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研究成果の概要（和文）：原子間力顕微鏡(AFM)を用いて、表面に吸着した分子の高空間分解能観察と、歪みに
よって誘起される化学反応の観測を行った。
一酸化炭素修飾探針によるAFM観察により、銅表面上に成長した水一次元鎖の内部の個々の水分子を可視化し
た。探針―試料間に働く力の精密測定によって、このAFM像は「酸素骨格」に相当していることを示した。
さらに、銅表面に吸着したアズレン誘導体分子について、表面吸着によってアズレン基が大きく歪むことを解消
するために、加熱によってアズレン―フルバレン転位が起きることを明らかにした。この骨格転位反応は、有機
合成では起こらず、表面上での歪みによって誘起される新規な反応であることを提示した。

研究成果の概要（英文）：With atomic force microscopy, we observed adsorbate molecules at high 
spatial resolution and studied strain-induced on-surface reaction.
AFM with a tip functionalized by carbon monoxide successfully visualizes individual water molecules 
within one-dimensional water chains on a copper surface. We clarify the imaging mechanism by precise
 detection of the atomic force between the tip and substrate; the AFM appearance corresponds to the
 'oxygen skeleton' of the water network.
Furthermore, we demonstrate azulene-to-fulvalene rearrangement of an azulene-derivative polycyclic 
aromatic hydrocarbon on a copper surface, which cannot be induced by conventional organic synthesis.
 This unique reaction is induced by the structural strain within an intermediate that has heavily 
distorted azulene moieties on the surface.

研究分野：表面科学
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１．研究開始当初の背景 

走査トンネル顕微鏡(STM) や原子間力顕微
鏡(AFM) に代表される走査プローブ顕微鏡 

(SPM) は、表面に吸着した分子の構造・運
動・反応を単分子レベルで解明するための強
力な手法である。SPM を用いることで、温度
変化や光照射による表面吸着分子の化学構
造の変化を実空間観察すること、さらに、探
針によって特定の原子・分子を選択的に動か
して反応を起こすことが可能である。表面に
吸着した分子の化学反応を誘起させること、
そして、その反応メカニズムを理解すること
は、不均一触媒の反応機構の解明や、機能的
な低次元分子配列の構築、単分子デバイスの
創成に大きく寄与する課題である。 

 表面吸着分子の化学反応は、熱・光・電子
などの刺激によって誘起できることがよく
知られている。その一方で、原子間（または
分子間）に働く力も、化学反応を誘起しうる
要因の一つと考えられる。たとえば有機化学
合成においては、高圧条件などによって分子
構造を歪ませて反応を起こす「メカノケミス
トリー」による合成法が知られている。しか
し、このような力や歪みを利用した表面吸着
分子の化学反応の報告例は極めて少なく、ナ
ノスケールの知見は不足している。 

 

２．研究の目的 

本研究では、力によって誘起される化学反応
を単分子レベルで制御することを試みた。
AFM と STM の同時測定による単分子イメ
ージングと力検出を組み合わせることで、力
と化学反応の相関を微視的に解明し、熱・
光・電子とは異なる刺激である「力」に着目
した化学反応の更なる理解とナノスケール
の物性制御への発展を目指した。 

 

３．研究の方法 

 実験には、超高真空・低温で稼働する、STM

と非接触式 AFM との同時測定が可能な装置
を用いた。AFM の力検出には、水晶振動子を
応用した qPlus センサーを使用した。タング
ステン製の探針は、実験前に清浄な銅基板に
少しぶつけて先端を銅で被覆させ、さらにそ
の探針先端に一酸化炭素(CO)を付着させる
ことで、CO 修飾探針 (CO tip) とした。この
ような分子修飾探針は、(i) 探針を先鋭化して
先端部以外から働く力の寄与を抑える、(ii) 

観察対象分子が探針に移動してしまうこと
を防ぐなどの効果があり、AFM による表面吸
着分子の高分解能観察において有用である。 

 

４．研究成果 

 (1) AFM による水分子ネットワークの超高
分解能観察 

 Cu(110)表面に一次元的に成長した水単分
子層（水のチェーン）を AFM で観察し、本
研究で用いた AFM/STM 装置で(i)安定した力
測定が可能であること、(ii)高い空間分解能に
よる表面吸着分子の観測が可能であること

を確認した。 

 78 K の Cu(110)表面に水を吸着させること
で、水のチェーンを作製し、CO tip を用いて
AFM/STM により観察した。チェーンは STM

像（図 1a）ではジグザグの輝点列として観察
された一方、AFM では個々の水分子の位置が
明確に可視化された（図 1b）。これにより、
このチェーンが水５分子による五員環を構
成単位としていることが確かめられた。さら
に、探針―試料間に働く力の精密測定によっ
て、この AFM 像の明点は探針先端と水の酸
素原子との間に働くパウリ斥力によるもの
であることが示された（図 1c,d）。AFM によ
る個々の水分子の可視化は初めての成果で
ある。これまでの AFM による高分解能観察
のほとんどは芳香族炭化水素に対して行わ
れていた。本研究結果は、その可視化手法が
水素結合により結びついた水分子のネット
ワークに対して有効であることを示してお
り、分子構造のナノスケール評価技術の革新
が期待できる。 

 

(2) 歪みによって駆動する分子内骨格転位反
応の観察 

 ねじれた分子を金属表面に強く吸着させ
る、すなわち「分子を表面に押し付ける」こ
とで分子内部に「歪みエネルギー」を蓄えさ
せ、それによって特異的な化学反応を起こす
という、「表面を用いた歪み誘起化学反応」
を実証した。 

図 2b に示す多環芳香族炭化水素を Cu(001)

表面上に吸着させ、AFM/STM により観測し
た。この分子は、アズレン基（図 2b の青色
部）を２つ有しており、互いの立体反発によ
ってねじれた構造となっている。CO tip を用
いた AFM 観察によって、分子内部の個々の
炭素原子の位置を反映した高分解能像（炭素
骨格像）を得た（図 2a）。この像により、表
面吸着によって本来ねじれていた分子が平
面化していることが示された。試料を 250℃

程度に加熱することで、中間体（図 2c）を経
て最終生成物（図 2e）を得た。中間体は、脱
水素化反応に伴ってアズレン基同士が更に
接近したことで、反応前よりもアズレン基に
大きな歪みが生じている（図 2d）。この歪み

 

図１．Cu(110)表面の水のチェーンの (a) 

STM 像と(b) AFM 像。(c) 探針－試料間に

働く力の強度分布。(d) (c)に記した３点に

おける力の探針－試料間距離依存性。 



を解消するために、アズレン基の１つがフル
バレン基（図 2f の緑色部）に転位し、平坦な
分子が生成することが示された。このアズレ
ン→フルバレン転位は、有機合成手法を含め
てこれまで報告例の無い反応である。このよ
うな新しい合成法の発見は、新規な炭素材料
の設計・作製に大きく貢献する成果である。 
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た中間体の(c)AFM 像と(d)分子構造。最終

生成物の(e)AFM 像と(f)分子構造。 
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