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研究成果の概要： 

走査トンネル顕微鏡(STM)は、試料表面の原子構造の観察だけでなく、探針と試料間の電位
制御により個々の原子・分子の分光が可能である。しかしながら、トンネル電流を検出する装
置上の制約により、STM の時間分解能はせいぜい数十ミリ秒程度に限られている。本研究では、
従来の STM 装置に高い時間分解能を有するレーザー光を組み合わせたトンネル顕微鏡を構築
することを目的とした。単一ナノ構造および有機分子を用いた自己組織化単分子膜構造の形成
過程を明らかにし、それらの局所領域における動的過程を明らかにすることができた。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
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クス 
 
１．研究開始当初の背景 

サブナノメータという原子スケールで精
度の高い分光を行うことは、単一原子・分子
の物理的および化学的な性質を明らかにす
る上で必要不可欠である。とりわけ走査トン
ネル顕微鏡(STM)は、試料表面の原子構造の
観察だけでなく、探針と試料間の電位制御に
より個々の原子・分子の分光が可能である。

申請者は、STM を利用した非弾性トンネル
分光(IETS)および走査トンネル分光法(STS)
により、分子内に局在した振動および電子状
態を明らかにする研究を行ってきた。しかし
ながら、トンネル電流を検出する装置上の制
約により、STM の時間分解能はせいぜい数
十ミリ秒程度に限られている。これまで、高
速の時間分解測定は主にパルスレーザー光



を用いて行われてきたが、その空間分解能は
光の回折限界(波長程度の空間スケール)に制
限される。固体表面上の化学反応は、電子・
振動エネルギーの緩和などを引き金として
促進されるが、それらを高い時間分解能で単
一ナノ構造の計測を行った例はない。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、従来の STM 装置にレー
ザー光を組み合わせてより高い時間分解能
を有するトンネル顕微鏡を構築し、単一分子
さらには分子内における動的過程を明らか
にすることである。通常の STM イメージン
グにおける探針-試料接合間にパルスレーザ
ー光を入射すると、光誘起されたトンネル電
流が探針-試料間に流れる。この過渡的なトン
ネル電子によって誘起される試料からの発
光をプローブすることにより高い時空間分
解能を達成することが可能である。また、こ
のような発光計測を吸着分子系に適用すべ
く、自己組織化有機単分子膜の構造解析、お
よびそれらの電子状態計測を合わせて行っ
た。 
 
３．研究の方法 

本研究課題は、2年計画で実施された。実
験を遂行するに当たって必要なシステム構
築を初年度に行った。高額機器(レーザー光
源、超高真空装置、走査トンネル顕微鏡)は、
既設の備品を用い、IETS および STS 分光を感
度良く計測するための外部測定ユニット、真
空装置内に試料分子を導入するための蒸着
ユニットを新たに構築した。また、真空部品
などを揃えることにより、システム完成をお
こなった。 
 
４．研究成果 
(1) 金薄膜からの２光子励起発光計測 

W探針-金蒸着薄膜試料からなるSTMギャッ
プに、波長 920 nm（光子エネルギー 1.35 eV）
に同調したピコ秒レーザー・パルス（繰り返
し周波数 80 MHz）を照射し、ギャップから
放出される可視発光をレーザーパルスと同
期させたストリークカメラで計測した。その
結果、レーザーパルスと同期した電子トンネ
ルにより励起された発光が観測できたが、そ
れに加えて数 100ピコ秒程度の長い寿命時間
をもつ別の発光成分も観測された。この長寿
命発光の起源を探るために、光子エネルギー
1.35eV のピコ秒レーザーパルスを半球プリ
ズムの底面に蒸着した金薄膜（厚さ 40 nm）
に照射し、プリズム側からの発光計測を行っ
た。 

1.4eV～2.7eV の光子エネルギー領域にブ
ロードな発光が観測された(図１(A))。カッ
トオフが励起光の光子エネルギーの2倍であ
ること、および発光強度が励起光強度の 2 乗

に比例したことから、この発光過程は 2光子
励起によることが示唆される。また、この発
光の時間分解測定を行ったところ、240 ps の
発光寿命を有することがわかった(図 1(B))。
観察された発光は、金薄膜中で二光子過程に
より生成された d バンドホールと sp 電子と
の再結合に伴う過程を経ていると考えられ
る。 

図１：(A)ピコ秒レーザーパルスを Au 薄膜に照射し

たときの発光スペクトル。(B) 観測された発光の時間

プロファイル。 

 
(2) ピコ秒レーザー照射下における有機吸
着分子の STM 発光スペクトル測定 
ベンゼン分子を吸着させた Cu(110)表面を
測定試料とし、レーザー照射の有無に伴う
STM 発光スペクトルの変化を高い精度で計測
することを試みた。 
その結果、表面プラズモンに起因するブロ
ードな発光スペクトルと併せて、レーザー光
照射に起因するスパイク状のピークが出現
することを見いだした。スパイク構造のピー
ク間隔は、ベンゼン分子の C-H 伸縮振動のエ
ネルギーに相当することが同位体置換され
たベンゼン分子を用いることにより明らか
となった。 
 
(3) Au(111)表面に吸着した剛直三脚分子の
自己組織化構造およびその電子状態観察 
ダイヤモンドの炭素骨格の単位構造であ

るアダマンタンをコアにもつ分子三脚を
Au(111)基板に吸着させ、表面に形成された
自己組織化単分子(SAM)膜の吸着構造、およ
びその SAM 膜の電子状態を STM を用いて考察
した。 
Br 基を頭頂部に結合させたアダマンタン

分子三脚(BATT)は、STM 像において輝点とし



図２：(A) bromo adamantane trithiol を吸着させた

Au(111)表面の STM 像。(B) Br 置換基、フェロセン

置換基の STS スペクトル。 

て観察された(図２(A))。基板の Au 原子が解
像された STM 像より、３つの硫黄原子はそれ
ぞれAu(111)表面のbridgeサイトに結合する
ことが明らかとなった。吸着量の増加に伴い
fcc サイトの谷に沿って帯状構造を形成し、
高吸着量領域において表面全体に広がった
SAM 膜を形成することがわかった。SAM 膜の
成長過程および吸着構造を検討した結果、
BATT 分子は３両体をサブユニットとし、この
３両体サブユニットが６個集まった６両体
を安定構造として SAM膜が構成されることが
明らかとなった。ここで３両体を形成する
BATT は、キラル構造を形成し、さらに６両体
のキラル構造に反映されることが明らかと
なった。このような階層的なキラル構造は、
アダマンタン分子骨格内のメチレン基に起
因することが示唆された。 

また、Br 置換およびフェロセン置換アダマ
ンタン分子三脚の電子状態を走査トンネル
分光(STS)により検討した。Br 置換体はフェ
ルミエネルギー近傍に状態密度を有さない
のに対して、フェロセン置換体のスペクトル
にはフェロセンの HOMO および LUMO に帰属さ
れる明瞭な共鳴ピークが検出された(図２
(B))。つまり、分子三脚の上端に修飾された
官能基の電子状態をSAM膜に直接付加できる
ことが本研究結果から示唆される。 
 
(4) Cu(110)表面上におけるアミノ安息香酸

異性体の超構造形成過程の解明 
Cu(110)表面に吸着したアミノ安息香酸イ

オン異性体（オルト、メタ、パラ）の局所構
造を STM を用いて観察し、置換基の位置が超
構造およびその形成過程に及ぼす効果を検
討した。 
 オルトアミノ安息香酸イオン(図 3(A))お
よびパラアミノ安息香酸イオン(図 3(B))は
Cu(110)表面上において二次元的な周期構造
を形成した。しかし、オルトアミノ安息香酸
イオンはステップを起点として超構造を形
成し、パラアミノ安息香酸イオンはテラス上

で自発的に超構造を形成したことから、超構
造の形成過程はそれぞれ異なると推測され
る。一方、メタアミノ安息香酸イオン(図
3(C))は Cu原子列方向に一次元の鎖状構造を
形成し、広範囲に渡る周期構造の形成は確認
されなかった。飽和吸着表面において形成さ
れた各異性体の周期構造についてSTM像の解
析を行い、水素結合に強く依存した超構造の
形成過程について明らかにすることができ
た。 

図 3：アミノ安息香酸を吸着させた Cu(110)表面の

STM 像。(A) オルト位、(B) パラ位、(C) メタ位。 

 
(5) Au(111)表面に吸着したカーボンナノチ
ューブの局所構造変化およびその発光エネ
ルギーの制御 
Au(111)表面にカーボンナノチューブを固

定化させ、その吸着状態を STM により局所観
察した。ドライコンタクト法を用いることに
より、表面の汚染なくカーボンナノチューブ
を金属基板に保持できることを確認した。 
また、STM 探針からの電圧パルスをカーボ

図４：(A) STM 探針からのトンネル電子注入による

カーボンナノチューブの局所構造変化。(B) 局所的に

構造変化をおこしたカーボンナノチューブからの

STM 発光スペクトル。 



ンナノチューブに印加することにより、局所
的にカーボンナノチューブ構造を変化させ
ることができることを見いだした(図 4(A))。
さらに、加工されたカーボンナノチューブの
発光現象を STM 発光分光により調べた(図
4(B))。その結果、局所的に構造変化したカ
ーボンナノチューブの発光スペクトルは、無
加工のスペクトルと比較してブルーシフト
することがわかった。 
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