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研究成果の概要（和文）：非弾性電子トンネル分光法は単一分子の振動分光を可能にする超感度の分光法であ
る。本研究は、この分光法の有用性を高めるため、原子間力顕微鏡法と走査型トンネル顕微鏡法による非弾性電
子トンネル分光を組み合わせ、金属探針が表面上の単一の一酸化炭素分子に及ぼす力と、力を及ぼされた分子の
振動エネルギーの変化の関係を測定した。更に、古典論をもとにしたモデルにより実験結果の解釈を行い、探針
からの摂動場の影響に加えて、探針からの力により分子のボンドがのびるという効果を取り入れることで、実験
結果が大変よく再現できることを示した。本内容は、重要な総合学術誌である米国科学アカデミー紀要において
報告した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the relationship between the force exerted on a single 
carbon monoxide molecule on a copper surface and the vibrational energy shift of the CO molecule by 
combining Atomic Force Microscopy and Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy based on Scanning 
Tunneling Microscopy. We have interpreted the vibrational energy shifts of a CO molecule based on 
the classical pendulum model, where we found that the experimental energy shifts are well reproduced
 by considering the bond elongation effect in addition to the forced field perturbation. The result 
was published in Proceedings of the National Academy of Sciences of the United States of America 115
 (2018) 4571-4576.

研究分野： 総合理工
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
表面に吸着した分子の振動エネルギーは、表面と分子との相互作用によって決まる。従って、振動エネルギーを
測定することで、表面と分子の相互作用に関する理解が深まり、ひいては、表面でおこる応用上重要な反応であ
る触媒反応やエピタキシャル成長に関する理解が深まる。非弾性電子トンネル分光は、表面上の一つの分子の振
動分光を可能にする超高感度の分析法であるが、測定をするために金属探針を分子に近づけると、その振動エネ
ルギーが変化するという問題があった。本研究では、原子間力顕微鏡法を組み込み、分子に及ぼされる力と力を
受けた分子の振動エネルギーの関係を解明し、非弾性電子トンネル分光の振動分光法としての有用性を高めた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

表面に吸着した分子の振動エネルギーは、分子と表面との間の相互作用によって決まる。従っ
て分子の振動エネルギーを測定することで、分子と表面との間の相互作用に関する理解を深めること
ができ、ひいては、表面でおこる応用上重要な反応である触媒反応やエピタキシャル成長への理解へ
と繋がる。このような理由から振動エネルギーの測定は、表面に関する研究において基本的な研究課
題となっている。表面上の分子の振動エネルギーを測定する一つの方法は、表面上にほぼ一様に分
子を吸着させ、電子ビームやヘリウムビームを入射し、そのエネルギー損失を測定するというものであ
る。この場合、ビームが照射された領域の平均的な振動情報が測定されることになる。一方で、表面上
の分子の振動エネルギーはその周囲の環境に大きく影響を受けるので、清浄表面上に孤立して存在
する単一の吸着分子が理想的な研究対象となる。そのような単一分子の振動分光を可能にするのが、
走査型トンネル顕微鏡法（Scanning Tunneling Microscopy: STM）を用いた非弾性電子トンネル分光
（Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy: IETS）である。IETS は、電子が電極間をトンネルする際に
間に挟まれた分子の振動モードを励起する非弾性トンネル過程を利用した分光法であり、一個の分子
の振動分光が可能という点が最大の特徴である。一方で、IETS は信号強度が小さいという難点があり、
信号強度を増加させるために、探針を分子に近づけると、探針からの力により分子の振動エネルギー
が変化するということが知られていた。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、探針が分子に及ぼす力を原子間力顕微鏡法(Atomic Force Microscopy: 
AFM）により測定し、力による振動エネルギーの変化を STM-IETS により測定し、両者の関係を解明す
ることである。 
 
３．研究の方法 

実験は、ドイツ Regensburg 大の Giessibl 研に短期滞在することを繰り返し遂行した。装置は、
ScientaOmicron 社の LT-SPM である。サンプルは Cu(111)表面上に孤立して吸着した CO 分子である。
測定は、超高真空、極低温（4.4 K）という環境で行った。力の測定は、qPlus センサーと呼ばれる水晶
振動子を用いて行い、IETS は分解能を良くするために高周波ノイズを除去するフィルターを用いて行
った。 
 
４．研究成果 

まず、探針分子間に働く力場を、AFM を用いて測定した。図 1(a)(b)は、Cu(111)表面上の CO
分子に対して働く探針分子間の力の垂直成分(Fz)と水平成分(Fx)を、探針の二次位置（垂直方向と水
平方向）の関数として測定したものである。このように力場の測定を行った後、探針を水平方向に関す
るポテンシャルの安定点(x=0)に配置し、ｚ方向の位置を変えながら IETS を測定した（図 1(c)）。図に示
したように IETS では FT モードと FR モードと呼ばれる振動モードが観測される。図 1(d)は、FT モード
と FR モードの振動エネルギーを探針分子間の距離の関数として示したものである。図に示したように、
FT モードのエネルギーは、探針分子間距離が短くなると顕著に増大している。一方で、FR モードのエ
ネルギーは、探針分子間距離に対してほとんど変化を示していない。 

 

図 1 (a,b) 探針分子間に働く垂直方向の力(a)と水平方向の力(b)の探針位置依存性。(c) 探針を
水平方向に関してポテンシャルの鞍点(x=0)に配置し、z 方向に関する探針位置を変えた時の
IETS。（ｄ）ＦＴモードとＦＲモードのピークエネルギーの z 方向に関する探針位置依存性。 



このような分子の振動エネルギーの変化を解釈するため、図 2(a)に示した二重振り子モデルを
考えた。このモデルでは、振り子のポテンシャル U は U=D11

2/2+D2(2–1)2/2 と表される。ここで、1 は
CuC ボンドと表面垂直方向の角度であり、2 は CO ボンドと表面垂直方向の角度である。D1 は CuC ボ
ンドを表面垂直方向に保つための力の定数であり、D2 は CuC ボンドと CO ボンドを同じ方向に保つた
めの力の定数である。探針から分子に働く力は、探針に最も近い酸素原子にすべて印加されていると
考えると、探針からの摂動ポテンシャル Utip は、Utip=kx×’xO

2/2–Fz
’ ×zO として与えられる。ここで、xO と

zOはそれぞれ O 原子の x 座標と z 座標であり、kx
’と Fz

’はそれぞれ探針が分子におよぼす水平方向の
力の定数と探針が分子に及ぼす垂直方向の力である。kx

’と Fz
’に対して、AFM の実験で得られた値を

代入し、二重振り子モデルに対する運動方程式をとくと、CO 分子のエネルギー変化は図 2(b)の青線
のようになる。図に示したように、モデルによるエネルギー変化は、実験結果をよく説明するものである
が、z が小さい領域で FR モードのモデル計算が実験結果よりも大きなエネルギー変化を示している。 

このような過大評価を是正する効果として、探針から分子に働く力によりボンドが伸び、その結
果、力の定数 D1 と D2 がもはや定数ではなく、力 Fz’に比例して D1,2

’=D1,2×(1–×Fz’)と表されるように
減少するというモデルを導入する。ここで、はフィッティングパラメータである。このような効果を導入す
ると、図 2(c)の赤線で示したように、実験で観測されたエネルギー変化をモデル計算により大変よく再
現できることがわかった。 

分子に印加される力と分子の振動エネルギーの変化の関係は、図 1 に示した探針（Tip1 と呼
ぶ）とは別の先端構造をもつ探針（Tip2 と呼ぶ）についても調べた。図 3(a)に示したように、Tip2 は、
Tip1 に比べて 50％ほど大きい最大引力を及ぼす。このように大きな引力を及ぼす探針を用いると、図
3(b)の青い四角で示したように、振動エネルギーに大きな変化がもたらされるという妥当な結果が得ら
れた。Tip2 に対する振動エネルギーの変化に対してもモデル計算をおこなったところ、図 3(c)に示した
ように、Tip1 に対するパラメータとほぼ同じパラメータで実験結果を再現することができた。 

このように、探針からの力による摂動を考えるだけでなく、探針からの力によって分子のボンド
が伸びるという効果を考えることで、振動エネルギーの変化が大変よく解釈できることがわかった。以上
の結果は、本研究課題の目的に対する答えとして、“Vibrations of a molecule in an external force 
field”という題名をつけ、Proceeding of the National Academy of Science115 (2018) 4571-4576 におい
て発表した。 

 
 
図 3 (a) 探針分子間に働く垂直方向の力の距離依存性を、異なる先端構造をもつ二つの探針を
用いて測定した結果。赤線は、図 1 に示した実験に用いた探針である。(b) 二つの異なる先端構造
をもつ探針に対する、FT モードと FR モードのエネルギー変化の探針分子間距離依存性。(c) 二つ
の異なる先端構造をもつ探針に対するモデル計算。計算に用いたパラメータは、Tip1 に対して
D1=143 zN/m、D2=219 zN/m、=0.033%/pN、Tip2 に対して D1=145 zN/m、D2=219 zN/m、
=0.029%/pN である。 
 

 

 
図 2 (a) 二重振り子モデルの概念図。(b) 青線：探針からの摂動の影響を考慮に入れた振動エネ
ルギーの計算結果。(c) 赤線：探針からの摂動の影響に加えて、探針からの力によりボンドが伸び、
更に、それに従ってボンドが弱くなることを考慮にいれた計算結果。 
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