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研究成果の概要： 

 分子発光のプラズモン増強効果を利用して金属フタロシアニン分子からのトンネル電流誘起
発光分析を行った。その結果、Cuフタロシアンでは、過去に報告されていない蛍光を実験的に始
めて観測し、プラズモン増強の効果を実証した。また、見かけ上エネルギー保存則を満たさない
発光を捕らえるという不思議な現象を確認した。この解釈として、3重項―3重項消滅による複数
分子間でのエネルギー異動機構を導入した。一方、金微粒子を含んだ有機EL素子を構築したとこ
ろ、金微粒子なしの場合に比べて5～80倍の発光強度増加を確認した。 
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１．研究開始当初の背景 
 近年のナノテクノロジーの発展は、半導体
産業に代表されるおもにシリコンデバイス
の微細化に支えられてきた。しかし、20世紀
後半から 21 世紀初頭まで隆盛を極めてきた
半導体微細化、すなわち、デバイスの微小化･
集積化もこの数年で限界を迎えるであろう
ことは周知の事実である。さて、このポスト
半導体デバイスとして現状ではさまざまな
議論があるが、その一つに分子機能デバイス
がある。そもそも、生体内でのさまざまな機
能は、すべて有機分子が担っており、脳に代
表される高度な情報処理能力、五感に対応す
るさまざまな外的刺激によるセンサー機能、
また、それらの情報を有機的･系統的に処理

して生命活動を行っていくシステムは、見事
である。人工的な情報処理システム構築にお
いても、それら生体機能を模倣･発展させて
いくことが今後非常に重要な研究分野とな
る。本申請研究では、有機分子を利用したナ
ノデバイス作製の基本となる、固体表面上で
の単一分子素反応を制御と、その動的な電子
状態解析、および電子輸送特性における本質
的な理解にある。有機分子を用いる最大の利
点は、有機分子が持つ自己組織化現象を積極
的に利用できることにある。自己組織化現象
を積極的に利用した二次元周期構造をテン
プレートとして、その上で局所的な化学反応
を制御することにより、ナノスケールでの微
細改質を行うことができれば、分子を利用し



たナノデバイスの構築及び集積化が可能と
なる。 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、機能性有機分子の局所領
域での化学反応、一次元分子鎖の電子輸送に
伴う微弱なフォトン放出を検出することに
より、発光分析から見た、単一化学素反応の
理解と解明、電子輸送特性、特にポーラロン
電導における電子状態解析評価を行う。さら
に機能性有機分子を機能ブロックとした分
子機能デバイスを構築し、将来のデバイス応
用の可能性を探索する。 
 
３．研究の方法 
局所化学反応に伴う微弱発光分析 
 近年、走査トンネル顕微鏡の探針から電
圧パルスを印加することにより、連鎖重合
反応を誘発してポリジアセチレン単一重合
分子鎖を作製する技術が開発された（Y, 
Okawa and M. Aono, Nature 409 (2001) 683）。
申請者らもこの技術を有しているが、申請
者らは、この重合反応が起こる際に、特異
な電流増加が発生することを突き止めた
（桑原他、応用物理 72（2003）1291）。現
在のところ申請者らは、この原因として重
合反応により形成された重合鎖に対して、
走査トンネル顕微鏡の探針先端に印加され
ている高電界により、探針直下で高密度の
ポーラロン準位が形成されることによると
考えているが、真偽については、これだけ
の情報ではわからないのが現状である。そ
の真相究明には、他の手法による新たな情
報が必要でありそのため、本申請研究では、
これらの探針直下で起こる局所的な化学反
応、電子輸送特性を解析するために、トン
ネル電流誘起発光分析を行う（図１）。 
 トンネル電流誘起発光分析は、トンネル
電流が流れる際、その微小領域から発生す
るフォトンを検出・分析することにより、
発光点での電子状態を分析・評価するもの
である。トンネル電流誘起発光分析の特徴
は次の通りである。 

(1) 発光点の特定が原子スケールである。 

 トンネル電流誘起発光の性質から、その
空間分解能は走査トンネル顕微鏡と同程
度、すなわち原子分解能を有する。これは
すなわち、発生するフォトンの波長がいか
なる波長であっても、その発光点が原子ス
ケールで行えるという大きな特徴がある。
我々は走査トンネル顕微鏡によるトポグ
ラフ像と総発光量を同期して取得するフ
ォトンマッピングの技術を有している。 
（２）発生するフォトンのエネルギー分析
が可能 
 発生するフォトンの波長分散をエネル
ギー分析することにより、発光の原因とな
るナノ構造の電子状態解析が可能となる。

これは、通常の走査トンネル分光の情報と
は相補的で、特に励起状態からのフォトン
放出による失活を、有効に評価できる。 
 本研究では、以上のトンネル電流誘起発
光分析を積極的に用いて、探針直下での単
一化学反応における特異な現象を評価・分
析する。また最終年度にはポリジアセチレ

ン等を用いた FET デバイスを作製し、その
機能を発光分析の立場から評価する。具体
的には、ゲート電極上の高電界下で発生し
た、定常状態にないポリジアセチレン分子
鎖の電子状態（動的ポーラロン準位）を評
価・解析することによりデバイス性能であ
る電荷輸送特性にフィードバックする。 
 
4．研究成果 
 初年度は、有機薄膜からのトンネル電流誘
起発光を効率的に検出するための装置の整備
を行った。現在使用している制御装置を、よ
り高精度のRHK社の制御装置に変更するため
の配線変更、制御ソフトの新規導入を行い、
集光効率の向上とノイズレベルの低減に成功
した。また、有機薄膜からの発光特性評価に
おいては、金属フタロシアニン分子を用いて
実験を行った。単一分子からの発光を検出す
ることは困難であることが予想され、まず蒸
着法により約200nmの薄膜を作製し、トンネル
電流誘起発光が有効に行われるかをテストし
た。その結果、基板がグラファイトでは、フ
タロシアニン分子からの発光が検出されず、
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図 1 トンネル電流誘起発光 
により得られる情報 



金表面を用いた場合には発光を観察した。こ
の結果は、探針直下に生成されるプラズモン
により、分子の発光が増強されることを意味
しており、過去に光により誘起されたプラズ
モンが存在する場で分子発光が増強されると
いう報告によく一致している。一方で、検出
された分子発光においては、その光エネルギ
ーよりも小さいトンネル電圧においても放出
が確認され、見かけ上エネルギー保存則を満
たさない発光を捕らえるという不思議な現象
を確認した。この解釈として、3重項―3重項
消滅による複数分子間でのエネルギー異動機
構を導入し、Cu、Zn、Mg、H2各フタロシアニ
ンすべての系において、この発光機構が成立
することを確認した。中でも、Cuフタロシア
ンでは、過去に報告されていない蛍光を実験
的に始めて観測し、プラズモン増強の効果を
実証した（論文5 他）。 
 次年度以降では、有機薄膜からのトンネル
電流誘起発光分析手法（フォトンSTM）の高度
化に関して 
１． フォトンマップと発光スペクトルの同

時取得システムの構築 
２． 表面微細構造を用いたプラズモン増強

分子蛍光発光の実空間分解能評価 
３． プラズモン誘起現象を用いた有機EL素

子の発光増強の評価 
について研究を行った。 
 １では、前年度新規導入した高感度フォト
ン検出システムを用いて、複数の光ファイバ
ーを発光点近傍に配置することにより、フォ
トンマップ（STMトポグラフ像と各ピクセルか
らの発光強度を同期させることによる発光強
度の二次元マッピング）と、発光スペクトル
を同時取得できるシステムを構築した。 
 ２では、ナノスフィアリソグラフィーを用
いた金の微細構造を透明電極上に作製し、1
で構築したシステムにより、プラズモン発光
の空間分解能を詳細に評価した。これを基板
としてフタロシアニン薄膜を蒸着により作製
し、分子からのプラズモン増強蛍光のみを検
出する蛍光発光イメージングの取得に成功し
、トポグラフ像と同等の空間分解能を有して
いることを確認した。 
 ３では、有機 EL 素子として、”ITO 透明電
極/金微細構造/フタロシアニン薄膜（ホール
輸送層）/Alq3 薄膜（電子輸送層及び発光層）
/Al 電極”のサンドイッチ構造を実際に構築
し、金微細構造の有無による EL 発光のプラ
ズモン増強効果を評価した。金微粒子がある
場合は、ない場合に比べて 5～80 倍の発光強
度が増加し、明らかなプラズモン増強効果を
確認した（発表 3）。 
 一方、ナノデバイス構築では、原子レベル
で平坦なナノギャップ平坦電極の作成に成
功し、それを用いた高移動度の有機 FET ノ作
製を行い、サブミクロンスケールでの有機

FET としては現時点で最高の移動度を達成す
ることに成功した（論文 3）。 
 以上、最終目的である単一分子反応に伴う
微弱発光分析に関しては最終年度までには
達成できなかったが、それに余りある多数の
成果に恵まれ、また単一分子発光のメカニズ
ム解析およびナノ有機発光デバイス構築の
基礎固めに成功した。 
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