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研究成果の概要（和文）：有機分子π電子軌道と磁性金属３ｄ電子軌道の強い結合を、走査トンネル顕微鏡
（STM）およびSTM電子分光法を用いて探ってきた。３ｄ電子状態をフェルミ準位近傍に有する基板に、π共役系
有機分子を吸着すると強い電子混成による新たな結合が生じ、吸着エネルギーが熱拡散エネルギーを上回り、室
温でも熱拡散しない単一有機分子および単分子膜を実現した。また、逆に、単一有機分子を下地として、これに
磁性原子を吸着すると、１個の有機分子内の局所的な配位子場により、磁性原子の３ｄ電子状態が変化できるこ
とが判明した。グラフェンナノリボンのような大きな分子の基板への吸着方法の開発とSTM電子分光計測に成功
した。

研究成果の概要（英文）：Hybridization between π electron orbitals of organic molecules and 3d 
electronic orbitals of magnetic metals has been investigated by means of scanning tunneling 
microscopy (STM) and STM spectroscopy. When π-conjugated organic molecules are adsorbed on magnetic
 substrates with 3d density of states peaks near the Fermi energy, strong π-d hybridization is 
occurred, which enhances the adsorption energy of the molecule more than the thermal diffusion 
energy. Thus, even at 300 K we succeeded to observed single π-conjugated organic molecules, such as
 phthalocyanine. We demonstrated to control electron spin configurations of single 3d magnetic atoms
 by using local ligand fields inside the single organic molecule combined with STM atom 
manipulation. We also succeeded to observe drop-casted single-layer graphene nanoribbons (GNR). In 
spite of the fact that the GNRs were buckled, electron density of states was very uniform, and the 
crossing area of two GNRs ｓhowed p-type semiconductor. 

研究分野：表面科学

キーワード： スピン偏極走査トンネル顕微鏡　単一有機分子　原子操作　グラフェンナノリボン　表面科学
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１．研究開始当初の背景 
有機分子は、炭素、窒素、水素等の軽元素を
化学合成することで作成できる。つまり、レ
アメタル等の高価で希少資源の金属と異な
り、安価で資源問題に困らない。しかるに、
情報記憶素子の世界では、既存の無機材料や
レアメタルを用いたデバイス開発が主流で
あり、有機分子は注目されていなかった。
我々は、あえてこの有機分子が磁気記憶素子
の材料となるかを精密に検証した。安価や省
資源以外の大きなメリットがあったからで
ある。世界的なスマホの普及等により、取り
扱う情報量が爆発的に増加していた。このニ
ーズに、限られた資源と電力で対応するため
には、素子の大きさを極限まで小さくするし
かない。ところが、既存の無機材料の加工で
は 10 nm程度の微細化が限界である。しかし、
有機分子は１個の大きさが 1 nmであるため、
新たな磁気材料としての有効性を示せれば、
磁気デバイス開発への大きなブレークスル
ーになると考えた。 
 
２．研究の目的 
今日の情報社会をささえているのは、磁気情
報デバイスである。磁石の NS極を２進数の
「１」「０」信号に置き換えて保存されてい
る。ハードディスクドライブなどの磁気記録
端末には、無数の小さな磁石が並んでいるが、
これらの磁石の NS極の向きを読み取るのが
磁気抵抗センサーである。磁石の小型化の開
発も進められる一方で、センサーの小型化も
必要不可欠である。我々は、1 nm の大きさ
の１個の有機分子を用いることで、世界最小
の磁気抵抗センサーになりうることを発見
した。原子分解能を有する走査トンネル顕微
鏡（STM）の探針に磁性探針を用いて、これ
を磁性基板上の単一有機分子に慎重に接触
させ、同時に伝導を計測することに成功した。
その結果、巨大な磁気抵抗が発現しているこ
とが判明した。研究開始当初、なぜ、有機分
子で、高い磁気抵抗が発現したのか、そのメ
カニズムを探ることとした。 
 
３．研究の方法 
（１）自作超高真空 STM 装置 
本研究で、我々は 1 nm サイズの有機分子を
精密に観察するため、超高真空・低温走査ト
ンネル顕微鏡装置を使用した。２０１２－２
０１７年度にかけて、千葉大学・山田豊和研
究室において、計４台の超高真空 STM 装置を
開発した（２０１８年度現在も新たに１台を
開発中）。超高真空極低温 STM 装置でさらに
高磁場をかけることのできる装置は、市販価
格で５０００万円を超えてしまう。装置の各
パーツを自分たちで設計・自作することで新
学術の予算内でSTM装置を複数開発できたこ
とは何よりの成果である。STM 計測制御電子
機器は市販のものを購入した。 
 
（２）有機分子 

我々は STM 装置を用いた計測担当である。本
研究で用いた有機分子は連携研究者や新学
術領域で新たに知り合った研究者の皆様か
らご提供いただいた。 
研究を通して、有機分子を１個の分子レベル
で正確に基板に吸着するためには２種類の
手法があることが分かってきた。 
フタロシアニンやポルフィリンのような比
較的丈夫で大きさ 1 nm 程度の分子は、加熱
しても分解しないため、真空中で坩堝にいれ
加熱し昇華させる手法がよい。 
一方で、環状分子やグラフェンナノリボン分
子などの、数 nm を超える大きな分子は、加
熱すると分解してしまう。そのため、当初、
大気中で基板上に分子溶液を滴下し、真空中
に導入し STM 観察した。しかし、高分解能で
観察するほど、ターゲット分子に吸着してい
る不純物やターゲット分子の局所的な損傷
を確認することとなった。我々としては、こ
の「大気中」での分子滴下法は、高分解能を
有する超高真空STM計測には不適切であると
判断した。 
そこで、溶液中で作成した分子を、溶液ごと、
直接真空中にスプレーすること機構を、１台
の STM 装置の導入槽を改造して作成した。市
販でも類似のものがあったが、高額であった
ため購入を断念した。 
大気から50μmの穴を通して分子の入った液
を真空中に入れる。大気から基板までを何室
で区切るか、部屋間の仕切りの穴の大きさを
何ｍｍとするか、様々な問題があったが、２
０１７年度にようやくノウハウがつかめて
きた。 
 
（３）金属基板 
上記で記した手法で様々な有機分子を金属
基板上に吸着してきた。超高真空中で Ar＋ス
パッタや加熱を制御することで、原子レベル
で平坦な基板表面を得た。本研究では全て原
子レベルで平坦で、不純物の少ない表面を使
用した。そのため、基板の清浄化・平坦化処
理に長い時間を要した（場合によっては数か
月）。特に、STM 測定では、原子テラスの幅が
50 nm 以上なくては研究にならない。電子線
回折などではきれいな回折スポットが見え
ても、STM ではテラス幅が 10 nm 程度ではス
テップ効果が強すぎて正しい計測が困難と
なる。 
 
４．研究成果 
全ての研究は、千葉大学・山田豊和研究室で
自作開発した超高真空STM装置を用いて行っ
た。計測温度は、5 K（液体ヘリウム冷却）, 
78 K（液体窒素冷却）, 300 K で行った。  
 
（１）室温でも熱拡散しない分子 
単一有機分子のもつユニークな特徴の多く
は極低温環境で確認されてきている。要因は、
室温では熱拡散し、１個の分子として維持で
きないからである。貴金属基板上のフタロシ



アニンやポルフィリンの π 共役分子膜は、
78K 以下では熱拡散しない。しかし、室温で
は熱拡散し単分子膜が時間とともに変形し
ていることが我々のSTM研究から明らかにな
った。しかし、これではいくらユニークな電
子特性が発現しても、デバイスには使えない。 
当初、我々は、単一有機分子を介する磁気伝
導の要因を探っていた。メタルフリーのフタ
ロシアニン分子を用いても磁気伝導は発現
した。つまり、分子そのものが磁性を持たな
くても磁気伝導が発現した。実験による電子
状態密度曲線計測と理論計算の結果から、磁
性基板のｄ電子状態と有機分子π軌道が強
く混成し、新たな結合軌道を生じることが判
明した。さらに、このπ―ｄ電子軌道はフェ
ルミ準位近傍でスピン偏極していた。 
Physical Review B 94, 195437 (2016). 
我々は、この強いπ―ｄ結合を用いれば、室
温でも熱拡散しない単一分子および単分子
膜の作成が可能であると考えた。Fig.1 に実
際に作成に成功した STM 実験の結果を示す。
原子レベルで平坦な Fe(001)表面を基板に使
用した。１個の有機分子が室温でも熱拡散し
なかった。また、３層目まで厚くしても、熱
拡散は生じなかった。ｄ状態を有する基板を
用いたπ共益系有機分子の固定方法を発見
できた（特許申請準備中）。 
Scientific Reports 8, 353 (2018) 

 
（２）単一有機分子配位子場による磁性原子
スピン制御に関する研究。 
低温 STM 装置を用いると、基板上に吸着した
１個の磁性原子をSTM探針で押すようにして
動かすことができる。我々は、Cu(111)基板
上で、磁性原子をフタロシアニン分子内に人
工的に吸着させた(Fig. 2)。吸着位置の局所
的な配位子場により、磁性原子のスピン角運

動量が変化することを実験と理論から明ら
かにした。現在、論文にまとめ投稿しレフリ
ーと議論になっているのは、吸着した原子の
位置の問題である。STM 形状像から原子のｘ
ｙ表面位置の特定は可能である。しかし、ｚ
方向の正確な位置の特性は困難である。STM
形状像はトンネル電流が一定となるように
探針位置を変化させ、その変化量を各画素位
置でプロットした像である。このため、磁性
原子位置の伝導が分子位置より高ければ、見
せかけ上、磁性原子が高くなることもある。
FePc と Fe+H2Pc の比較実験も行ったが、明瞭
なことは言えない。原子が分子内に挿入され
ていると考えている研究者も多く現在対応
を模索している。 
 

 
（３）グラフェンナノリボン立体構造のギャ
ップ発現に関する研究。 
上記の研究では、坩堝に入れた有機分子を真
空中で加熱し昇華し基板に吸着した。しかし、
1nm サイズよりも大きな有機分子を昇華にて 
壊すことなく基板に吸着するのは困難であ
った。 
そこで、単層グラフェンナノリボン（GNR）
を大気中で金膜基板上にドロップキャスト
した。STM や AFM による多くの GNR 研究は、
基板上に CH ガス分子を吸着させ基板を真空
中で加熱することで化学反応させ、GNR を作
成した。この場合、GNR は基板上に平坦に成
長する。しかし、今回、我々のドロップキャ
スト手法で滴下した表面を観察すると、GNR
は平坦に吸着せず起伏を有し、多くは基板か
ら浮いたような立体構造を有することが判
明した（Fig.3）。GNR のユニークな点は、形
状がグネグネ変形していても、GNR 上の電子
状態は極めて安定であった。また２つの GNR
が交差した位置では約 250meV のギャップが

 

Fig.1. 室温で熱拡散しない基板開発 

 
Fig.2. STM 原子操作による基板上での
有機分子への磁性原子を挿入。 



生じ p型半導体となることが分かった。本研
究は、新学術領域の A01 田中啓文先生、A04
葛西先生との共同研究であり、新学術という
新たな分野の先生との交流がなければ実現
しなかった研究成果である。 
Nanotechnology, (2018) in press. 
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