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研究成果の概要（和文）：電子と正孔が結合することで分子内に形成される励起子は、発光、光電効果、光化学
反応といった様々な機能の根源である。p型とn型の異種分子を近づけると分子間で励起子が形成されることが知
られており、例えば発光波長などの性質を自在に操る方法として注目されている。本研究では、走査トンネル顕
微鏡という分子を可視化する顕微鏡と光測定機能を組み合わせた手法により、2分子間で形成される励起子を調
べることを目的とした。本研究では、基板上に2種類の分子を蒸着して分子二量体を作成する手法を設計・構築
した。研究期間終了後も構築した手法を用いつつ光測定を継続し、モデルに二分子系における励起子の挙動を調
べていく。

研究成果の概要（英文）：Excitons, which are formed in a molecule when electrons and holes combine, 
are the source of various functions of molecules such as luminescence, photovoltaic effect, and 
photochemical reactions. In this study, I tried to investigate the exciton formation between p- and 
n-type hetero molecular dimers using luminescence measurements based on scanning tunneling 
microscopy, a microscope for visualizing a single molecule. In this study, I designed and 
constructed an evaporator to create molecular hetero dimers. After the end of the research period, I
 will continue optical measurements on the excitons formed in the model hetero molecular dimers.

研究分野：走査トンネル顕微鏡

キーワード： 走査トンネル顕微鏡発光　単一分子科学　励起子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子界面における励起子の挙動は様々な光化学機能の根源であり、これまで溶液系や固体凝集系における解析が
なされてきた。本研究のように基板上にモデル分子系を作成し、光学測定を試みるアプローチはこれまでなく、
新たな分子科学の展開ができると期待される。特に、本研究のモデル分子系は構造をよく規定出来ることから計
算化学との親和性が高く、理論科学者との共同研究も進めている。モデル分子系における最適な空間配置を実
験・理論の両面から理解することで新たな高効率な有機発光デバイスの実現に繋がると期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
有機分子が示す発光、光電効果、光化学反応などの多様な現象において励起子の挙動は重要な
役割を果たす。ドナー(Donor)・アクセプター(Accepter)分子界面(DA分子界面)における励起子
の挙動は、電荷分離、熱活性化遅延蛍光(TADF)、光化学反応といった分子が有する様々な光化
学機能の根源である。このような励起子の挙動は、DA分子がナノメートルスケールで近接した
際に起こる現象であり、これまで溶液系や固体凝集系における解析がなされてきた。一方で、こ
れらの系における解析では、空間分解能が限られる従来の光学的な測定手法が用いられ、ナノメ
ートルスケールでの分子間の配置などの情報は平均化される。このような背景から、高い分解能
を有する光学測定手法により DA分子界面の励起子の挙動を調べることが求められている。 
 
 
２．研究の目的 
高い空間分解能を有する光学測定手法として、本研究では走査トンネル顕微鏡(STM)をベース
とした発光分光法を用いて、DA 分子界面で形成される励起子(Exciplex)からの発光測定を目的
に研究を行う。二分子間の位置関係を原子分解能で可視化するとともに、STMを用いた分子移
動技術により DA分子間の配置(距離 rや角度θ)を制御することで Exciplexのエネルギー(発光
波長)の分子配置依存性などを明らかにする。 
 
 
３．研究の方法 

STMは個々の分子を高い空間分解能で可視化する顕微鏡であり、トンネル電流が誘起する発
光(STM 発光)を検出することで、単一分子レベルでの電荷やエネルギーのダイナミクスを解明
可能である。本研究では、蒸着によって表面に D分子および A分子を吸着させる。吸着させた
D分子またはA分子を動かすことで分子二量体を形成し、多様な配置における光学測定を行う。
具体的には、D分子として p型の有機半導体として知られるフタロシアニン(H2Pc)分子を、A分
子としては n型のペリレンテトラカルボン酸二無水物(PTCDA)分子を、Ag(111)基板上に成長さ
せたNaCl膜に共吸着させることでモデル DA分子界面を作成する。 

 
 
 
４．研究成果 
(1) 二元蒸着器の作成と DAモデル分子系の作成 

DA モデル分子系を作成するうえで異なる分子を共吸着させ
ることが必要である。すなわち、二種類の分子を同時に蒸着させ
ることが可能な蒸着器が必要となる。このような蒸着器は市販さ
れているものの 300-500 万円のコストがかかるものである。そ
こで代表者は、自ら二元蒸着器を設計・制作した。具体的には、
ICF34 超高真空用の電流導入端子を 2 個取り付けられる特注変
換フランジを設計し制作した。分子を充填するルツボなどは自身
で加工することで、20 万円程度の低価格で蒸着器を作成するこ
とに成功した。この蒸着器を使って H2Pc 分子と PTCDA 分子
を基板に吸着させた結果が図 1である。図の左上、および左下に
見える中心に節があり 2 つのローブをもつ分子が PTCDA であ
り、PTCDAの最低空軌道(LUMO)が可視化されている[1]。一方、
図の右にあるのが H2Pc分子であり、この分子も LUMOが可視
化されている[2]。分子がナノメートルスケールに近接した様子をとらえた STM像であり、STM
による分子移動技術により更に分子間距離を近づけることが可能である。研究期間終了後も、こ
のようなモデル分子系に対して STM 発光測定を引き続き行い、Exciplex からの発光を目指し
ていく。 
 
 
(2) テラヘルツ電場駆動 STM発光の実証[3] 
従来の STM ではトンネル電流は定常的に流れているため、STM 発光分光法は時間応答が遅
く、超高速な現象を追うことができない。このような STMの時間分解能の制限を打破するため
に、近年超短パルスレーザーと STMを組み合わせる試みがなされている。とりわけ、テラヘル
ツ(THz)領域の光パルスと STM を組みあわえた光 STM が注目を集めており、世界中で競争が
激化している。この THz-STM技術を STM発光技術に取り入れることで、Exciplexの時間挙動
まで調べることが可能であると考え、研究項目(1)に並行して取り組んだ。 



本研究では THzパルスを、Ybファイバーレーザー
(1030 nm、700 mW, 100 kHz)を用いて、パルス面傾
斜法により LiNbO3結晶から発生させた。この THz波
を STMに導くことで、THz電場によりトンネル電子
を駆動し、それによって引き起こされる STM 発光の
検出を行った(図 2a)。図 2bは清浄な Ag(111)基板上で
測定した THz誘起トンネル電流であり、THzを STM
に照射しているとき 2.6 pA のトンネル電流が観測さ
れた。トンネル接合における伝導を記述する Simmons
モデルに基づくシミュレーションにより、THzパルス
により 6.5 Vの電圧が印加され、瞬間的に 250 μAの
電流が流れていることを明らかにした。図 2c は図 2b
の THz照射下における STM発光スペクトルであり、
THz照射下では幅広い発光ピークが観測され、探針直
下で形成される局在プラズモンからの発光と結論付け
た。THzパルスにより 6.5 Vの電圧が瞬間的に印加さ
れていることから、このプラズモンは電解放出共鳴準
位への非弾性トンネル電子により誘起されたと結論付
けた。 
 この成果は、代表者を筆頭著者として光科学分野で
有名な米国の学術誌、ACS photonics誌に発表した[3]。 
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