
東京大学・大学院新領域創成科学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０１

基盤研究(B)（一般）

2017～2015

原子間力顕微鏡による単原子の電気陰性度の計測

Measurement of electronegativity of individual atoms using atomic force 
microscopy

００４３２５１８研究者番号：

杉本　宜昭（Sugimoto, Yoshiaki）

研究期間：

１５Ｈ０３５６６

平成 年 月 日現在３０   ５ ２８

円    13,300,000

研究成果の概要（和文）：原子間力顕微鏡（AFM）を用いた化学結合力測定による単一原子の元素同定が期待さ
れている。これが実現すると、構成原子・欠陥・ドーパントが重要な役割を果たす触媒や微細化されたトランジ
スターなど、広い範囲の応用につながる。AFMを使えば、探針先端の1つの原子と表面の1つの原子との間の1対1
の原子間力や結合エネルギーを精密に計測できる。今回、1932年にPaulingによって導入された電気陰性度の計
測に成功した。それによって、原子が持つイオン性の情報を得ることができる。本研究は量子化学を単原子レベ
ルで検証することにつながり、その知見は単一原子の元素同定などへ応用することができる。

研究成果の概要（英文）：Non-contact atomic force microscopy (AFM) is one of the most powerful 
imaging techniques. Using AFM, one can measure individual atomic forces between the tip apex atoms 
and surface atoms. This unique technique allows us to verify the nature of the chemical bond 
established by Pauling along with the progress of quantum chemistry. Understanding the individual 
chemical bonds can be applied to atomic level surface analysis such as chemical identification and 
characterization of single atoms on various surfaces.
We characterize individual chemical bonding force/energy by site-specific force spectroscopy. 
Various surface atoms with dangling bonds were prepared on the Si(111)-(7x7) surfaces. Dependence of
 the covalent bonding force/energy on different chemical species was systematically obtained. We 
also successfully characterized the polar bond. This polar bonding energy between two atoms with 
different electronegativity can be explained by Pauling’s model.

研究分野：走査プローブ顕微鏡

キーワード： 原子間力顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 
 電気陰性度は、1932 年に Pauling によっ
て導入され、その後、物理化学の基本概念と
なっている。共有結合では、2 原子間で電子
が対等に共有されるのに対して、イオン結合
では、2 原子間で電子が完全に移動する。
Paulingは、この両者は極端な場合に過ぎず、
実際には、ほとんどの結合はこれら 2つの中
間である極性結合であることを提唱した。そ
こで、原子が化学結合する際、電子を引きつ
ける強さの尺度として電気陰性度を導入し
た。ある 2 原子間の化学結合を考えるとき、
電気陰性度の差を調べれば、結合のイオン性
の度合いを予測することができる。Pauling
は、化学反応の熱力学的データによって、
様々な元素で電気陰性度の数値を定めた。そ
の後も研究は、たゆみなく行われ、今では電
気陰性度は、周辺の化学環境に依存する量で
あると考えられている。しかし、電気陰性度
を個々の原子に対して求める手法がなかっ
たため、化学環境への依存性が未解明であっ
た。電気陰性度は、分子内の電荷の分布（分
極）や、未知の化学反応を予測するために、
考えのよりどころにされている物理量であ
る。したがって様々な化学状態の個々の原子
に対して、データベース化することができれ
ば、大変有用である。 
 
２．研究の目的 
 原子間力顕微鏡（AFM）を用いて、個々の
原子の電気陰性度を計測する手法を確立し、
電気陰性度の化学環境への依存性を明らか
にすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 AFM は、鋭い探針を試料表面でスキャンさ
せ、探針にかかる微弱な力を測定することに
よって、表面の原子を観察する顕微鏡である。
AFM を使えば、探針先端の 1 つの原子と表面
の 1つの原子との間の 1対 1の化学結合エネ
ルギーを精密に測定できる。本研究課題では、
高分解能かつ高感度な AFM により、探針先端
の原子と表面に吸着した様々なターゲット
原子との間の化学結合エネルギーの測定を
行った。そして、そこに含まれるイオン性の
度合いを見積もることによって、電気陰性度
を求めた。電気陰性度の測定対象の原子を
Si(111)表面に吸着させ、その原子と AFM の
探針先端の Si 原子との間の化学結合エネル
ギーを測定した。そして、表面の参照用 Si
原子の化学結合エネルギーと比較すること
によって、電気陰性度を求めた。具体的には
下記のような原理に基づいて求めた。説明の
ため、3つの原子を次のように定義する。 
• tip 原子：探針先端の Si 原子 
• ref 原子：参照用の表面の Si 原子 
• X 原子：電気陰性度の測定対象の表面の原
子 
Pauling の理論を適用すると、tip 原子と ref
原子との間の最大化学結合エネルギー

(Etip-ref)は下の式(1)のように表される。tip
原子と ref 原子は共に Si 原子で電気陰性度
が等しい。したがって、式(1)の右辺は tip
原子同士の共有結合エネルギー(Etip-tip)と ref
原子同士の共有結合エネルギー(Eref-ref)の幾
何平均となる。一方、tip 原子と X 原子の場
合は、式(2)のように表される。式(2)の右辺
の第一項はtip原子同士の共有結合エネルギ
ー(Etip-tip)とX原子同士の共有結合エネルギー
(EX-X)の幾何平均であり、第二項はイオン性
が混ざるため生じる共鳴エネルギー(Δ)と
なる。これら式(1)と(2)から、実験と比較で
きる式(3)を導出できる。 
Etip-ref=(Etip-tip Eref-ref)               (1) 
Etip-X=(Etip-tipEX-X)+       (2)      
Etip-X=(EX-X / Eref-ref) Etip-ref +           (3) 
ここで、多数の AFM 探針で Etip-Xと Etip-refの測
定を行う。Si探針を表面に接触させて探針構
造を変えると、共有結合の活性度が異なる探
針を準備することができる。すると Etip-X と
Etip-refの値は探針によって異なる値をとり、散
布図を作成することができる。そして、得ら
れたデータ点に対して、線形フィットする。
式(3)と比べることにより、直線の傾きは ref
原子と X原子に固有の値となり探針に依存し
ないので、X原子が元素同定できる。そして、
切片からイオン性の寄与の度合いであるΔ
を求めることができる。最後に、Pauling が
与えた次の式(4)により tip 原子と X 原子と
の間の電気陰性度の差が求まる。 
=1.3(tip-X)2                     (4) 
ここで、tip、Xは、tip 原子、X 原子の電気
陰性度であり、は eV を単位とする。本研究
では、tipを Si 原子の電気陰性度（1.8）とし、
それを基準として、様々な原子の電気陰性度
を決定していった。 
 
４．研究成果 
以上の方法により、Ge, Sn, O, Al の電気
陰性度を実験的に求めた。すると測定された
どの元素においても、理論で予測した通り、
確かに線形でフィットできることがわかっ
た。このようにして、Ge, Sn, O, Al の電気
陰性度の値は、1.8, 1.8, 1.2, 3.1 と実験的
に求めることができた。これらの値は、
Pauling が設定した電気陰性度の値 1.8, 1.8, 
1.5, 3.5 とよく一致している。 
AFM のような局所的なプローブを用いるこ
との利点は、個々の原子にアクセスして情報
を得ることができるところにある。そこで、
局所的に酸化させた Si 原子に対しても電気
陰性度測定を行った。すると、2 つの O 原子
と結合した Si原子の電気陰性度は 2.25 と求
まり、酸化されていない Si 原子よりも大き
な値をとることがわかった。このような知見
は、他の手法では得ることができなかった。
AFM を用いて、個々の原子の電気陰性度を決
定できるようになったことで、触媒材料など
電子の授受が重要な系を原子レベルで調べ
る応用への道が切り拓かれた。 
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セ、新潟県新潟市 14日 10:30-10:45口頭発表 
14a-A32-5 
30 J. Onoda, M. Ondracek, P. Jelinek and Y. 
Sugimoto “Electronegativity of single atoms 
determined by atomic force microscopy” 20th 
International Vacuum Congress (IVC-20) August 
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Non-Contact Atomic Force Microscopy (nc-AFM 
2015) September 7th-11th, 2015, Cassis 
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41 J. Onoda, C.L. Pang, A. Yurtsever, Y. 
Sugimoto, and G. Thornton “(2n×1) 
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