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要旨 
有機半導体分子膜の移動度の向上や電子状態制御の手法の一つとして、有機半導体分

子膜へのドーピングが注目されている。ドーピングとは対象とする有機分子に対して、

異種原子や分子を混合することで、対象の分子の電子状態を変調することを指す。構造

と物性の相関性の強い有機半導体は試料の構造により電子状態が大きく変化する。その

ため、異種原子を混入させたドーピングした有機半導体は構造不均一性が生じることに

より、研究グループによって異なる電子物性の実験結果が報告されてきた。本研究では、

有機半導体分子膜のドーピングに関して、3 つのよく定義された系を対象として、分子

内部からドーピングする「内包ドーピング」、ドーパントを化学結合により新たに導入

する「外接ドーピング」、金属との界面における電荷移動を利用した「表面ドーピング」

の 3 つの異なるドーピング手法を適用した系を対象に研究を行った。これらの系のドー

ピングに伴う電子状態変化と微視的構造変化を計測することで、有機半導体のドーピン

グ機構を包括的に理解することを目的とした。 

まず、C60 の Li+内包ドーピングの影響を調べた。Li+の内包ドーピングにより、Li+C60

の非占有準位のエネルギーが低下していることが STM 計測と DFT 計算から明瞭に示

された。このとき特に、Li+の位置に敏感な SAMO(Super Atomic Molecular Orbital)の

空間分布の計測結果と DFT 計算と比較することにより、C60 内部の Li+の位置を決定す

ることができた。本研究により内包ドーピングによる SAMO のエネルギー安定化とそ

の空間分布を実験的に確認することができたが、これは今後の SAMO を用いた新たな

エレクトロニクス開拓に有用である。 

次に、GNR(Graphene Nano Ribbon)の側鎖導入によるドーピングを研究した。ここ

では欠陥構造や縮合した構造のないよく規定されたシアノ基を導入したカイラル

GNR(CN-chGNR)を作製できたので、これを研究対象とした。CN 基のドーピングに伴

い、GNR の伝導帯と価電子帯は高束縛エネルギーへシフトし、そのバンドギャップは

増大した。これはCN基に由来する分極が原因であると考えられる。さらに、CN-chGNR

に Fe を添加したところ、添加量が増加するにつれて、伝導帯のエネルギーが低下し、

バンドギャップが減少した。これは Fe から CN-chGNR への電荷移動に由来すると考

えられるが、その効果は Fe ドープしたエッジ付近に局在することがわかった。以上の

結果は、GNR の外接ドーピングにおけるドーピング効果の局在性の存在を示唆するも

のであり、GNR 全体の電子状態変調を行うための重要な注意点を指摘した。 



 

 

さらに、フタロシアニン分子(Pc)による表面ドーピングの効果について調べた。ここ

では、表面ドーピングが表面超伝導体の転移温度に与える影響に特に着目した。表面超

伝導体 Si-(√7×√3)-In 上に CuPc を吸着させることにより、CuPc が Si-(√7×√3)-In

から電子を引き寄せる（表面ドーピング）ことで、Si-(√7×√3)-In の超伝導転移温度が

0.2 K 上昇した。一方で、さらにアクセプタ性の強い F16CuPc を吸着させた場合、Si-

(√7×√3)-In の超伝導転移温度が 1.0 K 低下した。光電子分光や DFT 計算からは、両

分子による Si-(√7×√3)-In へのホールの移動量は同程度であった。一方で、STM 計測

によると両分子の吸着形態はやや異なっており、CuPc は平面吸着、F16CuPc では傾斜

吸着形態をとることが明らかとなった。このことから吸着形態の違いにより、F16CuPc

では分子側鎖のスピン磁気モーメントと基板のクーパー対の交換相互作用が生じた結

果、転移温度が減少に転じたものと解釈することができる。以上の結果は、表面超伝導

体へのドーピングは、分子の電子状態のみならず吸着形態にも強く依存されることを示

している。 

本研究ではよく規定された均一な系を作製し、ナノレベルの構造計測と電子状態計測

を行った。その結果、分子に電荷移動を伴う比較的強いドーピングが施された場合、非

占有準位のエネルギーや軌道の空間分布が大きく変調された。また、有機半導体ではド

ーピングの効果が局在していることから、ドーパントの吸着位置や、わずかな吸着形態

の違いが系の電子状態に重大な影響を与えることが明らかとなった。これらの研究成果

はマクロレベルの計測では解明できないドーピングの機構が、ナノレベルで計測するこ

とで初めて明らかになったものであり、本研究によって自己組織化的に原子レベルで均

一な構造を形成する系を用いてドーピング機構を調べることの重要性が示された。 
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マイクロエレクトロニクスに用いられる電界効果トランジスタ(FET)は単結晶や多結晶

Si などの無機半導体を用いて作製される。Si は高移動度、低コスト、低消費電力などの利

点を有するために広い範囲で用いられている一方で、柔軟性、印刷などの特性が必要な分

野には適していない。それらの部分を補完する新たな基板技術として有機エレクトロニク

スが注目を集めている。有機エレクトロニクスは材料のほとんどをπ共役系を有する炭素

原子をベースにできており、柔軟性のある材料や透明な基板に容易に成膜することができ

る。このような有機エレクトロニクスの主な欠点は、シリコンなどの無機結晶性半導体に

比べて移動度が非常に低いため、デバイスの速度が制限されてしまう点である。 

このような有機半導体を用いたデバイスの性能を向上するための手法としてドーピング

が挙げられる。ドーピングとは対象とする有機分子に対して、異種原子や分子を混入する

ことで、対象の分子の電子状態を変調することを指す。ドーピングを有機半導体に施すこ

とにより、移動度の向上のみならず、電気伝導度の向上、エネルギーアライメントの制御

が可能となる。このようなドーピングの手法は主に、異種の有機半導体分子を用いた分子

ドーピングの手法と異種原子を用いた原子ドーピングの手法に分けられる。 

分子ドーピングの手法では従来は 2 種類の分子を混ぜることで分子間のキャリア移動に

よりフリーキャリアを生成することが可能となる。これまでにフタロシアニン分子に対し

てオルト-クロラニル[1]、テトラシアノ-キノジメタン（TCNQ）またはジシアノ-ジクロ

ロキノン（DDQ）[2,3]のような有機アクセプタ分子によってドープが施されてきた。し

かし、これらのドーパントは以下に示す原子ドーピングに比べてドーピングによる電子状

態変調の効果が小さいことが知られている。 

一方で、Picene への K ドープに代表されるような原子ドーピングの手法では、超伝導の

発現などやエネルギー準位への変調など電子状態を大きく変えることが可能となる [4–9]。

しかし、超伝導転移の発現やその電子状態には疑問が呈されている。これは K ドープに伴

う試料の不均一性による再現性の低さのためである。構造と物性の相関性の強い有機半導

体は試料の構造により電子状態が大きく異なる。そのため、異種原子を混入させたドーピ

ングした有機半導体は構造が不均一であり、研究グループによって異なる電子物性の実験

 研究背景
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結果が報告されてきた。 

これらの有機半導体のドーピング過程の微視的な理解は、極めて乏しく、ドーピングが

電荷キャリア密度やフェルミ準位などの半導体の重要な特性やデバイス性能に与える影響

については、体系的な研究が不足している [3,10]。これは特に、微視的な観点での有機半

導体のドーピング機構の理解が不足していることに由来する。有機分子へのドーピングで

は、ドーパントは分子の周囲に存在し、比較的多くの原子・分子ドーパントが必要となる。

そのため、ドーピングにより、分子の構造そのものや、分子結晶の配置に容易に乱れが生

じる。構造物性相関が非常に強い有機半導体においては、このような構造変調は電子状態

に大きな影響を与える。このことは無機半導体のドーピングと大きく異なり、有機半導体

のドーピングでは微視的構造の理解が特に求められる所以である。しかし、有機材料の微

視的構造の観測は難しいため、ドーピングの効果と構造変化を結び付けた実験報告が非常

に少なく、ドーピングによる電子物性制御はいまだに確立していない[3,10]。 

このようなドーピングに関する微視的研究を行う上では、よく規定された構造のモデル

系を対象とし、ドーピングによる微視的構造と電子状態の変化の相関を計測することが重

要である。本研究では、フラーレンの内包ドーピング、グラフェンナノリボンの外接ドー

ピング、フタロシアニンの表面ドーピングの三つの異なるドーピング現象を対象とした(図 

1-1）。内包ドーピングではフラーレン内部にドーパントを導入した際のフラーレンの電子

状態変調を計測する。また、グラフェンナノリボンの外接ドーピングではドーパントを外

部から導入し、化学結合により強いドーピングによる電子状態変調を行う。そして、表面

ドーピングでは分子と金属基板との界面における弱い電荷移動を利用したドーピングを行

う。いずれもよく規定された均一構造を有する分子膜を対象とし、ドーピングに伴う系の

電子状態変化と微視的構造変化の両者を計測することでドーピングのメカニズムを明らか

にすることを目的として研究を行った。 
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図 1-1 本研究で対象にするドーピング手法 

 

 

 C60への Li+内包ドーピング 

 Li+C60の電子物性 

C60 は数少ない n 型の特性を示す有機半導体材料の一つであり、有機太陽電池などの幅

広いデバイスに用いられている。近年、C60内部にドーパントを入れる内包ドーピングとい

う手法が注目を集めており、C60内部に Li＋を内包した構造を有する Li＋内包 C60 (Li＋@C60)

が開発された。Li＋@C60 は DFT 計算から Li が陽イオンになっており、C60 自身は中性で

あることが報告されている [11]。そのことから C60自身の特性は維持されている一方で Li

＋を内包したことで C60の軌道エネルギー準位の安定化が期待でき、実際に他のグループの

DFT 計算や計測から孤立系の Li＋@C60 の非占有準位のエネルギーが低下することが報告

されている(図 1-2) [12,13]。このことから Li＋@C60は C60よりエネルギー準位の深い n 型

材料としての応用が期待されている。 
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図 1-2 C60と Li＋@C60の SAMO の空間分布とエネルギーの DFT 計算 [12] 

 

これまでにフラーレンに原子や分子を内包させるドーピング手法が研究されてきたが、

内包フラーレンの合成収率が低く、反応性が通常のフラーレンよりも高いことから高い純

度で大量合成することは困難であった [14–17]。このような中で、金属内包フラーレンを

作製する手法としてプラズマシャワーと呼ばれるイオン注入技術を用いた技術が開発され

た。ここでは SbCl6-
、PF6

-や Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide(NTf2
-)などの対となるアニ

オンを用いて塩を形成することで、高純度の Li＋@C60を含む安定な化合物の精製に成功し

た(図 1-3) [18–20]。Li＋@C60[SbCl6-]は Li＋@C60と SbCl60
-が 1：1 で構成された岩塩型の

結晶構造を有する。この結晶内の C60 は 99%以上の内包率を有しており、純度の高い Li＋

@C60の結晶が実現された[18]。 

 

図 1-3 Li＋@C60[SbCl6-]の結晶構造と PF6
-、NTf2

-の構造式 [18] 
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Li＋@C60 を高純度で精製可能になったことから、p 型の有機半導体と組み合わせた応用

的な研究が行われてきた。これまでの研究では、p 型の分子と組み合わせることで⾧寿命

の励起子の発生 [21]や、椀状の構造を有する Corannulene と組み合わせることで広い吸収

波⾧を有することが報告されてている [22]。しかし、Li＋@C60のデバイスへの応用研究は

比較的多く行われている一方で、Li＋@C60 の電子物性をはじめとする HOMO や LUMO

などのエネルギー準位といった基礎的な電子状態の理解は乏しいのが現状である。そこで

本研究では第一の研究目的として Li＋@C60の分子軌道を評価することを目的とした。 

 

 C60の超原子分子軌道 

本研究では Li＋@C60 の電子物性のほかに Li＋@C60 が有する特殊な分子軌道に着目した。

一般に分子軌道は炭素原子核からなる分子骨格の周囲に位置しており、分子間を移動する

自由電子は空の分子軌道を介して伝導する。近年、分子軌道の中でも超原子分子軌道

(Super Atomic Molecular Orbital: SAMO)と呼ばれる非占有軌道が注目を集めている。

SAMO は空間的に大きく広がった軌道であり、グラフェンのイメージポテンシャルに由来

する。グラフェンのイメージポテンシャルはグラフェンの上下に浮いており、分子平面と

並行方向に広がっている。このようなグラフェンをフラーレン状に丸めた場合、イメージ

ポテンシャルは構成原子ではなく、中空に核を持つような原子状の軌道に変化する。その

ため、この空軌道は特に SAMO と呼ばれている [12,23,24]。 

フラーレン(C60)の分子軌道の DFT 計算(図 1-4)では LUMO は C60 の分子骨格近傍に

局在している一方で、SAMO は空間的に大きく広がっている。これらの C60 の SAMO は

電子分布の形から、水素の原子軌道(s, p, d)と関連付けられている。 
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図 1-4 C60の SAMO 軌道の空間分布の DFT 計算 [23] 

 

DFT 計算からこのような空間的に広がった SAMO は隣接する C60 の SAMO と重なり

合う軌道を形成することが報告されている(図 1-5)[12]。ここでは各バイアスにおける

SAMO の空間分布を STM の計測手法の一つの CITS(Current Imaging Tunneling 

Spectroscopy: CITS)像として計測した(b)-(d)。(a)の通常の STM 像では個々の C60分子一

つ一つが区別されるが、試料に+3.85 V を印加した CITS 像では分子が繋がった像が得ら

れた(b)。これは DFT 計算で示されたように C60の s-SAMO が空間的に重なり合ったため

である px-SAMO(c)と pz-SAMO(d)においても DFT 計算と一致する軌道が観察された(e)。

このように空間的に広がった SAMO は、角度分解 2 光子光電子分光法（AR-2PPE）を用

いて実験的に計測され、電子の有効質量が 1.4 me という自由電子的な状態を有することが

報告されている。 

以上から、SAMO は従来の HOMO、LUMO とは異なる、分子間の新たな伝導経路と

して期待されている。しかしながら、C60 の SAMO 軌道のエネルギーは、LUMO よりも

3 eV 以上高い位置にあるため、分子間を電子が伝導するためのバンドとしては使うのが困

難である。そのため、ドーピングにより分子軌道のエネルギーをコントロールすることが

重要となる。そこで Li＋の存在により Li＋@C60 の SAMO のエネルギー準位の低下が期待

されているが、Li＋@C60の SAMO を実空間観測した例はこれまでにない。そこで本研究で

は第二の研究目的として Li＋@C60 の SAMO を STM を用いて実空間観察することを目的
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とした。 

 

図 1-5 C60の STM 像と SAMO の DFT 計算結果 [24] 

 

 グラフェンナノリボン(GNR)への外接ドーピング 
グラフェン(Graphene)は物理的強度や熱伝導率の高さ、ディラックコーンなどの特異な

電子物性から注目を集める一方で、バンドギャップがないことが半導体デバイスへの応用

を妨げている。グラフェンを細⾧いリボン状に切り出した構造を有するグラフェンナノリ

ボン(Graphene Nano Ribbon: GNR)はグラフェンの特徴的な二次元構造や電荷移動度な

どの多くの特性を維持しながら、グラフェンが持たないバンドギャップを有する。このよ

うな GNR はデバイス応用が進められており、熱電素子 [25,26]やコンデンサ [27,28]、電

池 [29]、光電素子 [30]、トランジスタ [31]や直接集積回路 [32]に至るまで、様々な用途

での研究が行われてきた。 

GNR はエッジ構造によってアームチェア(Armchair)型とジグザグ(Zigzag)型の 2 種類

に分けられ、エッジ構造によって電子状態が大きく変化する(図 1-6)。Armchair のエッジ

構造を持つ GNR はディラックコーンに由来した線形の分散が現れ、GNR の幅に依存す

るバンドギャップを有する。一方で Zigzag 構造を持つ GNR はフェルミ準位近傍に電子状

態密度をもつことや Zigzag エッジ近傍にスピン偏極した電子を持つことが報告されてい

る [33,34]。このように GNR はエッジ構造によって電子状態が大きく異なることから、原

子レベルでのエッジ構造の制御が必要不可欠である。 



 

8 

 

 

図 1-6Armchair 型と Zigzag 型 GNR の電子状態の強束縛近似の計算結果 [34] 

 

GNR の電子状態はエッジ構造のみならず、GNR の幅にも影響される。ここでは

Armchair のエッジ構造を有する GNR について述べる。Armchair 型の GNR のバンドギ

ャップは GNR の幅の炭素数 N によって 3 種類の式で表すことができる(図 1-7)。ここで

t は隣接するカーボン間の Transfer Integral で、グラフェン系では約 3 eV である。これら

の式の cos をテイラー展開することで下の式に変換することができる。ここで W は𝑊 =

√ ( )

√
で表される N に比例する数である。従って、グラフェンの Band Gap は GNR の幅

N に反比例する。従って、GNR の電子状態制御には原子レベルでのエッジ構造のみなら

ず GNR の幅の制御も必要となる。 

図 1-7 Armchair 型 GNR のバンドギャップの理論式 

 



 

9 

 

現在、nm オーダーの幅の GNR の作製手法には主に 2 つあり、カーボンナノチューブ

(Carbon Nano Tube: CNT)を開く手法と表面合成の手法がある。しかしながら、前者の手

法は均一な直径を有する CNT の作製が困難なことから、切り開かれた GNR の幅も均一

性が悪いものであった [35,36]。また、この手法ではエッジ構造の制御が困難なため、GNR

の電子物性の制御は困難である。 

一方で、後者の表面合成の手法では、前駆体から均一なエッジ構造と幅をもつ GNR を

作製することができる(図 1-8) [37]。ここでは基板の触媒効果を用いて前駆体の Br 基を

脱離させた後に炭素間結合を形成し、脱水素環化反応により原子レベルで正確な構造の

GNR を作製することに成功しており、GNR の構造制御において将来有望な手法であると

言える。 

 

図 1-8 前駆体を用いた GNR の表面合成のモデル図 [37] 

 

表面合成の手法は前駆体の構造を変えることで、様々な幅やエッジ構造を持つ GNR を

作製することができる。この手法を用いて多くの種類の原子レベルで制御された構造を有

する GNR が作製されてきた [34,38–42]。その中でも近年、前駆体に異種原子や官能基を

組み込むことでＧNR に化学的なドーピングを施し、電子状態を制御する試みが盛んに行

われている。 

前駆体に異種原子を組み込む原子ドーピングでは前駆体の炭素原子をホウ素や窒素に置
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換することでドーピングを行う [43–48]。この手法では欠陥や縮合した構造のない均一な

構造を有する GNR を作製することができる一方、GNR のπ共役が崩れることなどから

結果の解釈や電子状態の制御が困難になる。 

GNR の側鎖に官能基を導入する官能基ドーピングでは、アミノ(NH2)基やシアノ(CN)

基を前駆体に加えることで GNR へのドーピングが行われてきた [49,50]。CN 基を用いた

ドーピングでは CN-7-ArmhairGNR が報告されいる(図 1-9)[51]。ここの 7 は GNR 幅の

炭素数である。GNR のここでは CN ドーピングにより CN 基一つあたり、GNR の価電子

帯(VB)と伝導帯(CB)がそれぞれ 0.3 eV ダウンシフトする。しかし、作製した CN-7-

Armhair GNR から多くの CN 基が GNR から脱離している。これは Armchair 型の GNR

では CN 基が GNR の水素に近い位置にあるため、脱離や縮合が促進されたことが原因で

ある。脱離することで GNR 内の電子状態が不均一になるため、GNR の官能基ドーピング

においては欠陥や縮合した構造のない均一な構造を有する官能基ドーピングした GNR を

作製することが重要となる(図 1-9)。 

図 1-9 CN 基ドーピングした GNR の作製手順と STM 及び CITS 像 [50] 

 

そこで本研究では先行研究で脱離が報告された Armchair 型の骨格を有する GNR の代

わりに Armchair と zigzag を交互に有するカイラル(Chiral)構造の GNR を作製すること

を試みた。Chiral 構造の GNR は CN 基と水素が離れた構造をもつために、反応過程にお

いて官能基が脱離する可能性が低いことが予想される(図 1-10)。また、CN 基は Fe 原子

と容易に配位結合を形成することから、作製したシアノ基を有するカイラルグラフェンナ

ノリボン(CN-chGNR)に Fe ドーピングを追加で施し、Fe による外接ドーピングを施し

た。Fe は CN 基と配位結合することで、より強いドーピングを施すことが可能となる。

このように強い化学結合を形成するドーパントを外部から官能基の位置に導入する(外接
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ドーピング)を行い、ドーピング前後の構造と電子状態を計測することで GNR の外接ド

ーピング機構の解明を目指す。 

 

図 1-10 外接ドーピングによる電子状態変調 

 

 表面ドーピング 
Si をはじめとする無機半導体の強い共有結合と異なり、有機半導体の結晶構造はファ

ンデルワールス力や水素結合などの弱い分子間相互作用を介して維持される。そのため、

不純物を混入させるドーピング手法では容易に有機半導体の結晶構造を壊すことで、多く

の分子結晶内に欠陥が生じ、デバイスの性能を低下させる。このような不純物を混入させ

る手法に代わって、非破壊的なドーピング手法として表面領域近傍でドーピングする手法

が提案されてきた。この手法は有機半導体分子と金属基板の間の電荷移動を利用する手法

であり「表面ドーピング」と呼ばれる [51]。有機半導体と金属基板のフェルミ準位を一

致させるための固体/固体表面に生じる電荷移動のプロセスは一般的な物理現象として知

られているが、ナノサイズでの電子状態を制御するためのドーピング手法として表面ドー

ピングを利用することが提案されたのは最近のことである。 

表面ドーピングにより界面に基板から分子に電子が移動した電荷移動(Charge Transfer: 

CT)状態を形成することで、金属電極のフェルミ準位（EF）近傍にギャップ状態密度

（Density of Gap States: DOGS）が生じる。実際にこのような DOGS は金属基板上に蒸

着した単層の Diindenoperylene(DIP)の光電子分光計測で確認されいている(図 1-11)。

DOGS の発生は金属基板と有機分子の界面における一般的な現象であり、特に金属基板に

最も隣接する分子層にて顕著に表れる。 



 

12 

 

 

 

図 1-11 DIP の光電子分光スペクトルと電荷移動の模式図 

 

このような表面ドーピングは基板上に吸着した有機半導体のみならず、基板にも同様に

影響を与える。本研究ではこの表面ドーピングの手法を二次元材料の一つの表面超伝導体

に適用した。 

表面超伝導体はナノレベルの厚さを持つ超伝導体であり、近年の超高真空技術や薄膜作

製の技術の進歩に伴い実現された材料の一つである。これらの表面超伝導体の特徴の一つ

にドーピングが容易で、かつその効果が顕著に現れる点がある。これまでの研究では

SrTiO3上の FeSe に代表されるように表面超伝導体の転移温度はドーピングによって大き

く上昇する [52]。他にも金属不純物の吸着やインターカレーション [53,54]、ゲート誘起

電場を利用した手法などが報告されてきた [55,56]。しかし、表面超伝導体は吸着物によ

り構造が容易に崩れることから、これらの手法はすべての種類の材料に適用できるわけで

はない。そのため、表面超伝導体の構造を壊さずに超伝導特性を変調するためには表面ド

ーピングの手法が重要となる。 

本研究では、表面超伝導体の一つである Si(111)-(√7 × √3)-In に注目する。Si(111)-

(√7 × √3)-In は Si(111)結晶表面上の 2 層の In 原子層が作る表面超構造の一種であり、3 

K で超伝導転移を示すことが報告されている。この基板は物質材料研究機構の内橋グルー

プから in-situ での電子輸送測定により、試料全体に渡って 3 K で超伝導転移を再現性よ

く示すことが報告された(図 1-12) [57]。 
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図 1-12 Si(111)-(√𝟕 × √𝟑)-In のモデルと電気伝導計測 

 

最近、この Si(111)-(√7 × √3)-In 表面超構造（以下 SiIn と略す）上に 2 種類の金属フ

タロシアニン(Pc)を吸着させることで、表面ドーピングにより SiIn の転移温度が上下す

ることが吉澤らによって報告された[58]。SiIn に銅フタロシアニン(CuPc)を吸着させる

と転移温度が上昇した一方で、マンガンフタロシアニン(MnPc)では転移温度の減少が確

認された(図 1-13)。この遷移温度変化のメカニズムは、基板から分子への電子移動によ

る転移温度上昇の効果と、中心の遷移金属に由来するスピン磁気モーメントと基板間の交

換相互作用による転移温度低下の 2 つの効果の観点から議論されている。 

このように表面超伝導体上に吸着した有機分子は、エネルギーポテンシャルの違いによ

りキャリアの授受が可能となる[59–61]。その一方で、有機半導体はファンデルワールス

力により基板に対して弱く吸着するため、表面超伝導体の構造を壊すことがない [62–

64]。従って、有機半導体材料は表面超伝導体のドーパントとして応用できる可能性を秘

めた材料である。しかし、吉澤らの研究を除いて有機半導体を表面超伝導体のドーピング

に用いた例は殆どなく、転移温度上昇のメカニズムも明らかにされていないのが現状であ

る。 
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図 1-13 金属 Pc の吸着モデルと電気伝導計測結果  

 

以上のことを踏まえて本研究ではフタロシアニン分子のドーピング効果をより深く理解

することを目的とした。ドーパントとして、これまでに転移温度が上昇することが報告さ

れている CuPc と F16CuPc を用いた。F16CuPc は CuPc の水素をフッ素に置換した分子

であり、CuPc よりも電気陰性が強く、より強いホールドーパントとして働くことが期待

される(図 1-14)。実際に F16CuPc は CuPc よりも HOMO や LUMO が 1 eV 程度深くな

っていることが DFT 計算から示されている。その一方で中心の Cu のスピン状態は変わ

らない [65]。以上のことから、ホールドープ性能のみが異なる CuPc と F16CuPc を蒸着

した際の SiIn の構造と電子状態を詳細に調べることで転移温度上昇の機構解明を目指

す。 

図 1-14 CuPc と F16CuPc の構造式とエネルギー準位 
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 走査トンネル顕微鏡 
ここでは走査トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscopy: STM)について述べる。

STM は原子レベルで先鋭化された探針と試料表面間に流れるトンネル電流をプローブし

て計測を行う。その際に探針−試料間に流れるトンネル電流を一定に保つことで、表面の

局所状態密度を原子スケールで計測することができる。STM は 1982 年にスイスの IBM

チューリッヒ研究所で Rohrer 氏と Binnig により発明された [66]。両氏は 1986 年に STM

開発の功績によりノーベル物理学賞が授与されている。 

 

 計測原理 

STM は探針と試料間に±数 mV~数 V のバイアス電圧を印加し、先鋭化した探針を試料

表面数 1 nm 程度まで近づけることで表面形状を実空間で計測することのできる装置であ

る。探針と試料表面はポテンシャルエネルギーの障壁があるにも関わらず、探針−試料表

面間を電子が量子力学的にトンネルして数 pA~数 nA の電流が流れる。この現象をトンネ

ル効果と呼び、走査トンネル顕微鏡の“トンネル”はこの効果に由来する。このトンネル電

流をプローブとして表面を走査することで表面形状を壊すこと無く計測することができる。

トンネル電流は探針―試料表面間の距離により指数関数的に変化するために距離に対して

敏感であり、STM は表面の局所的情報を原子レベルで検出することができる。 

 

 1 次元のトンネル障壁 

ここでは STM でプローブとして用いるトンネル電流を時間依存しないシュレディンガ

ー方程式の解により検討する [67]。図 2-1 に示すような高さ V の一次元トンネル障壁を

質量 m、エネルギーE の電子がトンネルする場合に、各領域での時間に依存しないシュレ

ディンガー方程式は領域ごとに 

(領域 1) –
ℏ  

 = 𝐸𝜓   

(領域 2) −
ℏ  

+ 𝑉𝜓  = 𝐸𝜓   

 計測原理

(2-1) 

(2-2) 
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(領域 3) −
ℏ  

 = 𝐸𝜓   

と、書くことができる。ここでℏは換算プランク定数である。各領域の解は 

(領域 1) 𝜓 = 𝐴𝑒 + 𝐵𝑒   

(領域 2) 𝜓 = 𝐶𝑒 + 𝐷𝑒   

(領域 3) 𝜓 = 𝐸𝑒   

で表される。ただし、 

 𝑘 =
ℏ

 , 𝑘 =
( )

ℏ
  

である。 

バリアを通過する際のトンネル確率 T と、バリアに反射される反射確率 R はそれぞれ 

 𝑇 =   , 𝑅 =   

である。また、Z = 0, s のとき、それぞれの波動関数が滑らかに連続であることから 

 𝜓 (0)  = 𝜓 (0)    

 𝜓 (0)  = 𝜓 (0)    

 𝜓 (s)  = 𝜓 (s)  

 𝜓 (s)  = 𝜓 (s)  

から T、R の値はそれぞれ 

 𝑇 = =
( )

  

 

 𝑅 = =  
( )

 

 

となる。T は一次元のトンネル電流を表しており、バリア中の減衰定数𝑘 が十分に大き

い時は 

 sinh 𝑘 𝑧 =  ≅    

が成り立つ。そのため、透過率 T は距離 z を含む関数に注目すると(2-13)式より 

(2-3) 

(2-4) 

(2-5) 

(2-6) 

(2-7) 

(2-8) 

(2-9) 

(2-10) 

(2-11) 

(2-12) 

(2-13) 

(2-14) 

(2-15) 
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 𝑇 ~ =  𝑒 = 𝑒
( )

ℏ  
 

となる。実際に値を代入して計算すると、 ( )

ℏ
 はおおよそ(0.1 nm)-1 のオーダーで

ある。従って z が 0.1 nm 変化するとトンネル電流が一桁程度変化することになり、トン

ネル電流が探針―試料表面間に非常に敏感であることが分かる。 

 

図 2-1 一次元トンネル障壁の模式図 

 

 3 次元のトンネル障壁 Simmons の理論 

前節では簡単のために一次元のトンネル障壁を用いたが、実際の計測は三次元空間で計

測されており、ポテンシャル障壁も矩形のように簡単な形で表すことはできない。

Simmons らは、低電圧や高電圧領域 [68]と中間領域 [69]でそれぞれ別々の形で扱われて

いた、三次元の金属−絶縁体−金属のトンネル電流を一つの式で定式化することを行っ

た [70]。この取扱の結果は、トンネル電流の重要な性質をよく記述している。以下にその

概要を示す。 

(2-16) 
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図 2-2 一般的な金属—絶縁体—金属のポテンシャル模式図 

 

ここではバイアス電圧 V により電極間 1 と電極 2 の間に eV のエネルギー差が生じてい

る場合を考える(図 2-2)。WKB 法によると任意のポテンシャル形状 V(z)の障壁のトンネ

ル確率D(𝐸 )は 

D(𝐸 ) =  𝑒𝑥𝑝 −
2

ℏ
2𝑚(𝑉(𝑥) − 𝐸 ) 𝑑𝑥   

と書くことができる。ここで、𝐸 は電子の運動エネルギーである。左から右へトンネルす

る電子の数を N1、右から左へとトンネルする電子の数を N2 とする。この時、電子数の差

𝛥𝑁 = 𝑁 − 𝑁 が左から右へと流れるトンネル電流に実質的に寄与する。N1 の電子の x 方

向の速度を𝑣 とし、トンネル確率をD(𝐸 )とすると、 

𝑁 = 𝑣 ･𝑛(𝑣 )･𝐷(𝐸 ) 𝑑𝑣   

と表すことができる。ここで、𝐸 = 𝑚𝑣 なので、変数変換を行うと N1は 

𝑁 =
1

𝑚
𝑛(𝑣 )･𝐷(𝐸 ) ･𝑑𝐸   

と書くことができる。ここでの𝑛(𝑣 )𝑑𝑣 は単位体積中あたりに含まれる速度𝑣 ~𝑣 + 𝑑𝑣

Φ(x)η

N1

N2

s1 s2

eV

x

Energy

(2-17) 

(2-18) 

(2-26) 
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の電子の数であり、以下の式で与えられる。 

𝑛(𝑣 )𝑑𝑣 𝑑𝑣 𝑑𝑣 =
2𝑚

ℎ
𝑓(𝐸)𝑑𝑣 𝑑𝑣 𝑑𝑣   

ここで𝑓(𝐸)はフェルミ・ディラックの分布関数である。この式から𝑛(𝑣 )は 

𝑛(𝑣 ) =  
2𝑚

ℎ
𝑓(𝐸)

∞

∞
𝑑𝑣 𝑑𝑣 =  

4𝜋𝑚

ℎ
𝑓(𝐸)𝑑𝐸

∞
 

 

と表される。最後の式変形には 

v = 𝑣 + 𝑣   

E =
𝑚𝑣

2
  

の関係式を用いて行った。𝑛(𝑣 )を (2-18)式に代入すると 

𝑁 =   
4𝜋𝑚

ℎ
𝐷(𝐸 )𝑑𝐸 𝑓(𝐸)𝑑𝐸

∞
 

 

となる。式(2-23)の前半の積分項はトンネル確率を後半の積分項は粒子のエネルギーごと

の分布を表している。同様に V でバイアスされた電極からの電子𝑁 は 

𝑁 =   
4𝜋𝑚

ℎ
𝐷(𝐸 )𝑑𝐸 𝑓(𝐸 + 𝑒𝑉)𝑑𝐸

∞
 

 

と表される。従って、𝛥𝑁 = 𝑁 − 𝑁 は 

𝛥𝑁 =
4𝜋𝑚

ℎ
𝐷(𝐸 )𝑑𝐸 [𝑓(𝐸) − 𝑓(𝐸 + 𝑒𝑉)]𝑑𝐸

∞
 

 

となる。ここで 

𝜉 =
4𝜋𝑚

ℎ
𝑓(𝐸)𝐸

∞
 

 

𝜉 =
4𝜋𝑚

ℎ
𝑓(𝐸 + 𝑒𝑉)𝑑𝐸

∞
 

 

として、𝜉 = 𝜉 − 𝜉 とすると式(2-25)は 

𝛥𝑁 = 𝐷(𝐸 ) 𝜉 𝑑𝐸  
 

となる。 

(2-19) 

(2-20) 

(2-21) 

(2-22) 

(2-23) 

(2-24) 

(2-25) 

(2-26) 

(2-27) 

(2-28) 
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図 2-2 の一次元のバリア形状でのポテンシャル形状 V(x)はフェルミレベルからのバリ

アの高さ𝜙(𝑥)を用いて 

V(z) = 𝜂 + 𝜙(𝑥)  

と書くことができる。これを用いると図 2-2 のトンネル確率D(𝐸 )は 

D(𝐸 ) =  𝑒𝑥𝑝 −
4𝜋

ℎ
√2𝑚 (𝜂 + 𝜙(𝑥) − 𝐸 ) 𝑑𝑥  

 

となる。D(𝐸 ) に、トンネル障壁をΔ𝑠 = 𝑠 − 𝑠 として、平均バリアハイト𝜙 =

∫ 𝜙(𝑧)𝑑𝑥を用いて(2-30)式を変形すると(APPENDIX) 

D(𝐸 ) ≅  exp (−𝐴 𝐸 + 𝜙 − 𝐸 ) 
 

となる。ここでは𝐴 = √2𝑚とした。 

ここで、温度を 0K と仮定すると、𝜉はフェルミ・ディラックの分布関数から 3 つの領域

でそれぞれ異なる解を持ち、 

𝜉 =

⎩
⎨

⎧ 𝑒𝑉

(𝜂 − 𝐸 )

0

   
(0 < 𝐸 < 𝜂 − 𝑒𝑉)
(𝜂 − 𝑒𝑉 < 𝐸 < 𝜂)

(𝐸 > 𝜂)
 

 

となる。以上からトンネル電流密度𝐽 = 𝑒𝛥𝑁は、式(2-28)より式(2-30)と式(2-32)を踏まえ

ると 

𝐽 =
4𝜋𝑚𝑒

ℎ
𝑒𝑉 exp −𝐴 𝜂 + 𝜙 − 𝐸𝑥 𝑑𝐸 + (𝜂

− 𝐸 ) exp −𝐴 𝜂 + 𝜙 − 𝐸𝑥 𝑑𝐸  

この式を解き易くするために上記の式を変形し 

𝐽 =
4𝜋𝑚𝑒

ℎ
𝑒𝑉 exp −𝐴 𝜂 + 𝜙 − 𝐸𝑥 𝑑𝐸

− 𝜙 exp −A η + 𝜙 − 𝐸𝑥 𝑑𝐸 + (𝜂 + 𝜙

− 𝐸 ) exp −𝐴 𝜂 + 𝜙 − 𝐸𝑥 𝑑𝐸  

(2-32) 

(2-29) 

(2-30) 

(2-31) 

(2-33) 

(2-34) 
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とする。以下では式(2-34)の項を一つずつ考察していく。式(2-34)の第一項を計算すると 

8𝜋𝑚𝑉

ℎ

𝑒

𝐴
𝐴 𝜙 + 𝑒𝑉 + 1 exp −𝐴 𝜙 + 𝑒𝑉

− 𝐴 𝜙 + 𝑒𝑉 + 1 exp −𝐴 𝜙 + 𝜂  

となる。ここで第二項は第一項に比べて小さいため無視することができ、𝐴 𝜙 + 𝑒𝑉 ≫ 1

なので 

8𝜋𝑚𝑉𝑒

ℎ 𝐴
𝜙 + 𝑒𝑉  exp −𝐴 𝜙 + 𝑒𝑉  

となる。 

第二項の計算も第一項の場合と同様に行うと、第二項の積分結果は 

−
8𝜋𝑚𝑒

ℎ 𝐴
𝜙 𝐴𝜙 + 1 exp −𝐴𝜙 − 𝐴 𝜙 + 𝑒𝑉 + 1 𝑒𝑥𝑝 𝜙 + 𝑒𝑉  

となる。 

第三項の計算結果は以下の式を用いて解くことができる。 

𝑧 𝑒 𝑑𝑧 = 𝑒 (
𝑧

𝐴
+

3𝑧

𝐴
+

6𝑧

𝐴
+

6

𝐴
) 

ここで𝑧 = 𝜂 + 𝜙 − 𝐸 である式(2-38)の第三項と第四項は最初の二項に比べると無視で

きるほど小さいため、式(2-34)の第三項は 

8𝜋𝑚𝑒

ℎ 𝐴
𝜙 exp −𝐴𝜙 − 𝜙 + 𝑒𝑉 exp [−𝐴(𝜙 + 𝑒𝑉) ] 

+
8𝜋𝑚𝑒

ℎ 𝐴

3

𝐴
{𝜙 exp −𝐴𝜙 − (𝜙 + 𝑒𝑉)exp [−𝐴(𝜙 + 𝑒𝑉) ]} 

となる。 

以上より式(2-36)、式(2-37)、式(2-39)をまとめるとトンネル電流密度𝐽は 

𝐽 =

𝑒
2𝜋ℎ

(𝛽Δ𝑠)
𝜙 exp −A𝜙 − (𝜙 + 𝑒𝑉)exp [−𝐴(𝜙 + 𝑒𝑉) ]  

と表せる。この式を以下のように書き直す。 

(2-35) 

(2-36) 

(2-39) 

(2-37) 

(2-38) 

(2-40) 
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𝐽 = 𝐽 𝜙 exp −A𝜙 − (𝜙 + 𝑒𝑉)exp [−𝐴(𝜙 + 𝑒𝑉) ]  

ここで𝐽 は𝐽 =
( )

である。式(2-41)から電流電圧特性を計測すれば、平均バリア障壁

についての知見が得られることがわかる。 

式(2-41)においてバイアス電圧が(a)小さい場合、(b)中間の場合、(c)大きい場合につい

てそれぞれ考察していく [71]。 

 

 
図 2-3 金属—絶縁体—金属のポテンシャル模式図 

(a)低バイアス、(b)中バイアス、(c)高バイアス領域 

 

(a)低バイアス領域 

 図 2-3(a)に示すような V がとても小さい値のとき、すなわちバイアスポテンシャル eV

が平均バリアハイトより十分小さい時、𝜙 ≫ 𝑒𝑉を用いて 

𝐽 = 𝐽 𝜙 − (𝜙 + 𝑒𝑉)exp [−
𝐴(𝜙 + 𝑒𝑉)

2𝜙
] × exp −A𝜙  

となる。ここで、exp [− ]を𝑉で展開し、𝑉 以降の項を無視すると 

𝐽 = 𝐽 𝜙 − (𝜙 + 𝑒𝑉) 1 −
𝐴𝑒𝑉

2𝜙
× exp −A𝜙

= 𝐽 𝑒𝑉
𝐴𝜙

2
− 1 × exp −A𝜙   

(2-41) 

(2-42) 

(2-43) 

(2-44) 



 

23 

 

A𝜙 ≫ 1を踏まえると、 

𝐽 = 𝐽 𝜙  𝑉 𝑒𝑥𝑝 −A𝜙  

ここで、𝐽 は𝐽 =
√ とした。式(2-44)から、低バイアス極限においては、トン

ネル電流はバイアス電圧に比例する振る舞いを示すことがわかる。また、トンネル電流が

平均バリアハイトの平方根の指数関数に依存することが明らかになった。これらの結果は

通常の STM に応用できる。 

 

(b)中バイアス領域 

図 2-3(b)に示すような場合のとき、すなわちバイアス電圧 V がある程度大きい時を考

える。負バイアスを印可された金属のフェルミ準位の電子の実効的なバリアハイトは V/2

だけ低くなり、正バイアスを印可すると V/2 だけ高くなる。負バイアスされた場合を考え

ると、式(2-41)の𝜙 を𝜙 − で置き換えて 

𝐽 = 𝐽 𝜂 −
𝑒𝑉

2
exp −𝐴 𝜙 −

𝑒𝑉

2
− 𝜙 +

𝑒𝑉

2
exp −𝐴 𝜙 +

𝑒𝑉

2

=
𝑒

2𝜋ℎ(𝛽Δ𝑠)
𝜙 −

𝑒𝑉

2
exp −

4𝜋𝛽𝛥𝑠

ℎ
√2𝑚 𝜙 −

𝑒𝑉

2

− 𝜂 +
𝑒𝑉

2
exp −

4𝜋𝛽𝛥𝑠

ℎ
√2𝑚 𝜙 +

𝑒𝑉

2
 

と表せる。 

第二項が小さいことから通常は無視することができ、𝛽 ≒ 1を用いて実用的には 

𝐽 =
𝑒

2𝜋ℎ𝑠
𝜂 −

𝑒𝑉

2
exp −

4πΔs

h
2𝑚 𝜙 −

𝑒𝑉

2
 

となる。 

 

(c)高バイアス領域 

図 2-3(c)に示すような場合のとき、すなわち電圧が高い領域では真空障壁の厚みと平均

バリアハイトはそれぞれ 

(2-47) 

(2-46) 

(2-45) 
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Δ𝑠 =
𝑠𝜙

𝑒𝑉
, 𝜙 =

𝜙

2
 

と表すことができる。これらを用いて式(2-41)を書き換えると 

𝐽 =
2𝑒

𝐹
𝐵

8𝜋ℎ𝜙
𝑒𝑥𝑝 −

4𝜋𝛽

𝑒𝐹
√𝑚𝜙 − 1 +

2𝑒𝑉

𝜙
× exp −

4𝜋𝛽

𝑒𝐹
√𝑚𝜙 1 +

2𝑒𝑉

𝜙
 

となる。ここで𝐹は𝐹＝ で表される電場の強さである。 

β の値は APPENDIX より 

𝛽 = 1 −
1

8𝑓̅ Δ𝑠
 𝑓(𝑥) − 𝑓̅ 𝑑𝑥 = 1 −

𝑒𝑉
𝑠

8𝜋Δ𝑠 

Δ𝑠
2

− 𝑥

𝜙
2

𝑑𝑥 = 1 −
1

24

=
23

24
 

従って𝛽は V に依存しないので、電流値 J は 

𝐽 =
.

exp −
.

2𝑚𝜙 − 1 + exp −
.  

2𝑚𝜙 1 +

となる。ここで、電極 2 のフェルミ準位は電極 1 の伝導体の底に存在する。このような状

況下では電極 1 にトンネルすることはできない。一方で、電極 1 から電極 2 へは電極 2 の

状態が空のため、トンネルすることができる。そのため、eV が𝜙 よりも大きいような状

況下では 

𝐽 =
2.2𝑒 𝐹

8𝜋ℎ𝜙
exp −

8π

2.96ℏ𝑒𝐹
2𝑚𝜙  

 

となる。これは電解放射電流を表すファーラー・ノルドハイムの式である [72]。 

  

(2-48) 

(2-49) 

(2-50) 

(2-51) 
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APPENDIX 

任意の関数 f(x)を 1/2 乗した関数を s1から s2において積分することを考える。これを式

で表すと 

𝑓 (𝑥)𝑑𝑥 

となる。𝑓̅ = ∫ 𝑓(𝑥)と定義すると 

𝑓 (𝑥)𝑑𝑥 = 𝑓̅ 1 +
𝑓(𝑥) − 𝑓̅

𝑓̅
 

と書くことができる。ここで[ ( ) ] ̅

̅ の項を展開し、三次以降の項を無視すると 

𝑓 (𝑥)𝑑𝑥 = 𝑓̅ 1 +
𝑓(𝑥) − 𝑓̅

2𝑓̅
−

𝑓(𝑥) − 𝑓̅

8𝑓̅
𝑑𝑥 

となる。ここで定義より𝑓̅ = ∫ 𝑓(𝑥)を用いて 

𝑓 (𝑥)𝑑𝑥 = 𝑓̅ 1 −
𝑓(𝑥) − 𝑓̅

8𝑓̅
𝑑𝑥 ≅ 𝑓̅ Δ𝑠 1 −

1

8𝑓̅
𝑓(𝑥) − 𝑓̅ 𝑑𝑥

= 𝛽𝑓̅Δ𝑠 

こ こ で は Δ𝑠 = 𝑠 − 𝑠 、 𝛽 = 1 − ̅ ∫ 𝑓(𝑥) − 𝑓̅ 𝑑𝑥 と し た 。 一 般 的 に

1>> ̅ ∫ 𝑓(𝑥) − 𝑓̅ 𝑑𝑥なので、𝛽 ≅ 1となるため、式(2-55)は 

𝑓 (𝑥)𝑑𝑥 = 𝑓̅Δ𝑠 

となる。  

(2-52) 

(2-53) 

(2-54) 

(2-55) 

(2-56) 
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 Tersoff-Hamman の理論 

図 2-4 に Tersoff と Hamman の理論に基づく探針のモデルを示す [73]。ここでは探針

の波動関数として球面波を、表面の波動関数として平面波を用いることで、トンネル電流

を計算している。Bardeen 遷移行列要素を用いて探針を電極𝜇、試料表面を電極𝜐として扱

う。探針を曲率半径 R の球であると仮定したとき、電極𝜇と電極𝜐の間に流れるトンネル電

流 I は 

 𝐼 =
ℏ

∑ 𝑓 𝐸 [1 − 𝑓(𝐸 + 𝑒𝑉)] 𝑀 𝛿 𝐸 − 𝐸   

と書くことができる。𝑓(𝐸)はフェルミ・ディラックの分布関数、𝑀 は遷移行列要素であ

る。ここでは電極𝜇の𝜇状態の電子(エネルギー𝐸 )の電子が、電極𝜐の𝜐状態の電子(エネル

ギー𝐸 )の状態に遷移する場合を考える。 

実験は室温かつ低バイアスの領域で行われることから、低バイアスと低温の極限をとる

ことで上記の式は 

𝐼 =
2𝜋𝑒

ℏ
𝑉 𝑀 𝛿 𝐸 − 𝐸 𝛿(𝐸 − 𝐸 ) 

 

と書き表せる。ここで𝐸 はフェルミ準位である。ここでバーディーンの理論によると遷

移行列要素𝑀 は以下のように計算できることが知られている [74]。 

𝑀 =  −
ℏ

2𝑚
𝑑𝑆 ･(𝜓 ∇𝜓∗ − 𝜓 ∇𝜓∗ ) 

 

ここで、𝜓 は探針の波動関数、𝜓 は試料表面の波動関数を表す。ここで、𝑀 を評価す

るために試料表面の波動関数𝜓 と探針の波動関数𝜓 を求める。 

𝜓  =
1

𝛺
𝑎 exp [− (𝑘 + 𝑘∥⃗ + �⃗� )𝑧] × exp 𝑖(𝑘∥⃗ + �⃗�)･�⃗�  

 

ここで𝛺 は試料の体積、𝑘は𝑘 =
ℏ

となる真空中での減衰定数、𝜙は試料表面の仕事

関数、𝑘∥⃗は試料表面のブロッホ波の波数、�⃗�は試料表面の逆格子ベクトルである。探針の

波動関数𝜓 は球面波の形で表すことができ、 

𝜓 =  
1

𝛺
𝑐 𝑘𝑅𝑒

𝑒 | ⃗ ⃗|

𝑘|𝑟 − 𝑟⃗|
 

 

となる。ここで、𝛺 は探針の体積、R は探針の半径、𝑐 は規格化因子である。ここでは

簡単のため、探針と試料表面の仕事関数を同一とみなしている。この式を 

(2-57) 

(2-58) 

(2-59) 

(2-60) 

(2-61) 
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𝑒

𝑘𝑟
 =  𝑑 𝑞𝑏(�⃗�) 𝑒𝑥𝑝 − 𝑘 + 𝑞 |𝑧| × exp (𝑖�⃗�･�⃗�) 

 

b(�⃗�) =
1

2𝜋𝑘 1 +
𝑞
𝑘

 

 

を用いて式変形を行い、試料表面の波動関数と同様の形に式変形をした後に、 (2-59)式

に代入すると 

𝑀 =
ℏ

2𝑚
4𝜋𝑘 𝛺 𝑘𝑅𝑒 𝜓 (𝑟⃗)  

 

の関係式が得られる。ここで、𝑟⃗は曲率半径の中心座標を表す。これを(2-57)式に代入

すると 

I =
32π

ℏ
𝑒 𝜑 𝐷 (𝐸 )𝑅 𝑘 𝑒 × |𝜓(𝑟⃗)𝛿(𝐸 − 𝐸 )| 

が得られる。ここで𝐷 (𝐸 )は探針の状態密度である。ここで重要なのは最後の項である。

この項は探針中心位置での表面のフェルミ準位における局所状態密度である。すなわち、

トンネル電流は表面の局所状態密度に比例する。つまり、STM 像が示す表面の凸凹は表面

の電子状態密度分布を表すものであり、必ずしも幾何学的な形状を与えるものではない。

ここで示したものはバイアスが十分小さい場合であるが、バイアスを加えた際の STM 像

はフェルミ準位からバイアス V までのトンネルが起こりうる状態間の遷移を積算したも

のとなる。 

(2-62) 

(2-63) 

(2-64) 

(2-65) 
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図 2-4 Tersoff と Hamman の理論に基づく探針のモデル 

 

 計測法 

実際の STM 計測ではピエゾ素子(圧電素子)の先端に導電性の探針を取り付ける。ピエ

ゾ素子は電界による固体の歪みを利用した素子で、これにより 0.1 nm 以下の位置決めが

容易に実現できる。前述したように、トンネル電流は試料と探針との距離に依存するため、

試料の表面を二次元的に走査することで表面の情報を取得できる。以下に STM で用いら

れる二つの計測モードについて説明する。 

 

定電流モード(Constant Current Mode) 

定電流モードは、トンネル電流が一定に保たれるように探針の高さを制御しながら、試

料表面を走査したときの探針の変位を画像化する計測モードである。STM による表面計

測法としては最も一般的に用いられている。トンネル電流が一定に保たれるようフィード

バックをかけながら走査することにより探針−試料間の距離は一定に保たれる。その際に

得られる試料の高さの変位量は z 軸方向のピエゾ素子にかけるフィードバック電圧として

取得され、この変位量を直接画像化して表面状態密度の構造に対応した像を取得する。な

お、ピエゾ素子に印加されるフィードバック電圧に対して応答に遅れが生じるため、正確

な測定を行うためには走査速度に制限がかかる。 

 

定高モード(Constant Height Mode) 
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定高モードは、探針の高さを固定しながら試料表面を走査してトンネル電流の変化を画

像化する計測する計測モードである。定高モードでは定電流モードと異なり、フィードバ

ック制御を行う必要がないため、比較的高速に計測を行うことができる。 

また、定高モードでは探針先端を CO で終端し、試料-探針間の距離を近づけることで原

子分解能を有する高分解能 STM 像が撮像可能となる。CO が走査対象とのファンデルワ

ールス力により振り子状に振れることで、原子がある位置でトンネル電流の値が大きく変

化する。その時の電流値を計測することで分子骨格を撮像することができる分解能を得る

ことが可能になる。 

 

 紫外光電子分光法 
ここでは、紫外光電子分光法(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy: UPS)について説

明する。紫外光電子分光法は、試料の表面に波⾧の揃った光を当て、放出された電子の運

動エネルギーを測定することにより、試料表面の電子状態を調べる手法である。 

物質に単色光を当てると、電子がこれを吸収し外部光電効果によって、物質の外部に飛

び出してくる。この電子の運動エネルギー分布(縦軸:電子数、横軸:運動エネルギー)が光電

子スペクトルである。図 2-5 に UPS の概念図と光電子スペクトルを示す。光電子の運動

エネルギーEkinは 

 𝐸 = ℎ𝜈 − 𝐸 − 𝜙  

で表される。ここでℎ𝜈は入射した光のエネルギー、𝐸 はフェルミ準位E から測定した電子

の結合エネルギー、𝜙は試料の仕事関数である。ここで、𝜙が既知であれば、波⾧の揃った

光を照射して光電子のエネルギーを測定することで、試料の占有準位の状態密度を調べる

ことができる。 

(2-66) 
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図 2-5 UPS の概念図と光電子スペクトル 

 

 角度分解光電子分光 

角度分解高電子分光(Angle Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy: ARPES)で

は放出された光電子のエネルギーに加え、光電子が放出された角度も併せて測定する [75]。

図 2-6 に ARPES の概略図を示す。放出方向は結晶表面からの放出角度(𝜃: polar angle)と

結晶表面内の角度(𝜙:azimuthal angle)で指定される。 

 
図 2-6 ARPES 計測の概略図 

 

光で励起状態に上がった光電子は、表面のポテンシャルで屈折を受けて真空中に放出さ

Kinetic Energy [eV]

x y

z

θ

Φ

e-

ℎ 



 

31 

 

れる(図 2-7)。光電子の真空中での運動エネルギーを Ek、運動量を𝑝 = ℏ𝑘′とすると、E =

であるから、ℏ𝑘′ = 2𝑚𝐸 となる。運動量を結晶表面に平行な成分と垂直成分に分解す

ると、それぞれ運動エネルギーと放出角度(𝜃)との関係は以下のようになる。 

ℏ𝑘′∥ =  2𝑚𝐸 𝑠𝑖𝑛𝜃  

ℏ𝑘′ =  2𝑚𝐸 𝑐𝑜𝑛𝜃  

ここで注意しなければならないことは図 2-7 に示したように、光電子は結晶表面から脱

出する際に表面ポテンシャルにより屈折を受けるので、運動量は保存しない。上記の式か

ら運動量は結晶外に放出された光電子の運動量であり、固体内の電子の運動量と同じでは

ない可能性がある。しかし、結晶表面には並進対象性が存在するため、表面並行方向では

運動量は保存する。つまり、 

 ℏ𝑘∥ =  ℏ𝑘′∥ =  2𝑚𝐸 𝑠𝑖𝑛𝜃   

となり、真空中の光電子の運動エネルギー(𝐸 )と固体中の電子の運動量(ℏ𝑘∥)の関係を実

験的に決定することができることになる。 

 

図 2-7 光電子放出の際の運動量保存の模式図 

 

 仕事関数計測 

光電効果で放出される電子のカットオフを計測することで試料の仕事関数を計測するこ

とができる。仕事関数計測の際の電子のエネルギーダイアグラムを図 2-8 に示す [76]。最

も高いエネルギーで放出される電子(𝐸 )はフェルミレベルの電子が仕事関数分のエネル

ギー障壁を超えて真空中に放出されエネルギー分光器に達するもので、そのエネルギーは

ℎ𝜈 − 𝜙となる。最もエネルギーの低い電子(𝐸 )は、光で励起された後に固体中で散乱

されてエネルギーを失い、仕事関数分のエネルギー障壁を超えて真空中に放出されたもの

(2-67) 

(2-68) 

(2-69) 
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で、そのエネルギーは限りなくゼロに近い。従って下記の関係式が成り立つ。 

 𝐸 − 𝐸 = ℎ𝜈 − 𝜙  

この関係から、光のエネルギーℎ𝜈を一つに固定して、𝐸 と𝐸 を測定することで、仕

事関数を求めることができる。この計測にはエネルギー分光器にすべての電子が入ること

が必要であるが、エネルギー分析機の材料の仕事関数が試料と違っているため、試料から

放出された限りなくゼロエネルギーで放出された電子が分析機に入るとは限らない。その

ため、実際の測定では試料に負バイアス電圧を印加し、スペクトル右側に並行移動させて

試料表面から限りなくゼロエネルギーで放出された電子を分析機に向けてバイアス電圧分

加速して確実に分析機に入るようにする。このようにしても、上記の関係式は保たれる。

この際、𝐸 は𝐸 + 𝑉に変化していることに注意して、この時に計測した Ecuttoff を E’cuttoff と

すると 

 𝜙 = ℎ𝜈 − (𝐸 + 𝑉 − 𝐸 )  

となる。 

 

図 2-8 仕事関数計測のエネルギーダイアグラム 

 

 光電子分光法の表面敏感性 

光電子分光法の表面敏感性は励起された電子の脱出深さが浅いことに起因している。図 

2-9 に物質中の電子の平均自由行程について計測した先行研究を示す。ここでは横軸が電

子のエネルギー、縦軸が電子の非弾性平均自由行程(脱出深さ)を表している。グラフから

電子の脱出深さはエネルギーの関数となっており、30～70eV 近傍で最も脱出深さが浅く

なっている。光電子の脱出深さは非常に短く、物質の種類にあまり依存しない。光電子を

励起する紫外線は表面から数 100 nm から数 mm は物質中に入り込む。しかし、紫外線で

(2-70) 

(2-71) 
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励起された数 10 eV 程度のエネルギーをもつ光電子は非弾性散乱や弾性散乱によってエネ

ルギーの一部や、方向を変えることで試料に吸収される。このため、電子の脱出深さは 1 

nm 程度のものとなる。そのため、表面近傍で発生した光電子のみが、発生したエネルギ

ーを保持して、光電子のピークとして認識される。 

 

図 2-9 物質中の電子の平均自由行程 

 

 四端子電気伝導計測 
本研究では試料の電気抵抗を計測するために、真空中での四端子電気伝導計測法を行

った。一般的に試料の超伝導転移を計測するには、試料に電極を取り付けて、試料の電

気抵抗を計測する必要がある。通常のバルク試料の計測では銀ペーストを試料に取り付

けて電極にすることが多いが、本計測ではすべての実験を超高真空中で行う必要がある

ため、この手法は難しい。そこで、本研究では基板上に固定された電極を作製する手法

を用いた。図 2-10 に四端子プローブを備えたクライオスタットと装置の模式図を示

す [77]。この装置では四端子プローブをサンプルに押し付けることで、電極を固定して

接触を取る。この手法では測定する位置を自由に選ぶことはできないが、一度安定した

接触が得られれば、温度や磁場といった外部パラメーターを自由に変化させることが可

能となる。 
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図 2-10 (a)電気伝導計測装置の写真, (b)装置の模式図 
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 STM 装置 

 STM 装置構成 

図 3-1 に本研究に用いた室温 STM 装置の概略図を示す。STM 装置は準備室、処理室、

観測室の 3 つのチャンバーから構成されており、内部はポンプによって超高真空に保たれ

ている。以下に各チャンバーの構成要素について述べる。 

 

図 3-1 STM 装置の概略図 

 

 準備室 

準備室はロータリーポンプ(Rotary Pump : RP)、ターボ分子ポンプ(Turbo Molecular 

Pump : TMP)、NEG(Non-Evaporable Getter)ポンプによって排気されており、有機分子

及び金属の蒸着源を備え付けている。大気から真空槽内に試料や探針を導入する祭、準備

室のみを大気開放することで装置全体を大気に晒す手間を省くことができる。準備室のト

ランスファーロッド先端には一度に試料ホルダーを 4 個、探針を 8 個保管することが可能

である。 

 

 実験装置
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 処理室 

処理室はイオンポンプ(Ion Pump: IP)、チタンサブリメーションポンプ(Titanium 

Sublimation Pump: TSP)、NEG ポンプによって排気される。処理室には試料の清浄化を

行うための通電加熱機構、酸素暴露機構、スパッタガンが備え付けられている。また、Q-

mass が備え付けあり、チャンバー内に存在する原子及び分子の量を原子量ごとに知ること

ができる。LEED 装置は試料の回折パターンを計測することで試料表面の広範囲の表面構

造を評価することができる。 

 

 観測室 

観測室は IP および TSP によって排気される。備え付けられた STM 装置で試料表面の

微視的構造計測を行う。この装置では試料ホルダーを最大で 5 個、探針を 14 個保管する

ことができる。 

 

 試料ホルダー、探針ホルダー 

半導体試料のホルダーの模式図を図 3-2 に示す。半導体試料のホルダーは 3 つの電極を

有し、そのうち 2 つが試料の両端を固定する電極と繋がっている。残りの一つはホルダー

と等電位になっている。試料の加熱は電極を介して半導体を通電加熱することで行う。  

 

図 3-2 半導体の試料ホルダー模式図 

 

金属の試料ホルダーを図 3-3 に示す。金属の試料ホルダーは 3 つの電極のうち一つがサ

ンプル、残りの 2 つがフィラメントに繋がっている。試料の加熱はフィラメントを通じて



 

37 

 

加熱を行い、温度が十分に上がらない場合は試料にプラスのバイアスを印可することで

EB(Electron Bombardment)加熱を行う。 

 
図 3-3 金属の試料ホルダー模式図 

 

 

試料ホルダーはトランスファーロッドによってチェンバー内に搬送される。トランスフ

ァーロッドは図 3-4 に示すような形状をしており、試料ホルダーの背面のつまみを掴むこ

とができる。トランスファーロッドの先端はフレキシブルカップラーで連結されている。 

 

図 3-4 トランスファーロッドと先端模式図 

 

探針は図 3-5 に示す探針ホルダーに取り付けられる。探針は左右からネジで固定されて

いる。STM ヘッドや、チャンバー内の探針ストックへの針ホルダーの固定は、ホルダー下
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部のネジにより行う。探針ホルダーはトランスファーロッドにより搬送を行う。 

 

図 3-5 探針ホルダー模式図 

 

 STM 装置 

本研究では UNISOKU 社製の STM 装置を用いて計測を行った。図 3-6 に STM の定電

流モードのブロック図を示す。STM 装置は STM ユニット、制御部分、データ処理部分、

除震装置から構成されている。トンネル電流がプリアンプを通して STM コントローラー

に出力され、その際のフィードバック電圧を画像化することで表面形状を得ることができ

る。 

 

図 3-6 STM 定電流モードのブロック図 

 

 STM ヘッド 

STM ヘッドの概略図を図 3-7 に示す。STM ヘッドは探針ホルダーマウントが取り付け
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られたチューブスキャナー（ピエゾ素子）、試料ホルダーのマウント、及びチューブスキャ

ナーの粗動機構からなる。探針の粗動は、回転導入器を回すことで行う。この際、表面か

ら 1 mm 程度までは手動で行い、その後はコンピューター制御のステッピングモーターで

回転させる。探針の走査はチューブスキャナーの 6 つの電極に電圧を印加することで行う。

トンネル電流は探針側から検出し、プリアンプへ出力される。バイアス電圧は試料ホルダ

ーマウントの電極により試料側に印加される。STM ヘッドは低周波の振動を軽減するた

めに小さく、硬く作られている。また、高周波の振動を軽減するため、バイトンでできた

O リングが STM ヘッドとチャンバーの間に挿入されている。 

 

図 3-7 STM ヘッドの概略図 

 

図 3-8 に、チューブスキャナー(ピエゾ素子)の概略図を示す。円筒形のピエゾ素子の内

面及び外面に 6 つの電極が取り付けてあり、XY 方向の動きは外面の 4 つの対向する電極

にそれぞれ逆極性の電圧±VX, (±VY)を印加することで行う。Vx , Vy はコンピューターに

より制御される。Z 方向の走査は外面の電極から印加する電圧 VFB と、内面の電極から印

加する電圧 Vcで行う。VFBと Vcはそれぞれフィードバック回路及びコンピューターが制御

するため、Z 方向の制御はコンピューターとフィードバック回路の両方で制御できる。 

ピエゾ素子の電圧応答は、標準試料の STM 像を計測することにより校正される。本研

粗動機構

チューブスキャナー
(ピエゾ素子)

探針ホルダーマウント

電極

ステッピング
モーター

電極

絶縁体 試料ホルダー
マウント

試料ホルダー
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究では、表面構造のよく定義された Si(111)7×7 表面を用いて、x, y 方向の校正を行った。

本研究で示す STM 像は既に校正されたものを示す。 

 

図 3-8 チューブスキャナーの概略図 

 

 制御部分 

探針で検出されたトンネル電流 ITは、プリアンプで I/V 変換が行われ、信号が増幅され

る。プリアンプは RHK Technology 社の IVP-200 を用いた。 

 

 データ処理ユニット 

コンピューターにより、探針をトンネル電流が検出されるまで試料表面に近づける粗動

の制御や、ピエゾ素子に印加する電圧の制御、データの取り込み及び処理を行う。 

 

 除震装置 
トンネル電流は探針−試料間の距離に強く依存するため、外部からの振動伝播を十分に

抑制する必要がある。そのためには、装置の共振周波数に注意する必要がある。本 STM 装

置を含む真空装置は空気バネ徐震装置の上に設置し、外部からの振動を遮断している [67]。

床振動の振幅 X を周波数の関数として X(f)とすると、それを T(f)倍するのが、通常の徐震

装置の役割であり、除震台の振幅 x は 
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 x(f) = T(f)X(f) (3-1) 

と表す事ができる。ここで T は 

 

T(f)＝
x

X
=

1 +
ω

Qω

1 −
𝜔
𝜔

+
𝜔

𝑄𝜔

 (3-2) 

と表される。ここで𝜔 は共振周波数であり 1-2Hz 程度である。これらの式から、周波数

に対する除震台の周波数に対する除震効果への知見が得られる。すなわち、 

𝜔 ≪ 𝜔  (領域 1)では式(3.2)より伝導率は 1 である。つまり、地面の揺れをそのまま徐

震台 

に伝達し、除震効果はない。𝜔 ≒ 𝜔  (領域 2)では伝導率は 1 よりも大きい。この周波

数域では、地面の揺れを増倍して徐震台に伝えてしまう。𝜔 > 𝜔 (領域 3)では𝜔 < 𝜔 <

2ω では伝達率は 1 より大きいが、𝜔＝ 2𝜔 では伝達率が 1 となり𝜔 > 2𝜔 では徐震

の効果が表れる。𝜔 ≫ 𝜔  (領域 4)では徐震の効果が高い領域であり、振動が低減される。 

 

 Ar+スパッタ装置 
Ar+スパッタ装置はイオン化室内に Ar ガスを導入し、フィラメント−グリッド間に高電

界をかけて電子を加速させ、電子衝突によりガスをイオン化させる。その後、Ar+はイオン

化室前方の電極によって加速、及び収束させられ試料表面に衝突する。なお、試料をアー

スに落とすことで Ar+を加速させるとともに試料のチャージアップを防ぐ。Ar+スパッタ中

はサンプルを加熱することで、スパッタによって生じる欠陥を減らした。 

 

 蒸着源 
本研究では Ta を用いて蒸着源を自作した。Ta 蒸着源は 1 枚の Ta 板を筒状にして、上

下をつぶして、封をすることで作製した。この際、加熱した際に分子が出るが、逆さまに

しても試料がこぼれ堕ちないように封がされている。また、通電端子を取り付けるために

端の部分は細く加工している。Ta 製の蒸着源は通電加熱することにより中の分子を加熱、

昇華させることができる。 
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 水晶振動子膜厚計 
本研究では蒸着量を水晶振動子膜厚計で計測した。水晶振動子は、水晶の結晶を板状に

切り出した切片の両側に金属薄膜を取り付けた構造をもつ。水晶振動子の固有振動数は非

常に安定しており、交流電場を印加すると、水晶振動子の固有振動数と交流電場の振動数

が等しくなったところで共振現象が起きる。板状の水晶に試料が蒸着した場合、水晶振動

子の固有振動数が低下し、その低下値から膜厚を測定することができる。このような方法

論は水晶振動子マイクロバランス法(Quartz Crystal Microbalance: QCM)と呼ばれ、単原

子層程度の微量な蒸着料を見積もる際に用いられる。 

水晶板薄膜の両面に電極を作製した水晶振動子は水平方向に厚みすべりずり振動

(Thickness-shear-mode-resonator)をする。この時の水晶振動子の周波数は水晶の厚さで決

まり、薄い水晶板を用いることでより高い周波数で振動する水晶振動子を得られる。周波

数の変化量と付着物質の質量との関係は Sauerbrey 式と呼ばれる以下の式で表され

る [78]。 

 
Δ𝐹 =  −

2𝐹

𝜌 𝜇

Δ𝑚

𝐴
 (3-3) 

ここで、Δ𝐹は周波数変化量、𝐹 は共振周波数、Δ𝑚は質量変化量、𝜌 は水晶の密度

（2.65g/cm3）、𝜇 は水晶のせん断応力、𝐴は金電極面積である。水晶振動子表面に蒸着物

質が一様に付着したとすると、質量変化Δ𝑚は蒸着物の密度𝜌 と、膜圧Δ𝑡を用いて 

 Δ𝑚 = 𝜌 𝐴Δ𝑡 (3-2) 

と表せる。この関係式を当てはめると 

 
Δ𝑡 =  −

Δ𝐹 𝜌 𝜇

2𝐹 𝜌
= −

𝐾Δ𝐹

𝜌
 (3-3) 

となる。ただし、 

 
𝐾 =  

𝜌 𝜇

2𝐹
 (3-4) 

とした。𝑓  = 6 MHz とすると、K = 1.2227×10-8 g/cm2Hz となる。 

例として、密度 1.729 g/cm3の C60を 1 ML 蒸着させることを考える。この場合は、C60

のおおよその高さ 1 nm を膜厚Δ𝑡に代入してΔ𝐹の計算を行なえばよい。すると必要な共振

周波数の減少は約 14 Hz ほどであると見積もられる。しかし、実際に蒸着を行う際には蒸
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発源-膜圧間距離と蒸発源-基板間距離の違いや、試料以外の物質の水晶振動子への蒸着・

堆積の可能性も考慮しなくてはならない。 

 

 UPS 計測装置 
UPS の実験は高エネルギー加速器研究機構のフォトンファクトリー・ビームライン

3B(KEK PF BL13A)において計測を行った。図 3-9(a)に UPS 装置の概略図を示す [79]。

装置は有機分子蒸着チャンバー、LEED チャンバー、測定チャンバーの 3 つのチャンバー

から構成されている。有機分子蒸着チャンバーには蒸着源と水晶振動子膜厚系が取り付け

られており、ここで蒸着を行う。LEED チャンバーには Ar+スパッタ装置、加熱機構が取

り付けられており、試料のクリーニングや清浄表面の確認を行うことができる。図 3-9 (b)

に通電加熱ホルダーの図を示す。図に示すように通電加熱ホルダーに試料を取り付けた後

に、通電加熱機構に取り付け、試料に電流を導通させることを通じて加熱を行う。測定チ

ャンバーには BL からの放射を通すニップル、光電子エネルギー分光器の Gammadata 

Scienta 社製の SES-200が取り付けられている。BL-13A でのエネルギー分解能は 10 meV

程度である。ここでUPS 計測などの測定を行う。 

 

図 3-9 (a)UPS 装置の概略図, (b)サンプルホルダー概略図 [79] 

 

 電気伝導計測装置 
試料の電気伝導計測は NIMS の内橋グループの装置をお借りした [80]。測定装置の外観

を図 3-10 (a)に示す。装置はロードロック、準備チャンバー、主チャンバーの３つから構

成される。準備チャンバーには LEED、オージェ分光(AES: Auger Electron Spectroscopy)装
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置、蒸着源、通電加熱機構、Ar+スパッタリング装置などが備わっている。試料の作製や評

価をこのチャンバーで行う。 

主チャンバーには室温 STM 装置や超高真空クライオスタット内の四端子電気伝導計測

装置が備わっている。図 3-10 (b)に四端子電気伝導計測部の模式図を示す。試料は液体ヘ

リウムフロートポンピングによって冷却される。最低到達温度は 1.6 K である。室温から

の熱放射を防ぐために輻射シールドに覆われている。試料の電気伝導計測の際には電極と

伝導領域のパターン形成を行った。 

図 3-10 (c), (d)にその模式図とスパッタ後の写真を示す。このパターン形成には準備チャ

ンバーに備わっているシャドーマスクを介した Ar+スパッタによって、不要な領域を削る

ことで行った。電極パターンへの接触は金コートしたスプリングプローブを押し付けるこ

とで行った。スプリングによって試料との接触は温度を変化させても常に良好に保たれて

いた。 

 

図 3-10 (a)電気電計測装置全体の概略図、(b)四端子計測部の模式図、 

(c)マスクパターン、(d)スパッタ後の試料の写真 
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 研究背景 
C60 は数少ない n 型特性を示す有機半導体材料の一つであり、電子輸送材料として多く

用いられている。球状の構造を持つ C60 は分子内に異種金属元素を内包することによるド

ーピング（内包ドーピング）が可能である。このとき、特に強い電子ドナー性のアルカリ

金属の内包ドーピングが注目されてきており、Li 原子を内包した Li＋内包 C60(Li＋@C60)は

特に多く研究されてきた。Li＋の存在により C60の軌道のエネルギー準位が安定化すること

で Li＋@C60はより強い電子アクセプタ性を示す。このことから Li＋@C60は次世代の n 型有

機半導体材料として注目を集めている。 

このような Li＋@C60はこれまで合成や精製が困難であったが、最近 PF6
-などの対となる

アニオンと塩を形成することで、高純度の Li+@C60 を含む安定な化合物の合成が達成され

た [18–20]。この塩を用いて、これまでに比較的多くの有機トランジスタなどの応用研究

が報告されてきたが、Li+@C60 の電子物性をはじめととする基礎物性を計測した例は、そ

の重要性にも関わらず皆無である。 

そこで本研究では、Li+@C60塩を真空昇華させることで Li＋@C60の薄膜を作製し、STM

による分子レベルでの電子状態計測と光電子分光による巨視的電子状態計測を行うことで、

Li＋@C60の電子物性を評価する。 

このとき特に、ドーピングによる C60の超原子分子軌道（Super-atom molecular orbital: 

SAMO）のエネルギー及び空間分布の変調に着目した。SAMO は非占有軌道の一種であ

り、空間的に大きく広がった軌道を有するため、新たな伝導機構として注目されている。

特に C60の SAMO は非常に対称性が良く、ドーピングによる SAMO のエネルギー制御が

期待されている。本研究では、よく規定された独自の Li＋@C60 薄膜を用いることで、Li＋

@C60の SAMO を分子レベルで詳細に評価する。 

 

 実験方法 
Li＋@C60 塩は対アニオンとイオン結合することで、高い結晶性と純度を有する。本研究

では、対アニオンとして PF6
―と Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (NTf2

-)の 2 種類を用

 C60 への内包ドーピング
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いた。NTf2
-は PF6

-よりイオン半径が大きいために Li+@C60 とのイオン結合が弱いことが

予想される。これらの 2 種類の塩を Knudsen cell を用いて 2 段階の加熱により、真空蒸着

を行った。第１段階の加熱でアニオンと Li＋@C60 の昇華温度の違いを利用して、PF6 塩か

ら 370℃、NTf2塩から 350℃でアニオンを真空中で加熱除去した。その後、第 2 段階の加

熱で Li+@C60のみを選択的に Cu(111)基板上に真空蒸着した。最後に、試料全体を均質化

するために、試料を 450 ℃で加熱した。作製した試料の構造を STＭを用いて評価した。 

 

 試料準備 

 Cu(111)基板 

清浄化が完了した Cu(111)基板の STM 像を図 4-1 に示す。ここでは広いテラスを有す

るステップテラス構造が確認された。ステップの高さは 3Å程度であり、Cu(111)基板の

ステップ一つの高さと一致している。また、拡大した像からもノイズレベル以上の大きさ

を持つ不純物は確認されなかった。以上から、Cu(111)清浄表面が得られたことを確認し、

Li+@C60を Cu(111)基板上に真空蒸着した。 

 

図 4-1 Cu(111)清浄表面の STM 像 (VS = -0.43 V) 

 

 加熱前 Li+@C60[PF6
-] 

図 4-2 に Li+@C60[PF6
-]から選択的に Li+@C60 のみを Cu(111)基板上に蒸着した際の広

域 STM 像を示す。蒸着量は水晶振動子を用いて見積もり、10 Hz 相当の量を蒸着した。

STM 像から広い範囲に渡って 2 種類の高さを持つ球状の材料が広範囲に渡って観察され

た。これらの吸着物の直径は 1 nm 程度であることから C60 に由来する吸着物だと考えら

20nm
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れる。また、Cu(111)基板表面に球状の材料以外の不純物が確認されなかったことから、

PF6
-などの不純物は蒸着されていない。また、これらの球状の隙間に Cu(111)基板が確認

されたことから分子の蒸着料は基板に対しておよそ 0.7 ML 程度だと考えられる。 

 

図 4-2 Li+@C60[PF6
-]を蒸着した広域 STM 像 (VS = -0.85 V) 

 

図 4-3 に図 4-2 の拡大 STM 像とラインプロファイルを示す。2 種類の明るさの吸着物

の直径が約 1 nm 程度であることから、C60 分子に由来する吸着物だと考えられる。また、

Line Profile から 2 種類の吸着物の見かけの高さの違いは 2Å程度であった。従って、この

コントラストの違いは層数によるものではなく、吸着種の違いに由来すると考えられる。

先行研究から Li@C60は C60に比べて明るく見えることが報告されていることから、明るい

ものが Li@C60、暗いものが C60 に由来すると考えられる。ここでの Li@C60 と C60 の存在

比は 1:1 程度であった。この試料のままでは STM 計測が困難であることから、この試料

を 450 ℃で加熱することで均一な構造を有する試料を作製した。 

  

図 4-3 Li+@C60[PF6
-]を蒸着した拡大 STM 像 (VS = -0.85 V) 
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とラインプロファイル 

 

 加熱後 Li+@C60[PF6
-] 

図 4-4 に図 4-2 の試料を 450℃で加熱した試料の広域 STM 像を示す。ここでは試料に

+2.3 V を印加し非占有準位の計測を行った。テラス領域に 2 種類の明るさの吸着物が確認

できる。これらは先行研究から明るい輝点が Li+@C60、比較的暗い輝点は C60 であること

が知られている[11]。ここでは明るい輝点が広い範囲に渡って分散しており、Li+@C60 が

凝集してアイランドを形成していることから C60 の静電遮蔽により Li+−Li+間のクーロン

反発はあまり大きくないことが示唆された。 

ここでの Li+@C60 は C60 と同様に基板に対して 4×4 構造を広い範囲で形成しており、

LEED でも明瞭にスポットが観察された。ここでは、C60が三つ葉模様状に見えている。こ

れは C60 が Cu(111)基板との強い相互作用により回転運動が止まり、五員環が明るく見え

ることに由来する。 

 
図 4-4 450℃で加熱した Li+@C60[PF6

-]の広域 STM 像 

 

 DFT 計算 Li+@C60/ Cu(111) 
Li+@C60 の電子状態について議論するために Cu(111)基板上の Li+@C60 と C60 の系の

DFT 計算を共同研究者のシベリア連邦大学の Artem V. Kuklin 氏に行っていただいた。 

DFT 計算は DFT により、VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)[82,83]に実装さ

れている PAW(Projector Augmented Wave)法と一般化勾配近似(Generalized Gradient 

Approximation: GGA)を用いた。分散力を補正するG-D3 法 [83]と周期的境界条件 (PBC)
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を採用した。 

Li+@C60/Cu(111)の幾何学的最適化と電子状態計算のために、Monkhorst-Pack スキー

ム [84]を用いてブリルアンゾーンの逆数空間を 6×6×1 と 9×9×1 の k 点でサンプリン

グした。その際の運動エネルギーカットオフは 450 eV に設定した。400 を超える原子を含

む非常に大きなスーパーセルでは、3×3×1 のグリッドを使用した。真空領域は、すべて

の Li+@C60//Cu(111)計算において z 方向の相互作用を避けるために 12Å 以上に設定して

計算を行った。図の作製には Visualization for Electronic and Structural Analysis（VESTA）

を用いた。電荷の解析には Barder 解析を用いて行った。理論的な走査型トンネル顕微鏡

（STM）画像は、Tersoff-Hamann 法に基づく Hive プログラムを使用して作製した。 

初めに Cu(111)面の 6 層のスラブについての構造最適化を行った。計算されたバルクの

Cu のユニットセル(3.629 Å)は実験値(3.613 Å)とよく一致した。 

次に、Li+@C60 を含めた計算を行った。Li+@C60 及び C60 は Cu(111)基板上で 4×4 構造

を形成することが知られている。また。多くの実験や理論データからこれらの分子 6 員環

を介して Cu(111)表面に吸着することが知られている。そのため、これらの構造パラメー

ターを用いて構造最適化を行ったところ、その単位ベクトルは STM の実験値と等しい

10.264Å になった。 

さらに、ここではモデル作製の際に C60 内部の Li 位置について検討した(図 4-5 (a))。

Li は六印環近傍がエネルギー的に安定となることが知られている。Cu(111)基板上の

Li+@C60 はその対称性から 6 員環を 6 種類に分けることができる。そこで、それぞれの位

置において SAMO の空間分布とエネルギーについての計算を行った。計算から Li はボト

ムポジションにいるよりもトップポジションにいる時の方がエネルギー的に安定であるこ

とが明らかとなった。このとき内部の Li は、ケージの中心からケージの六角形の中心に向

かって 1.54 Å 変位している。この変位は Li がＣu(111)基板との間にクーロン反発が生じ

ていることに由来する。また、このトップポジションがほかの第二安定なエネルギー準位

に遷移する際の障壁エネルギーは 0.13 eV であった。従って、室温下においても Li の位置は

六印環近傍に固定されている。 

図 4-5 (b))に Li 位置を変化させた際の SAMO の空間分布の計算結果を示す。C60 内に

挿入された Li は SAMO の非対称性引き起こす。Li がトップに位置する 1 のモデルでは、

pz-SAMO は傘状の構造を有しており空間的に対称な分布をしている。一方で、2, 3 のモデ
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ルでは傘状の構造を有しているが、C60内で偏っていることから pz-SAMO も偏った空間分

布を有してる。さらに、4, 5, 6 のモデルでは基板と混成していることが明瞭に示された。

後述する実験結果から、pz-SAMOは空間的に広がった対称な構造を有していたことから、

1 の位置に Li の位置があるモデルが最も適当だと考えられる。以上から、DFT 計算のエ

ネルギー的な観点と実験の空間的な対称性と合わせることで Li の位置を 1 に決定するこ

とができた。 

図 4-5 (a) Li+@C60//Cu(111)の計算モデル,  

(b)Li 位置を変化させた際の pz-SAMO の空間分布 

 

図 4-6 に図 4-5 のモデルの Cu(111)上の Li+@C60 と C60 の分子の PDOS(Projected 

Density Of States)のみを選択的にプロットした状態密度を示す。エネルギーがマイナスの

占有領域では両分子間において電子状態密度やエネルギー準位に大きな違いが見られなか

った。その一方で、エネルギーがプラスの占有領域ではエネルギー準位の低下が観測され

た。Li+@C60内部の Li+は軌道のエネルギーを安定化させる方向に働くために、Li+@C60で

はエネルギー準位が低下したと考えられる。このエネルギーの低下は Au(111)上の

Li+@C60の DFT 計算においても確認されている。しかし、Au(111)上の Li+@C60と今回得

られた計算結果はわずかに軌道のエネルギーが異なっている。これは Cu 基板と Au 基板

の相互作用の大きさの違いに由来するものと考えられる。 
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図 4-6 Cu(111)上の Li+@C60と C60の分子の PDOS 

 

 HOMO LUMO+1 

図 4-7 (a), (b)に HOMO と LUMO+1 の Li+@C60 の STM 像をそれぞれ示す。ここで

は Li+@C60と C60が混在しているが、二つの分子の像に違いは見られない。これは Li+@C60

と C60の電子状態がこの領域においては大きな違いがないことを意味する。図 4-6 に示し

た PDOS の DFT 計算からも同様に HOMO と LUMO＋１の DOS のエネルギーや大き

さに違いは見られない。一分子の軌道の空間分布に注目すると LUMO+1 の軌道の空間分

布では C60近傍に電子状態が局在している(図 4-7 (c))。そのため、ここでは一分子を明瞭

に区別することが可能となっている。図 4-7(d)に Tersoff-Hamann 法を用いた Li+@C60と

C60 の STM 像のシミュレーションを示す。ここでは Li+@C60 の一部に C60 を 3×3 の周期

で配置して計算を行った。ここでも Li+@C60 と C60 を区別をすることは困難であり、実験

結果をよく再現する結果となった。 

 

図 4-7 (a)HOMO の STM 像と(b)LUMO+1 の STM 像, (c)軌道の空間分布, 

(d)C60と Li+@C60の STM 像のシミュレーション 
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 s-SAMO 

図 4-8(a)に試料に+2.3 V を印可した s-SAMO の領域の STM 像を示す。ここでは 2 種

類の明るさの分子が観察されており、明るい輝点は Li+@C60,、暗い輝点は C60に相当する。

ここでの Li+@C60 は C60 よりも 5 Å程度高く観察された。これは図 4-6 の PDOS にも表

れているように、Li+@C60の s-SAMO の大きな DOS がトンネル電流に寄与していること

に由来する。また、一分子に注目すると C60は三つ葉模様が現れているが、Li+@C60は球状

の像が得られている。これは、Li+@C60内部に広がっている球対称のs-SAMO に由来する。 

先行研究で C60 の s-SAMO は分子間が重なって見えていたにも関わらず、ここでは

Li+@C60一分子自体を区別することができる。これは Li+@C60の s-SAMO が分子内部に局

在しているためである(図 4-8(b))。そのため、Li+@C60 と C60 の STM 像のシミュレーシ

ョンにおいても Li+@C60は一分子が明瞭に区別されており、かつ Li+@C60明るく観察され

る実験結果をよく再現した(図 4-8(c))。 

 

図 4-8 (a)s-SAMO の STM 像, (b)軌道の空間分布, 

(c)C60と Li+@C60の STM 像のシミュレーション 

 

 pz-SAMO 

図 4-9(a)に試料に+4.5 V を印可した pz-SAMO の STM 像を示す。ここでは s-SAMO の

場合と同様に明るい輝点は Li+@C60,、暗い輝点は C60 に相当する。コントラストの違いは

Li+@C60の pz-SAMO の DOS がトンネル電流に寄与していることに由来する。また、ここ

では Li+@C60が空間的に繋がった像が得られた。これは Li+@C60の pz -SAMO 軌道が空間

的に広がり、Li+@C60の pz-SAMO が重なりあっているためである。図 4-9 (b)の pz-SAMO
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の空間分布の DFT 計算から pz-SAMO は Li+@C60の上部に広がった空間分布を持つ。その

ため、STM シミュレーションにおいても同様に空間的に繋がったような像が得られた(図 

4-9 (c))。 

 

図 4-9 (a)LUMO+1 の STM 像, (b)軌道の空間分布, 

(c)C60と Li+@C60の STM 像のシミュレーション 

 

 加熱前 Li+@C60[NTf2
-] 

次に塩の種類を変えて Li+@C60 の計測を行った。図 4-10 に Li+@C60[NTf2
-]から選択的

に Li+@C60 のみを Cu(111)基板上に蒸着した際の広域 STM 像を示す。ここでの蒸着量は

水晶振動子を用いて 10 Hz 分の量を真空蒸着した。PF6の場合と異なり、テラスやステッ

プエッジ近傍に凝集した吸着物が多く見られる。これは、提供された Li+@C60[NTf2
-]塩の

Li+@C60 の純度が高くないことや、アニオンの除去を低温で行ったために十分に不純物が

除去されなかったことが要因として挙げられる。テラス付近に Cu(111)基板が確認できる

ことから蒸着料は 0.8 ML 程度だと推測される。 
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図 4-10 Li+@C60[NTf2
-]を蒸着した広域 STM 像 (VS = -0.85 V) 

 

図 4-11 に図 4-10 の拡大 STM 像を示す。ここでは比較的大きな吸着物が存在している

ため、明瞭な像を撮ることは困難であった。テラス部分に多く存在している球状の材料の

高さの違いを比較することは難しく、PF6 の場合と異なりこの地点では Li+@C60 の蒸着物

の内包率がどちらの塩が高いかについての比較をすることはできない。 

大きな吸着物の見かけの高さは Li+@C60に比べておよそ 6 Å 程度高い。NTf2の大きさは

C60 よりも少し小さい程度なので、C60 上に NTf2 や不純物が混入している可能性が考えら

れる。こちらの試料もこのままでは STM 計測が困難であることから、この試料を 450 ℃

で加熱することで均一な構造を持つ試料を作製した。 

図 4-11 Li+@C60[NTf2
-]を蒸着した拡大 STM 像 (VS = -0.85 V) 
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 加熱後 Li+@C60[NTf2
-] 

図 4-12 に NTf2
-塩から選択的に Li+@C60のみを Cu(111)基板上に蒸着した後、450℃で

加熱した試料の広域 STM 像を示す。ここでは試料に+2.3 V を印加して計測を行った。作

製した試料のアイランドに注目すると 2 種類の球状の吸着物が確認できる。これらは PF6
-

塩の場合と同様に、明るい輝点は Li が試料に内包された Li+@C60、比較的暗い輝点は C60

である。ここでは PF6
-塩を用いた場合に比べて Li+@C60の割合が大幅に上昇した。この原

因としてはデガス処理を PF6
-塩の場合よりも低温で行ったことや、蒸着温度がわずかに低

かったことなどが原因である。 

 

図 4-12 450℃で加熱した Li+@C60[NTf2
-]の広域 STM 像 

 

図 4-13 (a)-(d)にアイランドを拡大した STM 像のバイアス依存性を示す。これらの一

連のSTM像は中心の吸着物をマーカーにして同じ位置で計測を行った。試料の(a)HOMO

と(b)LUMO+1 を計測した像では、Li+@C60 と C60 間に違いは観測されなかった。この結

果は PF6
-塩の場合と同様である。 

試料の電圧+-2.5V にした際の(c)s-SAMO の計測では C60 と Li+@C60 間に見かけの高さ

の違いが現れた。また、試料の印加電圧を+4.5 V まで上昇させた pz-SAMO の STM 像で

は全体ぼやけており、一部に黒点のある STM 像が得られた。これは Li+@C60の p-SAMO

軌道が重なりあった結果、全体がぼやけていると考えられる。また、黒点は(c)s-SAMO の

C60があった位置に存在していることから C60に由来すると考えられる。このように全体が

ぼやけているのは PF6
-塩よりも Li+@C60の内包率が高い結果、Pz-SAMO が STM 像の全体

に渡っているためにこのような像が得られたと考えられる。このように像全体に広がった

pz-SAMO は自由電子的なバンドを形成していることを示唆しており、新たな電子伝導機
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構としての応用が期待できる。 

 

図 4-13 印可電圧を変化した際の STM 像 

 

本章では Li+@C60[PF6
-]と Li+@C60[NTf2

-]の 2 種類の塩を用いて、Li+@C60の薄膜を作製

し、C60の Li+内包ドーピングの影響を調べた。２つの試料の蒸着温度の違いから、作製し

た試料の内包率は Li+@C60[NTf2
-]塩を用いた薄膜の内包率がより高い結果となった。これ

は試料作製時のデガス温度を低温で行ったことが影響していると考えられる。 

Li+の内包ドーピングにより、Li+C60の非占有軌道のエネルギーが特に安定化しているこ

とが STM 計測と DFT 計算から明瞭に示された。また、STM 計測の際に pz-SAMO 空間

的に広がることで Li+C60 同士が繋がった像を得ることができた。これは、pz-SAMO が自

由電子的なバンドを形成していることを示唆している。 

本研究により内包ドーピングによる SAMO のエネルギー安定化とその空間分布を実験

的に確認することができたが、これは今後の SAMO を用いた新たなエレクトロニクス開

拓に有用であろう。 

 

  

 まとめ
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 研究背景 
グラフェンナノリボン(Graphene Nano Ribbon: GNR)はグラフェンの構造特性や電荷

移動度などの多くの特性を維持しながら、グラフェンが持たないバンドギャップを有する。

これまで GNR の構造制御は困難とされてきたが、最近になって前駆体を用いた表面合成

の手法により原子レベルで正確な構造を有する GNR の作製が可能になった [85]。 

このような表面合成の手法では前駆体を化学修飾することで、GNR のバンドアライメ

ントを制御するためのドーピングを施すことが可能となる。これまでにドーピング手法と

して、GNR の原子骨格に異種原子を組み込む手法や GNR のエッジに官能基を加える手

法でドーピングが試みられてきた [50]。異種原子を GNR に組み込む手法では GNR の π

共役が崩れることで、電子状態の均一な制御が困難になるといった問題点があるが、官能

基によるドーピングではより安定的な電子状態変調を行うことが可能である [47,48]。し

かし、官能基によるドーピングでも、官能基の脱離や、官能基と GNR の縮合に起因する

構造の不均一性が GNR 内の電子状態の不均一を引き起こす。このため、GNR のドーピン

グの理解のためには光電子分光などのマクロな情報に加えて原子レベルでの微視的な計測

が必要となる。 

そこで本研究では、欠陥構造や縮合した構造のない官能基ドーピングした GNR を作製

し、そのドーピング機構について調べることを目的とした。そのために、官能基の中でも

安定で、脱離しにくいと考えられている CN 基を有するカイラル(ch: Chiral) GNR を作製

し、よく規定された GNR を作製し、その微視的電子状態を評価した。さらに、この CN-

chGNR に Fe を付加し、さらなるドーピングを試みた。 

 

 実験方法 
実験には前駆体分子 2,2’-dibromo- [9,9’-biantracene]-10,10’-dicarbonitrile (DBBN-CN)を用い

た(図 5-1)。Au(111)表面に DBBN-CN を真空蒸着した後に、表面上で結合させることで CN-

chGNR を作製した（図 5-2）。この時、第一段階の 210 ℃アニールで前駆体の Br 基を脱離

させ、Ulman カップリングにより前駆体同士を反応させた後に、第二段階の 270 ℃アニー

ルで脱水素環化反応を起こすことで CN-chGNR を作製した。さらに CN-chGNR に、Fe 元

 グラフェンナノリボンの外接ドーピング
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素を蒸着することで外接ドーピングを施した。計測の際には試料温度を4.2 K まで冷却し、

STM を用いて計測した。また、高分解能 STM 計測の際には CO で先端を修飾した STM-

tip を用いた。 

 

図 5-1 DBBN-CN の構造式と分子モデル 

 

図 5-2 CN-chGNRs の作製手順 

 

 実験結果 CN-chGNRs/ Au(111) 

 Au(111)基板 

図 5-3 に清浄化した Au(111)の低温 STM 像を示す。herringbone 構造がテラス表面全

体に渡って確認された。テラス幅は 100 nm 程度あり、分子を蒸着するのに十分平坦なテ

ラス幅を有している。ステップ近傍にわずかにゴミがみられるが、少量であったため無視

できると考えられる。また、拡大した STM 像の herringbone 構造の方向から Au(111)基

板の[112]と[110]の面方位指数を決定した。herringbone の折れ曲がった部分に吸着物が

N

Br

Br

N
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見られるが、これは真空中に残留している一酸化炭素などが吸着していると考えられる。

しかし、通常このような不純物は室温条件では基板から脱離すると考えられるため、GNR

の形成過程においては無視できる。以上から、清浄な基板表面が得られたと判断し、前駆

体の DBBN-CN を室温条件下で蒸着した。 

  

図 5-3 清浄化後の Au(111)基板 STM 像 (VS = 1.0V) 

 

 DBBN-CN/ Au(111)の低温STM 像 

図 5-4 に前駆体の蒸着源を 210 ℃で加熱し、室温条件下で Au(111)基板上に蒸着した

際の低温 STM 像を示す。ここでは前駆体が Au(111)の herringbone 構造の折れ曲った部

分に優先的に吸着した。これは herringbone の折れ曲った部分の活性が Au(111)基板の中

でも特に高いために、分子が吸着し易いためである。Au 基板の触媒作用により前駆体の

Br 基が脱離した場合、Br が Au 基板に吸着したことで herringbone 構造の乱れが生じる

が、今回の計測では確認されなかった [86]。これは前駆体の DBBN-CN は室温下では基

板表面に Br を維持して吸着していることを意味する。 

40nm
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図 5-4 DBBN-CN /Au(111)の STM 像 (VS = -1.0 V) 

 

図 5-5 に図 5-4 の拡大 STM 像と吸着モデルを示す。ここでは、4 つの輝点からなる

吸着物が観察された。吸着物の大きさから前駆体一分子が観察されていると考えられる。

輝点の大きさから、中央の最も明るい輝点が基板に対して並行に吸着している antracene

基だと推察される。先行研究などから多くの前駆体の Br 基は STM で明るく見えること

が報告されているため、手前と右上の輝点が Br 基に対応すると考えられる。 

今回用いた前駆体分はアントラセン基間の結合が単結合であるため、アントラセン基は

互いにねじれの位置にある。今回得られた STM 像の右下の輝点が右上の Br 基の輝点に

比べて大きく見えるのは Br 基が真空側に突き出していることが原因だと考えられる。 

 

図 5-5 CN-DBBN の拡大 STM (VS = -1.0 V)と吸着モデル 

 

図 5-6 に図 5-4 の別領域の拡大 STM 像を示す。ここでは多数の輝点から構成される吸

20nm

1.2nm
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着物が観察された。これは吸着物の大きさから複数の DBBN-CN が Au(111)基板上で凝集

したものだと考えられる。前駆体の DBBN-CN は Br や N などを分子骨格に有しているた

め、極性を有する分子である。そのため、分子間に引力が働くことでこのような凝集した

構造を形成したと考えられる。ここでは分子同士が重なり合うなどしているため、輝点の

大きさから官能基の種類を識別するのが難しいため、吸着形態の判断は困難である。その

ため、この段階での詳細な吸着形態については議論しない。 

 

図 5-6 別領域の CN-DBBN の拡大 STM 像 (VS = -1.0 V) 

 

 CN-chGNRs/ Au(111) STM 計測 

図 5-4 の DBBN-CN の蒸着量から 5 倍の量の DBBN-CN を Au(111)基板に追加で室

温蒸着した後に、Au(111)基板を 210℃と 270℃でそれぞれ 10 分間加熱した試料の広域

STM 像を図 5-7 に示す。テラスの広い範囲に渡って、GNR は凝集したアイランド構造を

形成した。先行研究の C と H のみからなる GNR(Pristine ch-GNR)では凝集したアイラ

ンドを形成することはなく、テラス上に散らばった状態になることが報告されている [86]。

今回アイランド構造を形成したのは、作製した CN-chGNR 自体の極性に由来すると考え

られる。また、Au(111)基板の herringbone 構造が乱れていないことから、DBBN-CN か

ら脱離した Br はアニールの過程で基板から脱離したことが示唆された。 

また、GNR のアイランド近傍に 4 Å 程度の高さを持つ不純物がいくつか吸着している。

これは今回用いた前駆体が凝集していると考えられる。GNR 形成過程において、ウルマ

ンカップリング過程の DBBN-CN ラジカルは周辺水素によって終端されてしまったため

に、このようにいくつかの前駆体は不純物として残ってしまう。これを改善する手法とし

3.6nm
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て、ウルマンカップリングと脱水素環化反応の反応温度に差をつけることが提案されてい

る [87]。今回は不純物が十分少ないと考え、不純物の少ない領域を計測することで実験を

行った。 

 

図 5-7 加熱後の CN-chGNR/ Au(111)の広域 STM 像 (VS = 1.0 V) 

 

図 5-8(a)-(c)に図 5-7 の拡大 STM 像を示す。通常の金属の STＭ-tip を用いた Constant 

Current(CC)モードの計測では GNR の詳細な構造についての理解は困難である(図 

5-8(a))。そこで、ここでは通常の STM 像の他に、CO で終端した STM-tip を用いて

Constant Height(CH)モードを用いた高分解能 STM 計測も行った(図 5-8(b),(c))。 

通常の STM 像では GNR の詳細な分子骨格についてはわからないが、CH モードの計

測では GNR の分子骨格を確認することができる。今回作製した GNR は前駆体から予想

された通りの Zigzag と Armchair が混在する Chiral 構造の分子骨格を有していた。また、

STM 像からそれぞれの Armchair 部の中心のベンゼン環に突起状の構造が確認できる。こ

れは前駆体の DBBN-CN が有していた、CN 基であり、CN-chGNR の形成を確認した(図 

5-8(d))。 

今回得られた CN-chGNR では先行研究で確認されたような欠陥や縮合構造は観察され

なかった [50]。先行研究の Armchair 型の CN 基を有する GNR ではこれはシアノ基が H

基の近くに位置しているため、縮合反応が起きるためのバリアが低いことが原因だと考え

られている。今回得られた CN-chGNRs ではシアノ基が互いに離れた位置に存在するため

に、CN 基の欠陥が生じなかったと考えられる。 

 

30nm
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図 5-8 (a)-(c)N-chGNR/ Au(111)の広域 STM 像, (d)構造モデル 

(a) VS = -1.0 V, (b, c) VS = 5 mV 

 

今回作製した、GN-chGNRs には伸⾧方向に基板に対する異方性が存在する。図 5-9 に

キラリティと CN-chGNRs の伸⾧方向の関係を示す。GNＲはキラリティによって S と R

の 2 種類に分けることができる。S キラリティの GNR は基板の[11-2]方向から 14°ずれ

た方向に伸びている。一方で、R のキラリティを持つ GNR は[11-2]方向から-14°ずれた

方向に伸びている。これらの伸縮方向とキラリティの相関は、それぞれのキラリティによ

って安定な吸着サイトが異なるために生じていると考えられている。 

また、それぞれのアイランド内の GNR は同様の方向に伸びており、同一アイランド内

の CN-chGNR のキラリティはすべて揃っていた。これは、立体障害により異なるキラリ

ティの GNR がアイランド内に入りづらいこと、同様の分極を持った GNR が並ぶほうが

分極の相互作用が大きく安定であることが要因として挙げられる。 
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図 5-9 CN-chGNR のカイラリティと伸⾧方向の相関のモデル図 

 

 CN-chGNRs/ Au(111) 電子状態計測 

続いて、作製した GN-chGNR の電子状態計測を行った。図 5-10 に CN-chGNR の dI/ 

dV スペクトルと対応する STM 像を示す。はじめに、tip が清浄であることを確認するた

めに Au(111)基板状の dI/ dV スペクトルを取得した(図 5-10(b))。Au(111)基板上で計測

したところ、-500 meV 付近で急峻なピークが立ち上がった後に、フラットな形のスペク

トルが得られた。これは tip が清浄であり、正しく dI/ dV スペクトルが取得されているこ

とを意味している。 

Tip が清浄であることを確認した後に、図 5-10(a)の黒点で示した部分で CN-chGNR の

dI/dV スペクトルを取得した。dI/ dV スペクトルから 250 meV と-750 meV 近傍に GNRs

由来のピークが現れた。それぞれのピークが今回作製した CN-chGNR の CB と VB に対

応している。通常の Pristine の ch-GNR の VB と CB はそれぞれ-300 meV, 450 meV とい

う値が報告されている [50]。今回作製した CN-chGNR では VB と CB はいずれも高束縛

エネルギーへシフトし、バンドギャップは増大した。先行研究の Armchair CN-GNR では

CN 基の分極効果により高束縛エネルギー側へのシフトが観測された。バンドギャップの

変化は先行研究と一致していないが、これはエッジ構造の違いに由来すると考えられる。

これ以上の電荷移動などの議論については今後 DFT 計算と合わせて議論を進めていく予

定である。 

今回作製した GNR は Au(111)基板の場所に依存して電子状態や GNR の⾧さに依存し

てバンドギャップやバンドの位置が変化することが在りうるが、今回の計測では場所依存
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性や⾧さ依存性は小さかった。 

 

図 5-10 (a)CN-chGNR の STM 像, (b)dI/ dV スペクトル 

 

次に電子状態の空間マッピングを行うために CITS(Current Imaging Tunneling 

Spectroscopy)を行った。ここで CITS 像の取得エネルギーは図 5-10 のピーク位置をもと

に決定し、CH モードを用いて計測を行った。 

図 5-11(a),(b)に CITS 計測の結果を示す。(a)の VB の CITS で CN 基を有するベンゼ

ン環に隣接するベンゼン環が明るく観察された。これは、先行研究で報告されている CN

基の分極による GNR 内の電子変調だと考えられる。 

一方で、(b)のCB のCITS像ではPristine chGNRと同様のパターンが観測された [88]。

この結果は CB は CN 基よる影響は小さい一方で、VB の方が電子ドープによる影響を大

きく受けていることを示唆している。 
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図 5-11 CN-chGNR の STM 像と dI/dV 空間マッピング 

 

以上から、CN-chGNR の構造と電子状態をよく規定した。これらの CN-chGNR に

FeBr2を蒸着し、Fe ドープによるさらなる外接ドーピングを試みた。 

 

 FeBr2蒸着後 STM 

 CN-chGNRs/ Au(111) FeBr2蒸着 STM 像 

図 5-12 に作製した CN-chGNR に FeBr2を室温蒸着した際の STM 像を示す。ここでは

FeBr2 の吸着に伴い、広域像の GNR の配向や構造に大きな変化は見られなかった。しか

し、GNR が吸着している付近の Au(111)基板の herringbone 構造が歪んでいる。これは

FeBr2由来のBr がAu(111)基板と結合しているために基板の再構成構造を乱しているため

である。 

拡大像では GNR のエッジや GNR の間に多くの吸着物が確認された。これは FeBr2 由

来の吸着物だと考えられるが、試料が不均一であるために場所依存性が大きいと考えられ

る。そこで、試料をアニールすることで、均一な試料構造の作製を試みた。 
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図 5-12 FeBr2室温蒸着後の CN-chGNR/ Au(111)の広域と拡大 STM 像 

(a) VS = -1.0 V, (b) VS = -1.0 V 

 

 CN-chGNRs/ Au(111) FeBr2蒸着 加熱後STM 像 

図 5-13 に図 5-12 の試料を 250 ℃で加熱した STM 像を示す。広域 STM 像では

Au(111)基板の herringbone 構造が FeBr2 蒸着前に戻っていた。これはアニールに伴い、

基板に吸着した Br が脱離したためだと考えられる。 

また、GNR アイランドの周囲についた吸着物が脱離した。これは GNR と反応していな

い単体の FeBr2 が基板から熱脱離したためだと考えられる。アイランド周辺には 5Å 程度

の球状の吸着物が確認できるが、これは FeBr2 蒸着前から観測されていることから、前駆

体由来のものだと考えられる。 

 

図 5-13 250℃で加熱した FeBr2-CN-chGNR/ Au(111)の STM 像 (VS = -2.0 V) 

 

図 5-14 に図 5-13 の拡大 STM 像を示す。ここでは GN-chGNR の間には、球状の吸着

20nm 4.4nm

18nm
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物と S 字型の吸着物の 2 種類が観測された。S 字型のものは、FeBr2 がそのままの形で残

っていると推測される。これは FeBr2 自身の結合が強いため、そのままの形で GNR の間

に残っているためだと考えられる。一方で、球状の吸着物は Fe または Br がＧＮＲ間にあ

る可能性が大きい。Fe である場合、ＣN-chGNR と結合を作っていれば電子状態が大きく

変調されていると考えられる。しかし、今回作製した試料では試料構造が均一でないため

に電子状態の議論が困難である。 

  

図 5-14 250℃で加熱した FeBr2-CN-chGNR/ Au(111)の拡大 STM 像 (VS = -1.0 V) 

と高分解能 STM 像 (VS = 10 mV) 

 

図 5-14 の試料は試料が不均一であることから電子状態の計測が困難である。このよう

に不均一な要因とし、Br が FeBr2の形で残ってしまうことが挙げられる。これを除去する

ために本研究では実験手順を工夫することで、試料の均一化を試みた。 

Br は水素と結合することで Au(111)基板から容易に脱離することが知られている[87]。

そこで、FeBr2 を脱離させるために脱水素環化反応過程で生じる水素を用いる(図 5-15)。

はじめに FeBr2の蒸着を行い、その後 DBBN-CN を蒸着し、同時に加熱することで試料の

作製を行う。この手法をとることで、CN-chGNRs の作製過程で DBBN-CN から脱水素環

化反応過程で脱離した水素が FeBr2 の Br と結合することで試料が均一になることが期待

できる。 

2.0nm 2.0nm
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図 5-15 これまでと今後の実験過程 

 

 Fe-CN-chGNRs/ Au(111) STM 像 
図 5-16 に FeBr2 と DBBN-CN を同時に加熱した試料の広域 STM 像を示す。GNR は

FeBr2 の影響を受けず、GNR の伸⾧方向は Fe ドープ前と同様であった。基板の Au(111)

基板に注目すると、herringbone 構造が歪んでいないことから Br はアニールにより脱離し

ていると考えられる。 

また、以前の GNR アイランドに比べて、アイランド近傍に見られた吸着物の減少が確

認された。以前の反応は前駆体の水素環化反応過程で脱離した水素とラジカルが反応する

ことで水素終端された前駆体が吸着していた。しかし、今回の試料では FeBr２の脱離過程

に水素が使われたため、前駆体が水素終端されずに吸着物の減少が起きたと考えられる。 

 

図 5-16 Fe-CN-chGNR/ Au(111)の広域 STM 像 (VS = -1.5 V) 

 

40nm
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図 5-17(a)-(c)に FeBr2 と DBBN-CN を同時に加熱した試料の拡大 STM 像を示す。ア

イランド内の CN-chGNR のキラリティは揃っており、アイランド内の CN-chGNR 間に

は等間隔で輝点が観察された(図 5-17(a))。 

次に、GNR のキラリティなどの詳細について調べるために CC モードの高分解能計測

を行った(図 5-17(b))。アイランド内の CN-chGNR のキラリティは揃っており、伸⾧方

向も Fe ドープ前と同様に Au(111)基板の[11-2]方向から 14°ずれた方向に伸びていた。 

図 5-17(c)にさらに拡大した STM 像を示す。高分解能 STM 像から、中心の CN-chGNR

のシアノ基の先端に球状の Fe がシアノ基と結合していることが確認できる。また、Fe は

両側の CN-chGNR を架橋したような構造を形成した。このように Fe がシアノ基と周期

的な構造を形成した要因として、FeBr2の乖離の問題を解決したためだと考えられる。 

 

図 5-17 (a)-(c)Fe-CN-chGNR/ Au(111)の拡大 STM 像, (d)分子骨格 

(a) VS = -0.5 V, (b, c) VS = 10 mV 

 

図 5-18 に Fe-CN-chGNR/ Au(111)の別領域の STM 像を示す。左の二列の CN-chNR

は異なるキラリティを有しており、従来の CN-chGNR と異なる構造が観察された。この

ように異なるキラリティを有する chGNR が同じアイランド内に存在する構造は Fe ドー

プ前には確認されなかった。これは、キラリティが揃うことによるエネルギー利得よりも、

Fe-CN 間の結合が強いことを示唆している。 
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図 5-18 別領域の Fe-CN-chGNR/ Au(111)の STM 像 (VS = -5 mV) 

 

本研究では特に、Fe 外接ドーピングの空間依存性を検討するために、片側のエッジにの

み Fe がドープされた CN-chGNR に注目した。図 5-19 (a)に dI/dV スペクトルを取得し

た領域の STM 像を示す。Fe ドープに伴い CN-chGNR の CB と VB の位置は大きく変化

した。ここでは Fe ドープされた CN-chGNR の領域を 3 つに分けて考える。 

図 5-19 (b)に、それぞれの領域の dI/ dV スペクトルを示す。それぞれのスペクトルは

図 5-19 (a)の点の 1-3 の位置でそれぞれ取得した。１の位置のスペクトルは Fe がドープ

されていない側のエッジである。この領域では CB のピークが 10 meV に現れた一方で、

VB は明瞭でない。このバイアスで取得した(d)の CITS 像では CB 特有の対称的なパター

ンが得られた。 

2 の位置のスペクトルは Fe がドープされた側のエッジである。ここでは VB のピークが

-500 meV に現れ、(c)の CITS 像では Fe ドープされた領域にのみ VB のパターンが観測さ

れた。一方で CB のピークはとても弱い。このように片側エッジの外接ドーピングの効果

は局在化し、GNR が非対称な電子状態になっていることがわかった。 

一方で両側が Fe で終端された 3 の位置のスペクトルは、CB と VB のピーク位置がそれ

ぞれ-610 meV, -210 meV に現れ、(e), (f)の CITS 像では左右対称な像が得られた。これは

Fe が両端で同程度のドーピングをしていることを示している。 
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図 5-19 Fe-CN-chGNR/ Au(111)の STM 像と dI/ dV スペクトル 

 

次に、表 5-1 に Fe ドーピングに伴う CB と VB のエネルギー準位の変化をまとめた表

を示す。Fe ドーピングに伴い、CB はエネルギーが大きく低下する結果となった。その一

方で VB のエネルギーに大きな変化は見られない。これは CB が Fe ドーピングに伴い、

Fe からの電荷移動が生じた結果だと解釈することができる。 

この電子状態変調の機構の詳細については DFT 計算と合わせて議論する必要があり、

今後取り組んでいく予定である。 

 

表 5-1 Fe ドーピングに伴うエネルギー準位の変化 

 
 

本章では GNR の外接ドーピングの研究を行った。ここでは欠陥構造や縮合した構造の

ないよく規定された GNR (CN-chGNR)を作製できたので、これを研究対象とした。CN

基のドーピングに伴い、GNR の CB と VB は高束縛エネルギーへシフトし、そのバンド

ギャップは増大した。これは CN 基の分極が原因であると考えられる。さらに、CN-chGNR

 まとめ 
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に Fe をドーピングしたところ、Fe の量が増加するにつれて、CB が低下し、バンドギャ

ップが減少した。これは Fe から CN-chGNR への電荷移動に由来すると考えられるが、そ

の効果はドープしたエッジ付近に局在することがわかった。 

以上の結果は、GNR の外接ドーピングにおけるドーピング効果の局在性の存在を示唆

するものであり、GNR 全体の電子状態変調を行うための重要な注意点を指摘した。 
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 研究背景 
基板表面に吸着した有機半導体分子はしばしば表面と電子の授受を行う(表面ドーピン

グ)。これは分子層の電子状態変調効果に加えて、基板表面のドーピングとしても利用で

きる。ここでは、表面超伝導体への表面ドーピングに着目した。分子は主に van der 

Waals 力による弱い吸着をするため、表面超伝導体の構造を乱すことなくキャリアドーピ

ングが可能になる。 

最近、Si(111)-(√7 × √3)-In 表面超構造上に銅フタロシアニン(CuPc)を吸着させるこ

とで、Si(111)-(√7 × √3)-In の転移温度が 0.2 K 上昇することが報告された [58]。これは

アクセプタ性の CuPc が Si(111)-(√7 × √3)-In にホールドーピングをした結果と解釈さ

れてきたが、その機構の詳細は十分に明らかではない。そこで、本研究では CuPc に加

え、電子アクセプタ性がより強い F16CuPc による表面ドーピング効果を系統的に調べ

た。 

 

 試料 

 Si(111)基板 

ケイ素(Si)は原子番号 14 の元素で、常温・常圧でダイヤモンド構造を有し、バンドギャ

ップは1.12eVの半導体である。本研究ではSi単結晶基板を株式会社ニラコから購入した。

Si 基板は面方位数(111)、n 型、抵抗率 0.01Ωcm 以下で、4 mm×10 mm×0.4 mm 程度の

短冊状にカットして用いた。 

 

 In インゴット 

インジウム(In)は、原子番号 49 の元素で、銀白色の柔らかい金属である。結晶構造は常

温では正方晶である。In 単結晶は臨界温度 3.4 K で超伝導を示すことが報告されてい

る [89]。この超伝導転移温度 Tc は Si-(√𝟕×√𝟑)-In で報告されている 3.1 K [90]よりもわ

ずかに高い温度である。本研究では株式会社ニラコから純度 99.9999 %の In のインゴット

を購入して実験に用いた。 

 

 フタロシアニン分子の表面ドーピング
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 CuPc, F16CuPc 

フタロシアニン(Pc)は４つのフタル酸イミドが窒素原子で架橋された構造をもつ環状化

合物である。中心部分では様々な元素と錯形成し、安定な錯体を形成することが知られて

いる。Pc 分子全体にπ電子共役系が広がっているため、安定な平面構造をとる。本研究で

は中心金属に銅(Cu)の錯体をとった銅フタロシアニン(CuPc)を用いた(図 6-1))。CuPc は

SIGMA-ALDRICH 社から純度 99.95％以上のものを購入して実験に用いた。 

フッ化銅フタロシアニン(F16CuPc)(図 6-1)は銅フタロシアニン(CuPc)分子の周囲の水

素原子を全てフッ素原子で置換した分子である。置換されたフッ素により、F16CuPc は

CuPc と比べると LUMO の準位が 1.2 eV 深く、電子アクセプタ性が大きいことが DFT

計算から報告されている [91]。本研究では F16CuPc は東京化成株式会社から純度 98.0％

以上のものを購入して実験に用いた。 

 

図 6-1 CuPc, F16CuPc の構造式とエネルギーダイアグラム [91] 

 

 試料作製 

 Si(111)基板の清浄化 

試料作製の第一段階として Si(111)基板の清浄化を行った。真空層へ導入した Si(111)基

板を 600℃の低温加熱によりよく脱ガス処理を行った。その後、1200℃で 10 秒間のフラ

ッシングを数回行った後に、600℃まで徐冷することで Si 基板の清浄化を行った。Si 基板

の温度は放射温度計を用いて、放射率を 0.4 に設定して計測した。 

 

F16CuPc

LUMO

HOMO

4.8 eV

6.3 eV

CuPc

LUMO

HOMO

3.6 eV

5.2eV
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 Si-(√𝟕×√𝟑)-In の作製 

Si-(√7×√3)-In は、清浄化した Si(111)-7×7 基板に In を 3 原子層程度蒸着した後に、

400℃の加熱を 10 秒間行うことで作製した。In の蒸着には、自作の K-cell を用いた。その

後、表面再構成を作製するために In を蒸着後の Si 基板を加熱した。この際に、加熱温度

が高すぎると異なる構造が形成され、加熱時間が⾧過ぎると In が Si 基板から過剰に脱離

してしまう。このため、本研究では加熱温度と加熱時間は、表面を観察しながら最適化し

た。この結果、本研究では 400℃のアニールを 10 秒間行う条件で良好な試料作製が可能で

あることがわかった。 

Si-(√7×√3)-In 超構造は Si(111)表面の基本単位格子ベクトルと異なった方位の基本単

位格子ベクトルをとるため、本来ならば行列で 2 −1
1 2

と表す必要がある [92]。しかし、

本論文では便宜上、一般的に使われている Si-(√7×√3)-In の表記を用いる。 

 

 CuPc, F16CuPc の蒸着 

CuPc と F16CuPc の蒸着には円筒形の Ta の蒸着源(K-cell)を用いた。蒸着は真空チャン

バー内で蒸着源を通電加熱し、蒸着量を水晶振動子膜厚計により見積もった。CuPc, 

F16CuPc を基板に対して蒸着し、構造計測により膜構造が確認された量を 1 ML としてそ

の他の計測にも用いた。 

 

 構造計測 

 Si(111)-(7×7)のSTM 像 

試料表面の構造を調べるためにSTM 計測を行った。図 6-2 に同試料のSTM 像を示す。

STM 像から、清浄で広い範囲にテラスの存在が確認された。わずかな吸着物が確認できる

が、これは Si(111)の表面が活性で原子が吸着しやすいため、清浄化後に真空中内のガスが

吸着したためだと考えられる。また、一部の 7×7 超構造に欠陥が生じている様子が観察

された。これはフラッシュアニール後の冷却速度が速すぎたため、表面再構成がうまく行

われなかったためだと考えられる。しかし、欠陥の量はテラスに対してわずかであったた

め、この基板を用いて今後の実験を行った。 
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図 6-3(a)に拡大した Si(111)面の占有準位の STM 像を示す。図中の 1 つの球が Si 一原

子に対応している。基本単位格子の大きさは 2.64 nm であり、これは Si(111)面の格子定

数(3.84 Å)の 7 倍に相当する。 

STM 像からユニットセル内部の下側半分が上側半分に比べて明るく見えている。これ

は、Si の表面第二層以降の原子配列に起因する。Si(111)-(7×7)のユニットセルは積層欠

陥を持つ faulted half (FH)と積層欠陥を持たない unfaulted half (UF)から構成される(図 

6-3(c) [93]。模式図の左側半分が FH、右側半分が UF に対応しており、緑の丸が Si 一原

子を表している。Si の中でも 12 個あるオレンジの丸はアドアトム、6 個ある青丸はレスト

アトムを表している。STM 像で計測されているのはアドアトムの Si 一原子である。占有

軌道を計測した STM 像では FH が UF に比べて明るく計測されることから、今回得られ

た像のユニットセルの下側半分が FH、上側半分が UF に相当する。 

図 6-3(b)に非占有準位の STM 像を示す。ここでは占有準位と同様にユニットセル内に

12 個の輝点を確認することができる。ここでは、アドアトムのダングリングボンドがフェ

ルミ準位近傍に存在するため、非占有準位の計測でも占有準位と同様の数の輝点が確認さ

れている [94]。しかし、ここでは FH と UF に違いは見られなかった。 

以上の計測から、Si(111)-(7×7)再構成構造の形成された十分に広いテラスを有する表

面を準備出来たことを確認した。 

 

図 6-2 Si(111)の広範囲STM 像 (VS = -1.67 V) 

16nm
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図 6-3 Si(111)のSTM像(a) VS = -1.67 V, (b) VS = 1.66 V, 

(c)ユニットセル模式図 [93] 

 

 Si-(√𝟕 × √𝟑) -In 表面の評価 

次に、清浄化処理を行った Si(111)表面に In を蒸着し、400℃の加熱を 10 秒間すること

で Si-(√7×√3) –In 表面を作製した。 

Si-(√7×√3)-In 表面の微細な構造を調べるために STM 計測を行った。図 6-4(a)に 500 

nm 四方の広範囲の STM 像を示す。STM 像から幅 100 nm 程度の平坦なテラスが形成さ

れていることが確認できる。ところどころに小さな欠陥が見られるが、その密度は十分小

さい。 

図 6-4(b)にテラス部分を拡大した Si-(√7×√3) -In の原子スケールの STM 像を示す。

基本単位格子(図中黒線)は、⾧辺が 10.0 Å、短辺が 6.4 Å の⾧さからなる平行四辺形であ

り、Si(111)の基本単位格子(3.84Å)に対してそれぞれ√7倍、√3倍に相当する。これは以前

の報告と同様の構造であり、ドーパント添加の実験に十分な表面が得られたと判断した。 



 

79 

 

 

図 6-4 Si-(√𝟕×√𝟑)-In 表面の STM 像 (a)VS = -2.0 V, (b) VS = -0.43 V, 

 

テラスの別領域を拡大した 20×20 nm の STM 像を図 6-5 に示す。この領域では Si-(√7

×√3)-In の 2 つの異なる回転ドメイン領域が観察された。それぞれの回転ドメインは、

120°ずれており、これは三回対称の Si(111)基板の対称性を反映していると考えられる。 

ドメインの境界の In の配列は disorder になり欠陥も多く存在している。これはドメイ

ンごとに In の原子配列が異なるため、In の格子緩和により disorder になっていると考え

られる。これらの三回対称結果は LEED 像の三階対称の結果と一致しており、表面全体に

渡って回転ドメインが形成されていることが明らかとなった。 

 

図 6-5 Si-(√𝟕×√𝟑) -Inのドメイン境界の STM 像 (VS = -0.49 V) 

 

図 6-6 に In 蒸着後に試料の加熱時間を⾧くしすぎた場合の Si-(√𝟕×√𝟑)-In の

400×400 nm の広範囲 STM 像を示す。STM 像から、幅 200 nm 程度のテラスが形成され

4.0nm
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ていることが確認できるが、テラスの部分やステップの近傍に大きな欠陥が形成されてい

る。欠陥の大きさは最大で直径 40 nm 程度であり、テラス部分を拡大すると直径 3 nm 程

度の小さな欠陥も多数観察された。これらの欠陥構造は In 蒸着後の加熱温度が高すぎる

ことや、加熱時間が⾧すぎることで、In が表面から脱離してしまうために生じる。テラス

の In が脱離していないところでは Si-(√7×√3)-In が形成されているが、LEED のスポッ

トは不明瞭となり、転移温度は 1～2 K 程度低下する。また、この STM 像では In の塊が

テラス部分に吸着しているが、これは脱離した一部の In が凝集したものだと考えられる。 

本研究ではこのような試料が作製された場合は Si-(√7×√3)-In を 1200℃でフラッシュ

アニールを行い、Si(111)-(7×7)表面を作り直して実験をやり直した。 

 

図 6-6 過加熱されたSi-(√𝟕×√𝟑)-Inの広範囲のSTM 像 (VS = -2.56 V,) 

 

本研究では超伝導電流が流れる領域を限定するために、回路パターンの作製を行った。

回路パターンの作製には Si-(√7×√3)-In にマスクを押し当てて回路パターンを保護した

後に、Ar+スパッタにより加速電圧 0.2 keV、3.0×10-5Torr の圧力下で 20 分間行った。 

図 6-7 に Ar+スパッタされた領域の STM 像を示す。テラス幅は 200 nm 程度であり、

清浄表面と同程度のテラス幅であった。ステップは Si 基板に由来するものであり、今回用

いたエネルギーでは Si 基板自体の構造を乱すには十分ではなかったと考えられる。一方で

テラス部分の In の構造は STM から disorder な構造となっていることが確認された。スパ

ッタ後のLEED の回折点はSi の一倍の回折点のみが観察され、表面のIn の構造がdisorder

となり、周期的な構造を形成していない。 

表面超伝導体は構造の乱れにより転移温度が大きく低下する。今回の計測で用いた 1.6 

80nm
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K の範囲ではこの部分は超伝導転転移を示さなかったため、十分にスパッタがおこなわれ

たと判断した。また、マスクをした部分では構造の乱れはなく、Ar+スパッタ前と同様の構

造が観察された。 

 

図 6-7 Ar＋スパッタされた Si-(√𝟕×√𝟑) -In の広範囲のSTM 像 (VS = -2.0 V) 

 

このよく規定された基板を用いて電気伝導計測を行った(図 6-8)。電気抵抗の温度

依存性は四端子法を用いて、真空中でプローブを押し付けることで行った。計測の際

は電流値を 10 mA で固定し、電圧の値を計測することで抵抗値に換算した。ここでは

先行研究と同様に、3.0 K近傍で再現性よく超伝導転移を示した。 

電気抵抗の値が3.3 K 近傍で下がり始めていることが確認できる。これは Inが 3.4 

K で超伝導転移を示すことに由来する。今回作製した、2 次元超伝導体のような低次

元の系では量子揺らぎのため転移温度が低下していることが知られている。 

以上の電気伝導計測から試料全体にわたって超伝導転移を示すことが明らかとな

った。以上より、試料全体にわたって再現性の良いSi(111)-(√7 × √3)-In表面が得ら

れていることを確認した。 

100nm
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図 6-8 Si-(√𝟕×√𝟑) -Inの電気伝導計測 

 

 CuPc 単分子層のSTM 像 

次に Si-(√7×√3)-In 上に CuPc を単分子層程度蒸着し、単分子膜の構造を調べた。図 

6-9 に広域 STM 像を示す。STM 像では、蒸着前と同様の欠陥とテラスがあり、テラスで

は CuPc 由来の周期構造が確認された。蒸着前と同様のステップテラス構造や、欠陥構造

が残っていることは分子が基板の Si-(√7×√3)-In の構造を壊しておらず、ファンデルワ

ールス力により分子が基板に弱く吸着していることを意味する。 

 

図 6-9 CuPc/ Si-(√𝟕×√𝟑) -In の広域 STM 像 (VS = -2.0 V) 

 

図 6-10(a)に CuPc/ Si-(√7×√3) -In の拡大 STM 像を示す。CuPc 単分子膜は Si-(√7×
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√3)-In 上に菱形のユニットセルを持つ配列を形成し、ユニットセルの一辺の大きさは 1.33

±0.02 nm×1.38±0.02 nm であった。この分子の√2×√2倍のユニットセルは基板の 3×

2 のユニットセルと一致しており、格子整合な構造となっている(図 6-10(b)) [58]。一分

子の構造に注目すると、CuPc は基板に対して分子面が並行に吸着している（face-on)。以

上の結果から CuPc は Si-(√7×√3)-In 基板に対してよく広い範囲でよくオーダーした

face-on の吸着形態をとることが明らかとなった。 

 
図 6-10 CuPc/ Si-(√𝟕×√𝟑) -In の拡大 STM 像と吸着模式図 [58] 

(VS = -2.0 V) 

 

 F16CuPc 単分子層のSTM 像 

次に Si-(√7×√3)-In 上に F16CuPc を単分子層程度蒸着し、単分子膜の構造を調べた。

図 6-11 にF16CuPc 単分子層のSTM 像を示す。蒸着前と同様の欠陥とテラスが確認され、

テラスでは F16CuPc 由来と考えられる周期構造が確認された。F16CuPc 単分子層はテラス

で２つのドメイン領域を形成した。一つは分子が列構造を形成している領域 A と、分子が

均一に配列している領域 B である。２つの領域は同程度の割合で存在していた。以下では

領域 A と領域 B の F16CuPc の吸着形態について詳しく考察していく。 
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図 6-11 F16CuPc/ Si-(√𝟕×√𝟑) -InのSTM 像 (VS = -1.80 V) 

 

図6-12 に領域 A の広域像と拡大 STM 像を示す。ここでは後述する領域 B と比べて広

い領域に単一のドメインをもった分子構造で配列している様子が観察された(図6-12(a))。

また、図6-12(b)の拡大 STM 像からユニットセルの大きさは 1.49±0.02 nm×1.52±0.02 

nm 程度と、CuPc の場合よりもわずかに大きい値となっている。このことから F16CuPc は

基板に対して格子不整合になっていると予想される。また、一分子の構造に注目すると

CuPc の場合と異なり、分子が傾斜吸着している様子が観察された。分子内での見かけの

高さの違いは最大で 0.7 Å程度であった。 

 

図6-12 F16CuPc/ Si-(√𝟕×√𝟑) -In の領域の(a)広域 (VS = -2.0 V), 

(b)拡大 STM 像  (VS = -1.43 V), 

 

図6-13 に領域 B の広域像と拡大 STM 像を示す。領域 B では多数のドメインバウン

ダリーを有する構造を形成した(図6-13(a))。図6-13(b)の拡大像から、F16CuPc は一辺
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1.58 nm の単位格子を有する菱形のユニットセルを有する。この値は CuPc よりもわず

かに大きく、領域 B においても F16CuPc は Si-(√7×√3)-In に対して格子不整合である

ことが予想される。 

F16CuPc は CuPc の水素をフッ素に置換した構造であり、分子の直径は CuPc に比べ

て大きくなる。そのため、CuPc では格子整合だったものが、分子間の反発が大きくな

ったために F16CuPc では基板に対して格子不整合になったと考えられる。また、領域 B

においても F16CuPc は基板に対して傾斜吸着している様子が観察された。以上のことか

ら、F16CuPc は 2 つの領域において傾斜吸着していることが明らかとなった。 

 

図6-13 F16CuPc/ Si-(√𝟕×√𝟑) -In の(a)広域 (VS = -1.80 V),  

(b)拡大 STM 像 (VS = -2.15 V) 

 

以上のように、CuPc、F16CuPc の単分子層は Si-(√7×√3)-In 上にオーダーした構造を

形成しており、更に下地の Si-(√7×√3)-In 構造を見だしていないことが明らかとなった。

しかし、F16CuPc は CuPc に比べて大きな分子であったため、Si-(√7×√3)-In 基板に対し

て格子不整合となったと考えられる。 

 

 電気伝導計測 
次に、分子の吸着に伴う超伝導転移温度変化を計測した。図 6-14 に F16CuPc と CuPc

をそれぞれ蒸着した際の電気抵抗の温度依存性の計測結果を示す。図 6-14 (a)の CuPc を

吸着した試料では 0.8 ML 蒸着した時点で転移温度が 3.2 K まで上昇した。この転移温度

上昇は CuPc が Si(111)-(√7 × √3)-In から電子を引き寄せる(表面ドーピング)に由来する。 

その後、蒸着量を増やしていくと転移温度は減少に転じたが、いずれの被覆率において
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もドープ前の転移温度よりも高い転移温度を有している。また、分子の蒸着に伴い、常伝

導状態の電気抵抗が上昇している。この電気抵抗の上昇は先行研究と一致しているが、そ

の起源については未だ解明されていない。 

一方で、図 6-14(b)の F16CuPc を蒸着した試料では CuPc の場合と対照的に蒸着量の増

加に伴い、転移温度が低下し始め、1 ML 蒸着した時点で転移温度は 2.0 K まで低下した。

CuPc よりも強いホールドーピングによる転移温度上昇が期待されたが、F16CuPc では転

移温度が低下する結果となった。 

 

図 6-14 (a)CuPc, (b)F16CuPc を蒸着した際の電気抵抗の温度依存性 

 

 電子状態計測 
次にこれらの系の電子状態の違いを調べるために光電子分光計測を行い、電子状態を比

較した。図 6-15 に角度積算した紫外光電子分光計測(UPS)計測の結果を示す。ここでは

基板の Si-(√7×√3)-In を黒線で示している。この基板に F16CuPc(赤線)、CuPc(青線)を

それぞれ単分子層程度蒸着すると、基板のスペクトル強度が減少し、矢印で示された分子

軌道に由来する新たな電子状態が現れた。これらの F16CuPc、CuPc のエネルギー準位の

位置やスペクトルの形は多層成⾧させた試料のスペクトル [96,97]やガス状態のスペクト

ル [98]にそれぞれ類似している。この結果から分子が自身の状態を維持していることから、

基板―分子間の相互作用が弱いことが示唆された。 

ここでは実験結果と DFT 計算を比較するためにそれぞれの系のPDOS をスペクトル下

部にプロットした。分子が吸着した系の UPS スペクトルの下部にある破線と点線はそれ

ぞれ孤立状態と基板に吸着した分子の DOS の DFT 計算結果をプロットしたものである
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(ここで用いた計算のモデルについては後述する)。なお、ここではＤFT 計算の結果をプロ

ットする際に、ＨＯＭＯのエネルギーが実験値と合うように両分子のエネルギーを 0.4 eV

シフトさせた。F16CuPc、CuPc 両分子において孤立系の分子と吸着系の分子のスペクトル

の形や位置が非常によく類似している。これは分子と基板間の相互作用がとても弱いこと

を意味する。さらに、実験のスペクトルと DFT 計算はよく一致していることからも DFT

計算は実験とよく一致しており、基板−分子間の相互作用が相当に弱いことが明らかとな

った。 

また、F16CuPc では分子が基板に対して格子不整合であるため、分子のスペクトル幅が

広がることが期待されるが、今回の計測では確認されなかった。これは分子と基板間の相

互作用が弱かったためだと予想される。 

 

図 6-15 価電子帯の光電子分光スペクトルと DFT 計算結果 

(実線: UPS スペクトル、点線: 吸着系の PDOS、破線: 孤立系の PDOS) 

 

図 6-16 に F16CuPc と CuPc をそれぞれ蒸着した際の HOMO 近傍の UPS スペクトル

を示す。ここでは両分子の HOMO が Si-(√7×√3)-In 基板のフェルミ準位から 1.7 eV の

ところに存在する。これは、SiIn のフェルミ準位から見た時の HOMO のエネルギーアラ

イメントが同じであることを意味している。両分子のバンドギャップがほとんど同様であ

ることから、LUMO はおおよそ同様の位置にあり、ホールドープ性能が同程度であること

が示唆された。 



 

88 

 

一般的に、基板から分子に電荷が入った場合フェルミ準位近傍に新たなピークが現れる。

しかし、今回の計測では新たなピークは観測されず、むしろ分子の蒸着に伴いフェルミ準

位近傍の強度は低下していった。これは基板から分子に電子が入っていないことを意味す

る。 

以上の F16CuPc と CuPc を吸着させた UPS 計測の結果から、明確な分子軌道の変調、

ギャップ間の準位の形成がなかったことから、分子は基板上に物理吸着しており、電荷移

動はほとんどないことが明らかとなった。 

 

図 6-16 CuPc, F16CuPc を蒸着した際のEF近傍のDOS の変化 

 

分子基板間の相互作用が UPS では観測されなかった一方で、仕事関数計測では In 層の

自由電子の偏りが観測された。図 6-17 に、Si(111)-(√7 × √3)-In への CuPc, F16CuPc 蒸

着量に伴う仕事関数の変化を示す。F16CuPc を単層程度蒸着した試料では仕事関数が 0.4 

eV 上昇した一方で、CuPc を蒸着した試料ではほとんど変化が見られなかった。 

このような仕事関数の上昇は有機半導体−金属界面間で一般的に観測される現象ではな

い。CuPc のような比較的大きな分子が表面に吸着するとプッシュバック効果により仕事

関数は減少する。プッシュバック効果では、基板表面の染み出した電子を分子がバルク側

へ押し戻すことにより金属基板の表面ダイポールが減少する結果、仕事関数が減少する。 

その一方で、CuPc のような電子アクセプタ性の分子は電荷を引き寄せる効果を持つた

め、表面ダイポールを上昇させる結果、仕事関数を上昇させる。したがって、CuPc の吸着

により仕事関数がほとんど変化しなかったことは、分子と基板の界面において電子が真空
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側に偏ったことで、プッシュバック効果を相殺した結果になったと考えられる。 

一方で、F16CuPc の場合では電子アクセプタ性が CuPc よりも強かった結果、電子の偏

りが CuPc の場合よりも大きくなり仕事関数が上昇したと考えられる。 

 

図 6-17 CuPc, F16CuPcを蒸着した際の仕事関数の変化 

 

続いて、基板へのホールドーピングに伴う電子状態変化を調べるために、分子ドーピン

グに伴う基板の sp バンドの変化を計測した。計測はＫEK の BL-13B で、入射光のエネル

ギーは 89.5 eV で計測した。 

図 6-18 に Si(111)-(√7 × √3)-In 基板の[110]方向の ARPES スペクトルを示す。

Si(111)-(√7 × √3)-In 基板のフェルミ準位のsp バンドはおよそ1.41 Å-1の位置にあった。

この値は先行研究の結果とよく一致している [58,99]。 

分子の吸着に伴いホールドーピングによりフェルミ準位近傍の電子が抜けるため、この

フェルミ準位近傍の sp バンドの波数が減少することが予想される。そこで本研究ではこ

の端数の変化を計測することで分子ドーピングに伴う基板の電子状態変化を明らかにする。 
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図 6-18 Si(111)-(√𝟕 × √𝟑)-In 基板の[𝟏𝟏𝟎]方向の ARPES スペクトル 

 

図 6-19(a), (b)にF16CuPc と CuPc を蒸着した際のフェルミ準位近傍の sp バンド

のARPESの計測結果を示す。両分子において分子の蒸着に伴い、バンド分散に大き

な変化は見られなかった。 

分子吸着に伴う波数の変化を詳細に議論するためにフェルミ準位近傍の波数強度

の分布を図 6-19(c), (d)に示す。ここでは、両分子の吸着に伴いフェルミ準位の端数

が 0.1～0.2Å-1縮小している様子が観察された。しかしながら、この変化は装置の分

解能と同程度であったことから、あまり明瞭には観察されていない。 

後述するDFT 計算の結果から、基板から分子への電荷移動の量はF16CuPc では

1.4 e、CuPc では1.3 e であった。この値は In原子 1 個あたり、それぞれ0.038 と

0.039 の電子数に相当する。この量は In原子の価電子帯の電子の量と比べるとわず

かな量である。そのため、F16CuPc と CuPc のホールドーピング効果はあるが、常伝

導状態の基板の電子状態の変化は小さいと考えられる。 
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図 6-19 分子吸着した Si(111)-(√𝟕 × √𝟑)-In 基板の[𝟏𝟏𝟎]方向の ARPES 

 

 DFT 計算 
この系の電子状態変化についてより詳細に調べるために DFT 計算を NIMS の荒船研究

員に協力していただいた。 

第一原理計算には、平面波ベースの VASP(Vienna ab initio simulation package) [82,100]

を用いて、射影補強波(PAW)法による密度汎関数理論(DFT)に基づいて行った [101]。今

回の計算では局所密度近似交換相関汎関数を用いた [102]。Si(111)-(√7 × √3)-In 表面の

モデル化には、In の 2 原子層と裏面に H で終端した 8 つの Si(111)層のスラブを使用し

た。CuPc と F16CuPc 分子の吸着サイトは、分子にとって最も安定な In のオントップサイ

トを選択した。CuPc 分子の面内回転方向は前回の報告に基づき、[112]方向に対して 15°

の角度に設定した。個々の原子にかかる力が 0.02eV/Å 以下になるまで、すべての原子の

位置を最適化した。計算の原子数が多いことから、Brillouin zone は Γ 点でのみサンプリ

ングした。分子と基板間の電子移動量を評価するために、Bader 分析を用いた [103–106]。 

ここでは単純化するために、大きなユニットセルの 30.3×19.8Å2の x-y 平面上に孤立し

た状態の平面吸着した CuPc と F16CuPc についてモデルについて考察する。図 6-20 に

Si(111)-(√7 × √3)-In 上のリラックスさせた CuPc と F16CuPc の構造最適化後の計算モデ

ルを示す。平面吸着した CuPc と F16CuPc の分子平面と一層目の In 原子間の距離はそれ

ぞれ 3.08 Åと 3.15 Åであり、F16CuPc の方がわずかに吸着距離が大きい。 
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図 6-20 Si-(√𝟕×√𝟑) -In 上のリラックスさせたCuPc と F16CuPc の計算モデル 

 

分子の吸着に伴う、電子状態変化を調べるために差電荷の計算を行った。ここでは分子

の吸着後の電子状態から、吸着前の Si(111)-(√7 × √3)-In と分子の電子状態密度をそれぞ

れ引いた(図 6-21)。ここでは黄色と水色がそれぞれプラスとマイナスの電荷を表しており、

isosurface の値は 6.5×10-4 e/Bohr3である。 

両分子の場合で分子と In 層の間に負電荷が堆積しており、CuPc では誘起された電荷が

Cu-基板間の界面にローカライズしている。一方で、F16CuPc では分子の下部全体の界面

に広がっている。分子自体に注目すると、分子内の電荷の再分布はほとんどなく両分子で

電荷は確認されなかった。分子内の電子の変調が少なかったことは分子への電荷移動はほ

とんどないことを意味する。これは UPS スペクトルで電荷移動に由来する新たなピーク

が現れなかったことと一致している。 

Bader 解析から電子の移動量を求めると、CuPc では 1.4 e、F16CuPc では 1.8 e の電子が

基板から界面付近へ移動していた。F16CuPc が大きな吸着距離にも関わらず、CuPc より

も多くの電荷移動が生じている原因は、F16CuPc のほうが電気陰性度が大きいためだと考

えられる。ここで観測された界面への電荷移動は電気双極子を形成する。この電気双極子

により仕事関数は上昇し、プッシュバック効果を打ち消す形で仕事関数変化が起きたと考

えられる。従って、分子は基板に対して電子を引き付ける役割をしてする一方で、自身の

電子状態を変調することなくホールドーピングしていると考えられる。 
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図 6-21  Si-(√𝟕×√𝟑)-In上のCuPc と F16CuPc の差電荷の空間分布 

 

次に傾斜吸着した F16CuPc についての DFT 計算を行った。傾斜吸着した F16CuPc の計

算のためには詳細な吸着形態の情報が必要であるが、現段階では F16CuPc の STM 画像か

ら詳細な吸着形態の情報を得ることは困難である。そこで、CuPc のモデルから傾斜吸着

した F16CuPc のモデルを作製した。CuPc の吸着位置を変えることなく、CuPc を F16CuPc

に置き換えたの後に構造をリラックスさせることで、図 6-22 に示すような傾斜吸着した

F16CuPc のモデルを作製した。F16CuPc のユニットセルは CuPc に比べて大きいため完全

に正確なモデルとは言えないが、分子内見かけの高さの違いはおよそ 0.51 Åであり、こ

の値は STM で得られた分子内内の見かけの高さの違いとおおよそ一致している。従って、

このモデルは傾斜吸着した F16CuPc として有用な近似だと考えられる。 

図 6-22 の傾斜吸着した F16CuPc の差電荷の計算結果を示す。分子内の電荷の再配列は

小さく、傾斜吸着の影響は小さい。分子による電荷の偏りは中心の Cu 原子の下に蓄積し

ている。Bader 解析から In から引き寄せた電荷の量は 1.3 e 程度と、平面吸着した F16CuPc

よりも少ない値であったが、CuPc と同程度であった。このことから 2 つの分子のホール

ドープ性能は同程度であると言える。 
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図 6-22 Si-(√𝟕×√𝟑)-In 上の傾斜吸着した F16CuPc のモデルと差電荷の空間分布 

 

先行研究では Mn のスピンの空間分布が超伝導転移温度に影響を与えていたことから、

本研究でも Cu のスピンの空間分布の DFT 計算を行った。図 6-23 に Si-(√𝟕×√𝟑)-In 上

の CuPc と傾斜吸着した F16CuPc のスピンの空間分布の計算結果を示す。 

平面吸着した CuPc はスピン磁気モーメントを中心の Cu に持ち、分子の面内方向に広

がった空間分布を有する(図 6-23(a))。これはスピン磁気モーメントと基板の伝導電子と

の相互作用が弱いことを意味している。その結果、超伝導転移温度はスピン磁気モーメン

トがあるにも関わらず、ほとんど変化しなかったと考えられる。そのため CuPc の転移温

度変化は電荷の偏りの観点から議論することができた。 

しかし、DFT 計算で同程度の電荷の偏りが見られた傾斜吸着した F16CuPc には以上の

議論は当てはまらない。F16CuPc のスピンの空間分布の DFT 計算から両分子で分子平面

内にスピンが局在している(図 6-23(b))。平面吸着した F16CuPc の分子面と In 原子間の距

離は 3.39 Åであった一方で、傾斜吸着した F16CuPc のベンゼン環の一つは基板と最も近

いものは 3.09 Åである。つまり、F16CuPc のスピンの軌道は CuPc よりも In 層にわずか

に近い位置に存在している。そのため、分子内のスピン磁気モーメントが基板のクーパー

対に交換相互作用を与えた結果、ドープ効果を相殺する形で転移温度が低下したのだと考

えられる。しかしながら、スピンの空間分布からスピンはほとんど分子の中心に局在して

いるため、交換相互作用はあまり大きくない。そのため、表面超伝導体は吸着分子の吸着

形態に非常に敏感であると言える。 

 
図 6-23 Si-(√𝟕×√𝟑) -In 上の(a)CuPc, (b)F16CuPc のスピンの空間分布 

 

本研究では Si(111)-(√7 × √3)-In 上に CuPc と F16CuPc を吸着させた際の構造と電子

 まとめ
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状態を詳細に調べた。これらの系の電子状態はほとんど同様であり、基板から分子への電

荷移動はない一方で、分子と基板界面での電荷の偏りが観察された。しかしながら、2 つ

の分子では吸着形態が大きく異なっており、CuPc では平面吸着した一方で、F16CuPc で

は傾斜吸着していた。これらの系の転移温度は、基板への表面ドーピングにより CuPc で

は超伝導転移温度が 0.2 K 上昇した一方で、F16CuPc では 0.8 K 低下する結果となった。 

CuPc と同程度のホールドーピングにも関わらず、F16CuPc での転移温度低下は傾斜吸

着に由来すると考えられる。F16CuPc では傾斜吸着したことで、分子面内のスピン磁気モ

ーメントと Si(111)-(√7 × √3)-In 基板の伝導電子との交換相互作用が強まる。その結果、

ホールドーピングによる転移温度上昇を打ち消す形で転移温度が低下したと考えられる。 

今回の計測から、表面超伝導体の転移温度は吸着した分子の吸着形態に大きく依存する

ことが明らかとなった。これは表面超伝導板の特性を様々な有機分子を用いた弱い相互作

用によりコントロールすることができることを示唆している。 
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従来の研究では、ドーパントの量や試料の構造が不均一であることがドーピング機構の

理解を妨げてきた。そこで本研究では、有機半導体のドーピングに関して、3 つのよく定

義された系を対象に、「内包ドーピング」、「外接ドーピング」、「表面ドーピング」の異なる

ドーピングを適用した。これらの系のドーピングに伴う電子状態変化と微視的構造変化を

計測することで、有機半導体のドーピング機構を包括的に理解することを目的とした。 

まず、C60への Li+内包ドーピングを研究した。Li+の内包ドーピングにより、Li+@C60の

非占有準位のエネルギーが大きく低下していることが、STM と DFT 計算から明瞭に示さ

れた。また、試料の大部分を占める Li+@C60 分子の pz-SAMO が分子外へ非局在化し、実

空間で分子同士が繋がっている像が得られた。このことから、Li+@C60の SAMO は高効率

の伝導機構としての応用が期待できる。 

次に、外接ドーピングでは CN 基の GNR への側鎖導入による外接ドーピングを研究し

た。側鎖の CN 基の分極効果により、GNR の伝導帯と価電子帯は高束縛エネルギー側へ

シフトしたことを観測した。さらに、追加で CN-chGNR に Fe を外接ドーピングしたとこ

ろ、添加量が増加するにつれて、伝導帯が高束縛エネルギー側へさらにシフトした。これ

は Fe から CN-chGNR への電荷移動に由来すると考えられるが、その効果は CN-chGNR

のエッジ付近に局在することが明らかとなった。以上の結果は、GNR の外接ドーピング

におけるドーピング効果の局在性の存在を示唆するものであり、GNR 全体の電子状態変

調を行うための重要な注意点を指摘した。 

さらに、表面ドーピングでは銅フタロシアニン(CuPc)分子を用いて、表面上に形成した

Si-(√7×√3)-In へのドーピングの影響について調べた。アクセプタ性を有する CuPc を吸

着させることにより、Si-(√7×√3)-In の超伝導転移温度が 0.2 K 上昇した。一方でさらに

アクセプタ性の強い F16CuPc を吸着させた場合、逆に転移温度が 1.0 K 低下した。光電子

分光や DFT 計算からは、両分子による Si-(√7×√3)-In へのホールの移動量は同程度であ

った。STM 計測によると両分子の吸着形態はやや異なっており、CuPc は平面吸着、

F16CuPc では傾斜吸着形態をとっていた。このことから、吸着形態の違いにより、F16CuPc

では分子側鎖のスピン磁気モーメントと基板のクーパー対の交換相互作用が生じた結果、

 総括
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転移温度が減少に転じたものと解釈することができる。以上の結果は、表面超伝導体への

ドーピングは、分子の電子状態のみならず吸着形態にも強く依存されることを示している。 

以上より、外接ドーピングや内包ドーピングのような分子への電荷移動を伴うドーピン

グでは、分子の非占有軌道の準位が大きく変調され、外接ドーピングではドーピング効果

がドーパント近傍に局在していることが示された。また、表面ドーピングのような電荷移

動がほとんどないドーピングでは、電荷は界面に存在しており、分子自身の電子状態を変

調していないことが明らかになった。これらの研究成果はマクロレベルの計測では解明で

きないことが、ナノレベルで計測することで初めて明らかになったものである。 

本研究から得られた知見から、これらの 3 種類のドーピング手法を使い分けることによ

り対象の分子のエネルギー準位や電子状態を自在に制御することが可能になると考えられ

る。今後はドーピング手法を組み合わせ、ドープ量を調整することで有機半導体の電子状

態を自在に制御し、移動度などの巨視的な電子物性の理解、及び制御を目指した研究を行

う予定である。 
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Nestor Merino Diez, Mohammed Sabri Gamal Mohammed, Alejandro Berdonces ,  

James Lawrence, Tao Wang にはスペインでの実験や生活の際にとてもお世話になりま

した。 

独立行政法人産業総合技術研究所、今村元泰氏には放射光実験の際に実験の手順や解析

についてご助言を頂きました。 

国立研究法人物質・材料研究機構、若山裕氏、内橋隆氏、吉澤俊介氏、一ノ倉聖には実

験の手順のご指導や、実験結果へのご助言をいただきました。 

⾧谷川友里さん(分子科学研究所)、渡邉貴弘氏、Zhang Chunyang さん、佐藤翔氏(日立

オートモティブシステムズ)、麻薙健氏(新日鉄住金)、國原淳氏(DISCO)、清水亮助氏(野

村総合研究所)、生津達也氏(村田製作所)、坪井大夢氏(小松製作所)、明神拓真氏(ジーテク

ト)、安達学君(ADVANTEST)、前田拓郎君(メガチップス)、庄司陸人君(DISCO)、西山

裕二君(田中貴金属)、南颯人君(日産自動車)、宮城良世君、猪狩朋也君(日立ハイテク)、伊

藤真澄君(小松製作所)、岩澤智也君(DISCO)、大田駿矢君、には研究だけでなく研究室の

生活でもとてもお世話になりました。 

筑波大学数理物質科学研究科 日向雄介君、深見優介君、渕井康太君、高木勇樹君、岡村

侑樹君、杉下正憲君、鈴木千紘さん、平松樹君、古澤怜也君、黄一迪君、また、筑波大学

理工学群 柄澤岬君、竹入聡一郎君、星野亜門君、南端洸輝君には、研究のみならず、研究
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室生活の様々な面でご協力いただきました。 

最後に、大学生活を支えてくれた私の両親、弟、妹に深く感謝致します。 


