は 25％で

ある 34。一方、T1 を用いた場合は 75％の内部量子効率が保証される。更には、S1 を T1

に変換することが可能であり、実際には 100％に近い内部量子効率が達成される 38。こ

のように燐光を示す材料を用いた OLED では、形成された励起子を有効に活用できる

ことから高効率な OLED が実現でき、研究開発が大いに進展した。 

近年では、OLED の T1 を熱的な過程で S1 に変換する熱活性遅延蛍光分子を用いた

OLED の開発 1,69,70や S1を 2 つの T1に分裂させる一重項分裂(Singlet Fission)現象を利用

して内部量子効率 100％を超える OLED の開発 71 がなされている。これらの場合でも、

「S1 と T1 形成比の 1:3 則」は最も根本的な原理として OLED 研究開発の指針となって

表 1.11 2 つのスピン系の固有状態のまとめ 

図 1.12 固有状態のベクトルモデルによる表現 
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いる。 

さて、励起状態のエネルギーについて更に考察を進め、2 つの電子からなるモデルを

考察する。電子の空間座標を𝒓1, 𝒓2とすると 1 つ目の電子の状態が𝜓𝑎(𝒓1) 、2 つ目の電

子の状態は𝜓𝑏(𝒓2)と書ける。Fermi 粒子の交換対称性を考慮して一重項および三重項の

波動関数ΨS, ΨTを書き表すと、 

ΨS =
1

√2
[𝜓𝑎(𝒓1)𝜓𝑏(𝒓2) + 𝜓𝑎(𝒓2)𝜓𝑏(𝒓1)]𝜒S

ΨT =
1

√2
[𝜓𝑎(𝒓1)𝜓𝑏(𝒓2) − 𝜓𝑎(𝒓2)𝜓𝑏(𝒓1)]𝜒T

                                                  (1.5)     

となる。ただし、𝜒S, 𝜒Tは表 1.11 で示した一重項および三重項のスピン関数である。こ

のスピン関数𝜒S, 𝜒Tが規格化されているとき、2 状態のエネルギー𝐸S, 𝐸Tは 

 
𝐸S = ∫ ΨS

∗ℋ̂ ΨS  d𝒓1d𝒓2

𝐸T = ∫ ΨT
∗ℋ̂ ΨT  d𝒓1d𝒓2

                                                                                     (1.6)     

で与えられる。このエネルギー差を計算すると 

 𝐸S − 𝐸T = 2 ∫ 𝜓𝑎
∗(𝒓1)𝜓𝑏

∗(𝒓2)ℋ̂ 𝜓𝑎(𝒓2)𝜓𝑏(𝒓1)  d𝒓1d𝒓2                          (1.7)     

が得られる。 

さて、ハミルトニアンℋ̂に関して、式(1.3)の𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏を用いて 

ℋ̂ =
1

4
(𝐸S + 3𝐸T) − (𝐸S − 𝐸T)𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏                                                              (1.8)     

の有効ハミルトニアンという形で表せれる。第 1 項は定数項であり、第 2 項がスピンに

依存する項である。ここで、交換積分 J を 

𝐽 =
𝐸S − 𝐸T

2
= ∫ 𝜓𝑎

∗(𝒓1)𝜓𝑏
∗(𝒓2)ℋ̂ 𝜓𝑎(𝒓2)𝜓𝑏(𝒓1)  d𝒓1d𝒓2                    (1.9)     

と定義すると、式(1.8)の有効ハミルトニアンのスピン依存部分は 

ℋ̂𝑠 = −2𝐽 𝑺̂𝑎 ∙ 𝑺̂𝑏                                                                                                    (2.0)      
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とよく知られた形に書き表される。𝐽 > 0のとき𝐸S > 𝐸Tであることから三重項状態が

安定であり、逆に𝐽 < 0のときは𝐸S < 𝐸Tであることから一重項状態が安定である。分子

の励起状態においては、電子は HOMO と LUMO をそれぞれ占める。つまり、𝜓𝑎 , 𝜓𝑏

は互いに直交しており、交換積分 J は正の値となる。したがって、分子の励起状態の

エネルギーは T1が S1より小さくなる。 

このように、S1と T1はエネルギー差を持っており、その起源は交換相互作用と呼ば

れる。従来の OLED では、S1のエネルギーに相当する電圧より高い電圧をデバイスに

印加することで励起子形成を行ってきた。これは燐光材料を用いた OLED でも同様で

あるが、T1は S1よりエネルギー的に低いことから、励起子形成のために余剰なエネル

ギーを注入していることになる。したがって、低電圧で T1のみを形成することができ

れば、T1をベースとしたOLEDのエネルギー効率向上が見込まれると言えよう。また、

T1自体のエネルギーが高い青色燐光材料の研究開発を加速するなど、新たな励起子形

成機構の発見は、新たな材料開発の扉を開くと期待される。 

 

 

1.5. 本論文の目的および構成 

本研究の目的は、単一分子の荷電状態操作により電子伝導を制御し、新たな励起子

形成機構を発現させることである。 

その舞台として、金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子に注目し、STM

を用いた実験を行った。この系では吸着分子は孤立量子系を形成し、伝導に電子相関

が強く現れることが知られている。この孤立量子系を占める電子数を操作することで

電子間に働く相互作用を変調させ、新たな電子伝導特性の発現を目指した(第 3 章)。

そして、STM による単一分子発光測定を行い、電子伝導過程で生じる励起子形成につ

いて調べた(第 4 章)。1.2 節および 1.3 節で議論した通り、このような単一分子系にお

ける電子伝導および光学特性には多体的な効果が強く現れる。多体状態遷移に基づく

理論解析により、電子伝導および励起子形成全体を記述した(第 5 章)。 

 

第 2 章では、STM の基本原理と dI/dV 測定、STM 発光測定について実践的な面から

議論し、本研究における実際の実験環境について説明する。 
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第 3 章では、単一分子の荷電状態操作により電子伝導の制御を行った。対象とする

分子は代表的な n 型の有機半導体として表面科学の分野で頻繁に用いられる 3,4,9,10-

ペリレンテトラカルボン酸二無水物 (3, 4, 9, 10-Perylenetetracarboxylic dianhydride ; 

PTCDA)分子を選んだ 17,20,41,72–86。この分子は可視域(500 nm 近傍)に蛍光を示すことが

PL 測定で報告されている 87–91。1.2 節で触れたように、分子準位と基板フェルミ準位

のエネルギーレベルアライメントを通して分子の荷電状態を操作できる。したがって、

本研究では絶縁体超薄膜を成長させる金属基板に仕事関数が異なる Au(111)と Ag(111)

を選び PTCDA の荷電状態を操作し、負に帯電した Ag(111)の系では新規な電子伝導が

生じることを実験的に観測した。 

 

第 4 章では、Ag(111)の系に対し STM 発光分光法を適用し、電子伝導過程で生じる

励起子形成について調べた。この系では、低電圧で T1のみが選択的に形成される新規

な現象が観測された。1.3 節で議論した STM 発光分光法における単一分子内での励起

子形成機構に基づき、T1の選択的形成機構に関して実験的に実証した。 

 

第 5 章では、第３章および４章の内容、特に選択的な T1 形成機構を、1.2 節で導入

した分子の多体状態を基底とする解析により理論的に実証した。これらの多体状態は

DFT 計算および TD-DFT 計算により評価しており、伝導についてはフェルミの黄金律

を用いて解析を行い、電子伝導と励起子形成を包括的に記述した。 
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第 2 章  

実験 
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2.1. 実験手法 

本研究では、STM を用いて金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上に吸着した単一分

子系に対して微分コンダクタンス測定(dI/dV測定)および発光測定を行った。本節では、

STM についての概要を説明したのち、これらの測定手法について説明する。 

 

2.1.1. 走査トンネル顕微鏡 

STM は、1982 年に IBM Zürich 研究所の G. Binnig、H. Rohrer らにより発明された量

子トンネル効果を利用した顕微鏡である 92,93。原子レベルで先鋭な金属探針と導電性

試料の間に流れるトンネル電流を指標とすることで、原子スケールの空間分解能で物

質の表面を可視化することが可能であり、彼らはこの功績により 1986 年にノーベル

物理学賞を受賞している。 

さて、STM は先鋭な金属探針と試料の間に電圧 V をかけつつ、両者を数ナノメート

ルの距離に近接させたときに流れるトンネル電流を利用する(図 2.1)。電圧 V をかけて

いるときのトンネル電流 I は探針と試料の状態密度𝜌𝑠 , 𝜌𝑡を用いて、 

  𝐼 ∝ ∫ 𝜌𝑠(𝐸)𝜌𝑡(−𝑒𝑉 + 𝐸)𝑇(𝑧, 𝑒𝑉, 𝐸)
𝑒𝑉

0

𝑑𝐸                                                       (2.1)  

と表される 94。ここで、z は探針-試料間の距離であり、E は試料のフェルミ準位(EF)を

基準とした電子のエネルギー、𝑇(𝑧, 𝑒𝑉, 𝐸)はトンネル確率である。このトンネル確率 T

は Wentzel Kramers Brillouin (WKB)近似により、 

𝑇 ⋍ exp (−
2𝑧√2𝑚

ℏ
√

𝑒𝑉

2
+

𝜙𝑠 + 𝜙𝑚

2
− 𝐸)                                                     (2.2)  

と記述される 94。ここで、m は電子の質量、𝜙𝑠と𝜙𝑚は試料および探針の仕事関数であ

る。これらの表式より、トンネル電流は距離 z に対して指数関数的に変化することが

わかる。STM はこのトンネル電流の急峻な変化に応じて、圧電素子を用いた 3 次元的

な探針位置に制御よりナノメートルスケールの空間分解能で表面の像を得ている。も

う少し具体的には、電流一定モード(図 2.2(a))と高さ一定モード(図 2.2(b))の 2 種類の



 | 28 

 

画像取得方法がある。電流一定モードは、トンネル電流を一定に保つように探針の高

さ(i.e. z の値)フィードバック制御をかけながら表面を走査し、その変化をもとに画像

化を行う。この手法では、起伏の大きな表面を安定的に長時間測定することが可能で

あることから本研究では主に電流一定モードを用いた。一方、高さ一定モードでは、

試料の凹凸や電子状態の変化などに応じて、探針と試料の間に流れるトンネル電流の

大きさが変わるため、そのトンネル電流の大小を元に画像化を行う。この手法では、

電流値が極端に小さな条件でも測定できることから、本研究では不安定な条件下での

走査は、高さ一定モードを用いた。 

図 2.1 走査トンネル顕微鏡の模式図 

図 2.2 走査トンネル顕微鏡の測定モード 

(a) 電流一定モード (b) 高さ一定モード。図中の矢印は探針の動きを表してお

り、濃さはトンネル電流の値を表現した 
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2.1.2. 走査トンネル分光法 

走査トンネル分光(Scanning Tunneling Spectroscopy; STS)法は STM を用いて電子状態

密度(Density of State; DOS)を測定する手法として広く用いられる。ここでは、STS 測

定の基礎や実際の測定方法を説明したのち、本研究が対象とする金属基板上に成長し

た絶縁体超薄膜上の単一分子系でのトンネル分光について議論する。 

まず、金属や半導体、金属に直接吸着した分子系など、孤立した準位では無く連続

した準位を有する試料の測定を考える。ここで、測定したい物理量は試料の DOS(𝜌𝑠)

であり、式(2.1)のトンネル電流の表式に含まれている。ここで式(2.1)を微分すると、 

 
d𝐼

d𝑉
∝ 𝑒𝜌𝑠(𝑒𝑉)𝜌𝑡(0)𝑇(𝑧, 𝑒𝑉, 𝑒𝑉) + ∫ 𝜌𝑠(𝐸)𝜌𝑡(𝐸 − 𝑒𝑉)

𝜕𝑇(𝐸, 𝑒𝑉, 𝑧)

𝜕𝑉

e𝑉

0

d𝐸   (2.3)  

が得られる 94。ただし、探針には特別な DOS 構造が無いことを仮定した。また、トン

ネル確率を一定と仮定すると、式(2.3)の第 2 項は 0 となることから、 

d𝐼

d𝑉
∝ 𝜌𝑠(𝑒𝑉)                                                                                                  (2.4)  

が得られる。このように微分コンダクタンス(dI/dV)を測定することで DOS の情報を得

ることができる(図 2.3)。電子状態を観測できる手法として知られる光電子分光法と比

較すると、原子スケールの空間分解能で局所的な DOS を測定できる点に優位性があ

る手法と言えよう。 

実際の dI/dV 測定では、ロックインアンプを用いた変調法を用いた手法がしばしば

行われる。まず、掃引電圧𝑉に、外部から微小な変調電圧𝑉𝑚𝑜𝑑 sin 𝜔𝑡を重ねる。このと

き、検出されるトンネル電流 I は、 

 𝐼(𝑉) = 𝐼(𝑉0 + ∆𝑉 sin 𝜔𝑡)                                                                          (2.5)      

と書ける。これをテイラー展開すると、 

𝐼(𝑉) = 𝐼(𝑉0) + (
d𝐼

d𝑉
) ∆𝑉 sin 𝜔𝑡 +

1

2
(

d2𝐼

d𝑉2
) (∆𝑉 sin 𝜔𝑡)2 + ⋯       (2.6)      
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となる。したがって、ロックインアンプを用いて振動成分𝜔の振幅を取り出すことで、

dI/dV を高感度に測定することが可能となる。 

ここまでは、金属のような連続した準位を有する試料を対象に議論を進めてきた。

最後に、金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子系でのトンネル分光につい

て言及する。1.2 節で議論した通り、この系の伝導は多体的な描像で記述される 14–16,21。

これは、分子が金属基板からデカップルされていることで電荷注入による帯電/脱帯電

の効果が強く現れるためである。したがって、この系における dI/dV スペクトルは、

𝜌𝑠を単純に反映するわけではないことに注意されたい。なお、この系における dI/dV 測

定の詳細な定式化は第 5 章で行う。 

更に、この系では電圧を印加することによるトンネル確率 T の変化も重要となる。

準位が孤立している(連続的でない)ため、T の変化が dI/dV スペクトルの形状にも影響

を与え、負性微分抵抗がスペクトルに現れる 95,96。この点に関しては、第 3 章で詳し

く議論する。 

 

  

図 2.3 走査トンネル分光の模式図 

dI/dV 測定を行うことで、試料の局所的な DOS を測定することが可能である 
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2.1.3. 走査トンネル顕微鏡発光分光 

STM はナノメートルスケールの高い空間分解能で物質の表面を可視化し、さらに局

所的な DOS を測定できる強力な手法である。更には、磁場印加、高周波回路など様々

な手法と組み合わせて測定可能な対象を拡大している 97–102。その中でも、STM と光学

測定の組み合わせは近年注目を集めており、盛んな研究がなされている。このような

STM と光を組み合わせた実験には、トンネル接合部に外部から光を集光するか、トン

ネル接合部で生成された光を集光し外部に取り出すことが必要である。これらの集光

には、放物面鏡 103–107 や楕円面鏡 57、レンズ 24–30,108,109、光ファイバー61,110 が用いられ

る。放物面鏡や楕円面鏡は立体角が大きいため、これらの中で最も集光能力が高い。

また、色収差が無いことも利点である一方で、アライメント面での難しさがある。レ

ンズを用いた場合は、同軸でアライメントが可能であるため、扱いやすさに利点があ

る。また、アクロマティックレンズを用いることで、可能な限り収差を抑えることも

可能であり、レンズシステムは多くのグループで採用されている。光ファイバーは取

り回しが最も容易である一方、立体角が極めて小さく、強度のロスが大きい。また、

極低温 STM の場合は光ファイバーを介して STM 測定部が外部と熱的に接続し温度上

昇が起こる可能性もある。STM 発光測定部の直接的な集光を光ファイバーで行わない

場合でも、レンズなどで集光した後にチャンバー外で検出器に光を導く際にファイバ

ーを用いる例もある 24,28,29。 

さて、このように組み合わされた STM と光学測定手法は、「(1) 光照射-光検出」「(2) 

図 2.4 STM と光学的手法の組み合わせの模式図 

(a) 光照射-光検出タイプ。SNOM や TERS が代表例 (b) 光照射-電流検出タイプ。

OPP-STM や THz-STM が代表例 (c) 電流注入-光検出タイプ。STM 発光分光法が代

表例 
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光照射-電流検出」「(3) 電流注入-光検出」の 3 種類に大別される(図 2.4)。 

(1)の光照射-光検出は、走査型近接場顕微鏡(Scanning Near field Optical Microscopy; 

SNOM)111,112や探針増強ラマン散乱分光(Tip Enhanced Raman Spectroscopy; TERS)103,113–

116が代表例である。探針先端などのナノ金属構造に光を照射すると、金属の自由電子

が光の電場振動に共鳴して集団振動する。この現象が局在プラズモン共鳴と呼ばれ、

強い光電場が生成される。この探針直下に生成される数 10 nm 程度に局在した光をラ

マン散乱分光に用いるのが TERS である。近年では、TERS によりサブ分子レベルの

空間分解能での分子の基準振動の空間分布が可視化されており(図 2.5)103、原子レベル

の空間分解能で光学特性を調べる手法として注目されている。 

(2)の光照射-電流検出は、STM 部に光照射を行うことで生じる電流の変化を観測す

る。光ポンププローブ STM(Optical Pump-Probe STM; OPP-STM)はその一種であり、ポ

ンプ光とプローブ光に遅延時間τをつけて STM に導入し、ポンプ光による励起がプ

ローブ光による励起に与える影響を、遅延時間τの関数として測定する 117–119。Y. 

Terada らは Co ナノ粒子が吸着した GaAs(110)表面において、ポンプ光で生成されたキ

ャリアが Co に起因するギャップ準位を介して減衰する現象を実時間・実空間マッピ

ングした 117。また、S. Li らはピロリジン単一分子に関して OPP-STM を適用し、2 種

図 2.5 Cu(100)上に吸着した CoTPP 単一分子の TERS マッピング (ref. 103 より引用) 

(上段) 特定波数の TERS スペクトルのピーク強度の 2 次元マップ (中・下段) DFT 計

算による分子の基準振動の空間分布 
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類の可逆な吸着構造の変遷に対応する信号を観測した 119。他手法としては、近年では

テラヘルツ(THz)光を用いた THz-STM も開発されている 106,107,120–122。THz は波長 300 

μm 程度(周波数 1 THz 程度)の波長の光であり、THz パルスが有するモノサイクルの光

電場によって、瞬間的にトンネル電流を流すことが可能である。T. L. Cocker らは

Pentacene/NaCl/Au(110)の系で THz 電場によるペンタセンの分子軌道の可視化に成功

し、更には THz のダブルパルスを用いることで探針と基板間でバウンドする分子振動

の実時間挙動の観測に成功した 106。また、Y. Yoshioka らは THz 用の λ/2 板と λ/4 板を

用いた THz 位相シフタを開発し、任意の位相を有する THz 近接場を創り出す手法を

開発するなど技術開発も進んでいる 122。これらの手法は、STM の高い空間分解能に、

超短パルスレーザーの高い時間分解能を組み合わせることを可能とし、新たな科学を

切り拓くツールとして期待されている。 

(3)の電流注入-光検出する手法が、本研究でも行った STM 発光分光法である。この

手法は、STM のトンネル電流によって誘起される発光を分光検出する手法であり、J. 

K. Gimzewski らによって初めて報告された金属表面 53,54 をはじめ、半導体表面 55–58、

分子膜 59–63 など様々な系で高い空間分解能を活かした局所的な光学特性が調べられて

きた。そして、第 1 章で述べたように単一分子レベルでの STM 発光測定も実現され

図 2.7 ZnPc/NaCl/Ag(100)の STM 発光分光測定  (ref. 24 より引用) 

(b) ZnPc/NaCl(3ML)/Ag(100)の STM 像。c 中の各スペクトルの測定位置が図示されて

いる (c) 各測定位置での STM 発光スペクトル。インセットイメージは、ZnPc の発

光マッピング 
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ている 22–31。ここでは、本研究で行った単一分子の STM 発光測定に焦点を当て議論す

る。図 2.7 は ZnPc/NaCl/Ag(100)の STM 発光スペクトルである 24。Ag(100)および NaCl

基板上に探針を持ってきた場合はブロードなピークが見られ、これは局在プラズモン

からの発光由来のピークである。Ag(100)に直接吸着した ZnPc 分子の場合は分子由来

の発光ピークが見られないが、NaCl 上に吸着した ZnPc の場合は 1.89 eV に鋭いピー

クが現れる。これら一連の現象を理解するために、本節では局在プラズモン、絶縁体

超薄膜について議論した後、分子発光について先行研究をもとに俯瞰する。 

 

局在プラズモン 

金属中における自由電子の集団振動がプラズモンであり、境界条件から表面ではバ

ルクとは異なる集団振動が起こり、これが表面プラズモンと呼ばれる。STM 探針直下

に形成される局在プラズモンは、探針と金属それぞれの表面プラズモンが結合したも

のである。この局在プラズモンは非弾性トンネル過程により励起され、エネルギー失

活する際に光を放射する(図 2.8)。したがって、局在プラズモンの発光スペクトルは

図 2.8 局在プラズモン発光のサンプル電圧依存性 

Ag(111)上に探針を置いたときの STM 発光スペクトル(50 pA, 50 gr/mm) 
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STM の印加電圧に依存する。探針から与えられる電子は、印加電圧|𝑉|に応じたエネル

ギーe|𝑉|を持ち、その電子のエネルギーよりも小さいエネルギーの光が放出される。

この関係は量子カットオフ条件ℎ𝜈 ≤ e|𝑉|と呼ばれる 123。 

STM による単一分子発光測定において、このプラズモンによる増強効果を利用して

いる。図 2.9 は ZnPc/NaCl/Au(111)の STM 発光スペクトルである 29。この基板上では

中性の ZnPc (X0)と正に帯電した ZnPc+ (X+)からの発光がそれぞれ 1.89 eV と 1.52 eV に

現れる。探針の状態を変えることでプラズモン共鳴の波長域を変えており(図中の薄赤

と薄青のスペクトル)、発光波長とプラズモン共鳴の波長が合致するとき、自然放出の

レートが増大するため発光強度が強くなっている。 

また、この局在プラズモンと分子の相互作用も詳細に研究されている。我々は、STM

探針を分子直上ではなく近傍に置いたとき、局在プラズモン由来のブロードなピーク

にディップ構造が現れることを報告した(図 2.10)27。これは分子の吸収に対応する信号

であり、これまで困難であった単一分子レベルの吸収分光が実現可能となったことを

図 2.9 ZnPc/NaCl/Au(111)の STM 発光スペク

トル (ref. 29 より引用) 

プラズモン共鳴の波長域を変えて(図の青・

赤線)測定した、ZnPc/NaCl/Au(111)の STM 発

光スペクトル。中性分子(X0)と+1 価に帯電し

た分子(X+)からの発光の相対強度が異なっ

ている。最下段は、プラズモン強度で規格化

したスペクトル 
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意味している。また、E. Kazuma らはこのプラズモンを利用し、ジメチルジスルフィ

ド分子の分解反応を単一分子レベルで観測し、更にその機構を明らかにした 124。この

ように分子とプラズモンの相互作用は注目されている研究領域である。 

これまでの研究ではプラズモンの共鳴波長を調整するには、探針を基板に接触させ

ることや、瞬間的にパルス電圧を印加するなどして調整することしか出来なかった。

しかし、近年では集束イオンビームで STM 探針にナノ加工を施すことで、精密に制御

された STM 探針を用いた STM 発光測定が実現され、今後ますますの技術向上が期待

される 104。 

図 2.10 STM による単一分子吸収分光 (ref. 27より引用) 

(c) (d)および(e)の測定における探針位置 (d) 分子近傍に探針を置いたときの STM 発

光スペクトル。プラズモン由来のブロードなピーク(#1)上に、Fano like なディップ構

造が観測される (e) 分子直上に探針があるときの STM 発光スペクトル 
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絶縁体超薄膜 

図 2.7 に戻ると Ag(100)に直接吸着した ZnPc からは分子由来の発光ピークが見られ

ない。これは励起状態にある分子のエネルギーがただちに失活するためである。この

エネルギー失活を防ぐために絶縁体超薄膜が用いられる。図 2.7 で見られる通り、NaCl

超薄膜上に吸着した ZnPc 分子からは鋭い発光ピークが見られる。ここでは、絶縁体

超薄膜の膜厚に注目する。図 2.11 は異なる膜厚の NaCl 上に吸着した ZnPc 分子の発

光測定をした結果である 28。全ての系において分子発光のエネルギー位置は変わらな

いが、膜厚が増加するほど発光強度が強くなることが読み取れる。一方で、膜厚が増

えるほど安定な測定が難しくなる(図 2.11 d)。これらのトレードオフから、本研究では

3 原子層の NaCl 膜を選択し、そこに吸着した分子を対象に実験を行った。 

 

このように分子発光に対して適切なプラズモン共鳴を有する STM 探針と発光測定

に適切な基板を準備することで STM 単一分子発光測定が実現される。図 2.12 は、

H2Pc/NaCl/Ag(111)の STM 発光スペクトルである 27。この発光スペクトル中にはメイ

ンピークと強度の小さいサテライトピークが見られる。メインピークは蛍光の 0-0 遷

移、つまり電子励起状態の振動基底状態から電子基底状態の振動基底状態への遷移に

対応する。一方、サテライトピークは電子励起状態の振動基底状態から電子基底状態

図 2.11 STM 発光スペクトルの NaCl 膜厚依存性 (ref. 28 より引用) 

(a-d) Ag(100)に成長した NaCl 超薄膜上に吸着した ZnPc 分子の STM 像とラインプロ

ファイル((a) 2 ML, (b) 3 ML, (c) 4ML, (d) 5ML) (e-h) 各 STM 発光スペクトル。 
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の振動励起状態への遷移に対応する。これらの STM 発光分光法で観測される振動ピ

ークは PL 測定やラマン散乱分光測定で観測される振動ピークとも対応しており 27、

STM 発光分光法は分子の振動情報を得るという観点においても優れた手法であると

言える。 

また、単一分子からの発光現象の詳細を明らかにするために、ハンブリー・ブラウ

ン・トゥイス型(Hanbury Brown and Twiss; HBT)干渉計を用いた光子相関測定が行われ

ている。L. Zhang らは ZnPc 単一分子に対して光子相関測定を行い、自己相関関数

𝑔(2)(0) = 0.12となることを観測し、ZnPc が単一光子源であることを示した 28。このよ

うに、光学分野で培われてきた計測手法を取り入れることで更なる発展をみせている。 

更には、STM の高い空間分解能を活かした光学特性の探索もなされている。例えば、

Y. Zhang らは 2 つの ZnPc を近接させることで、分子間の双極子相互作用に基づくエ

ネルギーの非局在化を観測した 24。また、我々も MgPc と H2Pc を近接させたときの異

種分子間エネルギー移動を観測している 25。これらは、STM が有する分子操作技術に

より作られたナノメートルスケールの精緻な分子系において、光学特性が探索された

例と言えよう。また、単一分子レベルでの化学反応による光学特性の変調なども観測

されており 31、STM 発光分光法の適用範囲は広がってきている。  

図 2.11 H2Pc/NaCl/Ag(111)の STM 発光スペクトル (ref. 27 より引用) 

蛍光の 0-0 遷移に加え、振動由来のサテライトピークが観測されている。 
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2.2 実験装置 

 本実験では、Omicron 社製の超高真空極低温 STM を用いた(図 2.13)。この装置は試

料導入チャンバー、試料準備チャンバー、STM チャンバーの 3 部分に分かれている。

試料準備チャンバーでは、基板の清浄化および NaCl 絶縁体超薄膜の蒸着を行ってい

る。STM チャンバーでは、分子蒸着、試料の STM 測定、dI/dV 測定、発光測定を行っ

ている。本節では、実際の実験環境について説明をしていく。 

 

 

 

図 2.13 Omicron 社製超高真空 STM の概観 

左から、試料導入チャンバー、試料準備チャンバー、STM チャンバーの 3 区画に

分割されている。試料準備チャンバーに対する STM チャンバーの向きが Omicron

社の標準のチャンバーと比べて 90°回転した設計になっており、光照射・検出用

ポートに外部からアクセスしやすい形になっている。 
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2.2.1. 発光測定部 

本研究で用いた STM 装置の最大の特徴は、探針近傍に備え付けられたレンズであ

る(図 2.14)。このレンズにより探針直下で生成された光子を集光し、チャンバー外部

にコリメートして取り出す。レンズは Edmund 社製の焦点距離 17.5 mm、直径 11 mm

のアクロマティックレンズを使用している。このレンズは、試料や探針と一緒に除振

されているため、測定中にレンズと探針の相対位置が変わらず安定した光学測定が可

能である。このレンズは超高真空・極低温下で固定されており動かすことができない。

したがって、レンズの焦点位置に探針自体を移動させることで光学調整を行っている。 

また、チャンバーも特注で設計している。特に、図 2.13 に図示した光学ポートに外

部からアクセスしやすくなっており、光検出・光照射装置と組み合わせる拡張性を担

保した。こうすることにより、ポートのすぐそばに分光器を置くことが可能となり、

光ファイバーにより STM からの光を取り回す必要を無くし、強度ロスを出来る限り

減らしている。 

光検出部は、Princeton Instruments 社製の分光器(Acton SpectraPro 2300i)ならびに高感

度窒素冷却 Charge-Coupled Device(CCD)検出器（SPEC-10）を用いた。使用した回折格

子は 50 gr/mm、300 gr/mm、1200 gr/mm であり測定目的に応じて使い分けた。 

図 2.14 STM ステージ内の模式図 

探針近傍にレンズが備え付けられており、探針直下で生成されたフォトンを集光

し外部に取り出すことが出来るようになっている 
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2.2.2. 極低温・超高真空 

本 STM 装置の測定ステージは、低温恒温装置(クライオスタット)を用いて 4.7 K 以

下の極低温に保たれている。このクライオスタットは二重構造になっており、内側に

液体ヘリウム、外側に液体窒素を溜めこむ形になっている。4.7 K 以下に保たれている

ため、熱ドリフトの軽減による精密・安定な STM 測定が実現されている。 

また、外部からの放射によって温度上昇することを防ぐため、測定ステージは金メ

ッキされた三重のシールド(ラディエーションシールド)で周囲を覆われている。この

ラディエーションシールドには Edmund 社製、N-BK7 ガラスのウインドウがあり、光

学測定用の光路が確保されている。 

さて、このような極低温 STM では試料や探針部分を真空にする必要があるため、全

てのチャンバーは真空引きされており、STM チャンバーの圧力は 5.0 × 10-11 Torr 以下

になっている。また、このような超高真空環境は清浄表面を維持する上でも重要であ

る。表面への気体分子の衝突頻度 Z は、 

𝑍 =
𝑝

√2𝜋𝑚𝑘B𝑇
  cm−2s−1                                                                                      (2.7) 

と表される 125。ただし、P は圧力、m は分子量、T は温度、kBはボルツマン定数であ

る。本来は吸着確率も考慮すべきだが、ここでは 1 と仮定すると、300 K で 1 × 10-6 Torr

の条件での分子吸着を考えると、2.6 秒で表面全体を覆うことになる。一方、300 K、

1 × 10-10 Torr の条件では 7.3 時間となり、測定時間中に清浄表面が維持される。 

実際の実験では、ロータリーポンプ、ターボ分子ポンプ、スパッタイオンポンプ、

チタンサブリメーションポンプを組み合すことで超高真空を得ている。また、チャン

バー内壁からのガス放出を減らすため、チャンバーの内壁の温度を上げること(ベーキ

ング)により吸着分子を脱離させる方法も用い、5.0 × 10-11 Torr という高い真空度を実

現した。 

 

2.2.3. 清浄表面の準備 

実験に使用した Au(111)および Ag(111)単結晶基板は直径 10mm の円盤状になってお
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り、Omicron 製 STM 用のサンプルホルダーに固定して使用した。それぞれの金属基板

に対し、試料準備チャンバーにてアニーリングとアルゴンイオンスパッタリングを繰

り返し行うことで、清浄表面を準備した。 

アニーリングでは、フィラメントを加熱して生じる熱電子に 500V の加速電圧をか

けることで基板と衝突させ加熱する電子衝撃加熱を用いた。フィラメントに流す電流

値により、加熱の度合いを制御する。アルゴンイオンスパッタリングでは、Ar＋の加速

電圧を 2 kV とし、基板にイオンが入射することで流れる電流が 10 µA 程度となるよ

うに調整した。以上の基板の清浄化は、圧力が 1 × 10-10 Torr 程度のプレパレーション

チャンバー内で行った。 

 

2.2.4. NaCl 絶縁体超薄膜の成長 

清浄化された金属表面に対して、試料準備チャンバーにて NaCl 膜を真空蒸着によ

って成長させた。蒸着には自作のクヌーセン・セルを用いており、試料は室温下に置

かれている。タンタル箔を筒状にすることで作成したルツボを通電加熱することによ

り温度を上昇させ、NaCl を昇華させる。また、ルツボの外部にはアルメル線とクロメ

ル線を用いた熱電対を取り付けている。ルツボの加熱温度やエバポレータ手前に設け

られたゲートバルブの開放時間により NaCl の蒸着量を制御できる。本実験において

は 850 K で 60 秒間 NaCl の蒸着を行った。 

 

2.2.5. 分子の低温蒸着 

PTCDA 分子も同様のクヌーセン・セルを用いて、630 K で 60 秒の条件で蒸着した。

NaCl 膜上に分子を吸着させるには、その吸着エネルギーの小ささから基板を低温に維

持しておく必要がある。本研究では、STM 測定ステージに置かれた基板に直接分子を

導入することで、分子蒸着を実現した。STM チャンバーを囲うラディエーションシー

ルドには穴が開いており、シールドの回転角を調節することで穴を直線上に並べるこ

とができる。分子は、その穴を通して測定ステージに入れた基板に向けて直接蒸着さ

れる。 
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2.2.6. 銀探針 

本研究ではプラズモンの強い増強効果が得られる銀を用いて、電解研磨により探針

を作製した。直径 0.3 mm の銀線を作用極にし、対極には金線を 10 mm 程度の直系の

リング状にしたものを用いた。また、Princeton Applied Research 社製のポテンシオスタ

ット(Versa STAT 4)を用いた三電極系にすることで、作用極の電位を正確に決め、研磨

の制御を行っている(図 2.15(a))126。なお、参照極には Hg/Hg2SO4標準電極(0.6151 V vs. 

NHE)を用いている。 

電解液としては、過塩素酸(HClO4, 60％)とエタノール(C2H5OH)を 1:4 の体積比で混

合したものを用いた 127,128。作用極では銀の酸化反応「Ag → Ag+ + e−」が起こり、対極

では水の還元反応「2H+ + 2e− → H2↑」が起こる。電解液の液面から銀線を約 1 mm 沈

めて、ポテンシオスタットを用いたクロノアンペロメトリー法により電界研磨を行っ

た。図 2.15(b)は実際に作成された銀探針の電子顕微鏡像であり、先端曲率が 100 nm ほ

どの探針が作成可能である。 

図 2.15 銀探針の作成 

(a) 三電極系の模式図。直径 0.3 mm の銀線を作用極、直径 0.3 mm の金線で作っ

た 10 mm 径のリングを対極、Hg/Hg2SO4標準電極とした三電極系によって、再現

性のよい銀探作成を行った 

(b) 銀探針の電子顕微鏡像(×5000 倍) 
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第 3 章  

荷電状態制御による 

電子伝導特性の変調 
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3.1. 序論 

 金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子系は、分子と金属基板の相互作用

が弱いため“孤立量子系”としての性質が現れ、量子多体ダイナミクスを探索する舞台

として注目を集めている 14–16,21。本章では、この孤立量子系を占める電子数を操作す

ることで電子間に働く相互作用を変調させ、新たな電子伝導特性を発現させた。 

具体的には、PTCDA 分子を対象に、分子を吸着させる NaCl 膜を成長させる下地と

なる金属基板を変えることにより仕事関数を調整することで分子への荷電状態操作を

行い、dI/dV 測定を行った。 

さて、このような絶縁体超薄膜上の分子への荷電状態操作を理解するためには、絶

縁体超薄膜による仕事関数の変調、界面におけるエネルギーレベルアライメント

(Energy Level Alignment ; ELA)の 2 点を押さえなければならない。そこで、3.1 節では

これらに関して先行研究に基づいて議論する。 

 

3.1.1. 絶縁体超薄膜による仕事関数の変調 

第 1 章で議論した通り、絶縁体超薄膜の存在により分子の電子状態は絶縁体超薄膜

を担持する金属基板の電子状態と切り離され、分子固有の性質が維持される。これに

加え、絶縁体超薄膜のもう 1 つ重要な役割が局所的な仕事関数の変調である。 

仕事関数を、フェルミ準位にある電子を真空準位に取り出すのに必要なエネルギー

と定義する 129。そして、この仕事関数には金属表面と真空における界面に形成される

電気二重層が大きく寄与している。まずは、このことから説明をはじめよう。金属中

の自由電子は原子核からのポテンシャルを感じながら運動する。表面では急に原子核

が途切れることからポテンシャルが急峻に変化するが、電子はその変化に対応できず

真空側に滲み出す。その結果、表面より内側では正味の正電荷を、外側では負電荷を

もつことになるため電気二重層が形成される(図 3.1a) 129–131。この電気二重層が形成す

る双極子は、電子を金属のフェルミ準位から引き抜きにくくする方向を向いている。 

さて、金属表面に絶縁体膜などが接しているとき仕事関数が変調される。その効果

は、(1)電子の滲み出しの抑制、(2)界面における電荷移動、(3)界面で結合を形成するこ

とによる表面緩和、の 3 種類の効果が主たる原因である 50。本研究で用いた NaCl では 
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図 3.1 絶縁体膜による仕事関数の変調 

(a) 金属表面における界面電気二重層の模式図。電子の滲み出し効果により界

面双極子が形成され、仕事関数に影響を与える 

(b) 金属表面に絶縁体膜が接触しているときの界面電気二重層の模式図。電子

の滲み出し効果が抑えられることで、界面双極子が小さくなる 

図 3.2 分子/絶縁体超薄膜/金属のエネルギーダイアグラム 

(a) 絶縁体超薄膜/金属のエネルギーダイアグラム。図 3.1 の効果により、仕事

関数が 1 eV 程度小さくなっている 

(b) 気相・孤立状態の分子のエネルギーダイアグラム 

(c) 分子/絶縁体超薄膜/金属のエネルギーダイアグラム。(a)の青丸で示した真空

準位と(b)の青線で示した真空準位を揃えるように接続する 
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(1)の効果が特に支配的であることが報告されていることから、これを中心に説明する。

さて、金属表面では電子が滲み出すことにより電気二重層を形成している。この表面

にエネルギーギャップがあいている絶縁体が近づくと、電子の滲み出しが抑えられる

ことで、電気二重層が小さくなる(図 3.1b) 50,130,131。つまり、界面双極子が小さくなっ

て金属から電子を取り出しやすくなることを意味しており、仕事関数を減少させる。

先行研究では、NaCl 膜を用いた場合、清浄な金属表面から~1 eV 程度の仕事関数の減

少が起こることが実験 40,51,52 および理論 50 の両面から報告されている。本論文では、

NaCl 膜による仕事関数の現象を加味したエネルギーダイアグラムを図 3.2a のように

表記する。 

このような仕事関数の変調は実際の有機デバイスでも利用されており、OLED の正

極には仕事関数が小さいことで知られる LiF 膜と Al 電極の組み合わせがしばしば用

いられ、電極から分子への電荷注入障壁を下げる工夫がなされている 132。 

S. Prada らが報告しているように、絶縁体超薄膜の種類を変えることで、様々な仕事

関数を有する基板を準備できる 50。また、同じ絶縁体超薄膜でも成長させる金属基板

を変えることで仕事関数を調節可能である 40。本研究では、NaCl 絶縁体超薄膜を成長

させる下地として、仕事関数が異なる Au(111)および Ag(111)表面を用いることで、基

板の仕事関数を調整した。 

3.1.2. エネルギーレベルアライメント 

NaCl 絶縁体超薄膜が成長した金属基板のエネルギーダイアグラムは前項で導入し

た。図 3.2b に気相・孤立状態にある分子準位のエネルギーダイアグラムを示す。この

分子が基板に吸着したとき分子準位と基板の準位がどのように接続されるか、つまり

どのような ELA を取るかは系の電子物性を左右する重要な問題である 40,133,134。 

M. Imai-Imada らは、Au(111)および Ag(111)基板上に NaCl 絶縁体超薄膜を様々な膜

厚で成長させ、それらに吸着させた H2Pc 分子に対して dI/dV 測定を行った。これと同

時に各基板での dZ/dV 測定をすることで局所仕事関数を決め、dI/dV スペクトルに現れ

るピーク、すなわち分子軌道を介した伝導ピークが基板によらず真空準位から一定の

位置に現れることを示した(図 3.3)40。 

以上の結果から、図 3.2a および b で示したエネルギーダイアグラムのフェルミ準位
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を揃えるように接続することで、金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子系

のエネルギーダイアグラムを描くことができる(図 3.2c)。このように、ELA が真空準

位アライメントをとることから、基板の仕事関数を変えることで、フェルミ準位と分

子準位の相対位置を調整することが可能である。「分子/絶縁体超薄膜/金属」界面のこ

のような性質から、基板の仕事関数を変調することによって分子の荷電状態操作が実

現できる。本研究では、PTCDA 分子を吸着させる基板に NaCl/Au(111)と NaCl/Ag(111)

を選ぶことで、PTCDA 分子の荷電状態を操作した。 

 

図 3.3 「分子/絶縁体超薄膜/金属」界面における ELA の解明 (ref. 40 より引用) 

NaCl/Au(111)および NaCl/Ag(111)上に吸着した H2Pc の、真空準位に対する伝導

ピーク (Ea, Ei)とその中点(Ec)の位置がプロットされている 
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3.2. 手法 

実験は全て Omicron 社製の超高真空下の極低温 STM(< 5.0 × 10−11 Torr, < 4.7 K)で行

った。微分コンダクタンス(dI/dV)測定は標準的なロックイン手法を用い、20 mV の電

圧変調をかけている。探針は銀線を過塩素酸とエタノールの混合液を用いた電解研磨

により先鋭化したものを用いた。 

Ar イオンスパッタリングとアニールを繰り返し行うことで清浄な Au(111)および

Ag(111)基板を準備し、クヌーセン・セルを用いて NaCl 膜を 850 K で各基板上に蒸着

し成長させた。この NaCl 膜が成長した金属基板を 10 K 以下の低温に冷やした後、

PTCDA 分子を 620 K で蒸着して試料を作製した。 

PTCDA 分子の分子軌道に関する DFT 計算は、Gaussian 16 のパッケージを用いて行

った。基底関数は先行研究 135に従い 6-311++G(2d, 2p)を、汎関数は B3LYP を用いた。 

 

 

3.3. 結果と考察 

3.3.1. サンプルジオメトリー 

図 3.4(a)は PTCDA/NaCl/Ag(111)の STM 像である。この STM 像では Ag(111)基板の

上に NaCl 膜が成長しており、その上に PTCDA 分子(図 3.4(b))が 3 つ吸着している。

NaCl は(001)結晶面が出ており、Ag(111)表面上では格子不整合に成長する。ラインプ

ロファイルにより、この NaCl 膜は 3 原子層膜(3ML)である(図 3.4(c))。以降全ての実

験は NaCl(3ML)上の PTCDA を対象にして行った。 

図 3.4(b)中に矢印で示した PTCDA の長軸方向は、NaCl(001)面の[100]ベクトルに対

して 45°方向に傾いて吸着しており、先行研究で計算されたバルク NaCl(001)結晶へ

の吸着方向と一致している 80。これらの結果は、PTCDA/NaCl/Au(111)の系においても

同様である。 
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3.3.2. NaCl/Au(111)上に吸着した PTCDA 分子を介した電子伝導 

図 3.5(a)は NaCl/Au(111)上に吸着した PTCDA 分子の dI/dV スペクトルである。スペ

クトル中には V = −3.0 と 1.3 V にピークが現れ、各ピークの立ち上がりは V = −2.8 と

0.9 V である。図 3.5(b)-(d)に各ピーク位置およびピーク間のギャップ位置で測定した

STM 像を示す。V = −3.0 V での STM 像(図 3.5(b))は 8 つのローブを持つ構造が、V = 

1.0 V での STM 像(図 3.5(d))は大きな 2 つのローブを持つ構造が可視化されている。分

子軌道の空間分布についての DFT 計算の結果から(図 3.5(e))、V = −3.0 V と 1.3 V のピ

ークはそれぞれ PTCDA の HOMO と LUMO を介した伝導由来であると結論付けた。 

図 3.6 に PTCDA/NaCl(3ML)/Au(111)の伝導機構を図示する。V = −3.0 V のピーク位

置では、中性状態の PTCDA 分子の HOMO から探針に電子が抜け、引き続き基板から

電子が HOMO に供給されて中性状態に戻る伝導が起こる(図 3.6(a)))。つまり、HOMO

を介した伝導が生じていることから−3.0 V では HOMO の空間分布を反映する STM 像

が観測された（図 3.5(b)）。一方、V = 1.3 V のピーク位置では、探針から中性状態の

PTCDA 分子の LUMO に電子が注入され、それが基板に抜けるという伝導が起こる(図

3.6(b)))。したがって、STM 像は LUMO の空間分布を反映する(図 3.5(c))。 

図 3.4  PTCDA/NaCl/Ag(111)のサンプルジオメトリー 

(a) PTCDA/NaCl/Ag(111)の広域の STM 像(1.0 V、10 pA) (b)PTCDA の分子模型

(茶：炭素、赤：酸素、ベージュ：水素)。PTCDA の長軸方向を矢印で示している 

(c) 図 3.4(a)の STM 像中にある青線におけるラインプロファイル 
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図 3.6 電子伝導機構の模式図 

図中の青丸は電子を表す。(a) V < −2.8 V, (b) V > 0.9 V.  

図 3.5 PTCDA/NaCl(3ML)/Au(111)における STM 測定 

(a) dI/dV スペクトル. (b-d) PTCDA 分子の STM 像のサンプル電圧依存性(4.5 × 

4.5 nm2). b; −3.0 V, 高さ一定モード. c; 0.6 V, 5 pA. d; 1.0 V, 5 pA (e) PTCDA 分

子の分子軌道の空間分布(黄：HOMO、緑：LUMO).  
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負性微分抵抗 

図 3.5(a)の PTCDA/NaCl/Au(111)の dI/dV スペクトルでは、1.7 V 付近から dI/dV の値

が負になっている。これは負性微分抵抗(Negative Diffferential Registance ; NDR)と呼ば

れる現象である。また、図 1.2 に示した Pentacene/NaCl/Cu(111)の dI/dV スペクトル 12

および図 1.5 に示した H2Pc/NaCl/Ag(111)の dI/dV スペクトル 25 でも NDR は見られる。

これらの絶縁体超薄膜上の単一分子系の他にも金属基板上に成長した分子多層膜など

金属と分子準位の混成が小さい系、つまり量子準位が孤立している系で観測される

95,96。ここでは、図 3.5(a)で見られた NDR の起源について考察する。 

第 2 章で議論した通り、トンネル電流は試料・探針の電子状態密度およびトンネル

確率を用いて記述される。このトンネル確率 T は WKB 近似のもとでは、 

𝑇 ⋍ exp (−
2𝑧√2𝑚

ℏ
√

𝑒𝑉

2
+

𝜙𝑠 + 𝜙𝑚

2
− 𝐸)                                                     (3.1)  

と表される 94。ここで、z は探針高さ、m は電子の質量、𝜙𝑠と𝜙𝑚は試料と探針の仕事

関数、e は電気素量、V はサンプル電圧、E は EF に対する電子のエネルギーである。 

dI/dV スペクトルの正のピーク位置の電圧を V0 とし、このときのトンネル確率を T0

とする。また、dI/dV 測定は高さ一定モードで測られていることから、z は一定値であ

る。そのほか、V 以外は全て定数であることに注意し、トンネル確率の比 T/T0 を取る

と、 

𝑇

𝑇0
⋍ exp [−

2𝑧√2𝑚

ℏ
(√

𝑒𝑉

2
+

𝜙𝑠 + 𝜙𝑚

2
− 𝐸0 − √

𝑒𝑉0

2
+

𝜙𝑠 + 𝜙𝑚

2
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が得られる。V > V0において、式(3.2)は V に対して単調減少する。すなわち、トンネ

ル電流の値は V > V0 で減少するため NDR が現れる。当然、トンネル電流の値には試

料の電子状態密度も関わり、試料の電子状態が金属的な場合では T/T0が減少する効果

は電子状態密度の増加に打ち消される。つまり、PTCDA/NaCl(3ML)/Au(111)などの量

子準位が孤立している系でのみ T/T0が減少する効果が由来となる NDR が現れる 95。 
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dI/dV スペクトルのピーク幅 

PTCDA/NaCl/Au(111)の dI/dV スペクトル中に見られるピークの半値幅は、例えば V 

= 1.3 V のピークでは~300 mV である。このような数 100 mV のピーク幅は、図 1.2 に

示した Pentacene/NaCl/Cu(111) 12、図 1.5 に示した H2Pc/NaCl/Ag(111) 25の dI/dV スペク

トルでも見られる。また、PTCDA/NaCl/Au(111)の系と同様にこれらの dI/dV スペクト

ルのピーク形状は、ローレンツ関数型ではない非対称な形となっている。本項では、

このピーク幅と形状の起源について考察する。 

先行研究の H2Pc/NaCl/Ag(111)の STM 発光で観測された発光スペクトルの線幅は 10 

meV 以下である(図 1.5(a)) 25。このことは、基板電子状態との混成などにより分子準位

自体が数 100 meV のオーダーで広がっていないことを示唆している。実際、このよう

な系での分子準位と基板の結合強度は数 μeV オーダーであることが計算されている 12。 

先行研究により、この数 100 mV のピーク幅の起源は電子－フォノン結合によるも

のであると報告された 21,43。特に、第 1 章で触れた H2Pc/NaCl/Ag(111)の系における非

平衡グリーン関数法を用いた理論計算では、伝導過程に電子－フォノン結合を仮定し

て取り入れることで、数 100 mV の幅かつ非対称なピーク形状を再現している(図 3.7)21。 

図 3.7(a)は電子－フォノン結合を取り入れていない dI/dV スペクトルの計算結果で

ある。V = 0.8 V および−2.15 V 付近にそれぞれ LUMO と HOMO を介した伝導ピーク

が現れ、さらに振動準位を介した伝導のサテライトピークが見える。電子－フォノン

結合の強度を上げていくと、ピーク幅が広がっていき図 3.7(d)では実験結果(図 3.7(e))

によく一致するスペクトル形状が得られている。また、図 3.7(f)-(i)が示すように、STM

発光スペクトルのピーク幅は変化しておらず、H2Pc/NaCl/Ag(111)の dI/dV および STM

発光測定の結果を良く再現しており、dI/dV スペクトルのピーク幅および形状は、電子

－フォノン結合由来であると結論付けられた。本実験の PTCDA/NaCl/Au(111)におけ

るピーク幅も同様の効果により説明することができる。 

3.3.2 項では、PTCDA/NaCl/Au(111)に対して dI/dV 測定を行い、正負のサンプル電圧

でそれぞれ LUMO、HOMO を介した電子伝導が起こると結論付けた(図 3.6)。また、

先行研究に基づき dI/dV のスペクトル形状を詳細に議論した。次項では、PTCDA 分子

を吸着させる基板を NaCl/Ag(111)と変えることで基板の仕事関数を調整して dI/dV 測

定を行い、PTCDA 分子を介した電子伝導を調べた。 
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図 3.7 電子－フォノン結合を考慮した H2Pc/NaCl/Ag(111)の dI/dV および STM スペ

クトルの再現（ref. 21 より引用） 

(a-d) dI/dV スペクトルの計算結果。(a)から(d)にかけてフォノンの効果を強めている 

(e) dI/dV スペクトルの実験結果 

(f-i) STM 発光スペクトルの計算結果 

(j) STM 発光スペクトルの実験結果 
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3.3.3. NaCl/Ag(111)上に吸着した PTCDA 分子を介した電子伝導 

図 3.8(a)は NaCl/Ag(111)上に吸着した PTCDA 分子の dI/dV スペクトルである。スペ

クトル中には V = −0.8 と 1.1 V にピークが現れ、それぞれのピークの立ち上がりは V 

= −0.5 と 0.7 V である。図 3.8(b)-(d)に各電圧での STM 像を示す。V = −0.7 および 1.0 

V で測定された STM 像は、共に大きな 2 つのローブを持つ構造が可視化されており、

これは PTCDA/NaCl/Au(111)で観測されたLUMOの分子軌道と一致している(図 3.5(d))。

したがって、PTCDA/NaCl/Ag(111)において正負のサンプル電圧で現れるピークは共に

LUMO を介した電子伝導が起こっていると推定される。 

先行研究から NaCl/Ag(111)の仕事関数は 3.57 eV、NaCl/Au(111)は 4.68 eV である

40,52,136。したがって、NaCl/Ag(111)のフェルミ準位が浅いことから電子吸引性が強い n

型の有機半導体である PTCDA 分子は−1 価に帯電する 17,76。つまり、NaCl/Ag(111)上の

PTCDA分子はLUMOに余剰な電子を 1つ有していると考えることで、図 3.8(a)の dI/dV

スペクトルが説明可能である。 

図 3.9(a)に示すように、V = −0.8 V のピーク位置においては LUMO の余剰電子が探

針に抜けて中性状態に戻り、基板から LUMO に電子が注入されて−1 価の帯電状態に

戻るという伝導が起こる。一方、V = 1.1 V においては LUMO に 2 つ目の電子が注入

されることで一時的に−2 価の状態になり、そして基板に抜けて−1 価に戻るという伝

導が起こる(図 3.9(b))。このように LUMO を介した伝導が正負両方の電圧で起こるこ

とから、V = −0.7 および 1.0 V で測定された STM 像は、両方とも大きな 2 つのローブ

を持つ構造が可視化されたと結論付けられる。 

このように、分子を吸着させる基板の仕事関数を変えることで荷電状態操作を行い、

PTCDA を負に帯電させた場合は正負のサンプル電圧で LUMO を介した電子伝導が起

こり、中性状態にある分子とは異なる電子伝導特性を示すことを明らかにした。 
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図 3.8 PTCDA/NaCl(3ML)/Au(111)における STM 測定 

(a) dI/dV スペクトル (b-d) PTCDA 分子の STM 像のサンプル電圧依存性(5 pA, 

4 × 4 nm2, b; −0.7 V, c; 0.3 V, d; 1.0 V.)  

図 3.9 電子伝導機構の模式図 

図中の青丸は電子を表す。(a) V < −0.5 V, (b) V > 0.7 V  
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3.4. 結論 

本章では、PTCDA 分子を吸着させる NaCl 絶縁体超薄膜を成長させる下地となる金

属基板にAu(111)とAg(111)を用いることで dI/dVスペクトルが変わることを観測した。

これは、基板の仕事関数が変わったことで、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系において PTCDA

が負に帯電したことに由来する。分子の中性状態が維持される PTCDA/NaCl/Au(111)

の系では、正のサンプル電圧では𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓−1 state
𝑁+1 、負のサンプル電圧では𝜓𝑆0

𝑁 ↔

𝜓+1 state
𝑁−1 の多体状態遷移が生じる (図 3.6)。一方、PTCDA が負に帯電している

PTCDA/NaCl/Ag(111)の系では、正のサンプル電圧では𝜓−1 state
𝑁+1 ↔ 𝜓−2 state

𝑁+2 、負のサン

プル電圧は𝜓−1 state
𝑁+1 ↔ 𝜓𝑆0

𝑁 の多体状態遷移が生じると結論付けた(図 3.8)。 

3.1 節で議論した通り「分子/絶縁体超薄膜/金属」界面において ELA は真空準位アラ

イメントとなる。この点を考慮しつつ、本章における実験結果を図 3.9 にまとめた。

図の左側は各基板のフェルミ準位(NaCl/Au(111)などを一体の基板として捉えたダイ

アグラムを描いている)と分子の多体状態遷移のエネルギー位置を示している。そして、

赤線と青線で PTCDA/NaCl/Au(111)および PTCDA/NaCl/Ag(111)の dI/dV スペクトルを

模式的に描いている。本研究では、図 3.9 に示したように多体状態遷移のエネルギー

位置に対して基板のフェルミ準位を調整したことで新規な伝導を発現させたと解釈す

ることができる。第 5 章においては、多体状態遷移のエネルギー位置を DFT 計算に基

づいて導出し、dI/dV スペクトルの再現を試みる。 

第 1 章で議論した通り、中性のペンタセン分子(Pentacene/NaCl/Cu(111))の報告 12と、

負に帯電したペンタセン分子(Pentacene/MgO/Ag(100))の報告 18 も同様の解釈を適用す

ることができる。一方で、本研究は分子が直接吸着する絶縁体超薄膜を同一のもの

(NaCl)にすることによって、中性 PTCDA と負に帯電した PTCDA を比較可能な形で実

験を行った。これにより、絶縁体超薄膜上の単一分子における電子伝導を多体的な描

像に基づき包括的に解釈することに成功した。 
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図 3.9 第 3 章のまとめ 

第 3 章では、PTCDA 分子の各多体状態遷移の遷移エネルギーに対して、基板の仕

事関数を調整したことで、新規な電子伝導機構を発現させた 
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第 4 章  

電子伝導に伴う 

励起子形成機構の制御 
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4.1. 序論 

本章では、STM による単一分子発光測定を行うことにより、絶縁体超薄膜上に吸着

した分子を介した電子伝導過程で生じる励起子形成機構を詳細に調べた(図 4.1)。この

ような分子への電荷注入による励起子形成は OLED においても重要な素過程である。 

1.4 節で議論したスピン統計に基づくモデルによると、分子に注入された電荷は S1

と T1を 1:3 の割合で形成する(図 4.2)32,36,38。M. A. Baldo らにより、T1からの発光であ

る燐光をベースとした高効率 OLED が報告されて以来 36、S1 と T1 形成の 1: 3 則に基

づいて T1 を有効活用することが OLED の主要な開発指針であった。一方で、T1 をベ

ースとした OLED において駆動電圧を下げることは重要な課題である。1.4 節で示し

た通り、交換相互作用により T1 のエネルギーは S1 より小さい。従来の OLED におけ

る励起子形成機構では、T1を発光源として使うにも関わらず、S1形成に必要なエネル

ギーに対応する電圧をデバイスに印加しなれければならず、この点が OLED における

エネルギーロスや分子設計の制約となってきた。 

 

図 4.1 STM による単一分子発光測定の模式図 
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この制約を打破するためにはどうすればよいであろうか？T1 のエネルギーは S1 より

小さいため、“原理的には”低電圧で T1 のみを選択的に形成することが可能なはずであ

る。しかし、このような低電圧における選択的な T1 形成方法はこれまで確立されてい

なかった。選択的な T1 形成が実現されれば、T1をベースとした OLED の駆動電圧の軽

減や材料選択肢の拡大が期待され、OLED の応用研究にも重要な知見を与えうると期待

される。 

第 4 章では、STM を用いた単一分子発光測定により詳細に励起子形成を調べること

で、低電圧における選択的な T1 形成の実証に取り組んだ。特に、第 3 章において新規

な電子伝導特性が発現した PTCDA/NaCl/Ag(111)の系を対象に実験を行い、新規な励起

子形成機構の発現を探索した。  

図 4.2 ヤブロンスキーダイアグラム 
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4.2. 手法 

実験は全て Omicron 社製の超高真空下の極低温 STM(< 5.0 × 10−11 Torr, < 4.7 K)で行

った。微分コンダクタンス(dI/dV)測定は標準的なロックイン手法を用い、20 mV の電

圧変調をかけている。 

STM 測定ステージに備え付けられたレンズを用いて探針直下に形成される光を集

光し、超高真空チャンバー外に取り出して分光器(SpectraPro 2300i)を通して、窒素冷却

CCD 検出器(Spec 10)を用いて検出した。回折格子は 50 gr/mm、300 gr/mm、1200 gr/mm

の 3 種類を使用した。 

PTCDA 分子の励起状態に関する計算は時間依存密度汎関数理論(TD-DFT)に基づき、

Gaussian 16 のパッケージを用いて行った。基底関数は 6-311++G(2d, 2p)を、汎関数は

B3LYP を用いた。 

 

 

4.3. 結果と考察 

4.3.1. PTCDA 単一分子の発光特性 

 図 4.3(a)は PTCDA/NaCl/Ag(111)の STM 発光スペクトルである。スペクトル中には

1.5 eV から 3.0 eV にかけての幅広いピークと 1.3, 2.25, 2.45 eV 付近に鋭いピークが現

れる。この幅広いピークは、第 2 章で議論した STM 探針と金属基板間に形成される

局在プラズモンからの発光である 22,24–29。鋭いピークの詳細を調べるために、エネル

ギー分解能を上げて測定したスペクトルを図 4.3(b-c)に示す。それぞれ 1.33 eV と 2.45 

eV にメインのピークがあり、その周辺に強度が小さいピークがいくつか観測される。 

図 4.4 は、2.45 eV のピークとフォトルミネッセンス(PL)測定で観測された蛍光のス

ペクトル 88を比較した結果である。これらの結果から、2.45 eV のピークは PTCDA か

らの蛍光の 0-0遷移(電子励起状態の振動基底状態から電子基底状態の振動基底状態へ

の遷移)由来であり、メインピーク周辺に現れる強度が小さいサテライトピークは振動

準位由来であると結論付けた。図 4.3(a)に見られる 2.25 eV 付近のピークも蛍光の振動

準位由来である。また、0-0 ピークより高エネルギー側にもピークが見られる。これは

ホットルミネッセンスと呼ばれる、電子励起状態の振動励起状態からの発光である 137。
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図 4.3 PTCDA/NaCl/Ag(111)の STM 発光測定 

(a) STM 発光スペクトル(−3.5 V, 50 pA, 60 秒積算, 50 gr/mm)。インセットの

STM 像中の赤点の位置に探針を置いて発光測定を行った 

(b) 1.25-1.40 eV のエネルギー範囲での STM 発光スペクトル(−3.5 V, 50 pA, 

180 秒積算, 300 gr/mm) 

(c) 2.37-2.52 eV のエネルギー範囲での STM 発光スペクトル(−3.5 V, 50 pA, 

180 秒積算, 300 gr/mm) 
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1.33 eV にみられる発光ピークに関しては先行研究が無いことから TD-DFT 計算を

行い発光の起源を調べた。TD-DFT 計算により S1 のエネルギーは 2.49 eV、T1 のエネ

ルギーは 1.18 eV と計算されたことから、1.33 eV に現れるピークは PTCDA からの燐

光由来であると結論付けた。1.33 eV 近傍にもサテライトピークが見られ、そのピーク

位置は STM発光測定で観測された蛍光のサテライトピークと一致する(図 4.5)。また、

これらのサテライトピークは TD-DFT 計算で再現されている(図 4.5)。 

蛍光と燐光は一般的に発光寿命が異なることが知られており、禁制遷移である燐光

の寿命は蛍光に比べて長い。発光スペクトルのピーク幅は発光寿命を反映することか

ら、発光測定のエネルギー分解能を更に上げてスペクトルの測定を行った。図 4.4 で

は、蛍光と燐光の発光スペクトルのピーク幅を比較しており、黒線はローレンツ関数

でのフィッティング結果を示している。このフィッティングから蛍光と燐光のピーク

の半値幅はそれぞれ 5.16 meV と 0.63 meV と求められる。この 0.63 meV はこれまで

STM 発光で報告されてきた蛍光のスペクトル幅より明らかに鋭く 64、1.33 eV のピー

クが PTCDA 分子の燐光由来であることを強く支持している。 

 

 

図 4.4 STM 発光と PL 間での蛍光およびサテライトピークの比較 

(a) STM 発光スペクトル(−3.5 V, 50 pA, 300 gr/mm) (b) PL(ref. 88)との比較 
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図 4.5 STM 発光と TD-DFT 計算間での蛍光と燐光の比較 

(a) STM 発光および TD-DFT 計算によるスペクトル (青：−3.5 V, 50 pA, 300 gr/mm、赤：

−2.5 V, 30 pA, 300 gr/mm、破線：各計算結果) (b) STM 発光と TD-DFT 計算の比較 

図 4.6 蛍光とりん光の線幅比較 

青：蛍光(−3.5 V, 50 pA, 1200 gr/mm)、赤：燐光(−2.5 V, 50 pA, 1200 gr/mm) 

黒線はローレンツ関数によるフィッティング結果 
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第 2 章で議論した通り、局在プラズモンからの発光スペクトルの形状は、探針先端

の状態により大きく変わる 27,29。図 4.7 は、図 4.3(a)とプラズモン共鳴が異なる状況で

取得した STM 発光スペクトルである。スペクトル中には 2.4 eV 以下の低エネルギー

領域に共鳴をもつプラズモンからの発光と、1.33 eV の燐光、2.45 eV の蛍光が見られ

る。図 4.3(a)と図 4.7 は同じサンプル電圧と電流値で取得したにも関わらず、燐光と蛍

光の強度比が大きく異なっている。この結果は、蛍光のみならず燐光もプラズモンの

増強効果を受けていることを示唆している 138,139。PTCDA 分子からの燐光観測はこれ

まで報告がなく本研究で初めて観測されたが、プラズモンによる燐光の増強が重要な

役割を果たしたと推察される。 

以上の実験および計算結果より、負に帯電した PTCDA 分子への電荷注入により、

中性状態の励起子(S1 と T1)が形成され、各々の発光が蛍光と燐光として STM 発光ス

ペクトル中に現れたと結論付けた。本研究では、PTCDA 分子からの燐光を初めて観測

し、更には STM による単一分子発光測定でも初めての燐光測定の報告である。次項

4.3.2 では、このようにして帰属された蛍光と燐光を指標として、STM で印加する電圧

を変えながら発光測定を行うことで、電子伝導過程で形成される励起子を調べた。 

 

図 4.7 PTCDA/NaCl/Ag(111)の STM 発光スペクトル 

図 4.1(a)と異なるプラズモン共鳴状態を有する探針で測定した STM 発光ス

ペクトル(−3.5 V, 50 pA, 50 gr/mm) 
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4.3.2. 励起子形成機構の探索 

励起子形成機構を調べるために、STM で印加するサンプル電圧を変えながら発光測

定を行った。図 4.8(a)と(b)はそれぞれ燐光と蛍光のサンプル電圧依存性のデータであ

る。サンプル電圧を変化させていくと、燐光が−2.1 V から生じ、段々と強度が増加す

ることが観測された(図 4.8(a))。一方、蛍光は−3.3 V で生じ、同様に強度が増加する(図

4.8(b))。図 4.9 は蛍光と燐光の発光強度をサンプル電圧に対してプロットした結果で

ある。燐光が生じる閾値電圧を𝑉𝑡ℎ
𝑝

, 蛍光が生じる閾値電圧を𝑉𝑡ℎ
𝑓
と定義すると、図 4.9

より𝑉𝑡ℎ
𝑝と𝑉𝑡ℎ

𝑓はそれぞれ−2.1 V、−3.3 V となる。つまり、𝑉𝑡ℎ
𝑝から𝑉𝑡ℎ

𝑓の間(−3.3 < V < −2.1 

V)は燐光のみが生じており T1が選択的に形成されていることが示唆される。 

 

 

図 4.8 STM 発光スペクトルのサンプル電圧依存性 

(a) 燐光の STM 発光スペクトル(−2.0-−2.4 V, 30 pA, 180 秒積算, 300 gr/mm)  

(b) 蛍光の STM 発光スペクトル(−3.1-−3.5 V, 30 pA, 180 秒積算, 300 gr/mm)  
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𝑉𝑡ℎ
𝑝
は発光スペクトルから求められる S1のエネルギー2.45 eV に対応するサンプル電

圧 V = −2.45 V より手前から生じている。このことは、形成された S1が項間交差によ

り全て T1 へと変換されたわけではなく、S1 を介さずに直接的に T1 が形成されている

ことを示唆している。エレクトロルミネッセンスにおいて、このような選択的かつ直

接的な T1 形成は報告が無く、S1 と T1 形成の 1: 3 則を破る新規な励起子形成過程が

PTCDA/NaCl/Ag(111)の系では生じていると結論付けられる。 

PTCDA/NaCl/Ag(111)の系での励起子形成機構を考察するため、1.3 節で議論した単

一分子系における励起子形成機構を再度整理する。図 1.6 で示した通り先行研究を大

別すると 2 種類の励起子形成機構があり、以下のようにまとめられる(図 4.10)。 

(1) 非弾性トンネル現象による励起子形成 

非弾性トンネル電子から分子へのエネルギー移動により励起子が形成される。した

がって、STM 発光の閾値電圧は分子の励起状態エネルギーに対応する。 

 (2) 電荷注入による励起子形成 

分子軌道への電荷注入が引き金となり励起子が形成される。この際、dI/dV スペクト

ルには分子軌道への伝導由来のピークが現れるので、STM 発光の閾値電圧は dI/dV ピ

ークの立ち上がりに対応する。 

図 4.9 蛍光および燐光強度のサンプル電圧依存性 

(赤：燐光、青：蛍光) 
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まず(1)の励起子形成機構から考察する。先行研究 25 の H2Pc といった比較的固い骨

格を有する分子は、励起状態におけるストークスシフト(吸収スペクトルと発光スペク

トルのバンド極大位置のエネルギー差)が小さいことが知られており、PTCDA の場合

も同様にストークスシフトが小さいことが実験的に報告されている 88。したがって、

分子の励起状態エネルギーと分子の発光エネルギーは等しいと言える。この状況では、

(1)の励起子形成機構が生じている場合、STM 発光の閾値電圧は分子の励起状態エネ

ルギーに対応するはずである。しかし、発光スペクトルから燐光と蛍光のエネルギー

がそれぞれ 1.33 eV と 2.45 eV であるのに対し、𝑉𝑡ℎ
𝑝
と𝑉𝑡ℎ

𝑓
はそれぞれ−2.1 V、−3.3 V で

ある。したがって、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系では(1)の機構による励起子形成はほとん

ど起きていないと結論付けられる。 

 

次に(2)の電荷注入による励起子形成機構かを調べるために、更に広い範囲で dI/dV

測定を行った。図 4.11 の dI/dV スペクトル中には、V = −0.8, 1.2 V のピークに加え、

−2.5 V 付近にピークが現れることを観測した。そのピークの立ち上がりは−2.1 V であ

り、𝑉𝑡ℎ
𝑝と対応する。このことにより、PTCDA 分子への正孔注入が励起子形成の引き

金となっていることが示唆される。NaCl(3ML)/Ag(111)上の PTCDA は負に帯電してお

り、V < −0.5 V においては LUMO の余剰電子が伝導に関与し、−1 価の帯電状態と中性

の基底状態(S0)の間で遷移が起こる(図 4.11)。更に電圧をかけて V < −2.1 V (= 𝑉𝑡ℎ
𝑝

)にな

図 4.10 STM による単一分子発光測定で見られる励起子形成機構のまとめ 
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ると、HOMO を占める電子が−1 価の状態もしくは S0 状態から抜けると予想される。

したがって、それぞれの場合を仮定して励起子形成機構を詳細に考察する。 

まず、−1 価の分子から電子が抜けると仮定する。LUMO を占めている余剰電子との

交換相互作用から HOMO を占める 2 つの電子は互いに異なるエネルギーを有する。

つまり、LUMO の電子に対して“反対向き”のスピンを有する電子の方がエネルギー的

に不安定であり、この “反対向き”のスピンを持つ電子が𝑉𝑡ℎ
𝑝

 = −2.1 V において抜ける

ようになることで T1のみが形成され、燐光のみが観測された(図 4.12(a))。更に電圧を

加えて V < −3.3 V (= 𝑉𝑡ℎ
𝑓

)になると、他方のスピンを持つ電子も抜けることが可能とな

り、T1とともに S1も形成されることから、燐光に加えて蛍光も観測された(図 4.12(b))。

図 4.9 のサンプル電圧依存性において𝑉𝑡ℎ
𝑝
と𝑉𝑡ℎ

𝑓
の差は 1.2 V であるが、これは STM 発

光スペクトルから得られる S1 と T1 のエネルギー差(i.e.交換相互作用の大きさ)1.13 eV

に対応しており、この励起子形成機構は実験結果を矛盾なく説明出来る。 

一方、𝑉𝑡ℎ
𝑝

 = −2.1 V において S0状態の分子の HOMO から探針に電子が抜けると仮定

すると、一時的に+1 価の帯電状態が形成された後、基板から LUMO に電子が注入さ

れることによって励起子が形成される。この仮定に立つと、PTCDA が+1 価と−1 価の

状態を取れるエネルギーレベルアライメントになっており、エネルギー的に+1 価と−1

価の間に位置する電荷中性な S1 と T1 が形成できる状況になっている。すなわち、こ

の励起子形成機構の場合は T1 と S1 の閾値電圧が同じになるはずであり、実験結果を

説明できない。更には、第 3 章の PTCDA/NaCl/Au(111)における dI/dV スペクトル(図

3.5(a))に基づくと、dI/dV スペクトル中に現れる−3.0 V のピークが S0 状態の分子の

HOMO から電子が抜けて+1 価の帯電状態が形成される伝導(𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓+1 state
𝑁−1 )由来であ

ると帰属された。図 3.9 で考察したように、Ag(111)の系では Au(111)の系よりも低い

サンプル電圧で𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓+1 state
𝑁−1 の遷移が起こるはずであることからも、𝑉𝑡ℎ

𝑝において S0

状態の分子の HOMO から探針に電子が抜ける伝導はそもそも起こらないと結論付け

られる。 

以上の実験結果および考察から、−1 価の分子の HOMO から“反対向き”スピンの電

子が抜けることによって、低印加電圧で T1が選択的に形成されたと結論付けた。第 5

章では分子の多体状態遷移に基づく理論的な解析によってこの選択的な T1 形成機構

を説明する。 
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図 4.12 PTCDA/NaCl/Ag(111)における励起子形成機構 

(a) V < −2.1 V における選択的な T1形成機構の模式図。青矢印は電子とその

スピンの向きを表す 

(b) V < −3.3 V における S1形成機構の模式図 

図 4.11 PTCDA/NaCl/Ag(111)の dI/dV スペクトル 
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4.3.3. 励起子形成の空間分布 

単一分子における選択的な T1形成の詳細を調べるため、サブ分子レベルの空間分解

能で STM 発光測定を行った 23,24。STM 像を 50 × 50 ピクセルに分割し(図 4.13)、選択

的に燐光が生じるV = −2.5 Vの条件で燐光のスペクトルを得た(図 4.13(b))。図 4.14は、

各点で取得した STH 発光スペクトルをローレンツ関数によりフィッティングして得

た燐光の面積強度を 2 次元プロットした STM 発光マッピングの結果である。燐光マ

ッピング像では PTCDA の長軸端で発光強度が強くなっており、−2.5 V で取得した

STM 像とは異なる空間分布を与えている(図 4.9)。 

4.3.2 の議論に基づくと、燐光マッピングで明るい領域は PTCDA からスピン選択的

な電子伝導が生じやすいことが予想される。したがって、PTCDA 内の代表的な 4 点に

おいて dI/dV 測定を行った(図 4.14)。燐光マッピングで明るい領域の点#4 に探針が置

かれたとき、dI/dV スペクトルに明確な−2.5 V のピークが現れる。一方で、#2 や#3 の

点においては、−2.5 V のピークは現れない。したがって、燐光マッピングの空間分布

は、スピン選択的な電子伝導チャンネルの空間分布に依存することが示唆される。 

 

図 4.13 STM 発光スペクトルの空間分布 

(a) STM 像(−2.5 V, 10 pA, 3.4 × 3.4 nm2)を分割し、各点で発光測定を行った 

(b) (a)中の 4 点で測定した STM 発光スペクトル(−2.5 V, 30 pA, 30 秒積算, 50 

gr/mm) 
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図 4.14 STM 発光マッピング 

図 4.13 で測定した STM 発光スペクトルの燐光強度を 2 次元プロット

した。分子の方向は右上に示している 

図 4.15 dI/dV スペクトルの位置依存性 

インセットの STM 像(−2.5 V, 10 pA)で示した点#1 から#4 の位置で測定

した dI/dV スペクトル 
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一方、点#1 については、dI/dV スペクトルに−2.5 V のピークが現れるにも関わらず、

燐光の強度が低い。この分子中心部で STM 発光の強度が弱い理由は、局在電場の水平

成分と遷移双極子モーメントの結合で理解できる(図 4.11) 140。局在電場の水平成分は

偶関数の対称性をもつのに対し、遷移双極子モーメントは奇関数の対称性をもつ。図

4.16(a)のように探針が分子の中心にある際には結合が弱くなり、一方で図 4.16(b)のよ

うに分子(遷移双極子モーメント)端に探針があるとき強く結合ができる。このような

現象は先行研究でも報告されており、ポルフィリン分子からの蛍光マッピングはドー

ナツ型の分布を与えることが観測されている 23。図 4.7 に基づくと、燐光も蛍光と同

様にプラズモンの増強効果が働くことから燐光も蛍光と同様に解釈することができ、

プラズモン－遷移双極子結合の観点から分子の中心である点#1 において dI/dV スペク

トルに−2.5 V のピークが現れるにも関わらず燐光強度が低くなったと結論付けた。 

以上より、図 4.14 の燐光マッピングで見られる空間分布は、スピン選択的な電子伝

導チャンネルの空間分布とプラズモン－遷移双極子モーメント結合の 2 つを考える事

により説明できると結論付けられる。  

図 4.16 プラズモン－遷移双極子結合の模式図 

(a) 分子中心に探針がある場合 (b) 分子端に探針がある場合 
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4.4. 結論 

第 4 章では、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系に STM 発光分光法を適用し、PTCDA からの

蛍光および燐光由来の信号を観測することに成功した。そして、低電圧で燐光のみが

生じる新しい現象を観測した。STM 発光のサンプル電圧依存性と dI/dV 測定から、負

に帯電した分子の HOMO から“反対向き”スピンの電子が抜けることによって、低印加

電圧で T1が選択的に形成されたため、燐光のみが生じたと結論付けた。このような励

起子形成機構は負に帯電した分子だけでなく、正に帯電した分子やラジカル分子でも

起こり得ると推測される。 

近年、X. Ai らによりラジカル分子を用いた高効率な OLED が近年報告された 39。こ

の論文では二重項の励起状態(D1)から基底状態(D0)への遷移によって生じる蛍光を利

用しているが、この D1形成を駆動するのはラジカル分子の HOMO からの電子が引き

抜かれる伝導であると提案されている。また、著しく駆動電圧が低い燐光 OLED もい

くつか報告されている 141,142。本研究成果は、これらの OLED で生じている現象を説明

することにも適用できる可能性がある。 

本研究では、分子を介した電子伝導および励起子形成において電子間の相互作用の

重要性を示した研究であると総括できる。この電子間相互作用を積極的に利用するこ

とで、新たな原理で駆動する OLED が実現されうると期待される。 
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第 5 章  

多体状態遷移に基づく 

励起子形成機構の考察 
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5.1. 序論 

第 5 章では、多体状態遷移に基づく理論的な解析により、低電圧における T1の選択

的形成の実証を目的とする。1.2 節で議論した通り、絶縁体超薄膜上に吸着した単一分

子系では分子は基板の電子状態からデカップルされているため、電子伝導過程におけ

る一時的な帯電や脱帯電の影響を強く受ける 14–16,21,143。第 1 章で定義したように、基

底状態の分子を占める電子数を N 個とし、その状態を𝜓𝑁、エネルギーを𝐸𝑁と表記す

る。正のサンプル電圧を印加すると、探針から分子に真空ギャップを電子がトンネル

することで注入され、分子は一時的に負に帯電した中間状態𝜓𝑁+1をとり、続いて電子

が金属基板へ抜ける伝導が起き𝜓𝑁に戻る。したがって、伝導過程において𝜓𝑁 ↔ 𝜓𝑁+1

という遷移が起こると解釈できる。 

絶縁体超薄膜上に吸着した単一分子系を介した伝導を記述するため、分子と電極間

における多体状態遷移を伴う電子移動をフェルミの黄金律に基づいて考察する。先行

研究に基づくと、𝜓𝑖
𝑁 → 𝜓𝑓

𝑁+1への遷移、つまり電極から分子に電子が注入されるとき

の遷移レート𝑊𝑁→𝑁+1は、フェルミ分布関数𝑓を用いて、 

𝑊𝑁→𝑁+1 = 𝐶𝑖𝑓𝐹𝑖𝑓
Γs

ℏ
𝑓[𝐸𝑓

𝑁+1 − 𝐸𝑖
𝑁]           (5.1) 

と表される 143。ここで、𝐶𝑖𝑓は始状態および終状態の多重度を各々𝑀𝑖と𝑀𝑓とすると、 

𝐶𝑖𝑓 = {
𝑀𝑓

𝑀𝑖
    𝑤ℎ𝑒𝑛 𝑀𝑓 > 𝑀𝑖

1       𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑤𝑖𝑠𝑒      
                   (5.2) 

と定義される。𝐹𝑖𝑓はフランク=コンドン因子、Γsは電極との結合強度、ℏはディラック

定数である。本章の目的は多体状態遷移が起こる条件を求めることであるため、今回

はフェルミ分布関数の比例定数は𝐴(> 0)として扱う。 

同様にして、電極へ分子の電子が引き抜かれる𝜓𝑖
𝑁 → 𝜓𝑓

𝑁−1遷移のレート𝑊𝑁→𝑁−1は

比例定数𝐵(> 0)を用いて、 

𝑊𝑁→𝑁−1 = 𝐵{1 − 𝑓[𝐸𝑖
𝑁 − 𝐸𝑓

𝑁−1]}     (5.3) 

と表される。この遷移レート𝑊が𝑊 > 0の条件を満たすとき遷移が起こる。 

さらに、簡素化のため T = 0 K を仮定する。本実験は 4.7 K の極低温下で行われてい
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るため、この仮定は合理的である。T = 0 K において、フェルミ分布関数𝑓はヘヴィサ

イドの階段関数Θを用いて、 

𝑓[𝐸𝑁+1 − 𝐸𝑁] = Θ[𝐸𝐹 − (𝐸𝑁+1 − 𝐸𝑁)]    (5.4) 

と表される。ここで、𝐸𝐹は電極のフェルミ準位のエネルギーである。 

基板のフェルミ準位は仕事関数𝜙𝑠𝑢𝑏に基づいて、𝐸𝐹,𝑠𝑢𝑏 = −𝜙𝑠𝑢𝑏で与えられる。一方、

サンプル電圧 V が印加されたときの探針のフェルミ準位は𝐸𝐹,𝑡𝑖𝑝 = −𝜙𝑠𝑢𝑏 + 𝑒𝑉で与え

られる。ここで、e は電気素量である。さて、STM に電圧をかけることで生じる伝導

を議論する際は、探針の電子状態密度と分子準位間での電荷のやり取りが重要となる。

したがって、式(5.1)および(5.4)から𝜓𝑁 → 𝜓𝑁+1の遷移レートは 

𝑊𝑁→𝑁+1 = 𝐴Θ[−𝜙𝑠𝑢𝑏 + 𝑒𝑉 − (𝐸𝑁+1 − 𝐸𝑁)]   (5.5) 

と導出される。また、同様にして𝜓𝑁 → 𝜓𝑁−1の遷移レートは 

𝑊𝑁→𝑁−1 = 𝐵{1 − Θ[−𝜙𝑠𝑢𝑏 + 𝑒𝑉 − (𝐸𝑁+1 − 𝐸𝑁)]}   (5.6) 

となる。𝑊 > 0となる V の条件を求めることで、各遷移の閾値電圧を求めることが可

能である。 

本章では、ここまでの議論に基づいて、各遷移の閾値電圧を求めることで選択的な

T1 形成の理論的な実証を目指す。式(5.5)などに基づくと𝐸𝑁+1 − 𝐸𝑁を求めなければな

らないが、これは𝜓𝑁 → 𝜓𝑁+1の遷移エネルギーに対応し 14–16,21、これらは DFT および

TD-DFT 計算によって評価することができる(5.3.1 項)。更に、本実験で用いた金属基

板上に成長した絶縁体超薄膜の系では、金属基板と分子の距離は 1 nm 程度であるこ

とから、金属基板による遮蔽効果(鏡像効果)が強く働く 19。先行研究に基づき、この遮

蔽効果による遷移エネルギーの補正を行った(5.3.2 項)。また、この単一分子系では二

重障壁トンネル接合を形成する。したがって、真空層および絶縁体超薄膜層の両方で

電圧降下が起こる 21,40,144,145。実験結果と計算結果を比較するために、この絶縁体超薄

膜における電圧降下の効果も考慮した補正を行い(5.3.3 項)、各多体状態遷移の閾値電

圧を求めることで、STM 発光のサンプル電圧依存性と dI/dV スペクトルを再現した。 
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5.2. 手法 

PTCDA 分子の各状態(0 価および±1 価の基底状態、S1、T1)の全エネルギーは、

Gaussian 16 のパッケージを用いて DFT および TD-DFT 計算により評価した。基底関

数は 6-311++G(2d, 2p)を、汎関数は B3LYP を用いた。 

 

 

5.3. 結果と考察 

5.3.1. 遷移エネルギーの導出 

𝜓𝑁 → 𝜓𝑁+1の遷移エネルギー(𝐸𝑁+1 − 𝐸𝑁)は、分子に電子を 1 個追加した際に生じ

る系全体のエネルギー変化である。これは分子に電子が N 個存在する状態で行った

DFT 計算から求められる全エネルギーと 1 個追加して N+1 個存在する状態で行った

DFT 計算で求められる全エネルギーの間の差に対応する。以上の考察より、各多体状

態遷移エネルギーを求めるために、各状態の全エネルギーを DFT および TD-DFT 計

算により評価した(表 5.1)。 

 

状態 全エネルギー (eV) 

S0 𝜓𝑆0

𝑁  −37305.57 

S1 𝜓𝑆1

𝑁  −37303.08 

T1 𝜓𝑇1

𝑁  −37304.39 

−1 価 𝜓−1 state 
𝑁+1  −37308.75 

+1 価 𝜓+1 state
𝑁−1  −37299.31 

表 5.1：DFT 計算による各状態の全エネルギー 

 

5.3.2. 遮蔽効果を考慮した補正 

5.3.1 において、気相・孤立分子の遷移エネルギーを導出した。しかし、金属基板上

に成長した絶縁体超薄膜に吸着した分子系における遷移エネルギーは、気相・孤立分

子の遷移エネルギーと異なる。この主な原因は、分子から 1 nm 以内の距離に金属が存
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在することによって生じる遮蔽効果(鏡像効果)であることが先行研究で示された 19。

そこで本項では、先行研究で導入された誘電模型を用いて、遮蔽効果によるエネルギ

ー安定化を評価した。 

I. Scivetti らは、絶縁体超薄膜を膜厚 a の一様な誘電体膜(誘電率𝜀)、金属は完全導体

として扱っている(図 5.2) 19。帯電した分子は、電荷 e が一様に分布した長方形(𝐷𝑥 × 𝐷𝑦)

のシートとして取り扱っている。即ち、実空間における電荷分布𝜎ext(𝐑)の表式は 

𝜎ext(𝐑) = {

𝑒

𝐷𝑥𝐷𝑦
   𝑓𝑜𝑟  (|𝑋| <

𝐷𝑥

2
, |𝑌| <

𝐷𝑦

2
 )

 0       𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟𝑤𝑖𝑠𝑒                             

                   (5.7)  

となる。𝐷𝑥および𝐷𝑦は PTCDA の DFT 計算の結果から、それぞれ 1.143 nm、0.668 nm

と設定した。I. Scivetti らの先行研究により、膜厚 a の絶縁体超薄膜から D 離れた位置

に存在する電荷分布𝜎ext(𝐑)に働く相互作用エネルギー𝐸𝑖𝑛𝑡は、 

𝐸𝑖𝑛𝑡 = −
1

2
∬

𝑑2𝐾

2𝜋𝐾

(𝜀 − 1) exp(2𝐾𝑎) + (𝜀 + 1)

(𝜀 + 1) exp(2𝐾𝑎) + (𝜀 − 1)
|𝜎ext(𝐊)|2exp(−2𝐾𝐷)   (5.8) 

と導出されており 19、これに基づいて遮蔽効果を評価した。ここで、𝜎ext(𝐊)は𝜎ext(𝐑)

をフーリエ変換したものである。その他のパラメータは I. Scivetti らの先行研究に従っ

た結果、PTCDA 分子に働く遮蔽効果による各エネルギーシフトは 0.862 eV と計算さ

れた。以降の計算では、遮蔽効果により補正したエネルギー値を用いる。  

図 5.2 金属上に成長した絶縁体超薄膜上の分子系の誘電模型 
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5.3.3. 絶縁体超薄膜における電圧降下 

金属基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子系は二重障壁トンネル接合を形成

している。このため、STM で電圧を印加した際、探針と分子の間にある真空層、分子

と金属の間の絶縁体層の両方で電圧降下が起こる(図 5.3)。各々の電圧降下を𝑉𝑣𝑎𝑐およ

び𝑉𝑖𝑛𝑠と定義すると、その比は一次元コンデンサーモデルで求めることができ 

𝑉𝑣𝑎𝑐: 𝑉𝑖𝑛𝑠 =
𝜀𝑟𝑧

𝑎
: 1                                                                                    (5.9) 

と導出される 21,40,144,145。ここで、𝜀𝑟は絶縁体超薄膜の比誘電率、z は真空層の厚さ、a

は絶縁体超薄膜の膜厚である。先行研究 21 に従い、NaCl の誘電率は 5.62、NaCl の膜

厚は 921 pm、真空層は 1.0 nm と設定したときの𝑉𝑣𝑎𝑐: 𝑉𝑖𝑛𝑠は 6.1:1 となる。 

さて、5.1 節で議論した通り、電極のフェルミ準位と分子の多体状態間の遷移エネル

ギーが伝導を決める。特に、STM に電圧をかけることで生じる伝導を議論する際は、

探針のフェルミ準位が重要となる。すなわち、式 5.3 から求められる遷移の閾値電圧

は𝑉𝑣𝑎𝑐の値であり、実験結果と比較するには過小評価された値が与えられるため、 

𝑉 = 𝑉𝑣𝑎𝑐 + 𝑉𝑖𝑛𝑠 = 𝑉𝑣𝑎𝑐 (1 +
𝑎

𝜀𝑟𝑧
)                                                       (5.10) 

と補正しなければならない。以降の計算においては、フェルミの黄金律から閾値電圧

を導出したのち、実験結果と比較できるように補正を行う。 

  
図 5.3 絶縁体超薄膜および真空層での電圧降下の模式図 
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5.3.4. PTCDA/NaCl/Au(111)における dI/dV スペクトルの再現 

ここまでの考察の妥当性を確認するため、まずはじめに PTCDA/NaCl/Au(111)の

dI/dV スペクトル(図 3.5(a))の再現を試みる。中性の PTCDA 分子の S0と−1 価および+1

価の遷移、すなわち𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓−1 state
𝑁+1 と𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓+1 state
𝑁−1 の遷移エネルギーは 

𝐸−1 state
𝑁+1 − 𝐸𝑆0

𝑁 = −4.04 eV                                                                          (5.11) 

𝐸𝑆0

𝑁 − 𝐸+1 state
𝑁−1 = −7.12 eV                                                                          (5.12) 

である。また、NaCl/Au(111)の仕事関数は 4.68 eV と報告されている 52,136。 

まず初めに、吸着による帯電状態の変化の有無を考察する。吸着による負への帯電

－すなわち𝜓𝑆0

𝑁 → 𝜓−1 state
𝑁+1 の遷移が V = 0 において生じるか－は、式(5.5)から評価され

る。式(5.5)より𝑊𝑁→𝑁+1 = 0となるため、吸着による負への帯電は起こらない。また、

正への帯電(𝜓𝑆0

𝑁 → 𝜓+1 state
𝑁−1 )が生じるかは、式(5.6)より𝑊𝑁→𝑁−1 = 0であるから、起こ

らない。以上より、PTCDA は NaCl/Au(111)へ中性状態で吸着する。 

次に、PTCDA/NaCl/Au(111)の dI/dV スペクトルを再現する。上の議論より、𝜓𝑆0

𝑁 →

𝜓−1 state
𝑁+1 および𝜓𝑆0

𝑁 → 𝜓+1 state
𝑁−1 遷移の閾値電圧を求めればよく、式(5.5)および式(5.6)に

おいて𝑊 > 0となる条件を求めればよいから、閾値電圧はそれぞれ 

𝑉𝑡ℎ
−1 state = 0.64 V                                                                                           (5.13) 

𝑉𝑡ℎ
+1 state = −2.44 V                                                                                        (5.14) 

となる。これらの値を式(5.10)に基づき補正した結果と、実験的に得られた dI/dV のピ

ーク位置をまとめる。表 5.4 で、dI/dV スペクトルのピーク位置がよく再現された。 

 

 計算 実験(dI/dV) 

𝑉𝑡ℎ
−1 state 0.79 V 0.9 V 

𝑉𝑡ℎ
+1 state −2.84 V −2.8 V 

表 5.4：PTCDA/NaCl/Au(111)の計算と実験の比較 
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5.3.5. 選択的な T1形成機構の理論的考察 

ここでは、第 4 章で観測した、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系における選択的な T1 形成

機構を理論的に実証する(図 4.12)。まず、PTCDA 分子が NaCl/Ag(111)基板へ吸着する

ことで負に帯電することを示す。NaCl/Ag(111)の仕事関数は 3.57 eV と報告されており

40,136、Au(111)と同様の考察により、式(5.5)から、V = 0 において𝑊𝑁→𝑁+1 > 0となるた

め、PTCDA は負に帯電する 17,76。したがって、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系における伝導

過程(dI/dV スペクトル)を再現するには、−1 価の状態を始点として𝜓−1 state
𝑁+1 → 𝜓𝑆0

𝑁 , 𝜓𝑇1

𝑁 ,

𝜓𝑆1

𝑁 の遷移が起こる閾値電圧を求めればよい。それぞれの遷移エネルギーは 

𝐸−1 state
𝑁+1 − 𝐸𝑆0

𝑁 = −4.04 eV                                                                          (5.15) 

𝐸−1 state
𝑁+1 − 𝐸𝑇1

𝑁 = −5.22 eV                                                                          (5.16) 

𝐸−1 state
𝑁+1 − 𝐸𝑆1

𝑁 = −6.53 eV                                                                          (5.17) 

となる。したがって、閾値電圧はそれぞれ 

𝑉𝑡ℎ
𝑆0 = −0.47 V                                                                                                (5.18) 

𝑉𝑡ℎ
𝑇1 = −1.65 V                                                                                                (5.19) 

𝑉𝑡ℎ
𝑆1 = −2.96 V                                                                                                (5.20) 

となる。S1 または T1 が形成されると、各励起状態から S0 状態への発光を伴う遷移、

つまり蛍光・燐光が観測される。したがって、ここで求められた𝑉𝑡ℎ
𝑆1と𝑉𝑡ℎ

𝑇1は、STM 発

光測定のサンプル電圧依存性から実験的に求められた蛍光と燐光の閾値電圧𝑉𝑡ℎ
𝑓と

𝑉𝑡ℎ
𝑝

(図 4.9)に対応する。 

表 5.5 では式(5.10)に基づき補正した計算結果、dI/dV スペクトルのピーク位置、STM

発光測定から得られた各発光の閾値電圧(𝑉𝑡ℎ
𝑓と𝑉𝑡ℎ

𝑝
)をまとめた。これらの結果は実験値

をよく説明しており、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系における電子伝導とそれに伴う励起子

形成が多体状態遷移により記述されることを示している。ただし、𝑉𝑡ℎ
𝑇1の計算結果が実

験値に比べて小さい値となっているのは、STM 発光測定により得られた燐光のエネル

ギーが 1.33 eV なのに対し、TD-DFT 計算による T1 のエネルギーが 1.18 eV と過小評

価されていることに由来すると考えられる。 
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 計算 
実験 

dI/dV STM 発光 

𝑉𝑡ℎ
𝑆0  −0.47 V −0.5 V  

𝑉𝑡ℎ
𝑇1  −1.92 V −2.1 V −2.1 V 

𝑉𝑡ℎ
𝑆1  −3.45 V  −3.3 V 

表 5.5：PTCDA/NaCl/Ag(111)の計算と実験の比較 

 

 

さて、第 4 章の選択的な T1形成機構の解釈において、𝑉𝑡ℎ
𝑝

 = −2.1 V において S0状態

の分子の HOMO から探針に電子が抜けて+1 価の帯電状態が形成された後、基板から

LUMO に電子が注入されることによって励起子が形成される機構が生じうるか、多体

状態遷移に基づいて解析する。 

この機構では、まず𝜓𝑆0

𝑁 → 𝜓+1 state
𝑁−1 の遷移が起こり、次に𝜓+1 state

𝑁−1 → 𝜓𝑇1

𝑁 , 𝜓𝑆1

𝑁の遷移

を考えなければならない。𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓+1 state
𝑁−1 の遷移エネルギーは式(5.12)より−7.12 eV で

ある。したがって、式(5.6)より閾値電圧は 

𝑉𝑡ℎ
+1 state = −3.552 V                                                                                     (5.21) 

と計算され、式(5.10)により補正すると−4.13 eV となり、今回行った STM 発光測定の

電圧依存性の範囲内では起こらない遷移と結論付けられる。これは第 3 章で行った

PTCDA/NaCl/Au(111)と PTCDA/NaCl/Ag(111)の比較から導かれる考察とも整合が取れ

ている(図 3.9)。 

また、仮に+1 価を形成するような遷移が起こったとしても、𝜓+1 state
𝑁−1 ↔ 𝜓𝑇1

𝑁 および

𝜓+1 state
𝑁−1 ↔  𝜓𝑆1

𝑁 の遷移エネルギーはそれぞれ、 

𝐸𝑇1

𝑁 − 𝐸+1 state
𝑁−1 = −5.942 eV                                                                          (5.22) 

𝐸𝑆1

𝑁 − 𝐸+1 state
𝑁−1 = −4.632 eV                                                                          (5.23) 

であり、これらは式(5.4)より V = 0 において𝑊𝑁−1→𝑁 > 0となる遷移である。つまり、

PTCDA/NaCl/Ag(111)の系において+1 価の PTCDA 分子が形成されると仮定すると、そ
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こに基盤から電子が注入されたとき T1 も S1 両方形成できるエネルギーレベルアライ

メントになっていると言え、この点においても STM 発光のサンプル依存性で𝑉𝑡ℎ
𝑓
と𝑉𝑡ℎ

𝑝

が異なることと矛盾する。したがって、PTCDA/NaCl/Ag(111)において S0状態の分子の

HOMO から探針に電子が抜けることによる励起子形成機構では、選択的な T1 形成は

説明できないと結論付けられる。 

5.3.5 項では、第 4 章で観測された選択的な T1 形成機構を説明するため、多体状態

遷移に基づく理論的な解析を行い、各多体状態遷移の閾値電圧を定性的に求めること

に成功した。選択的な T1形成は、−1 価の帯電状態が始点となったことで、𝜓−1 state
𝑁+1 →

𝜓𝑇1

𝑁 の遷移に必要な電圧が𝜓−1 state
𝑁+1 → 𝜓𝑆1

𝑁 の遷移に必要な電圧より低いことで生じたと

結論付けた(図 5.6)。 

 

 

  

図 5.6 第 5 章のまとめ 

式(5.5)および式(5.6)より探針のフェルミ準位が多体遷移エネルギーに揃った際

に電子伝導が起こる 



 | 90 

 

5.4. 結論 

第 5 章では、多体状態遷移に基づき、PTCDA/NaCl/Au(111)と PTCDA/NaCl/Ag(111)

系で起こる電子伝導を包括的に記述し、第 4 章の STM 単一分子発光測定で新たに観

測された低電圧における T1の選択的形成を定量的に実証することに成功した。 

まず初めに、多体状態遷移が起こる条件をフェルミの黄金律をもとに導出し、多体

状態の遷移エネルギーが重要であることを示した。この遷移エネルギーは、本来「分

子/絶縁体超薄膜/金属」系全体を計算することで得られるはずであるが、計算コストが

膨大になる。そこで、本研究では孤立・気相分子の多体状態遷移エネルギーを DFT お

よび TD-DFT 計算により抽出し、更に遮蔽効果によって補正してエネルギーを求めた。

このように本質的な部分を抜き出すことで、STM 発光の電圧依存性および dI/dV スペ

クトルの再現に成功した。 

また、式(5.22)と(5.23)を見直すと、𝜓+1 state
𝑁−1 ↔ 𝜓𝑇1

𝑁 および𝜓+1 state
𝑁−1 ↔  𝜓𝑆1

𝑁 の遷移エネ

ルギーは、それぞれ−5.94 eV と−4.63 eV である。つまり、この間にフェルミ準位をも

つ基板を選択すれば、+1 価の帯電状態が形成された後、選択的に T1 が形成されるこ

とが予想される。このように、本章の理論的な考察から、多体状態遷移を考慮したエ

ネルギーレベルアライメントを考慮することで、これまで報告されていない励起子形

成過程が実現可能であると予言できる。 
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第 6 章  

総括および展望 
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6.1. 総括 

本研究では、分子の荷電状態を操作することで新規な励起子形成機構の発現を達成

した。これは、分子準位と基板のエネルギーレベルアライメント(ELA)に着目し、フェ

ルミ準位を調整することで PTCDA 分子への荷電操作を行い、電子伝導特性の制御を

実現した結果である(第 3 章)。分子発光の源である励起子の形成は、STM を用いた単

一分子発光測定によって調べ、T1が低電圧で選択的に形成されたことを明らかにした

(第 4 章)。更には、これらの現象を分子内における多体状態遷移に基づく理論的解析

を行い、新規な電子伝導および励起子形成全体を記述した(第 5 章)。 

 

第 3 章では、PTCDA 分子を吸着させる NaCl 絶縁体超薄膜を成長させる下地となる

金属基板にAu(111)とAg(111)を用いることで STM像のサンプル電圧依存性と dI/dVス

ペクトルが大きく変わることを観測した。これは、基板の仕事関数が変えたことで、

PTCDA/NaCl/Ag(111)の系において、PTCDA が負に帯電したためである。 

PTCDA/NaCl/Au(111)の系では、正のサンプル電圧では LUMO、負のサンプル電圧で

は HOMO の分子軌道の空間分布が可視化された。これは、正負のサンプル電圧でそれ

ぞれ𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓−1 state
𝑁+1 、𝜓𝑆0

𝑁 ↔ 𝜓+1 state
𝑁−1 の多体状態遷移が生じたことに由来する。一方、

分子が負に帯電している PTCDA/NaCl/Ag(111)の系では、正負のサンプル電圧ともに

LUMO の空間分布が可視化された。これは、正のサンプル電圧では𝜓−1 state
𝑁+1 ↔ 𝜓−2 state

𝑁+2 、

負のサンプル電圧は𝜓−1 state
𝑁+1 ↔ 𝜓𝑆0

𝑁 の多体状態遷移が生じたため、つまり正負両方の

電圧で LUMO が伝導に関与した結果であると結論付けた。 

以上のように、分子準位と基板のフェルミ準位の ELA を調整することで分子の荷

電状態を操作し、PTCDA/NaCl/Ag(111)の系において正負のサンプル電圧で LUMO を

介した伝導が起こるという新規現象を発現させることに成功した。 

 

第 4 章では、新規な電子伝導が生じた PTCDA/NaCl/Ag(111)の系に対して STM 発光

分光法を適用した。STM 発光測定により PTCDA からの蛍光および燐光由来の信号を

2.45 eV および 1.33 eV に現れることを観測した。STM 発光のサンプル電圧依存性測定

では、燐光は𝑉𝑡ℎ
𝑝

 = −2.1 V から、蛍光は𝑉𝑡ℎ
𝑓

 = −3.3 V から生じることを観測した。これ

は低印加電圧領域で燐光のみが生じおり、T1が選択的に形成されたことを示唆してい
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る。そして、dI/dV 測定と組み合わせることで、負に帯電した分子の HOMO から“反対

向き”スピンの電子が抜けることによって、T1が選択的に形成されたと結論付けた。 

以上のように、分子内の電子間に働く相互作用を利用することで、新規な励起子形

成機構が発現することを明らかにした。この結果は、これまでのデバイス開発で見過

ごされてきた電子間相互作用を考慮することの重要性を示しており、新たな原理で駆

動する OLED に繋がると期待される。 

 

第 5 章では、第 3 章で観測された PTCDA/NaCl/Au(111)と PTCDA/NaCl/Ag(111)の系

で起こる電子伝導および、第 4 章で観測された低電圧における T1の選択的形成を、多

体量子ダイナミクスを考慮することで定量的に実証した。 

まず初めに、分子の多体状態遷移が起こる条件をフェルミの黄金律をもとに導出し、

多体状態の遷移エネルギーが重要であることを示した。この遷移エネルギーを DFT お

よび TD-DFT 計算により求めることで、STM 発光の電圧依存性および dI/dV スペクト

ルの定量的な再現に成功した。 

 

本研究では、分子の荷電状態操作を通して、分子を介した電子伝導および励起子形

成において電子間相互作用の重要性を示した研究であると総括できる。これは、金属

基板上に成長した絶縁体超薄膜上の単一分子系における電子物性を理解する上で重要

な基盤となる研究といえる。近年、この系における STM 単一分子発光測定は競争が激

化しているが、「発光現象の根本にある励起子形成」を理解する上で重要な研究と位置

付けられる。 

また、本研究は STM 単一分子発光測定という基礎研究に留まらず、OLED という応

用的な研究においても重要な知見を与えうる研究である。OLED の発展をもたらすの

は、応用研究における日々の開発であることは間違いない。一方で、OLED において

も幾度かのブレイクスルーが起こった 1,34,36。そのブレイクスルーの裏には、基礎的な

物理現象に立脚したデバイス創出がある。本研究も、電子間相互作用の利用という新

たな視点を与えるものであり、新たな原理で動作する OLED を実現するきっかけにな

ると期待している。 
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6.2. 展望 

本研究では、STM による単一分子発光測定を通して T1 が選択的に形成される新規

現象を観測した。そして、これは分子の帯電状態が重要な役割を果たした。この新規

現象に関して、STM による単一分子発光測定や OLED への展望については 6.1 節で議

論したため、本節では異なる視点「三重項励起子」と「帯電状態」をキーワードに、

今後の展望について考察する。 

 

三重項励起子のダイナミクス 

1.5 節で議論したように、T1 は OLED において重要な役割を果たしている。特に、

形成された S1 を T1 に項間交差させることで、燐光をベースとした OLED では高い内

部量子効率を実現している 38。この他にも、一重項と三重項の項間遷移はデバイス性

能に直結する重要な過程である。近年では S1 が 2 つの T1 になる一重項分裂(Singlet 

fission)現象を利用することで、内部量子効率 100 %を越える OLED が報告されている

71。この現象は光子数に対して電荷数を稼げることから太陽電池にとっても重要であ

る 146,147。また、これらの逆である T1→S1へのアップコンバージョンは基礎・応用の両

面から注目されており、近年 STM による単一分子発光でも報告された 30。 

このように T1のダイナミクスは重要な研究対象である。本研究で観測した選択的な

T1形成を用いることで、従来の手法では実現できなかった。例えば、単一分子系では

T1 が選択的に形成される電圧条件下にも関わらず、2 つの分子を接近させると、三重

項-三重項対消滅(Triplet-triplet annihilation)現象 32により S1 が形成され、蛍光が起こり

始めると期待できる。従来の励起子形成手法では S1 と T1 形成を切り離すことはでき

なかったが、T1のみを選択的に形成できる本実験系は、定量的な実験研究を可能とす

ると期待される。 

 

分子の帯電状態 

本研究では、単一分子の荷電状態操作により新規な機能を分子に付与することを実

現した。もう少し広範な化学を見渡すと分子の帯電状態は様々な物性を司っている。

OLED を含む有機デバイスにおいて電荷移動や電荷分離などの現象には帯電状態が深

くかかわっている。化学反応においても電荷のやりとりは反応の引き金となり、強相
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関電子系などの特異な物性 148,149においても帯電状態は重要な役割を果たす。 

このような分子の帯電状態が司る化学を明らかにする研究が近年行われつつある。

1.2 節でも触れたが、S. Fatayer らは~20 ML の NaCl 膜上に吸着した単一分子に対して

ゲート電圧をかけることで荷電状態操作を行い、帯電状態に応じて分子骨格が変化す

ることを AFM で観測した(図 6.1)47。絶縁体膜上に吸着した単一分子系は、このように

帯電が誘起する物性を調べる上でも理想的な実験系と言え、単一分子の荷電状態操作

により誘起される現象は更なる注目を集めると期待される。 

  

図 6.1 NaCl 膜上に吸着したポルフィリン分子の荷電状態操作 (ref. 47 より引用) 

(A-B) ポルフィリン分子の分子構造。中性分子と−2 価に帯電した分子における、

(4𝑛 + 2)𝜋電子系を満たす環構造が赤線で示されている 

(C-H) 中性(F0)、−1 価(F−1)、−2 価(F−2)の分子の AFM 像。上段は生データで、下段は

分子骨格が分かりやすいようにラプラスフィルタをかけている。帯電状態に応じて分

子骨格が変化していることが見られる 
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そして、研究室外の皆様にもお世話になりました。特に、九州大学大学院工学研究

院応用化学部門の安達千波矢教授、中野谷一准教授、永田亮氏には OLED に関して多

数の貴重なご意見を頂きました。皆様とのディスカッションがあり、本研究をまとめ

ることができました。また、現在一緒に研究を行っている横浜国立大学理工学府の武

田淳教授、片山郁文教授、吉岡克将博士、森永悠太氏、堀川聖氏にも大変お世話にな

っております。この場を借りて御礼申し上げます。 

また、博士前期課程では公益財団法人浦上奨学会、後期課程 1 年次は理化学研究所

大学院生リサーチアソシエイト、2 年次以降は日本学術振興会特別研究員(18J11856)の

経済的な支援を頂きました。大変感謝しております。 

最後になりますが、日々の生活を支えてくれた家族や友人に、この場を借りて感謝

申し上げます。本博士論文が執筆できたのは、皆様のご厚意とご支援があったからで

す。本当にありがとうございました。 

 

2020 年 2 月 

木村謙介 


