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研究成果の概要（和文）：走査型トンネル顕微鏡に光を融合した光STM技術により、ナノスケールの起伏をもつ
金属探針表面に吸着した有機分子の構造化学研究を展開した。実験上の最大の困難であった光路調整の手順を確
立するとともに、その技術を駆使することにより単一吸着分子からのラマン散乱信号の観測に成功した。これに
より、吸着分子の並進拡散運動、探針金属原子との電荷移動相互作用と結合形成、分子構造の歪みなど、吸着分
子の構造および電子状態の特性とダイナミクスを単一分子レベルで解明することができた。

研究成果の概要（英文）：We pursued structural study of single organic semiconductor molecules 
adsorbed on a non-flat surface of a metallic tip by tip-enhanced Raman spectroscopy.  We first 
developed a straightforward optical alignment protocol for pinpointing the nano-gap region, which 
greatly facilitates optical STM experiments.  With this technique, we succeeded in observing Raman 
scattering from a single adsorbate on the tip surface, revealing its translational motions, 
adsorption dynamics, and charge-transfer interaction with the metal.

研究分野： 分子分光学

キーワード： 走査型トンネル顕微鏡　単一分子　プラズモン　ラマン散乱　吸着構造　分子構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子素子の実現・実用化には個々の分子が機能する精巧な機構と動作機序を分子科学に立脚し、単一分子レベル
で解明することが欠かせない。本研究では、極低温・超高真空走査型トンネル顕微鏡のトンネル接合部位に光を
照射することで、探針先端近傍に吸着させた有機半導体分子のラマン散乱信号を観測し、その構造情報と吸着ダ
イナミクスを明らかにした。これにより、分子の置かれた局所環境と分子の特性および振舞いとの相関を理解す
ることができた。

※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 
われわれの生命活動を含む自然の営みや社会を支える物質材料科学の大部分は、実に巧妙に

働く「機能素子としての分子」によって実現されている。実際、分子レベルでみた視覚の最初の
事象が、視物質ロドプシンの中に埋め込まれた発色団分子（レチナール）の光異性化反応である
ことはよく例に挙げられる。こうした分子のもつ優れた特性を活かし、今では１つ１つの分子を
機能単位とする単一分子素子の研究が精力的に進められている。特に、ミクロな動力源となりう
る分子モーター、ナノスケールでの導電性を制御できる分子ダイオードや光誘起分子スイッチ
など、実現に向けた努力が重ねられている。これまでの無機半導体素子に比べ、単一分子素子に
は化学合成による分子特性の多様性や究極的な低消費電力の微小素子など、多くの有望な特徴
が期待されている。 
その一方、単一分子素子の実現、実用化にはなお多くの課題が指摘されている。ボトムアップ

的な分子の配置・接合には高い技術が必要であるが、それに加えて、個々の分子が置かれた局所
環境において分子がどのような構造と電子状態をとり、それがいかに特性や反応性に反映され
るのかという分子科学的な知見はいまだ十分とはいえない。つまり、単一分子素子が機能する精
巧な機構と動作機序を単一分子レベルで解明することが必要とされている。凝縮相分子とは異
なり、単一分子素子では分子を支える基板の存在、その形状や表面状態、分子と基板の相互作用、
分子の配向、隣接分子との相互作用など、分子機能を左右する重要な因子が多くある。このよう
に、個々の分子が局所環境を反映し、いかに多様な特性・振舞い・反応性を示すかは未開拓の問
題であり、分子科学が立ち向かうべきフロンティアの一つであろう。 
近年、分子の変化や振舞いを光により時々刻々と観測する「時間分解分子分光」はめざましい

発展をとげている。電子状態の変換や核運動の典型的な時間スケールである数十フェムト秒（１
フェムト秒＝10-15 秒）よりも短いパルス光を用いることにより、分子の過渡状態とその変化を
スナップショット的に捉えることが可能である。これにより、反応途中の分子の電子状態や構造
の変化をフェムト秒スケールで追跡し、可視化できるようにさえなった。 
しかし、これまでの先端的な時間分解分光研究の大部分は溶液相や固相など、多数の分子を含

む系に対して行われてきたものである。このため、観測された分子特性やダイナミクスは多数個
の分子の「平均像」に過ぎず、系に含まれる個々の分子の振舞いが観測されているわけではない。
このことは均一系においては大きな問題ではないが、個々の分子が局所環境を反映した特性や
振舞いを示す単一分子素子研究においては重大な問題である。ナノテクノロジーが長足の進歩
を遂げ、単一分子素子の開発が期待される現在、個々の分子ごとの振舞いを観測する基礎技術の
開拓が求められている。これを実現するためには、個々の分子の形状や環境を明らかにできる原
子レベルの「高い空間分解能」と、分子の電子状態や構造（核配置）の変化を実時間で追跡でき
る「高い時間分解能」を併せもつ新たな観測手段が必要である。 
 
２．研究の目的 
上述のような学術的背景と問いをふまえて本研究では、申請者

がこれまで培ってきた世界トップレベルの超高速分光技術をベー
スにし、そこに新たに走査型トンネル顕微鏡（STM）の技術を融合
することにより、高い時間分解能と空間分解能を併せもつ新たな
分光方法論の開拓をめざす。これにより、単一の分子や分子集合
系に対する極限的な時間分解分光計測を実現し、これまでの凝縮
相に対する実験では得られなかった個々の分子の特性・振舞いを
明らかにする基礎技術の開発へとつなげる。 
 具体的には、極低温・超高真空中の金属基板に吸着させた個別
の試料分子に STM 探針を接近させ、そのトンネル接合領域に外部
から可視域のパルス光を導入する（図１）。光照射を受けた金属探針内での局在表面プラズモン
共鳴により探針近傍に局所増強電場が発生し、その直下にある分子のみが大きく増強された光
電場を感じる。このため、試料基板の被服率を最適化することにより、実質的に単一分子からの
分光信号を外部に導き出すことが可能である。分子の電子状態に関わる蛍光スペクトルや（吸収
スペクトルに相当する）蛍光励起スペクトルなどの線形分光に加えて、パルス光の高い尖頭強度
による様々な非線形分光（例えばコヒーレントラマン散乱）も可能であり、電子状態と振動状態
の両面について詳細な分光情報を得ることができる。これにより、通常のプローブ顕微鏡による
観察で得られる幾何学的形状に関する情報（トポ像）に加えて、個別の分子の物理的、化学的特
性についての豊富な情報とそれによる分子ごとの同定を可能とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、超高真空・極低温 STM の探針先端部位に外部からレーザー光を照射し、そこに発
生する局所増強電場を利用した分光計測の方法論を確立するとともに、それを駆使した単一分
子レベルの分光研究を推進した。このために、試料基板の作製、探針先端部位へのレーザー光の
導入、および、そこからの信号光の検出のための光学系の構築と手順の確立などの項目に分け、

図１ 光 STM の模式図。 



研究を進めた。 

（１）機器構成 
使用した STM（USM-1200、ユニソク社）は３室のチャンバーから構成される。観測室と処理室

は超高真空（約 10-8 Pa）に維持されており、また観測室内の探針・試料部位は液体窒素で冷却
されている（約 80 K）。これらの機器全体が空気バネで浮上した光学定盤上に設置され、外部か
らの振動・擾乱を抑制している。 

（２）探針と試料基板 
本実験では探針や基板内に生じる局在表面プラズモンによる電場増強効果を利用した分光計

測を主に可視領域で行うため、可視領域でプラズモン共鳴が期待される銀の探針および基板を
用いた。探針は銀細線（約φ0.3 mm）の先端を電解エッチングにより先鋭化したものであり、そ
の先端部位の典型的な曲率半径は約 30 nm である。必要に応じて、Ar+スパッタリング処理によ
り更なる先鋭化および清浄化を行った。一方、試料基板として Ag(111)単結晶基板（4 x 4 x 0.5 
mm）を使用した。Ar+スパッタリングとアニーリング処理（770 K）を数サイクル繰り返すことに
より基板表面を原子レベルで清浄化し、その結果を低速電子線回折（LEED）とオージェ電子分光
により確認した。清浄化した Ag 基板への試料分子の蒸着は処理室において室温で行った。試料
を入れたるつぼの温度（約 530 K）と気化した試料分子への暴露時間を変えながら、最適な蒸着
条件を見出した。 

（３）分光光学系 
 本研究で主として実施した探針増強ラマン分光のた
めの光学系（図２）では、HeNe レーザー（波長 632.82 
nm、出力 3 mW）を励起光源として使用し、その出力光を
凹面・凸面レンズ対により約 7～8 mm のビーム直径をも
つ平行光とした。これを長波長透過型シャープエッジ・
ビームスプリッタで反射させ、光学ポートからチャンバ
ー内部に導いた。この励起光を探針の近くに設置された
レンズ（L1、f = 18 mm）で集光した。探針先端部位に正
確に集光されるよう、レンズ位置を３軸ピエゾステージ
により遠隔で制御した。一方、探針先端部位から発した
光の一部は同じレンズで平行光とされてチャンバー外
部に導かれ、このうち（長波長シフトした）ラマン散乱
光は上記のビームスプリッタを透過する。励起波長成分（レイリー散乱）をノッチフィルターで
除外したのち、ラマン散乱光を分光器（焦点距離 300 mm）と液体窒素冷却型 CCD カメラで分光
検出した。 
 
４．研究成果 
 本研究では探針増強ラマン分光装置を構築するとともに、それを駆使して、有機半導体分子の
候補として注目されているペンタセン誘導体（TIPS-pentacene）を主な対象とした観測を行い、
その吸着構造、分子振動構造、吸着ダイナミクスを単一分子レベルで解明した。その研究成果を
以下にまとめる。 

（１）探針増強分光の光学調整手順の確立 
探針増強分光では対象とする分子の真上に探針をトンネル

距離まで接近させ、そこに外部からの光を集光することによ
り光学信号を発生させる。プラズモン共鳴による増強電場が
生じる、このいわゆる「ナノギャップ」領域に光の集光点（マ
イクロメートル程度の大きさ）を正確に重ねることが実験上
の要点といえる。しかしながら、ナノギャップ領域は探針先端
近傍のナノメートルの空間スケールに限られると考えられる
ため、特に調整のための視野が限られるチャンバーを用いた
実験においてこの光学調整は容易ではない。このことが探針
増強分光の実験上の困難となっていた。そこで本研究では、次
のような調整手順を確立した。 

① 分光計測に用いる分光器をゼロ次回折モードにすると、分
光計測時と同じ光学配置で探針先端部位の実像を CCD カメ
ラで捉えることができることを見出した。図３(a)に示すよ
うに、探針そのものと、それが銀基板表面で反射した虚像
とが向き合う形の像を観測することができ、これによりナ
ノギャップ領域のおよその位置を CCD 画像上で知ることが
できた。 

② トンネル状態にある探針と基板の間に数ボルト程度のバ
イアス電圧を加えると、トンネル電流の非弾性散乱過程に

図２ 探針増強ラマン散乱
分光(TERS)装置の概要図。 

図３ (a)分光計測用の CCD カ
メラで捉えた探針先端部位の
実像。(b)銀探針と銀基板の間
のナノギャップ領域から発せ
られる STM 発光の輝点像。 



よりその一部が発光として放出される。この発光はナノギャップ領域から発せられると考え
られる。そこで、この発光点の実像を撮り、上記の探針の実像と重ねることにより、ナノギ
ャップ領域の正確な位置を CCD 画像上で決めることができた（図３(b)）。 

③ HeNe レーザー光を探針先端部位に導入し、探針側面からの反射輝点が上記のナノギャップ輝
点に近づくよう、ビームスプリッタの角度を調整した。この過程で、探針側面からの直接の
反射輝点とそれが基板表面で反射した輝点が観測され、それら２つの輝点が重なるように調
整することにより、レーザー光とナノギャップ領域との最良の重なりを実現できた。 

④ この状態で分光器を通常の一次回折モードに戻し、散乱光のスペクトルを測定すると、レイ
リー散乱の長波長側に強く裾を引く成分が観測される。この散乱成分の強度は探針の高さに
敏感であり、銀の電子ラマン散乱と考えられる。この電子ラマン強度が最大になるようにビ
ームスプリッタの角度を微調整すると、光学系は最適化できる。この光学配置のもと、探針
直下に試料分子を移動させると多くの場合、分子の探針増強ラマン散乱が観測されることを
確認した。 

この研究で確立された上記の調整手順の報告は Applied Physics Letters 誌（米国物理協会）に
掲載され、注目論文（Featured Article）に選定された[1]。また、同協会が発行する論文全体
のなかで最も顕著な研究結果のみを特集する SciLight 誌にも掲載された。 

（２）ペンタセン誘導体分子の吸着構造 
 サブ・モノレイヤーの被覆率で TIPS-pentacene 分子を蒸
着した Ag(111)基板表面のトポ像を STM で観測すると、分子
が規則的に配列した領域が多くみられた。図４(a)に示すト
ポ像では、ペンタセン骨格のπ電子分布が長径 1.2 nm の長
円状、また TIPS 側鎖部位が直径 0.4 nm の円形状の像とし
て観測された。このトポ像から、この領域では分子が一方の
側鎖を基板側に向けて吸着していることがわかる（edge-on
吸着）。基板の別の領域を調べてみると、異なるパターンの
トポ像も観測された（図４(b)）。このトポ像では、π電子分
布の両側に TIPS 側鎖がやや大きさの異なる円形像として観
測されており、この領域では分子がわずかな傾きをもった平
積み状に吸着（flat-on 吸着）していることがわかる。約 80 
K の低温環境下においてこれらの異なる吸着構造が観測さ
れることから、異なる吸着構造の間のエネルギー差は比較的
小さく、この分子が様々な吸着構造をとり得ると考えられ
る。この結果は、かさ高い TIPS 側鎖のためにペンタセン骨
格部位が平坦な基板表面に直接的に接しにくく、吸着力が弱
いためであると考えられる。 

（３）ペンタセン誘導体の単一分子ラマン分光 
 表面における分光研究では、原子レベルで平坦に清浄化さ
れた表面における分子の特性や振舞いが調べられることが
多い。一方、電極や不均一触媒の表面などの実用的な表面は
ナノ～マイクロメートルのスケールの起伏をもち、それが吸
着分子の特性にも影響を与えている。また、微量分光分析の
手段として利用される表面増強ラマン分光（SERS）で用いら
れる基板はナノスケールの起伏を有し、それが局在表面プラ
ズモン共鳴によるラマン信号の増大をもたらしていると考
えられている。このように、ナノスケールの起伏をもつ金属表面での分子の特性や振舞いは重要
であるが、単一分子レベルでの研究は限られていた。そこで本研究では、STM 金属探針の表面が
ナノスケールの起伏をもつことに注目し、探針表面に吸着させた分子の特性や振舞いを探針増
強ラマン分光（TERS）により研究した。 

 この実験においては、上述した Ag(111)基板上に吸着させた TIPS-pentacene 分子に探針を軽
く接触させ、分子を探針側に移した。この後に Ag(111)基板を清浄化し、分子が探針表面上にの
み吸着している状況を用意した。この状況のもと、探針先端部位に HeNe レーザー光（波長 632.82 
nm、1.4 mW）を照射したところ、複数のピークをもつラマン散乱光を確認した（図５(a)）。この
信号は探針を基板のトンネル領域に近づけた場合にのみ観測されたため、探針増強効果のもと
に観測されたものであるといえる。また、波数 2195 cm-1に C≡C伸縮振動によるピークが明瞭に
観測されたことから、この信号が TIPS-pentacene 分子によるものであると帰属した。分子を吸
着した探針と清浄化された基板の組み合わせのもとで観測されたことから、この信号が探針表
面上に吸着した TIPS-pentacene 分子からの TERS 信号であると結論した。 

（４）ペンタセン誘導体の吸着ダイナミクス 
 上述した TERS 信号を繰り返し測定したところ、特徴的な時間変動を示すことがわかった。そ
の特徴をまとめると、(1)数分の時間スケールで信号強度が明滅する、(2)観測されるラマンバン

図４ Ag(111)基板上に吸着し
た TIPS-pentacene の STM トポ
像。異なる領域で異なる吸着構
造が確認された。観測条件：(a) 
1.3 V, 160 pA, 81 K  (b) 0.05 
V, 80 pA, 81 K。 



ドの数が増減する、(3)特定のラマンバンドの振動数が時間的に変動する。これらの動的振舞い
は繰り返し再現されたため、ナノスケールの起伏をもつ探針表面に吸着した TIPS-pentacene 分
子に由来すると考えられる。 

 まず、このラマン信号は、分子が探針先端近傍の増強電場が生じている領域（いわゆるホット
スポット）にある場合に強く観測されるため、信号強度の明滅現象は、分子とホットスポットと
の空間的な重なりが時間的に変動したためと考えられる。つまり、約 80 K の低温においても分
子が探針表面上を並進拡散し、ホットスポットへの出入りを繰り返しているといえる。また、信
号がほぼ観測されない時間帯が繰り返しあることから、単一またはごく少数個の吸着分子が信
号に寄与していると考えられる。 

 次に、多くのラマンバンドが観測されている時間帯でのスペクトルにおけるバンドの帰属を
検討した。溶液中で観測された TIPS-pentacene 分子の非共鳴ラマンスペクトルと比較したとこ
ろ、TERS スペクトルはさらに多くのバンドを示した。そこで、溶液スペクトルには現われない
これらのバンドを、溶液中で観測された赤外吸収スペクトルとも比較した。この結果、TERS ス
ペクトルには赤外吸収ピークに帰属可能なバンドが多く含まれていることが判明した。TIPS-
pentacene 分子は中心対称性を有するために赤外・ラマンの交互禁制律が成り立ち、本来、赤外
活性な振動モードはラマン信号には観測されない。したがって本実験の結果から、探針表面に吸
着した TIPS-pentacene 分子は、時間帯によってはその構造を歪ませ、中心対称性を失っている
と考えられる。特に、探針表面のようにナノスケールの起伏をもつ表面に吸着した場合には、こ
の分子のペンタセン骨格が探針金属原子と接触する可能性がある。これによりペンタセン骨格
と探針表面間に C-Ag 結合が形成され、ペンタセン骨格の平面性が失われるなどの構造歪みが引
き起こされるのではないかと考えられる。 

 最後に、ラマンバンドの振動数の時間変動は化学結合の力の定数が変化することを意味する。
これは化学結合の元となる電子密度に変化が生じるためだと考えられる。実際、観測されたラマ
ンスペクトルの時間変化をよくみると、赤外活性モードを含めて多くのバンドが観測される時
間帯においてはバンドの振動数は比較的一定であるのに対し、ラマン活性バンドのみが観測さ
れている時間帯においてはバンドの振動数の時間変動が大きい傾向がみられる。この観測され
たバンドの数と振動数の変動との相関は、本実験データの大きな特徴のひとつである。この観測
結果から、分子が探針表面と結合を形成するなど強く相互作用している場合には構造の歪みを
生じる一方で振動構造の変化は少ない、といえる。一方、表面との吸着が弱い時間帯には構造歪
みは少ないものの、吸着構造の時間変化により電荷移動相互作用の程度も変動し、それが化学結
合強度の変動を引き起こしていると考えられる。 

 以上のように、ナノスケールの起伏をもつ金属表面に吸着した分子の振動構造とその経時変
化を探針増強ラマン分光により単一分子レベルで明らかにすることができた。この結果は、化学
分析の現場で広く活用されている SERS 分光において、分子レベルで起こっている微視的な描像
を解明していくうえでも重要な知見となると考えられる。本研究成果は Journal of Physical 
Chemistry C 誌に掲載された論文[2]の中で詳細に報告されている。 

 

[1] N. Aiga, S. Takeuchi, "A straightforward optical alignment protocol for STM-based 
single molecule spectroscopy", Applied Physics Letters, 121, 091601(6 pages) (2022). 

[2] N. Aiga, S. Takeuchi, "Single-molecule Raman spectroscopy of a pentacene derivative 
adsorbed on non-flat surface of a metallic tip", Journal of Physical Chemistry C, 126, 
16227 - 16235 (2022). 

 

図５ (a)銀探針に吸着した TIPS-pentacene 分子の典型的な TERS スペクトル。
(b)TERS スペクトルの経時変化の様子。 
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