
1．緒 言

走査トンネル顕微鏡（STM）は，原子レベルでの表

面観察を可能にするだけではなく，トンネル電子の注入

により吸着分子の振動を励起させる理想的なエネルギー

源として利用できる。このような振動励起機構は，単一

分子の回転1）やホッピング運動2），化学反応3）の誘起，非

弾性トンネル分光4）などに応用できる。なかでも回転や

ホッピングといった単一分子の運動制御は吸着分子の表

面素過程の微視的な研究を行う手段としてのみならず，

ナノテクノロジー分野の更なる発展に貢献する有力な手

段として期待できる。振動励起により引き起こされる単

一分子の運動の報告例として，Cu（100）表面に吸着し

たアセチレン分子の C-H伸縮モードの励起による回転
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2．実 験

3．結 果 と 考 察
運動1），Pd（110）表面に吸着した一酸化炭素分子の C-O

伸縮モードの励起によるサイト間ホッピング運動などが

ある2）。また最近，Pascualらは Cu（100）上のアンモニ

ア分子について N-H伸縮モードと NH3変角モードの励

起によるホッピング運動と脱離などを見出した5）。

本研究では，Pd（111）表面上のアセチレン分子の回

転とホッピング運動について，トンネル電子のエネルギ

ーを精密に制御することにより，選択的に振動モードを

励起し，振動励起を介しての分子運動を制御することを

試みた。Pd（111）表面上のアセチレン（C2H2）分子は，

水素化や脱水素化といった典型的な触媒反応だけでな

く，3つの分子が重合し，環状化してベンゼン（C6H6）

分子を形成する環化反応を示すことから，数多くの研究

例が報告されている6～8）。その 1つとして熱的に誘起さ

れたアセチレン分子の回転とホッピング運動についての

報告がある9）。しかし，そのメカニズムの解明に向けた

微視的研究は行われていない。本稿では，トンネル電子

注入により引き起こされた振動励起がもたらす非熱的過

程での吸着分子の運動制御について微視的機構の解明を

試みた。

実験は，Omicron社製低温走査トンネル顕微鏡（LT-

STM）を用い，超高真空中（3×10－11 Torr），極低温（4.7

K）で行った。アセチレン分子は 50 K以下で吸着させ

た。探針は電解研磨をしたタングステン探針を用いた。

基板の Pd（111）清浄表面は Ar＋スパッタリングとアニ

ーリングを繰り返すことにより得られた。

Pd（111）表面上に吸着したアセチレン分子の STM像

を Fig. 1（a）に示す。分子は明るい円状の表面凸の部

位に暗い 2つの表面凹の部位をもつ凹凸の対として観察

される。Fig. 1（b）は，先端が分子で修飾された探針10，11）

で得た原子分解能の STM像である。STM像上の白い点

は Pd原子の位置を示す。この STM像から表面凸の明

るい円状の中心は，3回対称の hollowサイトに位置し
－

ていることがわかる。また，分子は［112］方向につい

て対称であり，表面凹の 2つの暗い部位を結ぶ線は，
－

［110］方向に平行であることもわかる。この STM像を

説明するモデル図として Fig. 1（c）に示すような吸着

構造が考えられる9）。気相で，アセチレン分子は sp結

合の直線形分子であるが，金属表面上へ吸着すると，分

子の電子状態は下地の Pd原子の d軌道と混成する。そ

のため，Hは C-C軸に対して角度を持つようになる。

さらに，表面に対して傾いて吸着するため，分子はこの

ように非対称な凹凸の形に観察されたと考えられてい

る12）。また，アセチレン分子は吸着により両端にある水

素分子が表面に平行な平面から真空側に折れ曲がってお

り，C-C結合と隣接する Pd原子が相互作用することで，

分子の中心が 3回対称の hollowサイトに吸着する構造

が安定であると報告されている13）。このモデルは X線

吸収分光（NEXAFS）14）や高分解能電子エネルギー損失

分光（HREELS）の結果15，16）ともよく一致する。

また Fig. 2（a）の STM像を詳細に検討すると，A-F

に示すような方向の異なる分子像が観察された。これら

は，60°ずつ異なる 6方向を向いている。Fig. 2（b）に

それらのモデル図を示す。A-C，D-Fの分子はそれぞれ

Fig. 1. (a) STM images of the acetylene molecule adsorbed on Pd(111) obtained with (a) normal bare tip (I t＝0.8 nA,
Vs＝20 mV, scan area: 1.2×1.2 nm2) and (b) a molecular tip (I t＝0.8 nA, Vs＝20 mV, scan area: 1.0×1.0
nm2). The white dots represent the positions of Pd atoms on the substrate. (c) Schematic drawing of acetylene
on the Pd(111) surface showing top views of the molecular adsorption site and configuration consistent with the
STM image.
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120°ずつ異なる，3回対称の等価な吸着位置に対応する。

STM像から，A-Cのように観察される分子は 82％，D-

Fは 18％の割合で存在した。A-Fのサイトは fcc，hcp

のどちらにも存在し得るが，Pd（111）上のアセチレン

分子の吸着では，fccサイトは hcpサイトより 13 meV

安定であると報告されていることから13），A-Cの分子は

fccサイト，D-Fの分子は hcpサイトに吸着していると

考えられる。また，A-C，D-Fで見られる方向は，hollow

サイトのもつ対称性を反映している。

孤立吸着しているアセチレン分子に低いエネルギーの

トンネル電子を注入することで，分子は 1つのサイト内

で回転した。その様子を Fig. 3に示す。Fig. 3（a）の像

を観察した後，200 mV，4 nAのトンネル電流を 0.1秒

間注入すると，分子は Fig. 3（b）に示すように Aから

Bに回転した。トンネル電流は図の＊印で示されている

位置に注入した。Fig. 3（c）にこのときのトンネル電流

の変化を示す。電流は I1，I2の 2値の間で変化している。

これははじめ探針が分子の電子密度が高い場所の上にあ

ったため高い電流値が得られたが，分子が回転すると探

針は分子の電子密度が高い場所の外側に位置することと

なり，電流が低い値に変化したためであると考えられる。

したがって，トンネル電流の急激な変化は分子が回転し

た瞬間を表す。

電流変化は，電子を注入する位置に強く依存する1）。

3つの分子方向を識別可能な注入位置も存在するが，本

研究では常に一定の電流変化を得るために Fig. 3（a）

に＊印で示す位置に電子注入を行った。

Fig. 2. (a) STM image of 6 acetylene molecules adsorbed on Pd(111). (I t＝0.827 nA, Vs＝20
mV, scan area: 5×5 nm2) (b) Schematic diagram of acetylene on Pd(111) showing 6
orientations.

Fig. 3. STM images obtained (a) before and (b) after rota-
tional motions (I t＝0.827 nA, Vs＝20 mV, scan area:
3×3 nm2). The asterisk shows the position of the tip
while injecting tunneling electrons . The acetylene
molecule was rotated by injecting tunneling elec-
trons. (c) Tunneling current during a 160 mV voltage
pulse over an acetylene molecule (4 nA for 1s).
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他方，注入する電子のエネルギーを，回転運動を誘起

するときよりも高くすると，分子は近くの吸着位置へホ

ッピングした。その例を Fig. 4に示す。Fig. 4（a）の像

を観察した後，380 mV，4 nAのトンネル電流を 0.5秒

間注入すると，分子は Fig. 4（b）に示すように fccサイ

トの Bから隣の hcpサイトの Dへホッピングした。こ

の時の電流変化を Fig. 4（c）に示す。I1，I2間の電流変

化は，前述の回転運動に対応する。繰り返して実験を行

うことにより，トンネル電流の変化する幅が（I1，I2）

から（I3，I4）へ変化した時がホッピングした瞬間を表

すことが明らかとなった。また，トンネル電流はホッピ

ングする前に，I1，I2間での電流変化が観測されている

ことから，分子は回転運動の途中でホッピングしている

と考えられる。またホッピングした後でも I3，I4間のよ

うな双安定な電流変化が観測されている。これは探針の

真下から数Åの距離にある分子に対して流れる微小なト

ンネル電流の効果により，ホッピングした後のサイトで

分子が回転することを示すと考えられる。トンネル電子

注入時の電流変化の様子の違いと，注入前後での STM

像の変化から，回転とホッピング運動を確実に見分ける

ことができる。

次に，トンネル電子の注入によって起こるアセチレン

分子の運動のメカニズムを明らかにするため，アセチレ

ン分子（C2H2）とすべての水素を重水素に置換したア

セチレン分子（C2D2）のそれぞれについて，運動が起

こる確率をトンネル電子注入の条件を変えて調べた。

まず，Fig. 5（a）ではトンネル電流一定（4 nA）の条

件で回転運動の電圧依存性を調べた。その結果，C2H2（C2

D2）分子では 150 mV（150 mV）と 370 mV（280 mV）

付近に閾値がみられた。高分解能電子エネルギー損失分

光（HREELS）の実験結果から C-H伸縮モードが 370

meV，C-C伸縮モードが 168 meV，C-H面内非対称変角

モードが 129 meV，C-H面内対称変角モードが 108 meV，

Fig. 4. STM images obtained (a) before and (b) after hop-
ping motion of the molecule (I t＝0.827 nA, Vs＝20
mV, scan area: 3×3 nm2). The asterisk shows the
position of the tip while injecting tunneling elec-
trons. The acetylene molecule hopped by injecting
tunneling electrons. (c) Tunneling current during a
380 mV voltage pulse over an acetylene molecule (4
nA for 0.5 s).

Fig. 5. (a) Rotations and (b) hoppings per electron for both C2H2 and C2D2 at 4 nA as a function of sam-
ple bias voltage.
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C-H面外非対称変角モードが 93 meV，C-H面外対称変

角モードが 83 meV，および Pd-C伸縮モードが 60 meV

にピークが観測されたと報告されている17）。HREELS

の結果との比較から，C2H2（C2D2）分子での 370 mV（280

mV）付近での回転効率のエネルギー閾値は，C-H（C-D）

伸縮モードの振動エネルギー値が対応する。C-Hと C-D

間の同位体シフトが明瞭に確認されていることから，ア

セチレン分子の回転運動には C-H伸縮モードの励起が

強く関与すると考えられる。また，150 mV（150 mV）

付近で見られる回転効率の増加には，同位体間でほとん

ど変化がみられない。このことから，C-C伸縮モードに

対応すると考えられる。

他方，ホッピング運動の電圧依存性のグラフ（Fig. 5

（b））では，C2H2（C2D2）分子は 370 mV（280 mV）付近

でホッピング効率に急激な増加がみられる。回転の場合

と同様に C-Hと C-D間の同位体シフトが確認さている

ことから，ホッピング運動には C-H伸縮モードの励起

が強く関与していると考えられる。

Fig. 5（a）（b）から明らかなように，回転はホッピン

グ運動に比べ，すべての測定電圧についておよそ 100倍

の効率で誘起される。そのため，与える電流や注入時間

の制御により，回転・ホッピング運動の制御が可能であ

る。

より詳細な振動励起メカニズムを議論するために，単

位時間あたりの回転運動効率の電流依存性を調べた

（Fig. 6）。図の直線は実験データの最小二乗法を用いた

線形近似の結果を示している。励起過程を調べる上で，

トンネル電流（I）と回転効率（P）の関係を調べ反応次

数（N）を導き出す方法が有効である。これらのパラメ

ーターの間には，P＝INの関係が成立する18）。Fig. 6に

示すように，回転運動は C2H2分子と C2D2分子の両方

について 200 mVで反応次数がおよそ 1であり，1電子

過程で進行していることが明らかとなった。これはポテ

ンシャル障壁の高さが回転について 200 meVより小さ

いことを示していると考えられる。この結果は，Pd（111）

上のアセチレン分子について，熱的に誘起された回転運

動の研究により得られたエネルギー障壁が 113 meV9）で

あることと矛盾しない。他方，140 mVでは 2電子過程

で進行していることが明らかとなった。これらのことか

ら 200 mVでは C-C伸縮モードの励起を介して回転運動

が誘起されると考えられる。また 140 mVでは，C-C伸

縮モードより低いエネルギーをもつ振動モードを直接 2

段階励起することにより回転のエネルギー障壁を越える

と考えられる。これらのメカニズムの詳細については以

下に述べる。

回転およびホッピング運動はトンネル電子の注入によ

る振動励起を介して誘起されると考えられる。そこで，

以下の 2点について考察する。

（1）トンネル電子の非弾性過程による振動励起につい

て

振動励起により，金属表面上の吸着分子の運動を誘起

できる。トンネル電子注入から振動励起までの過程にお

けるメカニズムは，次のような共鳴モデルにより説明で

きる19）。探針から基板にトンネルする電子は，吸着分子

の形成する電子状態に一時的に捕獲される。このとき，

分子は一時的に負イオン状態になり，電子が捕獲されて

いる間にエネルギーを再安定化するように変形する。そ

の後，電子は基板金属へ移動し，分子の形状は再び基底

状態に変化する。この過程で，トンネル電子のエネルギ

ーが振動モードのエネルギーより大きい時，振動モード

の励起が起こる。

Fig. 6. Rotation rates for both (a) C2H2 and (b) C2D2 as a function of tunneling current for various sam-
ple bias voltages. The lines in both graphs correspond to the linear fit using the least square
method.
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4．ま と め

（2）回転運動のメカニズムについて

回転運動の電圧依存性（Fig. 5）から，C-H伸縮モー

ドと C-C伸縮モードに相当するエネルギーで閾値が観

測された。以下，エネルギー領域を 3つに分けて考察す

る。

◯1 トンネル電子のもつエネルギーが C-C伸縮モード

のエネルギーよりも低い場合。

C-C伸縮モードは励起できないと考えられる。これは，

電圧依存性で 150 mVに比べ 140 mVでの運動効率が一

桁異なり，電流に対して 1次の依存性でないことからも

理解できる。140 mVで励起されているモードが何かを

現在特定するには至っていないが，回転運動のエネルギ

ー障壁が 113 meVである9）ことから，調和振動子モデ

ル3）に基づいて，57 meV（≒113／2 meV）から 113 meV

の間に回転の反応座標に対応する低振動モードがあり，

それを直接 2段階励起することにより回転のエネルギー

障壁を越えると考えられる。HREELSの結果17）との比

較から，この反応座標に対応する振動モードとして，C-H

変角モードか Pd-C伸縮モードが考えられる。それに加

え，その他の振動モードとして従来の表面振動分光法で

は測定が困難である束縛回転モードも考えられる。

このような反応座標に対応する振動モードを直接励起

することにより引き起こされる運動例として，Pd（110）

表面に吸着したトランス 2ブテン分子の研究が報告され

ている3）。この研究では，反応座標に対応する C-H伸縮

モードを直接，多段階励起することによって C-H結合

が切断され，脱水素反応を引き起こすことが見出されて

いる。

◯2 C-C伸縮モードと C-H伸縮モードの間のエネルギ

ーのトンネル電子を与えた場合。

C-C伸縮モードを励起するのに十分なエネルギーであ

ることから，C-C伸縮モードを励起し，その後緩和過程

を経て回転運動に直接関わっていると考えられる低振動

数モードを多段階励起することにより回転運動のエネル

ギー障壁を越えることができる。我々は，C-H伸縮モー

ドや C-C伸縮モードはエネルギーの入り口にすぎず，

直接に運動に関与しているのは◯1 で述べた低振動数モ

ードであると考えている。

このような非調和カップリングによる分子運動の誘起

は，Pd（110）表面に吸着した一酸化炭素分子の研究で

も報告されている2）。CO分子のホッピング運動は，平

面に垂直な方向成分のみをもつ高振動数モードである，

C-O伸縮モードの励起で蓄えられたエネルギーがその振

動緩和過程で，低振動数モードと結合することで誘起さ

れる。

◯3 C-H伸縮モードよりも高いエネルギーのトンネル

電子を与えた場合。

C-H伸縮モードの励起が可能となるので，◯1 と◯2 の

場合に加え，前述と同様にして，C-H伸縮モードと回転

運動に直接関わっていると考えられる低振動数モードと

の非調和カップリングが予想される。

本研究において，Pd（111）面に吸着した単一アセチ

レン分子について，表面ダイナミクスの制御を行い，そ

の運動の微視的機構を詳細に検討した。Pd（111）上の

アセチレン分子の STM像から，分子の最も安定な吸着

位置は 3回対称の hollowサイトであることを明らかに

した。またトンネル電子を注入すると，分子は 1つのサ

イト内で回転した。さらに電子のエネルギーを増やすと，

分子は回転運動の他，近接サイトへホッピングした。そ

こで回転とホッピングの両方の効率の電圧依存性を求め

たところ，回転は C-H伸縮モードと C-C伸縮モードが

関与していることがわかった。また，ホッピングは C-H

伸縮モードの励起によって引き起こされることを明らか

にした。運動効率の明瞭なエネルギー依存性と同位体シ

フトから，単一アセチレン分子の特定の振動モードを励

起することにより，回転とホッピング運動を制御するこ

とが可能であることを示した。

本研究から，単一分子の振動状態や動的過程への理解

が深まったといえるだろう。今後，単一分子の運動や化

学反応の制御への新たな展開がもたらされることを期待

する。
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