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研究成果の概要（和文）：単分子の化学反応を観察することは化学の長年の夢である。今回、有機分子が基板か
ら力を受けて促進される新しい化学反応を原子間力顕微鏡（AFM）によって可視化することに成功した。自由空
間で本来ねじれている有機分子が、金属表面に吸着することによって、平坦化することを直接観察した。AFMに
よる分子骨格イメージングによって、分子が平坦化していることを原子分解能で確認した。この有機分子を加熱
したところ、アズレン部位がフルバレンに変換する化学反応が起こっていることを直接観察した。このような化
学反応は従来観察されておらず、分子が表面から力を受け、その歪みが化学反応を促進したと考えられる。

研究成果の概要（英文）：Non-contact atomic force microscopy (AFM) is a powerful tool for imaging 
organic molecules with high resolution. Submolecular resolution can be obtained using CO terminated 
tips. Here, we successfully observed chemical reactions of single molecules which are twisted in gas
 phase. The chemical reactions include rearrangement of one of the azuleno moieties into a fulvaleno
 moiety that never be reported in traditional chemistry. It was assisted by the interaction with the
 substrate.

研究分野：走査プローブ顕微
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１．研究開始当初の背景 
 近年、原子間力顕微鏡（AFM）を用いて、
固体表面に吸着した単一の有機分子を超高
解像度でイメージングする研究が急速に発
展しており、注目を集めている。AFM は、
鋭い針（探針）を試料表面に近づけ、探針に
かかる微弱な原子間力を測定して、試料表面
をイメージングする顕微鏡である。AFM を
用いれば、有機分子内の結合手（分子骨格）
を可視化することができる。この分子骨格の
可視化は、AFM の探針先端を分子に接触さ
せたときの、パウリの斥力を測定することに
よって可能になる。パウリの斥力とは、電子
雲の重なりにより生じる反発力である。その
後も、①未知の有機分子の構造決定、②単一
分子内の電荷の分布の可視化、③分子内の結
合次数の識別、④化学反応前後の分子構造の
同定などへと発展している。このように、分
子構造を直接同定できる AFM が単分子化学
の新しい局面を切り拓きつつある。 
 
２．研究の目的 
百聞は一見にしかずで、個々の分子の化学
反応をその場で観察することは化学の長年
の夢である。本研究では、固体表面で起こる
化学反応を、実空間でその場観察する技術を
開発することを目的とする。個々の分子の化
学反応を追跡して、反応前、反応途中、反応
後の分子構造を同定する。さらに、統計をと
ることによって、個々の化学反応経路に対す
る活性化障壁を求める。そして、活性点など
の周辺環境によって、熱・光化学反応がどの
ような影響を受けるのかを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 AFM を用いて化学反応の追跡が可能である
ことを示すために、基板表面から力を受けて
促進される化学反応について調べた。実験に
は、多環芳香族炭化水素を用いた。この分子
は水素原子の立体反発によって自由空間で
ねじれた構造が安定である。その分子を超高
真空中で Cu 基板に吸着させて、AFM イメージ
ングを行った。斥力によって分子の骨格が可
視化されていることがわかった。この分子の
AFM 像が鏡映対称性を持っていることから、
基板表面に吸着したことで分子が平坦化し
ていることがわかった。次に、この基板を室
温以上で加熱して、再び AFM 観察を行ったと
ころ、元の分子とは異なる分子種が観察され
た。その中で最も多く観察された分子も鏡映
対称性を持っていた。この分子は、元の分子
が Cu 基板上で脱水素反応を起こした分子で
あることが判明した。この分子もやはり、水
素原子の立体反発によって、自由空間でねじ
れた構造が安定である。したがって、Cu表面
に吸着することによって、平坦化が起こって
アズレン基が歪んだ状態である。さらに、基
板をより高温で加熱して、再び AFM 観察を行
ったところ、さらに異なる分子が観察された。
この最終生成物は、アズレン基の一つがフル

バレン基に転位した分子であることがわか
った。この分子は、自由空間でも平坦な構造
が安定である。したがって、基板に吸着する
際の歪みのエネルギーは解消されていると
いえる。このようなアズレン基からフルバレ
ン基への化学反応は報告されておらず、基板
との相互作用によって引き起こされたもの
である。つまり、分子が基板へ吸着している
ことによって、アズレン基に歪みのエネルギ
ーが蓄えられており、歪みを持たないフルバ
レン基への反応が促進されたといえる。この
ような、外部からの力によって促進される化
学反応は、力を加えて反応を起こすメカノケ
ミストリーと関連する技術であり、新しい分
子エレクトロニクス材料を創成する新手法
として期待される。また、このような表面化
学反応の追跡は、個々の分子種を直接同定す
ることができる超高分解能AFMイメージング
によって可能になったといえる。 
 
４．研究成果 
単分子あるいは単原子レベルで分子や集
合体の構造を直接可視化する技術は、分子エ
レクトロニクスの研究に貢献できると考え
られる。特に平坦な分子に対しては、AFM に
よる超高分解能イメージングは、未知な分子
を同定できるほど強力な手法である。一方で、
平坦でない分子に対しては、分子の内部構造
を反映した像が得られるものの、構造を直接
同定することは難しい。今後、電子顕微鏡に
よる単分子イメージングで行われているよ
うなイメージ解析法をAFMに取り入れる必要
があると考えられる。また、超高分解能イメ
ージングはほとんど低温環境で行われおり、
このことが実用的な材料開発への応用を妨
げる可能性がある。我々は室温環境下におい
ても有機分子の骨格を観察できることを示
している。汎用化のためには、低温環境にお
ける CO 修飾探針に相当する探針制御技術が
室温でも待ち望まれる。また、AFM では既に
大気、液中でも原子分解能が達成されている
ので、今後そのような環境でも分子の超高分
解能イメージングが可能になるかもしれな
い。 
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“Structure of Molecule Imaged by Atomic Force 
Microscopy at Room Temperature” 
NIMS Conference 2015 
July 14th-16th, 2015, Epochal Tsukuba, Tsukuba, 
Japan, 17:30-19:30 Poster, Wednesday July 15th, 
2015, P040 
20 岩田孝太、山崎詩郎、P. Mutombo、P. Hapala、
M. Ondráček、P. Jelinek、杉本宜昭 
「Si(111)表面上単一有機分子の室温原子間力
顕微鏡測定」 
2015年度前期 物性研究所 短期研究会 
2015年 6月 24-26日 
東京大学 柏キャンパス 
 
〔その他〕 
ホームページ 
http://www.afm.k.u-tokyo.ac.jp/ 
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