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研究成果の概要： 

 

 本研究課題では、単一分子の発光現象の観測・制御を目標として研究を行った。走査トンネ
ル顕微鏡を用いて単一分子を観測しながら、単一分子からの非常に微弱な発光を検出可能にす
るために、プラズモン増強効果による発光増幅効果を応用し、単一分子からの発光現象の観測
に成功した。また、この結果を応用し、将来のディスプレイ・照明デバイスとして期待される
有機エレクトロルミネッセンス素子の発光効率の向上に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 主に生体分子の機能や運動、構造の
変化といったダイナミクスを一分子ごとに
画像化し、解析するための一分子イメージン
グ法の開発研究が盛んに行われており、分子
レベルの発光現象についてのより多くの知
見を得ることが大きな課題となっていた。単
一分子の発光現象の観測とその制御を行う
ことにより、生体分子計測分野における観測
情報のより深い理解を与えると共に、将来展
開すると期待される新たな光テクノロジー

の根幹を支える重要な物理現象を開拓する
ことにつながるという期待のもとに本研究
を開始した。 
 

２．研究の目的 
 本研究の目的は、表面プラズモン共
鳴（ＳＰＲ）法に基づいた化学・生体分子セ
ンサをプローブ顕微鏡による表面観察手法
を兼ね備えた分光イメージング手法へと発
展させることにある。走査トンネル顕微鏡
（ＳＴＭ）の探針と金のナノスケール構造の
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トンネルギャップ近傍に誘起される探針誘
起プラズモン（ＴＩＰ）を光増強場として利
用した新たな単一分子分光イメージング手
法を確立することが目的である。（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 単一分子分光イメージング手法の 
概念図 

 
 これまでの二次元イメージング型
ＳＰＲ手法では、光増強場となる表面プラズ
モンを励起光照射によって誘起しているた
め、その空間分解能は高々、近接場光学顕微
鏡のそれと同等であった。しかし本研究では、
外部からの光照射は一切行わず、ＳＴＭのト
ンネル電流によって誘起されるＴＩＰのみ
を光増強場として利用し、トンネル電子によ
って分子の励起を行うことによって、真にナ
ノスケールでの分解能を持つ二次元イメー
ジング型ＳＰＲ手法を開発することが目的
である。 
 表面プラズモンの誘起環境として、
金ナノロッドや金量子ドットを採用し、これ
ら固体表面上のナノスケール構造上に吸着
した有機色素分子からのＳＰＲによるプラ
ズモン増強蛍光発光をＳＴＭのトポグラフ
ィック像と同期して二次元イメージングし、
単分子レベルでのＳＰＲ効果による蛍光発
光、または隣接する分子間のエネルギー転移
等を計測・解析する。金ナノロッドや金量子
ドットは、汎用のＳＰＲ手法で用いられる金
薄膜等と比べ、遙かに強い光増強場を誘起で
きることが知られており、ナノスケール構造
を光増強場として用いることによって単分
子レベルの高感度分光性能を有するＳＰＲ
センサデバイス構造、または単一分子による
単一光子光源デバイス構造を提案する。 
 

３．研究の方法 
(1) Ａｕナノスケール構造の作製・評価とプ
ラズモン増強分子発光の検出と評価 
 まず、単一分子発光の観測に重要と
なる、蛍光発光のプラズモン増強効果の最適
化を行うため、Ａｕナノ構造上のフタロシア
ニン薄膜からのプラズモン増強発光特性評
価を行った。実験では、透明電極基板上にナ
ノスフィアリソグラフィによって作製した
Ａｕナノ構造について、ＳＴＭ発光分光法を
用いて単一のＡｕナノ構造のプラズモン発

光特性を詳細に評価した。 
 また、Ａｕナノ構造上に蒸着によっ
て作製したフタロシアニン薄膜からのＳＴ
Ｍ発光の観測を行い、単一分子発光の観測に
必要な、Ａｕナノ構造のプラズモン増強効果
による分子蛍光発光の検出を行った。 
 次に、同じく単一分子発光の観測に
重要となる、アルカンチオール自己組織化膜
による分子消光低減効果を評価するため、ア
ルカンチオール自己組織化膜をバッファー
層としたフタロシアニン薄膜からの発光特
性評価を行った。実験では、Ａｕ（１１１）
基板上にドデカンチオール自己組織化膜を
作製し、Ａｕ（１１１）表面のプラズモン発
光特性を評価した。また、自己組織化膜上に
蒸着によって作製したフタロシアニン薄膜
からのプラズモン増強蛍光発光をＳＴＭ発
光分光法によって観測し、アルカンチオール
自己組織化膜が分子消光を防ぐためのバッ
ファー層として機能することを確認した。 
 

(2) プラズモン増強効果を利用した有機エ
レクトロルミネッセンス素子の高効率化 
 研究の後半では、単一分子からの発
光検出・制御に関する実験を行うと同時に、
上記実験において実証された技術を実用デ
バイスへと応用する研究を新たに展開した。
有機発光デバイスの高効率化を実現するた
め、本研究では有機エレクトロルミネッセン
ス（ＥＬ）素子にプラズモン増強効果を取り
入れる素子構造を考案し、発光効率の高効率
化の実証試験を行った。研究実施内容として
は、フォトルミネッセンス（ＰＬ）法を用い
たプラズモン増強蛍光発光の観測、そして発
光増強度の最適化を行った。さらに、このＰ
Ｌ測定結果をふまえて実際にＥＬ素子を作
製し、プラズモン増強効果の有無による発光
効率の変化を評価した。 
 

４．研究成果 
(1) Ａｕナノスケール構造の作製・評価とプ
ラズモン増強分子発光の検出と評価 
 

①� Ａｕナノ構造の作製と評価 
 図２にＩＴＯ基板上にナノスフィ
アリソグラフィによって作製したＡｕナノ
構造のＳＴＭ像と、ＳＴＭ発光分光法を用い
て観測したＡｕナノ構造のプラズモン発光
特性を示した。この結果により、ＩＴＯ基板
からはプラズモン発光が観測されず、Ａｕナ
ノ構造からプラズモン発光が観測されるこ
とが分かった。Ａｕナノ構造から観測される
プラズモン発光は、発光スペクトルが示すよ
うに、波長６００ nmから近赤外領域にかけ
て観測されており、この波長領域に蛍光発光
を有する有機分子の発光を増強可能な基板
として使用できることを示している。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ Ａｕナノ構造のＳＴＭ発光分析結果 
 
② プラズモン増強分子発光の検出と評価 
 図３に、上記の手順によって作製し
たＡｕナノ構造上に銅フタロシアニン（Ｃｕ
Ｐｃ）薄膜を真空蒸着によって作製し、ＳＴ
Ｍ発光分析を行った結果を示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ Ａｕパターン基板上のＣｕＰｃ薄膜の 
ＳＴＭ発光分析結果 

 

 発光スペクトルの測定結果から、約７２０ 
nm 付近にＣｕＰｃ分子からの蛍光発光が観
測できていることが確かめられた。この発光
は、ＣｕＰｃ分子間の相互作用である三重項
－三重項消滅（ＴＴＡ）によって可能となる
ＣｕＰｃの蛍光発光であり、Ａｕのプラズモ
ン発光とエネルギー的に分離することが可
能である。この性質を利用して、ＣｕＰｃ分
子の蛍光発光の二次元マッピングが可能で
あり、図３（ｂ）に示したように、分子スケ
ールでの発光強度のマッピングに成功した。 
 以上の結果はプラズモン増強効果を利用
した新たな分光イメージング手法として学
術誌に発表済みであり、詳細は文献を参照し
て頂きたい（発表論文②）。この手法は分子

レベルのナノスケール領域からの微弱光を
検出する手法として非常に強力なツールで
あり、今後、この手法をベースとした分子発
光研究の発展が期待される。 
 

③ ＴＴＡによる分子蛍光発光メカニズム 
 ＣｕＰｃの蛍光発光過程は光学的
に禁制遷移であることが知られており、これ
までに観測されたことの無かった蛍光発光
である。しかし本研究において、プラズモン
増強効果を利用することによって世界で初
めてその発光を観測し、その発光のメカニズ
ムを明らかにすることに成功した。図４には、
ＴＴＡによるＣｕＰｃ分子からのアップコ
ンバージョン発光のメカニズムを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

図４ ＣｕＰｃからの発光のメカニズム 
 
 以上の結果はプラズモン増強効果を利用
した新しい蛍光発光の検出法として学術誌
に発表済みであり、詳細は文献を参照して頂
きたい（発表論文①）。この結果は、蛍光発
光を示さないとされる分子の蛍光発光分析
が、プラズモン増強効果の利用により原理的
に可能であるということを示しており、蛍光
発光分析手法の適用範囲を格段に押し広げ
るものである。特に、生体分子など、色素標
識を付加することでしかイメージングを行
うことが出来ないような分子でも、色素標識
なしでイメージング可能であることを示し
ており、非常に重要な結果である。本研究で
は蛍光発光を有する分子との比較実験も行
っており、この結果についても学術誌に投稿
予定である（発表論文③）。 
 
④ 単一分子分光イメージング 
 本研究で観測している蛍光発光は、
励起源にＳＴＭの非弾性トンネル過程を用
いており、ＳＴＭ探針直下の単一分子励起か
ら生じる発光である。しかしながらＣｕＰｃ
薄膜における実験ではＴＴＡによる複数分
子間の相互作用による発光を検出する結果
となった。単一分子の発光を検出可能にする
ためのアルカンジチオール分子を用いた実
験は現在も進行中であり、分子間のエネルギ
ー移動等に関する更なる詳細な議論が展開
できることを期待している。 
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(2) プラズモン増強効果を利用した有機エ
レクトロルミネッセンス素子の高効率化 
 

① フォトルミネッセンス測定による発光増
強度の最適化 
 本研究では、プラズモン増強効果を
利用する構造として、ＩＴＯ平坦電極上にナ
ノスフィアリソグラフィ法によって作製し
たＡｕナノ構造を利用した。実験では、ＩＴ
Ｏ基板上にＣｕＰｃ薄膜、Ａｌｑ３薄膜を真
空蒸着によって作製し、Ａｌｑ３からのフォ
トルミネッセンス（ＰＬ）発光強度を測定し
た。Ａｕナノ構造の有無、ＣｕＰｃ薄膜の膜
厚を１０～４０ nmと変化させた、計８種類
の試料についての測定結果を図５に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 試料の構造とＰＬ測定による 
Ａｌｑ３発光増強度の膜厚依存性 

 
 同じＣｕＰｃ膜厚を有する試料の比較に
おいて、Ａｕナノ構造を有する試料からのＰ
Ｌ発光が相対的に強くなっており、プラズモ
ン増強効果を確認することに成功した。また、
ＰＬ発光増強度はＣｕＰｃ薄膜が薄くなる
ほど大きくなっており、この結果からはＡｌ
ｑ３発光層とＡｕナノ構造の距離は小さい
方が良いということがわかった。 
 
② ＥＬ素子における発光効率評価 
 本研究では、ＣｕＰｃを正孔輸送層、
Ａｌｑ３を発光層とする図６のような有機
ＥＬ素子を基本構造とし、Ａｕナノ構造によ
るプラズモン増強効果を利用した発光の高
効率化について検証を行った。 
 
 
 
 
 
 
 

図６ 作製した有機ＥＬ素子構造 
 
 上記ＰＬ測定結果を参考に、ＣｕＰｃの膜
厚を２０ nmに設定し、Ａｕナノ構造を持つ
素子と、Ａｕナノ構造を持たない２種類の素
子の発光特性を評価した。 
 作製した２種類のＥＬ素子において、電圧
－電流特性を測定した結果、両素子において

オーミック電流領域と空間電荷制限電流領
域を観測し、素子が通常のＥＬ素子として駆
動していることを確認した（図７）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図７ 発光特性評価結果 
 
 作製した両素子において、同様の電圧－電
流特性が観測されたことから、Ａｕナノ構造
の有無による素子の電流注入特性に違いが
無いことが分かった。さらに、発光スペクト
ル測定においても同様の５３０ nm をピー
ク波長とするＡｌｑ３のＥＬ発光が観測さ
れたことから、作製した２種類のＥＬ素子の
基本特性に変化が無いことが確認できた。一
方で、発光効率にはＡｕナノ構造の有無によ
る特性の変化が見られ、同じ電流密度を注入
した際の発光量がＡｕナノ構造を持たない
素子に比べ、約５倍に増加するという結果を
得た。この結果は、Ａｕナノ構造の存在によ
って発光効率が約５倍に向上していること
を示しており、Ａｕナノ構造のプラズモン増
強効果によってＥＬ素子を高効率化するこ
とに成功したと考えられる。 
 以上の結果はプラズモン増強効果を利用
した有機ＥＬデバイスの高効率化を実現し
た結果として、学術誌に投稿予定である（発
表論文④）。 
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