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研究成果の概要（和文）：本研究では、個々の水素結合の力の大きさと分布を高空間分解能で定量測定する手法
の確立を目的とした。２原子間に働く微小な力を検出することができる非接触式原子間力顕微鏡（AFM）を用い
て、表面上に吸着した分子と探針先端原子との間に働く個々の水素結合力の検出を試みた。
探針先端の分子種が化学的に活性であると表面分子と反応してしまうために、大きな水素結合力が働く系の計測
は困難であることが示された。
一方、そのような修飾探針を用いて、１つの一酸化窒素(NO)分子をスイッチとして動作させることに成功した。
２原子間に微小な反発力（パウリ斥力）が効果的に働くことでスイッチが起こることをAFMの力計測で明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：We aimed at quantitative measurement of the spatial distribution of 
individual hydrogen-bonding force at the single atomic level using non-contact atomic force 
microscopy.
Some molecular species at the tip apex reacted readily with target molecules, which prevented us 
from evaluating a large hydrogen bond in a non-destructive manner. 
In contrast, we successfully evaluated an interatomic Pauli repulsive force that induces a 
configurational change of a nitric oxide molecule on a copper surface. The single molecule behaves 
as a tiny toggle switch that can be turned on by repulsive torque from the tip, which provides 
microscopic insights into the effects of external force to molecules for the development of 
molecular mechanical engineering.

研究分野： 表面科学

キーワード： 原子間力顕微鏡　走査トンネル顕微鏡　水素結合　パウリ斥力　金属表面

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、２原子間に働く微小な力を空間的に計測し、分子ダイナミクスを解明できることを実証した。
この知見から、今後、水素結合を含む様々な化学結合力の単原子レベル定量計測による結合状態の評価や元素同
定、さらに、そのような原子間力を活用した単分子マシン・単分子デバイスの開発が進むことが期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

水素結合は、共有結合より弱く、ファンデルワールス力よりも強い、“中間的な”強さの化学
結合であり、その強さは化学種、結合距離、立体配座によって大きく変化しうる。このような
微小な化学結合力の変化によって、電池電極反応や生体反応など、化学的・生物学的に重要な
現象が生じる。水薄膜や氷結晶などの水素結合ネットワーク内部における水分子の配列構造や
水素結合力の評価は、氷の結晶成長・相転移、雰囲気中での不均一触媒反応、大気や宇宙空間
における氷表面上での化学反応など、様々な物理・化学現象のメカニズムを解明する上で極め
て重要である。しかしそのようなナノスケール評価は、これまで光電子分光や振動分光などの
分光学的手法によるマクロスケールの実験によるものが主体であった。微視的手法として、
STM による観察も盛んに行われている一方、詳細な解明には理論計算によるサポートが不可
欠であり、周囲環境による微視的な影響は未知であった。非破壊的な非接触式原子間力顕微鏡
(ncAFM) 測定によって、ファンデルワールス力や静電気力など微小な力を検出し、識別する
ことが可能である。しかしながら、探針―試料間にはたらく水素結合力そのものを測定した例
は当初存在しなかった。その測定を実現するためには (1) ncAFM 測定（探針の接近）に耐え
うる安定な系、(2) 微小な化学結合力の空間分布を測定するための精密な ncAFM 測定装置と
高度な測定技法が不可欠であり、困難な課題である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、個々の水素結合の力の大きさと分布を高空間分解能で定量測定する手法の確立
を目的とした。２つの原子間にはたらく微小な力を検出することができる ncAFM を用いて、
表面上に吸着した分子と探針先端原子との間に働く個々の水素結合力の検出を試みた。 

 

３．研究の方法 

実験は、低温 (5 K)・超高真空下で動作する STM/ncAFM 装置で行った。力検出には、水晶
振動子をカンチレバーとして用いる qPlus センサーを使用し、周波数変調方式で AFM 測定を
行った。清浄な単結晶金属基板に分子（水、一酸化炭素、有機分子等）を吸着させ、測定試料
とした。必要に応じて、金属探針を表面上の吸着分子（一酸化炭素等）に接近させることで、
探針先端にその分子を付着させた「修飾探針」を作製した。 

 

４．研究成果 

目的達成ためには、(i) 構造が原子レベルで規定された探針の作製、および (ii) 力計測時の
探針の接近に耐えうる安定な試料の作製の２つが必要となる。そのため、様々な分子修飾探針
の作製、水素結合しうる様々な試料（分子吸着表面）の作製およびその構造評価を行い、その
いくつかの探針と試料表面を用いて、探針―試料間に働く微小な力の計測を実施した。得られ
た成果について、主要なものを下に記す。 

 

（１） 新型分子修飾探針の作製と、それによる表面吸着分子のキラル識別 

本研究で新規に作製した分子修飾探針として、ヘリセン修飾探針の研究成果について記す。 

まず、一酸化炭素 (CO) 探針を用いて銅表面上のヘリセンのキラル識別を行った。ヘリセン
は螺旋型の多環芳香族炭化水素であり、その立体形状からキラリティを有する。CO 探針を用
いることで ncAFM の空間分解能が向上し、有機分子の炭素骨格が可視化される [L. Gross et 

al., Science 325, 1110 (2009) および、下記「発表論文等」の「雑誌論文」の 1 ]。CO 探針を
用いることで、ヘリセン単分子の高分解能 AFM 測定に成功した。更に、表面上から探針先端
に分子を移動させることでヘリセン修飾探針を作製した。このヘリセン探針の構造は極めて安
定であり、CO 探針と同等の高分解能 ncAFM 像が得られることが示された。ヘリセン探針を
用いた AFM 観察によって、STM 像では判定できない表面上のヘリセン複合体の個々のキラル
を識別することができた（図１） [発表論文の 2]。 

上記の他、一酸化窒素(NO)分子 [発表論文の 4, 7] や水素(H2)分子 [発表論文の 5] など、様々
な修飾探針による表面吸着分子の評価を実施した。探針先端の化学種の選択肢が増えることに

 

図１ Cu(001)表面に吸着したヘプタヘリセンの模式図（左）と４量体の ncAFM 像（中央・

右）。中央図、右図の４量体はそれぞれ M 体４分子、P 体４分子から構成される。 



より、水素結合に限らず、様々な化学結合の定量評価が可能になる。 

 

（２） 探針―試料間に働く力の３次元計測 

 CO 修飾探針を用いて、銅表面上に成長した水分子のネットワークの観察と力計測を行った。
高空間分解能 ncAFM 観察によって、水ネットワークの「酸素骨格」を画像化することができ
[A. Shiotari and Y. Sugimoto, Nat. Commun. 8, 14313 (2017)]、表面上の個々の水分子の位置
と配向を明確化することができる。１つの水分子上で、探針の位置を変えながら周波数シフト
を計測することによって、探針先端の CO 分子と表面の水分子との間に働く水素結合力の３次
元計測を試みた。検出された化学結合力の最大値は 20 meV 程度であり、自由分子としての 2

分子間の水素結合よりも小さい値となった。これは、水素結合の指向性により水素結合が十分
に働かない配向であることが理由と考えられる。 

その他、複数の修飾探針を用いて力計測を実施したが、水素結合力の非破壊的な計測は行え
なかった。これは、探針―試料間に強い引力が働く場合、化学反応が生じて探針・試料の構造
が変化してしまうことが原因と考えられる。一方、海外グループから、同様の ncAFM 計測に
おいて、CO 探針と表面上の炭化水素分子との間に働く弱い水素結合（O=C…H-C）を検出し
た研究が報告された [S. Kawai et al., Sci. Adv. 3, e1603258 (2017)]。今後、最適な分子系の探
索あるいは、反応性の高い吸着種を計測する手法の確立によって、様々な原子間の水素結合計
測を可能にし、更なる知見を得られるが望まれる。 

 

（３） 微小な力による分子スイ
ッチ系の制御と機構解明 

 上記（２）の通り、強い水素結
合力の空間分布の定量測定は困
難であることが示された。一方で、
同様の評価手法を用いることで、
同規模の原子間力である「パウリ
斥力」を用いて、単一分子の配向
を変化させる「単分子スイッチ」
の動作およびその機構解明に成
功したので、その詳細を記す。 

銅表面上に垂直に吸着した
NO 単分子に分子修飾探針を接
近させると、表面分子の酸素原子
と探針先端原子との間にパウリ
斥力が生じ、表面 NO 分子が押し
倒されて配向変化することを明
らかにした。ncAFM によって原
子間力の空間分布を計測するこ
とで、その配向変化時に酸素原子
に 0.4 nN の力が倒れる向きに働き、トルクが働いて押し倒されていることを明らかにした。
これは、指でトグルスイッチを押し倒すのとよく似た機構である（図２）。微小な原子間力の空
間的計測から分子ダイナミクスを解明した本研究の知見から、今後、水素結合を含む様々な化
学結合力の単原子レベル定量計測による結合状態の評価や元素同定、さらに、そのような原子
間力を活用した単分子マシン・単分子デバイスの開発が進むことが期待できる。 
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