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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、超高真空・低温・走査型トンネル顕微鏡を用いてタンパク質などの生体分
子を単一分子レベルで構造解析することであり、分子の蒸着法としてエレクトロスプレーイオン化法を利用する。本研
究では、このエレクトロスプレーイオン化法を利用することにより、巨大有機分子や生体分子の真空蒸着に成功し、走
査型トンネル顕微鏡による単一分子計測に成功した。

研究成果の概要（英文）：Our purpose of this study is "deposition on a surface" and "scanning tunneling 
microscopy imaging" of single isolated biomolecules. To deposit biomolecules on surfaces, electrospray 
ionization method is used in this study. We have succeeded the deposition and single molecular imaging of 
long oligothiophene molecules and biomolecules.

研究分野：表面科学
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１．研究開始当初の背景 
	
 我々はこれまで、超高真空・低温・走査型

トンネル顕微鏡(STM)の高分解能観察技術を
駆使し、基板上に吸着したナノサイズ有機分

子の構造や電子状態を単一分子レベルで明

らかにするとともに、基板上での分子自己組

織化の解析や制御を行ってきた(Nature2001, 

J.Chem.Phys.2004, Appl.Phys.Lett.2006, 
Adv.Mater.2007, Phys.Rev.Lett.2007, 
J.Phys.Chem.C 2008, J.Phys.Chem C 
2009)。これらの分子は、加熱昇華による真
空蒸着を利用してきた。 
	
 生体分子を大気中・大気圧下で STM 観察す

ることは可能であるが、単一分子の微細構造

を詳しく観察するには、超高真空・低温環境

が必須である。しかしながら、生体分子など

では加熱昇華は不可能なので、基板への真空

蒸着を行うことはできない。したがって、生

体分子を真空中に導入する手法の開発が必

要となる。	
 

	
 また、我々はこれまで、巨大分子の基板へ

の真空蒸着法として、溶媒に溶かしたターゲ

ット分子を、パスルバルブを用いて真空中に

直接噴霧するパルス噴霧法を用いてきた。こ

の方法を用いて、約 10nmの鎖長を有するオ
リゴチオフェン分子ワイヤ（24T-Si-Dod）の
STM による直接観察を実現し、その構造の

詳細を明らかにしてきた (J.Phys.Chem.C 
2008) 。 Au(111) 表 面 上 に 吸 着 し た
24T-Si-Dod分子の STM計測結果から、分子
のコンフォメーションなどの詳細が明らか

になった。しかしこの方法では、溶液が液滴

状で真空中に噴霧されるため、分子が表面上

で凝集してしまい、蒸着条件の最適化が難し

いという問題があった。 

 
	
 そこで、本研究では、クーロン爆発によっ
て液滴を微細化できるエレクトロスプレー
イオン化法に着目した。この方法は、飛行時
間型の質量分析装置のイオンソースとして
多く用いられている。一方、真空蒸着法とし
ての研究は進んでいない。本研究では、STM
による単一分子レベルでの高分解能計測が

可能となる蒸着法の開発を目指し、生体分子
構造の高分解能単一分子計測の実現を目的
とする。 
 
２．研究の目的 
	
 近年、走査型プローブ顕微鏡の発達でたん
ぱく質などの生体分子の構造を直接的に観
察することが可能になってきている。しかし
ながら、観察環境が室温の大気中の場合がほ
とんどであり、走査型プローブ顕微鏡の高分
解能観察に適した真空中・低温下の観察例は、
ほとんどない。そこで本研究では、結晶基板
表面上に吸着した生体分子の構造を、超高真
空・低温・走査型トンネル顕微鏡(STM)で高
分解能観察し、その微細構造を単一分子レベ
ルで明らかにすることを目的とする。さらに、
本研究で重要となる生体分子の真空中への
導入は、質量分析に多く使われるエレクトロ
スプレーイオン化法を応用した新しい方法
を開発する。 
 
３．研究の方法 
	
 単一生体分子を走査型トンネル顕微鏡

(STM)によって高分解能観察しようとする場

合、超高真空や低温などの極限環境が必要と

なる。加熱による昇華が可能な有機分子は、

真空蒸着が可能であるが、熱的に不安定な分

子や分子量が大きい巨大分子・生体分子はそ

れが不可能となる。そのような分子の真空蒸

着を可能にするため、揮発性溶媒に溶かして

瞬間的に真空中に噴霧するパルス噴霧法が

用いられてきたが、分子が凝集するなどの問

題があった。 
	
 そこで、我々はエレクトロスプレーイオン

化法に着目した。エレクトロスプレーイオン

化法は、先鋭化したキャピラリーに高電圧を

加え、そこにターゲット分子を溶かした溶媒

を注入することで、テーラーコーンを形成し

てイオンビームがスプレーされる現象を利

用している。イオンのクーロン爆発によって、

液滴は微細化し、パルス噴霧法のような分子

凝集を防ぐことが可能になる。この方法は、

質量分析装置のイオンソースとして多く使

われている方法だが、超高真空下での蒸着法

としてはほとんど応用されていない。 
	
 我々は、予備実験を目的に、すでに右図の

ようなエレクトロスプレー蒸着源を導入し、

超高真空下での真空蒸着を開始している。右

下図は、約 30nmの鎖長を持つオリゴチオフ
ェン分子(72T-Si-Hex)を Au(111)表面に蒸着
したときの STM 像である。分子は、凝集す

ることなく、分散して吸着していることが分



かるとともに、個々の分子形状を確認するこ

とができる。一方で、溶媒分子も基板に多数

残留している。これは、高分解能観察の大き

な妨げとなっている。 
	
 これらの問題点を解決するように改良し

た、新たなエレクトロスプレー蒸着源を開発

および最適化する。具体的には、ビーム作成

条件の最適化を行うとともに、ビーム内に混

入した中性溶媒とイオンビームを分離する

ため、ビームリフレクタを設置し、基板上へ

の蒸着を最適化して行く。 
	
 
４．研究成果	
 
	
 以下は、本研究で開発したエレクトロスプ
レー蒸着装置の概略図である。このイオン化
条件や真空への条件を検討するために、溶液
の流量、イオン化電圧、真空への導入位置を
最適化した。その時に基板として Au(111)を
用い、分子としてはオリゴチオフェンを用い
た	
 
	
 

	
 
	
 下図は、鎖長 20nm のオリゴチオフェン
(72T-Si-Dod を蒸着後に得られた STM 像であ
る。単一分子が基板表面上に分散して吸着し
ており、各分子の形状を確認することができ
る。また、溶媒分子は基板に残留しておらず、
分子の側鎖であるアルキル鎖も STM 像から確
認することが出来る。	
 
	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 この結果は、The	
 Journal	
 of	
 Physical	
 
Chemistry	
 C で発表した。	
 
	
 この結果より、エレクトロスプレー蒸着法
の巨大有機分子に対する有用性が明らかに
なったので、次に生体分子の蒸着および STM
観察を試みた。用いた生体分子はタンパク質
であるグルカゴンである。下図に示すように、
分子長は約 7.1nm である。	
 

	
 
	
 エレクトロスプレー蒸着後に得られたグ
ルカゴン分子の STM 像が以下の通りである。
オリゴチオフェン分子同様に、基板上に残留
溶媒は見られなく、単一分子に相当すると思
われる像を得ることが出来た。しかしながら、
各分子によって形状は異なっており、分子本
来の形状を求めるのは難しいのが現状であ
る。	
 
	
 
	
 

	
 
	
 

adsorbed through the longer-period deposition. We also
confirmed that the solvent-free surface of Au(111) was kept
even after repeated cycles of the 5 min deposition, allowing
high-resolution STM imaging of individual molecules. The
high-resolution STM image of a single α-24T-Si-Dod molecule
as shown in the inset of Figure 3a is composed of eight bright
protrusions and faint threads, corresponding to the bulky N-
silyl groups and dodecyl side chains, respectively. The distance
between the bright protrusions was measured to be about 1.25
nm, in close agreement with an ideal distance (1.15 nm)
between N-silyl groups of α-24T-Si-Dod. The length of most
threads was about 2 nm, indicating most of the dodecyl side
chains were formed into all-trans conformations. It should be
noted that, when the molecules were deposited by the pulse-
injection method,9 the side chains were unable to be resolved
due to the residual solvent molecules.
The various molecular shapes of α-24T-Si-Dod are

characterized by seven local bending angles between two
adjacent N-silyl groups, which should result from the partial
formation of the metastable s-cis conformations between
thiophene rings. In the previous study, we have observed that
the local bending angles within α-24T-Si-Dod are mostly
classified into 180°, 139.5°, and 109.9° with the abundant ratio
of 40.8, 37.5, and 21.7%, respectively, for the pulse-injection
deposited molecules.9 The local bending angles have been
reproduced by various s-cis and s-trans configurations of four
thiophene rings between two adjacent N-silyl groups. For the
ESI deposited molecules, we also measured the distribution of
the local bending angles, and obtained a sharp peak at 180° and
a broad peak at around 145° (with a range from 110° to 160°).
The relative abundances were 33.2 and 66.8%, respectively.
Although the angles of 139.5° and 109.9° cannot be resolved
for the ESI deposited molecules, the abundances and the
molecular shapes associated with the local bending angles
appear to be almost identical.
Figure 3b shows a STM image at 78 K of Au(111) after

additional three cycles of the α-24T-Si-Dod deposition. It
should be noticeable that the molecular density on the surface
linearly increases with the deposition cycles. In addition, most
of the α-24T-Si-Dod wires are formed into molecular islands,
and aligned in the [1−10] symmetry directions. These results
indicate that the α-24T-Si-Dod wires of 10 nm in length should
be diffused on the Au(111) surface and the molecular

orientations should be influenced by the substrate structures.
Inside of the islands, each molecular wire is separated by
around 2.4 nm, which almost corresponds to the length of the
dodecyl side chains. Thus, the interdigitated arrangements of
dodecyl side chains are expected between molecular wires.
These results confirm that the ESI is applicable for the

vacuum deposition of long oligothiophene wires. We also
deposited other oligothiophene wires, α-nT-Si-Dod (n = 72,
144, and 288) with about 30, 60, and 120 nm in length,
respectively. Figure 4a shows the STM image at 78 K of the α-

72T-Si-Dod molecules on the Au(111) surface. On the surface,
individual long molecular wires appear without entanglements.
Similar to α-24T-Si-Dod, various bent shaped α-72T-Si-Dod
molecules appear in the STM image, whereas the molecular
alignments were not observed, indicating the limited surface
diffusion of longer α-72T-Si-Dod. The high-resolution STM
image of the single molecules shown in Figure 4b is also
composed of the bright protrusions and faint threads. The
molecular length of α-72T-Si-Dod was measured to be about
33 nm, in agreement with the molecular dimension. In the
straight area of the wire, the dodecyl side chains tend to be
oriented in the alternate directions, whereas they are in the
same directions in the round area.
Figure 5a shows the STM image of the α-144T-Si-Dod

molecules (about 60 nm in length) on the Au(111) surface,
revealing folded (or looped) structures as well as extended
structures. In contrast, the α-24 and 72T-Si-Dod molecules
exclusively revealed extended structures on Au(111), whereas
these molecules were locally bent. Furthermore, for α-288T-Si-
Dod (about 120 nm in length), most of the molecules were
formed into the folded structures with compact shapes as
shown in Figure 5b. Although the macroscopic shapes were
different among the α-nT-Si-Dod molecules, we observed that
the distributions of the local bending angles between adjacent
N-silyl groups were almost independent of the molecular
length. These results indicate that the α-nT-Si-Dod molecules
longer than about 60 nm in length tend to form the folded
structures in order to keep compact shapes, even though the s-

Figure 3. (a) Large-area STM image (Vs = 3. 2 V, 75 nm × 75 nm) at
78 K of α-24T-Si-Dod on the Au(111) surface after the four cycles of
the 5-min ESI deposition. Inset: High-resolution STM image (Vs = 3.0
V, 10 nm × 10 nm) of a single molecule, which is composed of bright
protrusions and faint threads, corresponding to the bulky N-silyl
groups and the dodecyl side chains, respectively. (b) Large-area STM
image (Vs = 3. 2 V, 75 nm × 75 nm) at 78 K of α-24T-Si-Dod on the
Au(111) surface after the seven cycles of the 5-min ESI deposition.

Figure 4. (a) Large-area STM image (Vs = 4.0 V, 50 nm × 50 nm) at
78 K of α-72T-Si-Dod on Au(111). (b) High-resolution STM image
(Vs = 4.0 V, 15 nm × 35 nm) of a single molecule.
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 今後は、DNA など判別しやすい分子の観察
を試み、段階的にタンパク質などの複雑な形
状の分子に移行して行く必要がある。	
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