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1. はじめに 

走査トンネル顕微鏡（STM）と光学技術を組み合わせ

た光 STMでは、近年、エレクトロルミネッセンス分光

[1]やラマン分光[2]など、高い空間分解能と単一分子

の感度を両立する分光法が実現され注目を集めてい

る。しかしながら、これまでの多くの光 STM分光法で

は励起源となる STMのトンネル電子や外部照射光のエ

ネルギーが揃っていないあるいは精密に制御されてお

らず、狙った量子状態の性質を正確に評価することが

困難であった。最近我々は、狭線幅の波長可変レーザー

を励起源として光 STMに導入し、単一分子フォトルミ

ネッセンス（PL）分光を開発した[3]。これまでよりも

1桁以上高いμeVレベルのエネルギー分解能での精密

分光が実現され、分子の性質や分子と電磁場との相互

作用の詳細が解明可能になった。 

2. 結果 

実験は、低温（4.5 K）超高真空で動作する STMに光

照射・検出用の光学レンズ 2枚導入した、光 STM装置

を用いて行った。分子としては、可視光域に強い共鳴

を示すフタロシアニン分子を選択し、それを Ag(111)

単結晶表面上に成長させた NaCl 薄膜に蒸着させ試料

に用いた。探針は電解研磨で作製した Au 探針を用い

た。Au探針と Ag(111)の間のナノギャップに形成され

る局在プラズモン場を、外部照射のレーザーで励振さ

せ、その局在電磁場を分子に近づけることで相互作用

させることができる（Fig. 1）。 

STM 探針を試料分子に近づけた状態でレーザーエネ

ルギーを掃引すると、レーザーのエネルギーがフタロ

シアニン分子の励起エネルギーに一致するときに、非

常に強い分子発光が生じる。PL強度を励起レーザーエ

ネルギーの関数としてプロットした、PL励起スペクト

ルには、1.817 eVに幅 0.5 meV程度の大きなピークと、

高エネルギー側に小さなピークが観測された。大きな

ピークは基底状態から励起状態へ振動励起を伴わずに

遷移する電子遷移、小さなピークは電子遷移に伴い系

の振動励起を伴う振電遷移に帰属される。講演では、

このような精密分光で初めて可能になった、振動モー

ド解析や静電場による Stark効果についても議論を行

う。 
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Fig. 1. STM-PL 測定の概要。(上)実験セットアップの概

念図。(下左)試料分子の STM 像と分子構造。PL 励起

スペクトル測定時の探針位置を青丸で示す。(下右)フ

タロシアニン単分子の STM-PL 励起スペクトル。 
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