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研究成果の概要（和文）：本研究は、低次元物質の物性において重要な役割を担っている格子振動（フォノン）
を原子レベルで深く理解することを目的として、超高速時間分解測定を含む探針増強ラマン分光（TERS）の先端
計測技術の研究開発を行った。独自に開発した超高真空・低温TERS装置を用いて、酸化物超薄膜やグラフェンナ
ノリボン、単一フラーレン分子のフォノンを高感度に検出できることを示し、反ストークスラマン散乱スペクト
ルに基づいてナノスケールにおけるフォノン励起（局所加熱）現象の微視的機構を解明した。さらに、10フェム
ト秒の近赤外超短パルスレーザーと組み合わせることによって、ナノスケールのコヒーレントフォノン分光にも
成功した。

研究成果の概要（英文）：This research aimed to obtain an atomic-level understanding of lattice 
vibrations (phonons), which play a crucial role in the physical properties of low-dimensional 
materials, by developing advanced techniques in tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS), including 
ultrafast time-resolved measurements. Using an ultra-high vacuum, low-temperature TERS system, we 
demonstrated that phonons in oxide ultrathin films, graphene nanoribbons, and single fullerene 
molecules could be detected with high sensitivity. Based on anti-Stokes Raman scattering spectra, 
the microscopic mechanisms of phonon excitation (local heating) at the nanoscale were elucidated. 
Furthermore, by combining this with 10-femtosecond near-infrared ultrashort pulse lasers, nanoscale 
coherent phonon spectroscopy was also successfully achieved.

研究分野： 表面物理化学

キーワード： フォノン　低次元物質　探針増強ラマン分光　超高速ダイナミクス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した原子レベルの空間分解能を持つ探針増強近接場分光は、物理化学や物性物理の分野において多
様な応用が期待される。特に、超短パルスレーザーと組み合わせた超高速コヒーレントナノ分光は、従来の技術
では困難であったナノスケールにおける超高速現象の探索を可能にする画期的な成果である。本研究では、単一
分子接合や次世代の半導体材料として期待されている低次元物質の物性において重要なフォノンを超高速時間分
解測定を含むTERSを用いて調べ、ナノスケールにおけるエネルギー輸送の微視的機構を解明した。これは分子エ
レクトロニクスや低次元物質に基づく新しいデバイスの設計と性能向上に寄与することが期待される。

※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（共通） 

１．研究開始当初の背景 

単一原子・分子レベルで物質の構造、物性、ダイナミクスを直接観察する計測技術の開発は、物

理化学や物性物理の分野における挑戦的な課題として過去に様々なアプローチで行われてきた。

走査プローブ顕微鏡（SPM）に基づく探針増強近接場分光は、不均一触媒、電気化学、半導体デ

バイスなどに深く関わる物質表面の構造、物性、化学反応、相転移をナノスケールで調べる手法

として、2000 年代から研究開発が進展してきた。特に、探針増強ラマン分光（Tip-Enhanced Raman 

Spectroscopy：TERS）は、SPM の原子分解能イメージングと同時に、振動分光による化学分析を

可能にする手法として注目されていた。TERS は超高真空、大気、溶液など様々な環境下で計測

できるため、物理化学や物性物理だけでなく、生命科学も含む幅広い分野で応用が期待されてい

る。加えて、非線形探針増強近接場分光を用いて超高速時間分解測定を行うことができれば、物

質表面における複雑なダイナミクスを実空間・実時間で直接観察し、従来の技術では困難であっ

たナノスケールにおける超高速現象の探索が可能になる。 

ラマン分光は、固体物質の格子振動（フォノン）を調べる手法として広く用いられてきた。フ

ォノンは次世代の半導体材料として期待される低次元物質の物性においても重要である。特に、

低次元物質のフォノンは熱現象において本質的な役割を担い、熱伝導特性に大きな影響を与え

る。熱制御は基礎科学と産業技術の両面から重要な課題で、巨視的な熱現象については熱力学や

熱工学として学問体系が確立しており、多くの計測法も開発されている。しかしながら、低次元

物質において重要となるナノスケールの熱現象についてはよく理解されていなかった。その一

因として、熱現象を原子・分子レベルで直接観察できる計測法が十分に発達していないことが挙

げられる。ナノスケールにおける熱現象は、フォノンの概念に基づいて量子力学的に記述され、

その熱現象を理解するためには、物質の各フォノンモードの占有数を観測することが必要とな

る。これに対して、ラマン分光はストークス・反ストークス散乱の計測を通じて、各フォノンモ

ードの占有数を定量できるユニークな手法であり、巨視的な計測ではラマン温度計として応用

されている。通常のラマン分光では、空間分解能が光の回折限界によって数百ナノメートルに制

限され、原子レベルでフォノンの計測を行うことはできないが、TERS を応用することによって

ナノスケール、さらには原子スケールで局所的な熱現象を調べることが可能となる。さらに、

TERS と超短パルスレーザーを組み合わせることで、フォノンの局所的な非平衡ダイナミクスを

直接観測し、低次元物質におけるエネルギー輸送と散逸の微視的機構を原子レベルで調べる先

進的な計測技術の開発を提案した。 

２．研究の目的 

本研究は、原子レベルの空間分解能を持つ超高真空・低温走査トンネル顕微鏡（UHV-LT-STM）

に基づく TERS を用いて、単一分子や低次元物質の反ストークスラマン散乱を高感度に検出す

ることで、局所的なフォノン励起と緩和の微視的機構を詳細に調べ、さらに超短パルスレーザー

と組み合わせ、フェムト秒・ナノメートルの時・空間分解能でのフォノンダイナミクスを直接捉

えることを目的とした。これによって、従来の技術では空間平均に埋もれて捉えることのできな

かったナノスケールの熱現象や局所的な超高速フォノンダイナミクスを観測し、その微視的機

構や空間的・時間的な不均一性を深く理解することで、ナノスケールのフォノンエンジニアリン

グにつながる成果の創出を目標とした。 

 



３．研究の方法 

我々の過去の研究で、UHV-LT-STM と組み合わせた TERS を用いて、低次元物質のフォノンモー

ドをおよそ 1 nm の分解能で計測できることを報告していた【Nano Lett. 19, 5725 (2019)】。しかし

ながら、TERS を用いて反ストークススペクトルを高感度かつ再現性良く計測し、局所的な熱現

象に関わる微視的機構を調べる研究はこれまで行われていなかった。本研究では、単一原子・分

子レベルの TERS 計測の感度と再現性を向上させることを目的として、独自に開発を進めてき

た収束イオンビーム（FIB）を用いた探針の加工技術【Nano Lett. 19, 3597 (2019)】を洗練し、さ

らに STM を利用して探針先端の原子レベルの構造を in-situ で制御することにより、原子レベル

にまで局在したプラズモン場の最適化を試みた。また、我々の過去の研究で報告した通り、TERS

では STM 接合の局在表面プラズモン共鳴（LSPR）および測定試料の電子共鳴に励起波長を合わ

せることで、巨大なラマン増強作用が得られることがわかっている【Nano Lett. 19, 5725 (2019)】。

そのため、より多くの励起波長を利用できるように、連続発振（CW）固体レーザーを追加で導

入した。加えて、既存の TERS 装置に 10 フェムト秒の近赤外超短パルスレーザーを組み込むこ

とで、超高速時間分解測定が可能なシステムを構築した。実験試料には、表面科学的な手法によ

って金属単結晶表面上にエピタキシャル成長させた酸化亜鉛超薄膜【J. Phys. Chem. C 118, 27428 

(2014)】および、on-surface polymerization によって作製したグラフェンナノリボン【Phys. Rev. Lett. 

121,047701 (2018)】を用いた。加えて、TERS による反ストークスラマン分光のモデル系として、

単一フラーレン（C60）分子の計測を行った。 

４．研究成果 

UHV-LT-TERS を用いて、酸化物超薄膜、グラフェンナノリボン、単一 C60分子の計測を行った。

フォノンの計測だけでなく、STM 接合の LSPR 励起が引き起こす特徴的な現象についても研究

を行った。以下に代表的な成果について、その概要を説明する。 

 
代表的な研究成果の概要 



（１） 単一吸着原子のラマン分光【ACS Nano 17, 10172 (2023)】 

TERS で原子レベルの感度と空間分解能が原理的に得られることを示すため、STM のアトムマ

ニピュレーションを用いてAg(111)表面に吸着した単一Ag原子を形成し、10 Kで測定を行った。

単一 Ag 原子に局在した振動モードを観測することに成功し、およそ 2 Å の空間分解能でラマン

散乱強度の分布を計測できることを示した。さらに、Ag 探針を表面上の単一 Ag 原子へと近づ

け、量子点接触を形成する過程を TERS でモニターする実験を行い、量子点接触を形成する直前

で単一 Ag 原子に局在した振動モードに由来する TERS 強度が増大することを見出した（量子点

接触の形成は STM 電流および単一 Ag 原子に局在した振動モードの変化として観測される）。探

針－試料間距離依存性の精密な計測から得られた知見に基づき、サブナノメートルスケールの

キャビティ（ピコキャビティ）に閉じ込められたプラズモン場の特性について深い理解を得るこ

とを目的として、Max Planck Institute for the Structure and Dynamics of Matter の共同研究者と共に

時間依存密度汎関数理論に基づく電磁場シミュレーションを行った。その結果、STM 接合のピ

コキャビティにおける原子レベルの構造に由来する極端な光電場の増強を再現し、量子点接触

を形成する際にプラズモンのモードが変化することを示唆する結果が得られた。これらは、従来

のナノオプティクスの限界を突破し、原子レベルの光学現象を観測・制御する新しい科学技術の

創出につながる重要な成果である。 

（２） CW レーザーによる LSPR 励起を介した非線形光誘起電子輸送現象【ACS Photonics 10, 

3637 (2023)】 

この研究では、STM 接合の LSPR 励起で発生する空間的に閉じ込められた強い光電場を介した

CW レーザーによる非線形光誘起電子輸送を観測した。これまでの非線形光学効果の研究では、

通常、時間的に閉じ込められた超短パルスレーザーが用いられていたが、この研究では CW レ

ーザーによる新たな非線形光学現象を探索した。実験は FIB で作製した Ag 探針と Ag(111)表面

を用いたプラズモニック STM 接合で行った。この STM 接合に CW レーザーを照射し、通常の

トンネル領域よりも離れた探針－表面間距離で光誘起電流を選択的に観測した。その結果、光誘

起電流の大きさは入射するレーザー強度に対して非線形な応答を示し、多光子過程による現象

であることを明らかにした。非線形光誘起電子輸送の電流－電圧特性、探針－試料表面間距離や

レーザー波長および強度に対する依存性を詳細に調べた。非線形光誘起電子輸送を記述する理

論的なモデルに基づいて実験結果を再現し、微視的な機構について詳細な理解を得た。これは、

CW レーザーを用いた探針増強非線形近接場分光という新しい計測技術の開発につながるもの

であり、LSPR による非線形光学効果に新たな知見を与える重要な成果である。 

（３） 単一 C60分子接合におけるジュール加熱現象【ACS Nano 16, 16443 (2022)】 

この研究は、TERS の反ストークスラマン散乱を精密に計測することによって、ナノスケールの

熱現象に関する微視的な知見を得ること目的とした。具体的には、単一 C60分子接合において電

子－フォノン相互作用を介した励起現象（ジュール加熱）を観測した。実験では、STM の分子

マニピュレーションによって探針先端に取り付けた単一 C60分子を、いくつかの異なる単結晶表

面へと近づけ、単一分子接合を形成した。続いて、STM のバイアス電圧を変化させながら、TERS

のストークス・反ストークススペクトルを計測した。その結果、バイアス電圧が C60の各振動モ

ードのエネルギー（閾値）を超えると、対応する反ストークスピークの強度が増大することが観

測された。これは電子が分子を通過する際に、非弾性相互作用を通じて分子振動を励起し、エネ

ルギー輸送が起きていることを明確に示している。また、接触する電極（金属表面）に依存して、

振動励起とその脱励起過程に明確な違いがあることを明らかにし、異なる電極物質が分子の電

子状態や熱的特性に与える影響を詳細に議論した。これらは、分子エレクトロニクスの分野にお



ける長年の課題である単一分子接合における熱現象を深く理解する上で重要な結果であり、ナ

ノスケールにおけるエネルギー輸送機構とその制御に関する新たな知見が得られた。将来的に

は分子エレクトロニクスデバイスの設計と性能向上に寄与することが期待される。 

（４） 酸化亜鉛超薄膜における局所的なフォノン励起【Phys. Rev. Lett. 128, 206803 (2022)】 

この研究は、Ag(111)表面にエピタキシャル成長させた数原子層の酸化亜鉛（ZnO）超薄膜におい

て TERS の反ストークスラマン散乱を観測し、STM 接合の LSPR 励起およびトンネル電流によ

る局所的なフォノン励起（加熱現象）を調べた。TERS の励起波長を STM 接合の LSPR 共鳴お

よび 2 原子層の ZnO 薄膜の電子共鳴に対応する 633 nm に合わせることで、強いラマン散乱を得

られることを利用し、ストークス・反ストークス散乱スペクトルを計測した。局所的なフォノン

励起を調べるために、ストークス・反ストークス散乱強度比の温度依存性とバイアス電圧依存性

を詳細に調べた。加えて、走査トンネル分光（STS）と組み合わせた計測によって、局所的なフ

ォノン励起は ZnO 超薄膜の伝導帯にトンネル電子が注入されると効率的に起こることを見出し、

共鳴トンネル過程を経由したフォノン励起の微視的機構を明らかにした。さらに、STS と TERS

の反ストークス散乱強度のイメージングを行うことで、ZnO 薄膜における不均一なフォノンの

励起が、局所的な電子状態と相関していることを明らかにし、さらに局所的な電子－フォノン相

互作用に関する情報をおよそ 2 nm の空間分解能で抽出できることを示した。 

（５） ナノスケールコヒーレントフォノン分光【Sci. Adv. 8, eabq5682 (2022)】 

この研究は、UHV-LT-TERS と近赤外超短パルスレーザーとを組み合わせた超高速非線形分光を

開発し、ナノスケールのコヒーレント分光の実験を行った。具体的には、780 nm、10 fs のパル

スレーザーを STM 接合に照射することで発生する非線形光誘起トンネル電流を精密に計測する

技術を確立し、それによって LSPR 励起に伴う電子とフォノンのコヒーレントダイナミクスを観

測する実験を行った。まず、FIB で作製した Ag 探針と Ag(111)表面の STM 接合の LSPR の超高

速ダイナミクスを計測し、ポンプ－プローブ法による干渉自己相関測定からおよそ 20 fs の位相

緩和寿命を抽出した。続いて、3 原子層の ZnO 薄膜では、超短パルス励起によるプラズモニック

場が電子共鳴を介したコヒーレントフォノンを励起することを見出した。STM の電子分光、

TERS、そして超高速ナノ分光を同時に計測することで、局所的な電子状態、結合状態、そして

フォノンダイナミクスの相関をおよそ 2 nm の空間分解能で観測できることを示した。これによ

って、固体物性において重要な電子－格子相互作用やその非平衡ダイナミクスを原子レベルで

直接調べることが可能になると期待される。 

 以上の成果に加え、グラフェンナノリボンの計測にも取り組んだ。論文発表には至っていない

が、TERS の計測を行うことができており、今後も局所的なフォノンダイナミクスの研究を継続

したいと考えている。また、ナノスケールのフォノン計測の新しい手法として、探針増強中赤外

近接場分光の開発にも取り組んだ。赤外分光は、物質の構造や化学分析だけでなく、フォノン

を含む様々な固体物性を調べることのできる有用な手法である。しかし、従来の赤外顕微分

光では、光の回折限界という物理的な制約によって、その空間分解能はマイクロメートルの

オーダーに留まってしまう。我々は、この限界を打ち破り、ナノスケールで赤外顕微分光を

計測できる技術の開発にも取り組んだ。これによって、シングルナノメートルスケールの単一

タンパク質から赤外振動スペクトルの計測【Nano Lett. 24, 836 (2024)】や、二酸化バナジウムナ

ノ粒子の絶縁体－金属相転移の直接観察に成功した【J. Phys. Chem. C 127, 16485 (2023)】。加え

て、開発した装置は、可視・近赤外ポンプ－中赤外プローブ時間分解測定も行うことができる。

これによって、物質の電子励起に伴うフォノンダイナミクスをナノスケールで直接調べること

ができ、低次元物質の研究へ応用していく予定である。 
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