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研究成果の概要（和文）： エネルギーアップコンバージョン(UC)発光とは、物質に入射する量子よりも高エネ
ルギーの発光が得られる現象である。この現象の利用によりエネルギー変換現象を高効率化・高機能化できると
期待され、UC発光現象に関する研究は盛んに行われてきた。しかし、これまで高い空間分解能でUC発光を計測す
る手法が存在せず、単一分子レベルでUC発光の詳細な機構は解明されていない。
　本研究では、走査トンネル顕微鏡(STM)に光検出機構を組み合わせた独自の光STMを用いてフタロシアニン単一
分子のUC発光の観測に成功した。電子伝導特性の結果と合わせ、電流励起された単一分子UC発光の機構解明に成
功した。

研究成果の概要（英文）： Energy up-conversion (UC) luminescence provides higher energy of photons 
than incident light or electron. Since the use of UC is highly promising to improve efficiency of 
energy conversion devices, the UC luminescence has been actively studied. However, the detailed 
mechanism of UC luminescence has not been elucidated at a single-molecule level mainly due to the 
difficulty for measuring UC luminescence with ultimate spatial resolution.
 In this study, we achieved to measure UC luminescence from a single phthalocyanine molecule, which 
is excited by tunneling current using an scanning tunneling microscope combined with photo-detection
 system. By measuring UC luminescence and electron conduction property, the mechanism of UC 
luminescence was elucidated at a single molecule level. 

研究分野：物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、UC発光は有機分子膜や量子ドットなどの系で観測され、様々な機構が提唱されてきた。しかし、UCを
単一分子スケールで観測し、関連する電子・励起子ダイナミクスの詳細を解明した例はなかった。近年、STM発
光分光法(STM-EL)の発展により、単一分子ELを原子分解能で計測できるようになった。申請者はこの手法を応用
し、単一分子のUCの観測と機構の詳細を解明することに成功した。本研究結果は、有機エネルギー変換デバイス
や人工光合成の高効率化、さらには現在損失されている太陽光のエネルギー帯の高効率利用に役立つことが期待
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 
エネルギーアップコンバージョン(UC)と は、物質に入射する光・電子よりも高いエネルギーの
発光が得られる現象を指す。UCは損失していた太陽光の低エネルギー帯を利用可能なエネルギ
ー帯に変換できるため、光を用いたあらゆる現象の高効率化に繋がると期待されている。これま
で、UCは有機分子膜や量子ドットなどの系で観測されて、オージェ過程、三重項-三重項消滅、
振動励起準位を介した多段階励起などの機構が提唱されてきた。しかし、UCを単分子スケール
で観測した例はほとんどなく、UCを引き起こす電子・励起子ダイナミクスの詳細は完全には明
らかにされてこなかった。 
 
２．研究の目的 
申請者らはこれまで、原子分解能で発光吸収分光が可能な独自の光 STM装置（図 1）を開発し、
単一分子の光学特性に関する先駆的な研究を展開してきた[1,2]。この新奇な分光法を用いれば、
UCを単一分子レベルで観測できると期待される。そこで、本研究では、光 STMを用いて単一
分子UCを観測し、UCの機構解明と高効率化を目指す 
 
３．研究の方法 
実験には、申請者らが開発した光 STM を用いる。光 STM では「吸着構造」「伝導特性」「光学特
性」を原子分解能で計測できるため、この手法を用いれば、どのような周辺環境の分子のどの軌
道に電荷注入したら UC が生じるのか、分子内光電エネルギー変換の入り口と出口の詳細な情報
が得られると期待される。また、“光励起”された分子の UC
は光の波長変換の観点から重要である。光励起された単一
分子 UC発光を観測するため、レーザーと既存の光 STM 装
置を組み合わせた原子分解能の単一分子フォトルミネッ
センス法(STM-PL)を開発し、単分子光 UC の機構解明と高
効率化に取り組む。 
 
４．研究成果 
（1）電流励起された単一分子 UCの観測と機構解明  
まず、電流励起された単一分子の UC 発光観測に取り組ん
だ。試料としては、Ag(111)基板上に成長した NaCl 絶縁体
薄膜上の無金属フタロシアニン(H2Pc)単一分子を用いた。
電流励起された単一分子の UC 発光を検出するため、まず、
H2Pc 単一分子の STM-エレクトロルミネッセンス(EL)計測
を行った。この手法では、探針から単一分子への電荷注入
によって励起子を生成し、励起子再結合によって生じる分
子 EL を計測する。図 2 に計測した H2Pc 単一分子の EL ス
ペクトルを示す。第一励起状態から基底状態への電子遷移
に由来する発光ピークが 1.81 eV に現れた。このことから、
もし入射する量子（電子）のエネルギーが 1.81 eV 未満の
場合に、この 1.81 eV の発光ピークが検出されたら、UC 発
光が生じていることとなる。そこで、入射電子のエネルギ
ーによって、STM-EL スペクトルがどのような影響を受ける
のか、調べるため、分子 ELの印加電圧依存性を調べた。図
３に、印加電圧に対する 1.81 eV に現れる分子発光ピーク
強度のプロットを示した。この図から、-1.35 V 以下で EL
が生じることが明らかとなった。-1.81 V 未満の電圧では、
入射電子のエネルギーよりも発光エネルギーが小さいた
め、通常の分子 EL が観測されている。一方で、-1.35 V か
ら-1.80 V で観測された発光は、入射電子のエネルギー
(1.35 ~ 1.80 eV)よりも発光が高エネルギーな UC発光が
生じている。このように、H2Pc 単一分子の STM-EL、および
その電圧依存性の詳細に調べることにより、電流励起され
た単一分子の UC 発光を観測することに初めて成功した。
さらに、分子の電子伝導特性の結果[3]と合わせ、電流励起
された単一分子 UC 発光の機構の解明に成功した。 
 
（2）光励起された単分子 UC の観測と機構解明 
次に、光励起された単一分子の UC 計測に取り組むため、
これまでに開発してきた光 STM を改良し、STM 接合にレーザー照射が行えるようにした。UC 発光

図2 光STMで計測したH2Pc単一分
子のELスペクトル。 

図1 光STMの模式図。トンネル電
流を励起源として単一分子のエレ
クトロルミネッセンス（EL）を原
子分解能で計測可能 

図3 H2Pc単一分子EL強度の印加電
圧依存性。-1.35 ~ 1.80 eVではUC発
光が生じている。 



を観測するためには、入射する量子（光）のエネルギーを精密に制御することが重要である。そ
のため、本研究では波長可変レーザーを設置し、レーザーの波長を自動掃引するシステムを構築
した。新たに開発したレーザー照射可能な光 STM を用いて、まずは H2Pc 単一分子の PL スペクト
ル計測に取り組んだ。STM 探針を分子周辺に置き、レーザーを照射した。そして、レーザー波長
を精密に制御し、分子励起エネルギーに合わせると、単一分子 PL スペクトルを検出すること成
功した。次に、分子 PL の強度がレーザー波長(光のエネルギー)にどのように依存するか調べる
ために、単一分子 PL 励起スペクトルを世界に先駆けて開発した。この手法では、μeV のエネル
ギー分解能かつサブ nm の空間分解能で分子の励起エネルギーを計測することができる[4]。今
後この手法を用いて、入射光エネルギーが 1.81 eV 未満の場合に、UC発光が生じる条件を探索
する。 
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