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研究成果の概要（和文）：トンネル電子やフェムト秒レーザパルスによって直接あるいは間接的

に励起された振動数モード（分子を構成する原子間の伸縮モード、基板‐分子伸縮、束縛並進、

束縛回転などの低振動数モード）との非調和相互作用による反応座標モードの振動加熱の理論

構築を行い、これらの分野での先駆的な実験結果を説明することで、電子・振動励起による一

酸化炭素などの吸着分子ダイナミックスの理論で世界をリードする研究成果を挙げることがで

きた。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 

Adsorbate motions have been investigated with a primary attention focused on the 

coupling between a vibrational mode excited by ultrafast laser heated hot-electrons 

or by inelastic tunneling electrons with scanning tunneling microscope and the 

reaction coordinate (RC) mode. Recent experimental results have demonstrated an 

efficient reaction pathways involving an indirect excitation of a frustrated 

translational mode, rather than its direct excitation for adsorbate hopping on 

surfaces. Elementary processes are clarified for hopping of CO molecules on a laser 

heated stepped Pt surface, where excitation of the frustrated rotation mode has 

been found to plays an indispensable. Calculation of the inelastic tunneling current 

(ITC) for excitation of the C–O stretch mode of a CO molecule is combined with a 

theory of anharmonic mode coupling to activate the frustrated translation mode 

above the barrier. The hopping rate as a function of the bias voltage agrees with the 

experimental result. A unified theory of single-, and two-electron processes for 

ITC-induced motions induced by an indirect excitation of the RC-mode via mode 

coupling has also been established in this project. 
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１．研究開始当初の背景 

次世代を切り拓く究極の技術としてのナ
ノデバイスの実現に向けて固体表面上で一
つの原子や分子を「積み木遊び」のごとく操
り、表面に特有な機能を有した新奇なナノ構
造を創り出すことが求められている。分子の
動きそのものに情報伝達を担わせる分子デ
バイス（例えば、単一分子回転による分子ス
イッチ）の実現や化学反応を単一分子レベル
で制御する究極の"ナノ表面科学"の創成に
向けて、単一分子ダイナミックスの理論構築
を目指す。 

この全体構想のもとで、本研究では金属表
面やその上に吸着した原子や分子の構造お
よび電子状態を原子スケールで調べること
ができる走査トンネル顕微鏡(STM)によるト
ンネル電子や超短レーザパルスによる電
子・振動励起で誘起される単一分子ダイナミ
ックスの素過程を理論的に調べる。 

具体的には吸着分子の振動励起を介した
非弾性トンネル電流、フェムト秒レーザパル
ス照射による過渡的な基板電子系での非平
衡ホットエレクトロンと吸着分子の共鳴散
乱を介した多重振動励起（振動加熱）による
吸着分子の運動と反応の理論を世界に先が
けて構築し、単一分子レベルでの表面反応の
制御・設計に向けて理論サイドから提言がで
きることを目指した。 
 
２．研究の目的 
金属表面やその上に吸着した原子や分子

の構造および電子状態を原子スケールで調
べることができる走査トンネル顕微鏡(STM)
によるトンネル電子や超短レーザパルスに
よる電子・振動励起で誘起される単一分子ダ
イナミックスの素過程を理論的に調べる。 
 
３．研究の方法 

走査トンネル顕微鏡を用いた非弾性トン
ネル電流とそれによる振動励起に誘起され
る単一分子運動と反応の理論構築には非平
衡 Keldysh グリーン関数法および Pauli 
master 方程式による定式化を用いて行なっ
た。また、フェムト秒レーザ励起により金属
内に生成されるホット・エレクトロンからの
エネルギー（熱）移動による表面吸着分子の
異運動の理論に関しては従来からの調和ポ
テンシャル近似と線形電子・フォノン相互作
用を超えた一般的なエネルギー（熱）移動の
表式を得た。 
 
４．研究成果 
単一吸着分子の非弾性トンネル分光におい

て、トンネル電流の電圧に関する二次微分（
非弾性トンネルスペクトル）がピークを示す
場合とディップを示す場合があることが多く
の先駆的な実験で報告されてきたが、それら
がトンネル電流に負の寄与をする弾性トンネ
ル成分と正の寄与をする非弾性トンネル電流
の競合によることを今まで発表してきた理論
に基づく数値計算で明らかにした。さらに、
この競合が系の透過率でユニークに表現でき
ることを示した。また、電子・振動励起によ
って誘起される吸着分子の運動で吸着分子の
振動モード結合が重要な役割を果たすことを
種々の実験結果から指摘し、その素過程を理
論的に明らかにした。さらに、非弾性トンネ
ル電子による振動励起に加えて、振動励起状
態からのトンネル過程で発現する単一吸着子
の表面反応の理論構築を世界に先駆けて行な
うことができた。次頁の図は原子・分子細線
における透過率（τ）と左右電極との結合定
数の比に対して非弾性電流の電圧に関する二
次微分がピークあるいはディップを示すこと
を統一的に描いた相図である（下記の論文１
より転載） 
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