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分子材料の本質を知る
情報化社会、エネルギー・環境問題
から、既存の無機材料を駆使するだけ
では解決困難な課題が人類に突きつけ
られている。一方で、分子の半導体機
能を活用する有機エレクトロニクスは
この20年で飛躍的に進歩し、日常的
に恩恵を授かる時代になった。その他
にも、機能性分子群の特性を利用し
た様々なソフトデバイスの研究が賑わ
いを見せ、多彩な構造の分子化合物が
日夜合成され、材料開発・製品設計に
展開されている。しかし基礎学術的な
視点に立つと、分子の特徴を理解した
うえでデバイス開発を進めているとは

言い難い。多くの研究者が様々な角度
からアプローチしているが、粗い近似
に押し込んで現象を理解したつもりに
なっている状況であると思う。半導体
機能ひとつをとっても、物性の発現機
構や原理、その制御のための量子論的
な中身が未だ明確でなく、基幹学理と
しての適切なガイドラインが構築され
ぬまま手探り状態の（力技での）応用
研究が続けられていることを意味して
いる。「分子の中の電子の気持ちを理
解しよう！」グループのホームページ
に掲げている目標である。ことさら擬
人化しているのは、真の特徴を理解す
ることの難しさ、それだけシステムが

複雑で非自明であることを物語る。
我々は有機分子の多彩な機能性の起
源について、様々な表面分析法を駆使
して研究を進めている。特に光電子分
光法は電子状態（電子構造）を計測す
る上で極めて強力な道具で、「分子の
状態を可能な限り維持したまま、その
中の電子の姿」を評価できる。ただ「真
の姿」は非自明であるため、最近は「計
測」そのものについて量子論に踏み込
んだ検討が必要で、新たな展開を見せ
つつある。我々が観測している光電子
スペクトルは分子材料のどういう状態
を観測しているのだろうか、という問
いである。言い換えれば分子を介した
計測法の深化が物理学の発展にも資す
るのである。

どこまで姿は見えてきているか
分子材料の機能・物性制御のカギは
ボトムアップ法における構造制御にあ
るだろう。しかし構造の単位である原
子配置を精密に決めるだけではその機
能や物性の理解には至らない。分子骨
格は柔らかく、固体においては階層的
なフォノン（格子振動と分子振動）に
よるダイナミックな形状変化を示すた
め、原子構造と電子構造の相関を真に
評価する必要がある。つまり分子配向・
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図1 有機半導体の特徴は柔らかな構造に加え、分子を構成する原子周期と電子周期の不一致に
ある。分子結晶の格子点における分子の形を露わに考えると、電荷への応答が時空間に
階層的に進むため、ダイナミックな変形を考慮しないといけないことに気づく。
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配列制御技術とその計測評価が重要
で、光電子分光法から何某かの有益な
物理情報を得るためには、少なくとも
数ミクロンの均質な試料サイズが求め
られる。さもなければ微細な量子情報
は不均一性の中に埋もれてしまう。こ
の計測の未発展が、分子材料において
電子物性の議論が遅々として進まない
主たる要因である。一方で、分子材料
の諸物性を議論していると無機物で培
われてきた一般認識との乖離が見られ
る。例えば電荷輸送特性は、隣接分子
間の軌道の重なり（移動積分t）で記
述される。室温で熱励起されたフォノ
ンは軌道の重なりを時々刻々変化させ
るために、移動積分tも時間で変動す
る。最近の研究から、こうした物質群
はtとその相互作用である動的揺らぎ
幅Δt、フォノンエネルギー 、が全
てデシeV程度のオーダーで拮抗する
「電荷－フォノン協奏系」であること
を見出しつつある（図1）。これはtに

対して動的揺らぎΔtが十分小さいこ
とを仮定する摂動論の破綻、つまり既
存の伝導機構モデルの不十分さを意味
する。従来の固体電子論は電荷とフォ
ノン（格子振動や周期的な分子振動）
のみ、あるいはホッピング理論は電荷
と分子内振動のみを考慮した説明で協
奏物質系の特徴を表現していない。分
子固体は共有結合系である堅い単分子
が、ファンデルワールス(vdW)結合
で柔らかく結合した集合体であり、エ
ネルギーの大きく異なる分子内結合
（共有結合）と分子間結合（vdW結
合）の共存が階層性と協奏性の起源で
ある。実際にこの特徴に由来すると考
えられる現象が報告されている。例え
ば、有機半導体の巨大ゼーベック係数
[1]、有機無機ペロブスカイトでのフォ
ノンの異常ソフト化、異常非弾性散乱
長[2]である。分子材料の特徴を露わ
にするには、異なる階層性を量子論的
に対等に扱い説明するモデルを構築す

べきで、若手理論家らによってその突
破口が開かれようとしている[3]。

モデル試料の製作と精密計測
我々のグループでは半導体機能をも
つ分子群の配向薄膜に着目し、角度分
解光電子分光（ARPES）実験を駆使し
て電子状態を精密に評価してきた。π
電子積層系の有機結晶は、分子系とし
ては比較的大きな移動積分tをもつが、
それでも計測は容易ではない。図２は
高伝導半導体として知られるルブレン
分子のバルク単結晶を試料とし、超精
密計測によるエネルギーと運動量の分
散関係の測定に成功した例である。高
周波の分子内振動が電子系の波動性に
結合することで電子バンドを大きく変
調させると同時に、低周波の分子間振
動が電子バンドと結合し有効質量を重
くする階層的相互作用を初めて見出し
た[4]。余談であるが、2008年に有
機単結晶のエネルギー分散関係の計測

図2　ルブレン単結晶の高分解能ARPESによるHOMO由来の
エネルギーバンド分散関係。フォノン結合による有効質量
の増加とC-C伸縮振動由来のバンド再構築現象が見られる。
温度依存性が次なる重要な計測ミッションである。文献4
より引用。

図3 フッ化ペンタセン単層膜の高分解能ARPESによるHOMO由来
の振動結合状態。光電子の角度依存性を見ると、振動結合
由来のサテライトバンドの相対強度が変化し、Condon近似
の破綻を示唆する。文献6より引用。
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に世界で初めて成功して[5]、電子フォ
ノン結合の精密計測を実証するまでに
試行錯誤が重ねられ実に8年を要して
いる。一方、基板表面を利用すること
で電子離散系の単分子層薄膜（二次
元結晶）を作製することができる。高
分解能角度分解光電子スペクトルにお
いて、振電バンド強度が運動量依存
を示すデータ取得に成功した。図3は
フッ化ペンタセン分子のHOMOの超
高分解能計測の結果である[6]。いず
れも分子振動が強く電荷に結合した結
果を示すが、詳細には物理モデルとし
てイオン化における瞬間近似の破た
んを示唆しており、電荷の動きに対
して原子核の動きを分離して議論で
きないことを意味する。つまりBorn-
Oppenheimer 近似が成立しない協
奏系である。これらの先駆的計測は極
めて高品質な分子超薄膜の作製技術に
依存しており、不均一性が高い試料系
では一般的な光電子分光では観測自体
が不可能で、他者の追従を見ない高度
な計測例として国際的に評価されてい
る。関連する話題は総説をご覧いただ
きたい[7-10]。

計測のパラダイムシフト
分子材料の電子状態は集合構造に敏
感で、その多様で複雑な状況から物
性・機能との関連付けは容易ではない
ことを述べた。無機固体で培われた従
来理論の概念を打破し、分子固体に適
用可能な学理を構築するためには、新
たな視点の導入が必須であろう。ここ
で分子形状の基準として電子波動関数
「オービタル」に注目し、機能の新た
な評価指標を斬新に構築する。弱相互
作用の表現で登場するvdW力を、波
動関数の裾形状の変化として実験的に
検出する作業ともいえる。分子固体で
は周辺環境の弱い電子間相互作用と強
い電子―フォノン相互作用により、電
子局在性が緩やかに変調されている。
この僅かな（しかし分子の特徴づけと
その物性にとっては重要な）違いは、
従来のような電子のエネルギーと運動
量の分散関係（つまり電子構造）の視
点のみでは明示できない。電子雲の広
がりを起点とする階層的分子形状の視
点で検討すべきである。こうした緩く
遍歴的な電子は、輸送や変換過程にお
いて軽元素で構成された質量の大きな
分子特有にフォノン（格子振動と分子

振動）の影響を強く受ける。この強い
電子―フォノン相互作用は、フォノン
エネルギーの広い分布に伴い時空間に
大きな階層性を持つためダイナミック
な準粒子的描像が不可欠である。つま
り機能を司る量子構造体の単位として
の「分子の形」は自明ではない。
ごく最近になり、系統的に試料探査
できる配列分子システムの構築技術
と、次世代型光電子分光装置である
光電子運動量顕微鏡(photoelectron 
momentum microscope: PMM)に
よる電子状態計測法の開発によって、
冒頭の２つの命題の解決の道筋がつい
てきた。装置開発とその応用研究はド
イツとオーストリアを中心に進んでお
り、気付けば周回遅れの感が否めな
い。それでも遅ればせながらPMM装
置が2020年2月分子科学研究所の
UVSOR施設に導入されたことにより、
今後は電子状態の全空間俯瞰計測が可
能となり、新規研究が加速度的に進む
だろう[11]。図４は立ち上げ中の装置
の性能評価のために取得したテスト結
果である。Au(111)表面上のコロネ
ン分子は整合性の高い単層膜を形成す
る[12]。金との相互作用は比較的小さ

図4 コロネン単層膜の光電子運動量顕微鏡によるHOMO由来の電子運動量マップ。文献[13]と比べてSN比が物足りないが、既存
のARPESに比して極めて高効率な運動量分布計測が実現している。Seeing is believingで、犬と猫の顔を見分けられる精度で
あるが初めて分子軌道（波動関数）の形状を簡単に“見る”方法を実現したといえる。準粒子波動関数の議論など、放射光の
波長可変性や偏光特性を活用した新奇計測が始まろうとしている。
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く、吸着サイトの不均一性がdeV程
度に抑えられているため、気相で観測
されてきたものと類似した振電相互作
用によるサブバンドが分離して検出さ
れる[13]。ブルツブルグ大学のグルー
プがこの系について波数分解光電子顕
微鏡装置を用いて前述の角度依存性の
実験を検証した[13]。UVSORの装置
性能はまだ最適化されておらず、デー
タ質にはまだ改善の余地があるものの、
その威力たるや想像に難くない。

おわりに
柔らかな物質系は、高い自由度に

よる電子状態の多様性に期待が集まる。
数多の合成グループが生み出した美し
い構造体が機能評価を手招いている。
弱相互作用による材料群には、人類が
未だ想像しえない埋もれた新機能の発
掘が期待できる。例えば、太陽光発電
は非常に有効な技術として期待されて
いるが、その材料開発競争は熾烈を極
める。最近、有機無機ハイブリッド構

造のペロプスカイト型化合物が示す特
性に注目が集まっている。この物質は
「ハイブリッド」ならではの興味深い物
性を示す。一般的には、結晶試料の計
測では真空中におけるin-situ劈開で清
浄な結晶面を得て光電子分光実験を実
施するが、ペロプスカイト物質系はま
るで「豆腐」のごとく柔らかで、実は
この作業が容易ではない。人間スケー
ルでは感覚がつかみにくく、ロボット
アームを用いる真空中の作業は手探り
で難しいのである。事実、多くの研究
グループがARPES計測に挑戦していた
であろうが、これまで成功していなかっ
た理由のひとつと思われる。我々は分
子材料で培った長年の経験とノウハウ
の蓄積があり、2018年以降電子構造
評価に成功している [14,15,16]。
前世紀の半導体産業の基盤となった
バンドエンジニアリングを引き継ぎ、
配列制御分子を活用することで、軌道
や電子スピンの真の姿を計測し、無機
物の単なる代替ではない分子特有の機

能を評価するための技術として、分子
オービトロニクスの時代が見えつつあ
る。分子ならではの階層形状の量子
概念を元にエンジニアリングが進め
ば、新たな価値の市場創出に繋げる道
筋を示すことも可能だろう。反面、こ
うした場で述べることは適切ではない
かもしれないが、分子材料の電子状態
計測は、15～20年前は我が国が世
界をリードしていた分野である。基盤
技術の開発停滞と研究者の枯渇は重大
で、瞬く間に周回遅れとなってしまっ
た。そればかりではなく我が国におけ
る材料物性の計測分野の存続の危機感
すら感じる。その要因と対策を真摯に
検討すべきであると考える。
最後に、これらの着想視点と研究成
果は、多くの学生や共同研究者の方々
との議論の上に成り立っている。また
科研費やその他の競争的資金の支援に
よる実験設備の整備無しでは達しえな
い。この場を借りてお礼申し上げると
ともに、今後の展開にご期待戴きたい。
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