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銀(111)面におけるペリレンと臭素 

Perylene and bromine on Ag(111) 
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1   はじめに 

ペリレンは p 型有機半導体として知られ、ドーパ

ントや電極への電荷移動によってホールが導入でき

る。電極からのホール注入障壁は電極の仕事関数と

ペリレンのHOMOレベルの相対位置で決定されると

考えられるが、ホールのエネルギーレベルはホール

導入前のHOMOの位置とは異なるため、仕事関数と

ホールのエネルギーレベルの関係を明らかにするこ

とは重要である。これまで金(111)面でペリレン単分

子層に臭素を導入すると電荷移動の結果HOMOから

電子が失われて生じたホールに相当する single 

unoccupied molecular orbital (SUMO)が現れることを

炭素の K 吸収端近傍 X 線吸収微細構造分光(C K-

NEXAFS)によって示した。NEXAFS では SUMO へ

の遷移が LUMOへの遷移よりも 1.5 eV低エネルギー

に観測された。ペリレンのHOMO－LUMOギャップ

は 2.84 eV と見積もられているので[1]、ホール導入

前の HOMO の位置と比較すると 1.3 eV 程度上昇し

ていることになる。これにより金のフェルミエネル

ギーよりも高い位置にくるため、空状態として観測

可能となったと考えられる。本課題では仕事関数が

金(111)面よりも低い銀(111)面におけるペリレン単分

子層へのホール注入について測定を行った。 

2  実験 

C K-NEXAFS測定は KEK-PFの BL-7Aにおいて部
分電子収量法で行った。超高真空中で清浄化した銀
(111)面に室温でペリレンを蒸着した。臭素は AgBr

の電解によって発生させた。直線偏光した入射光を
入射角 90°(直入射、NI)、55°(魔法角入射、MI)、
15°(斜入射、GI)で入射した。入射光強度 I0は上流の
金メッシュの光電流で測定した。入射光のエネルギ
ーはグラファイトの 1s→π*

CC遷移(π*
CC遷移)のピーク

位置(285.5 eV)で較正した。測定は全て室温で行った。 

3 結果および考察 

 図 1aに Ag(111)面に室温で蒸着したペリレンの偏 

光依存 C K-NEXAFSスペクトルを示す。面直方向を

主に観測する GI のスペクトルに顕著な 285 eV 付近

の吸収バンドは π*
CC遷移に帰属され、面内方向を観

測するNIでほとんど観測されていないことから炭素

骨格面が基板に平行な配向で吸着していることを示

している。この結果は Au(111)面と同様であり、

STM観察の結果とも一致する[2]。図 1bに GIスペク

トルの π*
CC 遷移領域の拡大図を示す。黒線と赤線の

臭素ドース前後でスペクトルに変化は見られず、青

線の金(111)面におけるペリレンに臭素ドース後に見

られた SUMOへの遷移（矢印）が観測されていない。

金(111)面では臭素のドース量が少ない間は部分電荷

移動に対応する吸収端の低エネルギーシフトが観測

されたが、これも見られなかった。これは銀(111)面

の仕事関数が小さいため、臭素への電荷移動が起こ

ったとしても空状態が金属からの電子によって占め

られることを表していると考えられる。 
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図1. (a)ペリレン/Ag(111)のC K-NEXAFSスペクトル。

(b)GIスペクトルのπ*領域。 




