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研究成果の概要（和文）：励起状態の分子から放出される光を検出する分子発光分光では、孤立分子内や相互作
用する分子系で起きるエネルギー変換に関する情報が得られる。本研究の目的は、走査トンネル顕微鏡（STM）
にレーザー光照射を組み合わせる事で導入される“励起の選択性”を最大限に生かして、単一分子STM-フォトル
ミネッセンス分光法（STM-PL）の開発及び局所エネルギーダイナミクスの解明であった。4年間の研究におい
て、当初目指していた単一分子STM-PLの実現に加えて、同様の実験装置で単一分子の共鳴ラマン分光にも成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Molecular emission spectroscopy, which detects light emitted from excited 
molecules, provides information about energy conversions that occur within isolated molecules and in
 interacting molecular systems. The purpose of this study is to develop single-molecule 
STM-photoluminescence spectroscopy (STM-PL) and elucidation of local energy dynamics, making the 
most of the "excitation selectivity" introduced by combining a scanning tunneling microscope (STM) 
with laser light irradiation. In the four-year research, in addition to the realization of STM-PL, 
which was originally aimed at, we succeeded in single-molecule resonance Raman spectroscopy with the
 same experimental equipment.

研究分野：単一分子分光

キーワード： 単一分子分光　走査トンネル顕微鏡　フォトルミネッセンス　ラマン分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、精密な分光計測には主にレーザー光が用いられてきたが、空間分解能は数100 nmとナノ物質の空間的
特徴を明らかにするには不十分であった。一方で、原子分解能で物質を観察できる顕微鏡では、精密な分光法が
開発されておらず、顕微鏡で観ているナノ物質の性質を正確に測ることは困難であった。本研究では、原子分解
能をもつ走査トンネル顕微鏡（STM）と狭線幅の波長可変レーザーを組み合わせて用いることで、μeVという高
いエネルギー分解能とnmという高い空間分解能を併せもつ精密ナノ分光法が新たに開発された。この手法はナノ
物質の性質を直接評価できる手法であり、エネルギー変換研究に貢献すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
有機分子が示す発光や光電変換など多様な現象（機能）は、励起分子が基底状態へ戻る過程
においてどのようなエネルギーダイナミクスを経るかによって影響を受ける。例えば、非発光性
の脱励起過程を抑制できれば分子は効率良く発光し、隣接分子との電荷分離を促進できれば光
電変換効率の向上が期待できる。つまり、有機分子を用いた発光素子や太陽電池などの機能発現
には、励起状態におけるエネルギーダイナミクスの制御が主な課題となる。 
分子のエネルギーダイナミクスを調べる方法として従来用いられるフォトルミネッセンス
（PL）分光法では、空間分解能が低く、不均一な環境にある分子の平均的な情報を取り扱わざ
るを得ない。一方で、走査トンネル顕微鏡（STM）は個々の分子の電子状態を高い空間分解能で
測定可能な顕微鏡であり、そのうえ、トンネル電流で誘起される発光（STM発光）を検出する
ことで、単分子レベルで電荷やエネルギーのダイナミクスを解明できる事が実証されている。 

STM発光はナノスケールにおけるエネルギー変換研究のユニークで強力な手法であるが、研
究開始当初、以下のような問題が顕在化していた。トンネル電流を励起源としていることで、 (1) 
特定の励起状態を選択的に形成することができない、 (2) 測定のためには適切なエネルギーレ
ベルアライメントが必要となり適用範囲に制限がある。これらの問題を克服できれば、さらなる
エネルギー変換研究の発展が可能となると期待されていた。 
 
２．研究の目的 
 
以上の背景の下、STMに基づいた単一分子フォトルミネッセンス分光法(STM-PL)を確立す
る事を第一の目的と設定し、研究を開始した。 
レーザー光の単色性と光学遷移の選択則によって、特定の励起状態（一重項状態、分子振動）
を狙って生成する“モード選択励起”が可能となる。さらにそこから生じる発光を測定する事で、
分子系のエネルギーダイナミクスを解明する。特に、一重項励起状態と三重項励起状態のそれぞ
れ個別の性質や相互変換過程（項間交差：ISC）を解明・制御する事は、有機発光デバイスや光
化学反応において重要な課題である。また、光励起に基づく STM-PLではエネルギーレベルア
ライメントによらず分子を励起できるため、より多くの種類の分子が測定可能になると期待さ
れる。 
 
３．研究の方法 
 
これまでの研究において用いていた、単一分子および様々な試料からの発光測定が可能な光
STM 装置に、本研究で新たに光照射機構の導入を行った。計測手法としての汎用性を確保するた
め広い波長可変領域を持つチタンサファイヤレーザーを導入し、その後、精密な波長可変性能を
持つ外部共振器型半導体レーザーも追加導入した。レーザーの波長可変領域に合わせて、チタン
サファイヤレーザーでは 760 nm に共鳴吸収波長をもつナフタロシアニン分子とその誘導体、半
導体レーザーでは 680 nm に共鳴吸収波長をもつフタロシアニン分子とその誘導体を測定対象に
選択し、それらを Ag(111)基板上に成長させた NaCl 薄膜の上に蒸着することで試料作製を行っ
た。 
まず、従来の方法である STM-エレクトロルミネッセンス（STM-EL）測定を行い、発光スペク
トルのピークから試料分子のおおよその共鳴エネルギーを見積もることができる。その共鳴エ
ネルギーにチューンしたレーザー光を照射して STM-PL スペクトル測定を行った。 
 
４．研究成果 
 
図１にフタロシアニン分子の測定結果を示す。Ag(111)上に成長させた 4原子層の NaCl 膜の
上に吸着したフタロシアニン分子（H2Pc）の測定において、STM-ELスペクトルでは1.817 eV（682.4 
nm）に強い発光ピークとその低エネルギー側に分子振動準位を介した小さな複数の発光ピーク
が観測された。1.817 eV にレーザーをチューンして STM 探針の先端に照射すると、同一の H2Pc
分子からの STM-PL スペクトルの測定に成功した（図１D）。ここで、照射レーザーが直接検出器
に入ってしまう事を防ぐために検出器前にローパスフィルタを用いているため、EL スペクトル
にみられた強い発光ピークは PL スペクトルには現れない。探針位置を変えて測定を行ったとこ
ろ、探針位置が分子中心から 5 nm 程度離れると PL シグナルはほとんど全て消失した。これは、
得られていたPLシグナルはSTMで観察しているたった一つの分子が生じていたものであること、
および、STM-PL 計測においては探針直下に存在する局在プラズモンが相互作用を担っており、
その電場増強効果が非常に大きく働いているという事を示している。興味深いことに、STM-PL 測
定では１μWという小さなレーザー強度で十分に強いシグナルを得られており、これはこれまで
報告されてきた STM をベースとした単一分光計測（STM-EL や STM 探針増強ラマン分光（TERS））



に比べても効率が良く、STM-PL が S/N 比の良い分光手法であることを示している。 
次に、励起レーザーのエネルギーを掃引しながら STM-PL シグナル強度を計測する励起スペク

トル測定を行った（図 2）。計測された H2Pc 分子の励起スペクトルには、純粋な電子遷移（電子
状態のみが変化する量子状態遷移）の鋭いピークと、低エネルギーの励起を伴う電子遷移の小さ
いピークが確認された。ここで、ピークの線幅が 500 μeV とこれまで報告されている STM-EL の
ピークの線幅に比べて 1/10 程の幅となっていることは特筆に値する。この結果はこれまで STM-
EL のピークは単一の遷移だと考えられてきたが、そうではなく、複数の遷移によるピークの重
ね合わさったものを計測していたという事を示している。 
STM-PL の実現で量子状態を選択的に励起することが可能になって初めて、顕微鏡で観察して
いる単一分子の単一の量子状態を観測することが実現された（H. Imada et al., Science, in 
press）。このような計測はナフタロシアニン分子でも成功している。ナフタロシアニン分子では
NaCl 基板上で二つの異なる吸着状態を持ち、それぞれで数 10 meV 異なる共鳴エネルギーを示す
ことを見出した（H. Imada et al., in preparation）。さらに、速い項間交差速度をもつことが
知られる白金フタロシアニン分子（PtPc）では、EL と PL の比較から電流による三重項状態形成
や、光励起後に生じる項間交差に関する情報が得られている（A. Grewal, H. Imada et al., in 
preparation ）。 

STM-PL と同じ実験装置を用いて、光らない分子（銅ナフタロシアニン分子）を試料に用いて
単一分子の共鳴ラマン分光にも成功した（R. B. Jaculbia, H. Imada, et al., Nature 
Nanotechnology 15, 105–110 (2020)）。以上のように、本研究を通じて光 STM に波長可変レーザ

図 1：フタロシアニン分子（H2Pc）単一分子の STM-EL と STM-PL 測定。STM-EL（A）では分

子に直接電荷注入を行い励起子形成するが、STM-PL（B）では外部から照射したレーザーで

励振される局在プラズモンを介した電磁気的な相互作用で分子を励起する。STM 像（C）に

みられるような単一分子で測定を行った。同一の分子から EL と PL の両方のスペクトルの

計測に成功した（D）。 

図 2：フタロシアニン分子（H
2
Pc）単一分子の STM-PL の励起スペクトル測定。エネルギーダ

イアグラム（A）に示すように、励起レーザーを掃引しながら PL 強度を測定することで励起

状態のエネルギー準位測定が可能である。実験データ（Ｂ）では、1.817 eV に 0.5 meV 程度

のエネルギー幅のシャープな共鳴ピークが観測され、その高エネルギー側には低エネルギー

の励起を伴う遷移に由来するピークが確認された。 



ーを組み合わせることで、単一分子の電子状態や振動状態などを精密に計測する手法が開発さ
れた。今後の展開として、連続発振のレーザーをパルスレーザーに置き換え、分子共鳴を有効に
利用した新しい時空間分解計測に発展することが可能である。エネルギー分解能と時間分解能
という相補的な分光手法を同一のシステムに適用することで、ナノスケールの分子系で生じる
エネルギー変換ダイナミクスの全貌が解明されることが期待される。 
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