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研究成果の概要（和文）：本研究では、単分子からの可視光を検出するSTM発光の技術向上に加え、新たに振動
系のエネルギー散逸を調べるためにテラヘルツ領域の光を検出するTHz-STM発光を開発する事を技術的な目標に
掲げ、従来のレーザー分光など空間平均的な手法では解析する事が不可能であった、複数の分子間におけるエネ
ルギー移動の実空間観察を実現することを主要な目的として研究を行った。本研究期間中において、（１）単一
分子STM発光スペクトル測定、（２）新しい単一分子吸収分光法の開発、（３）異種二分子間エネルギー移動の
計測、（４）THz-STM発光の装置開発など、当初の目標以上の成果を上げた。

研究成果の概要（英文）：In this project, we aimed mainly at describing energy transfer and 
dissipation at a single molecule level with a photon-STM. For accomplishing this, we set two main 
technical goals; improvement of STM luminescence spectroscopy technique and development of THz-STM 
spectroscopy that can detect photons in THz region from a single molecule. Finally, we report our 
achievements, such as (1) Measurement of hyperfine luminescence spectra from a single molecule, (2) 
Development of a novel single-molecule absorption spectroscopy, (3) Real space observation of energy
 transfer between two molecules, and (4) Development of THz-STM luminescence spectroscopy, which 
exceeds initial expectations when this project was proposed. 

研究分野：表面界面科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

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、励起分⼦がどのような
エネルギー散逸過程を経て基底状態へ戻る
かに⼤きな影響を受ける。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
現において、励起状態の分⼦がどのようなエ
ネルギー散逸過程を辿るかを制御する事が
主要な課題である。励起分⼦の主なエネルギ
ー散逸過程には数 eV のエネルギーを放出す
る電⼦状態の緩和（電⼦系の緩和）と、数
meV〜数 100meV の振動状態の緩和（振動系
の緩和）がある。電⼦系の緩和には振動系の
励起を伴う場合が多く、エネルギー散逸過程
の詳細を理解するには、電⼦系と振動系の状
態遷移を合わせて記述する必要がある。 

分⼦のエネルギー散逸過程を調べる⽅
法として従来⽤いられるフォトルミネッセ
ンス(PL)やレーザー分光では、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、STM は
サブÅの⾼い空間分解能で個々の分⼦の電
⼦状態や振動状態を測定可能な顕微鏡であ
り、そのうえ、トンネル電流に誘起された発
光（STM 発光）を検出することで、エネル
ギー散逸過程を調べる事ができる強⼒な⼿
法である。 

エネルギー散逸を研究する上で有⽤で
あると期待されていた STM 発光であるが、
実験的な難しさから、実際に分⼦系のエネル
ギー散逸過程を STM 発光計測から解明した
研究例は⾮常に限られていた。また、電⼦系
に加えて振動系のエネルギー散逸を調べる
ためには STM 発光における検出光のエネル
ギー領域を拡張する事など、実験技術の向上
が必要であった。それに加えて、STM 発光
計測によって、実際に分⼦系のエネルギー散
逸を解明するという実施例が強く求められ
ていた。 
 
２． 研究の目的 

 
本研究では、これまでに実現されてきた

可視光（数 eV の光）を検出する可視 STM 発
光の技術向上に加え、新たに振動系のエネル
ギー散逸を調べるためにテラヘルツ（THz：
数 meV）領域の光を検出する THz-STM 発
光を開発する事を技術的な⽬標に掲げた。ま
た、STM 発光研究を単⼀分⼦から複数の分
⼦へ展開する事も⼀つの⽬標であった。複数
の分⼦間の相互作⽤に基づいて起こる現象
は、従来のレーザー分光など空間平均的な⼿
法では解析する事が不可能であったもので
あり、STM 発光の本領が発揮されると期待
されていたからである。 
 
３． 研究の方法 

 
研究開始の数年前から可視 STM 発光の

研究に着⼿し、単⼀分⼦の STM 発光の測定
を実現していた。本研究では、可視 STM 発
光を⼀般化するために、中⼼⾦属を様々な⾦
属イオンに置き換える事が可能なフタロシ
アニンを実験に⽤いた。これは、フタロシア
ニンが中⼼⾦属置換によって、おおよその分
⼦構造は保ったまま、様々な光学特性を⽰す
ために系統的な知⾒を獲得する上で最適で
あると考えたからである。また、複数の同⼀
種フタロシアニン分⼦や、複数種のフタロシ
アニン分⼦から構成される分⼦系も測定の
対象とした。 

THz-STM 発光に関しては、連携研究者
である⼩宮⼭らにより開発された超⾼感度
THz 検出器を搭載した検出器ホルダを開発
し STM に導⼊する事を計画した。また、可
視 STM 発光と同様に、フタロシアニン系に
適⽤する事と、さらに対称性が⾼く単純な系
であるベンゼンに適⽤する事で実証実験を
⾏う事を計画した。 
 
４． 研究成果 

 
(1) 単⼀分⼦ STM 発光スペクトル測定 

世界で三例⽬となる単⼀分⼦エレクトロ
ルミネッセンス（EL）測定に成功した(図 1)。
先⾏研究の単⼀分⼦ STM-EL スペクトルと
⽐較して、⼤幅なシグナル強度の向上が実現
され、⾼精度の計測が可能となった。細かな
振動ピークの検出とその同定を初めて⾏っ
た。第⼆励起状態からの発光も初めての観測
結果である。 

図 1:無⾦属フタロシアニン（H2Pc）単⼀分⼦
の STM 発光スペクトル。 
 
(2) 新しい単⼀分⼦吸収分光法の開発 

単分⼦“発光”分光法は光学顕微鏡をベー
スとしても確⽴され、広く利⽤されているが、
単分⼦“吸収”分光法は、光の回折限界に起因
する強いバックグラウンドノイズに妨げら
れ確⽴されていなかった。本研究では、STM
探針と基板の間に局在したプラズモンを
STM のトンネル電流によって誘起して、1 
nm スケールの励起源として⽤いるという独
⾃のアイデアで、⾼精度の単⼀分⼦吸収分光
計測を世界に先駆けて実現した(図 2)。吸収
分光は、発光を⽰さない物質も解析可能であ



り、単⼀分⼦分光の適⽤範囲を⼤きく広げる
ものである。また、発光測定を⾏った全く同
⼀の分⼦に対して吸収測定を⾏う事で、ピー
クやディップの確実な同定が可能となった。 

 
図 2: H2Pc 単⼀分⼦の吸収スペクトル。 

 
この新しい吸収分光法では、従来の吸収

分光法とは⼤きく異なり、1 nm スケールの
空間分解能が実現された。さらに、STM 探
針を分⼦軸に対して置く位置に依存して第
⼀励起状態(Qx 状態)と第⼆励起状態(Qy 状
態)を選択的に測定する事が可能であり、この
選択性が分⼦軌道の対称性に起因する事を
解明した（図 3）。また、多体量⼦論に基づい
た理論解析によって、単⼀分⼦吸収スペクト
ルに現れる⾮対称なディップ形状は量⼦⼒
学的な⼲渉効果によって⽣じる事が⽰され
た。 

 
図 3: H2Pc 単⼀分⼦吸収スペクトルの探針位
置依存性。 

 
さらに、スペクトル取得時間を⻑くする

ことでノイズを抑制し、単⼀分⼦吸収スペク
トルの中に細かな特徴（⼩さなディップやピ
ーク）が隠れていることを⾒出した(図 4)。
これらのディップやピークは、分⼦振動状態
を介したエネルギー吸収過程（吸収）および
エネルギー放出過程（発光）過程であり、こ

の単⼀分⼦吸収スペクトル計測で⾼精度の
振動分光が可能である事をしめしている。分
⼦と電磁場(局在プラズモン場)の相互作⽤に、
分⼦振動など低エネルギーの励起が伴って
いることも明確に⽰している。 

図 4: H2Pc 単⼀分⼦の吸収スペクトルに現れ
る細かなディップやピーク形状と、対応する
状態間遷移を⽰すエネルギーダイアグラム。 

 
(3) 異種⼆分⼦間エネルギー移動の計測 

分⼦間エネルギー移動は、光合成などの
光エネルギー変換過程において⾮常に重要
な現象である。しかし、分⼦がナノスケール
にまで近接した状況でのみ起こる現象であ
るため、従来⽤いられている光学顕微鏡など
では詳細は未解明であった。本研究では、オ
リジナルの⼿法である STM 発光/吸収分光
法を⽤いて、異種⼆分⼦間のエネルギー移動
の実空間計測を世界で初めて実現した(図 4)。 

図 4: H2Pc とマグネシウムフタロシアニ
ン(MgPc)の間のエネルギー移動計測。図下
のスペクトル計測結果は、MgPc 分⼦を励起
して、H2Pc 分⼦へエネルギー移動している
ことを⽰している。 



ドナー分⼦の発光スペクトルとアクセプ
ター分⼦の吸収スペクトルとの重なりから、
エネルギー移動機構が、分⼦振動準位を介し
た共鳴エネルギー移動である事を解明した。
さらに、空間平均的な計測では⾒出すことが
できなかった、双⽅向のエネルギー移動やエ
ネルギー移動のブリンキング現象も新たに
発⾒した。 

 
(4) THz-STM 発光の装置開発 

連携研究者である⼩宮⼭らにより開発さ
れ た 超 ⾼ 感 度 THz 検 出 器 で あ る 、
Charge-sensitive infrared phototransistor 
(CSIP)を搭載した CSIP ホルダ及び、CSIP
ホルダを導⼊する事が可能な低温 STM の開
発を⾏った。前述の(1)〜(3)の実験を⾏った、
可視光の検出と照射が可能な STM 装置の
STM ヘッド内に、CSIP ホルダを導⼊する事
が可能な検出器ステージを新たに設計し、配
線を⾏った（図 5）。CSIP 素⼦の動作は確認
されたが、STM のトンネル電流に誘起され
る THz シグナルの検出にまでは⾄っていな
い。今後も引き続きシステムの改良を重ねて
いく予定である。 

 

 
図 5: CSIP ホルダ（右）と CSIP ステー

ジを増設した低温 STM ヘッド（左）。CSIP
を動作させるためのケーブルが 10 本配線さ
れている。 
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