
研 究 報 告 書 

 
「分子間トンネル効果顕微鏡による単一分子分析法の開発」 

研究期間： 平成 19 年 10 月～平成 23 年 3 月 

研 究 者： 西野 智昭 

 

１． 研究のねらい 

本研究では、今まで見ること・計測することができなかった、界面における化学的性質や状

態を単一原子/分子レベルで可視化計測する手法を開発する。カーボンナノチューブなど、

様々な電子機能を有する機能性分子のフロンティア軌道を可視化し、界面の影響下におけ

る単一分子の物性評価を可能とする。また、キラル化合物単分子の立体化学を可視化する

ことにより、機能性キラル界面の創製を目指す。さらに、単一分子ｰ単一分子間の電子伝導

を計測する手法を開発し、その輸送特性に関する知見を得ることにより分子エレクトロニクス

の実現に大きく貢献する。 

 

２． 研究成果 

【界面における光学異性体の識別法】 
キラル化合物を担持することによって、界面を機能化できることが知られているが、界面に

おけるキラル識別を可能とする分析手法は未だ確立していない。そこで、界面の光学識別法

を開発した。 
キラル認識クロマトグラフィーでは、キラル固定相（CSP）が移

動相中のキラル化合物の一方の光学異性体とのみ有利な相互

作用を形成することにより光学分割が達成される。そこで、CSP と

の類推を基にキラルな STM 分子探針の設計、合成を行った（図

1）。キラル分子探針を用いて、Au(111)表面上に化学吸着したシ

ステインの自己組織化単分子膜（SAM）の観察を行った。観察さ

れたシステインの吸着構造は、従来の金属探針による結果と一

致しており、キラル分子探針が従来と同様の空間分解能

を有していることが分かった。さらに、試料と分子探針と

のトンネル電流強度（STM 像における”高さ”）が、システ

イン分子の異性体によって大きく異なることが分かった

（図 2）。これは、キラル分子探針がシステインの一方の

光学異性体に対して形成する光学選択的な相互作用に

起因するものと考えられる。また、システインのラセミ混

合 SAM を観察し、システインの吸着構造においては、同

種のキラリティを有する分子間の相互作用が重要な役

割を果たしていることを見出した。 
界面における立体化学は未だ知られていない点が多

く、本手法は多数の有用な知見を与えるものと考えられ

る。これにより、不斉合成触媒など、機能性キラル界面

の創製に大きく貢献できると期待される。 
【カーボンナノチューブ原子欠陥の可視化検出法】 

カーボンナノチューブ（CNT）の構造欠陥は，CNT の電子状態に著しい影響を及ぼすこと

が最近の理論計算から予言されており，また，化学物質の添加による導電性の変化など

CNT の興味深い物性には構造欠陥が関与していると考えられている．本研究では、これら

の CNT 原子欠陥に対し、電子供与性分子探針によって可視化を試みた。 
Au 表面上に単層 CNT（SWNT）を固定化し、STM により観察した。従来の金属探針を用

いた際には、SWNT の欠陥は観察されなかった（図 3a）。一方、電子供与性である
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4-aminothiophenol（4AT）探針を用いた際には、

原子分解能が達成できたのみならず、原子欠陥

が選択的に明るい輝点として観察された（図 3a）。

電子供与性分子は CNT と電荷移動相互作用を

形成することが知られており、さらに、これらの分

子は CNT の構造欠陥に優先的に結合すること

が示されている。このことから、4AT 探針を用い

て観察を行うことにより、4AT－SWNT 欠陥との

電荷移動相互作用を通じてトンネル電流が増加

し、SWNT 欠陥が選択的に可視化できたと考えられる。本手法を用いて、酸化処理により精

製した SWNT の欠陥可視化分析を行い、酸化処理時間が長くなるに従い SWNT により多く

の欠陥が生じること、またその欠陥は SWNT 表面に不均一に存在することを明らかにした。 
電子供与性分子探針により、CNT 原子欠陥に対する初めての可視化検出法を開発した。

本手法により、欠陥が関与する CNT の物性の基礎的理解、およびこれを利用した新規 CNT
電子デバイスの創製が可能になると期待される。 
【単一分子－単一分子間の電子伝導の計測法】 

近年、分子エレクトロニクスの実現に向けて、単一分子

の電気伝導特性を計測し評価する手法が盛んに開発さ

れている。一方、分子デバイスの創製には、ボトムアップ

型の手法が重要である。このため、単一分子の伝導特性

の計測だけでなく、ある機能性分子とそれに近接した他

の機能性分子との分子間に生起する、化学的相互作用

を通じた電子伝導を評価し理解することが不可欠である。

そこで、本研究では、このような電子伝導の計測法を開

発した。 
ジチオールを分子探針として用い、金表面上に固定し

た他のジチオール分子との結合生成に伴うコンダクタン

ス変化を計測した。空間的に近接したチオール基はカッ

プリング反応を起こし、自発的、可逆的にジスルフィド結

合を形成する（R-SH + HS-R’ ⇌ R-S-S-R’）。チオール

基を末端に有する分子探針を、基板表面に吸着した、同

じくチオール基を末端にもつ分子に近接させ、静止させる

と、ジスルフィド結合の生成に伴う一時的なコンダクタン

ス変化が観察された（図 4）。探針、または基板上の分子のアルキル鎖長を変化させ、同様

の測定を行うと、伝導経路の変化に伴い、増加するコンダクタンス量が変化した。さらに、ジ

スルフィド結合の生成を阻害する還元剤の存在下では、一時的なコンダクタンス増加は見ら

れなかった。以上により、分子探針を用いることにより、単一分子の結合生成に伴うコンダク

タンスが計測できることを実証した。 
 

３． 今後の展開 

本研究では、これまで観察・評価が困難だった分析対象について選択的可視化・計測法を

開発した。今後、本研究で開発した分析手法によって、基礎・応用の両面において重要な知

見が得られるものと期待される。 

界面にキラル分子を担持することによって、不斉合成触媒とすることができることが知られ

ているが、その反応機構は明らかになっていない点が多い。本研究で開発した界面における

光学異性体の識別法によって、不斉合成触媒への反応体の吸着、反応体と触媒分子との界

面における相互作用など、その機構を明らかにする上で重要な知見が得られるものと期待さ

れる。さらに、界面における光学異性体について、吸着分子のキラリティがその構造や物性

に与える影響に関する研究は現在極めて限られていることから、キラル分子が吸着すること
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により形成される不斉界面についてまだ知られていない新奇現象の発見も期待できる。 

また、CNT は微小トランジスタやセンサなど種々のデバイスへの応用が多数報告されてお

り、原子欠陥はその機能に大きく関与している。そこで、欠陥とデバイス性能との相関を、本

研究で開発した CNT 原子欠陥可視化法で明らかにすることができ、これにより、デバイスの

高機能化が可能となると考えられる。 

現在、単一分子の電子伝導について多数の研究が報告されている。一方、複数の機能性

分子を構成要素として集積する分子デバイスの創製には、分子間における電子伝導を理解

しその影響を考慮することが不可欠である。そこで、本研究では、単一分子－単一分子間の

電子伝導の計測法を開発した。これに基づき、分子間電子伝導の体系的理解を進めること

により、分子デバイスの創製を可能とする。さらに、測定対象分子の化学状態、あるいはそ

の分子を取り囲む化学的環境により分子間の界面において生じる電子伝導のスイッチング

機構など新規現象を探索し、分子デバイスの新たな機能化へと展開する。 
 

４． 自己評価 

上述のように、当初の目標に掲げた、光学異性体の単一分子レベルの識別法、および

CNT の原子欠陥の可視化法の開発については達成できた。今後、それぞれ不斉合成触媒

の反応機構解明や、CNT 実デバイスの評価など、本研究で得られた成果に立脚してさらに

研究を発展させたいと考えている。また、単一分子－単一分子間の電子伝導の計測法につ

いては、さきがけ研究の領域会議等において研究総括、アドバイザーやさきがけ研究者から

のアドバイスをもとに始めた研究であり、研究の新たな着想を得られたことも本さきがけ研究

の大きな成果であった。分子デバイスの実現に向け、この研究についても今後さらに展開し

たい。 

 

５． 研究総括の見解 

探針を分子修飾して、その分子と基板上の単分子系システムとの間の相互作用を分子の可視

化に利用する研究を展開した。提案していたようなカーボンナノチューブの微細構造をイメージす

ることに成功するなど、当初目的を実現する成果を上げた。より定量的な考察をアドバイザーが

提案し、それにも良く答えている。今後はさきがけの成果を更に展開されることに大いに期待する

ところである。 
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