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研究成果の概要（和文）：本研究では、2つの原子の間に生じる化学結合エネルギーを計測することができる原
子間力顕微鏡（AFM）を用いて、化学結合論を検証することを目的とした。そのために、AFMの探針先端の原子と
表面の原子との間の距離を変えながら、2原子間に生じる化学結合エネルギーを精密に計測した。様々な探針の
状態で、表面の原子の上で化学結合力の計測を行った。化学結合エネルギーの最大値の散布図を作成したとこ
ろ、化学結合論によって説明できるものであった。これは共有結合の幾何平均則を元にしたポーリングの化学結
合論の妥当性を強く支持する結果である。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to verify the chemical bonding theory using an 
atomic force microscope (AFM), which can measure the chemical bonding energy between two atoms. To 
this end, the chemical bonding energy between two atoms was precisely measured by varying the 
distance between the atoms at the tip of the AFM probe and the atoms on the surface. The chemical 
bonding forces were measured on the surface atoms at various tip states. Scatter plots of the 
maximum values of the chemical bond energies can be explained by the chemical bond theory. This 
result strongly supports the validity of Pauling's chemical bonding theory based on the geometric 
mean rule for covalent bonds.

研究分野： 走査プローブ顕微鏡

キーワード： 走査プローブ顕微鏡　化学分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化学結合は物質科学において普遍的な概念であるので、分野を問わず様々な局面で議論されてきた。特に計算科
学の発展によって、高精度な結果が得られるようになり、物質設計などに役立っている。一方、化学結合論を実
験的に検証する研究は乏しいと言わざるをえない。原子間の化学結合を調べる方法として、熱力学的手法や分光
的手法があるが、いずれも多数の原子の平均値を測定するものである。個々の原子の間の化学結合を調べるに
は、AFMを用いた本手法以外にないといえる。本手法により、個々の原子を化学識別する究極的な化学分析法へ
と発展させることができる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

Pauling の著書「The Nature of the Chemical Bond」は、Newton の「プリンシピア」、Darwin
の「種の起源」と並んで、学術界に大きな影響を与えた書籍である。この書籍は初版から 80 年
近くたった現在においても化学の入門書として広く読まれている。Pauling は当時確立したばか
りの量子力学を用いて、化学結合を記述した。Pauling の化学結合論では、原子軌道を用いて 2
つの原子の間に生じる化学結合を議論する。例えば、水素分子は水素原子の 1s 軌道同士が近づ
いて共鳴することで安定化する。また、メタン分子は炭素原子の 2s 軌道と 2p 軌道から sp3 混
成軌道を作り、4 つの sp3 混成軌道にそれぞれ水素原子の 1s 軌道が結合する。より複雑な化学
結合も、混成・共鳴・電気陰性度などの概念を導入することによって説明される。化学結合論は、
現在においても有機化学・物性化学・材料科学など幅広い分野で考えのよりどころになっており、
物質科学の根幹をなすといっても過言ではない。 
 しかし、Pauling の化学結合論は原子軌道に基づいており、そこに、ある種の単純化がある。
より厳密には分子や物質を構成する原子核を配置して、そこでの電子の全波動関数を考える必
要がある。Pauling のように隣り合う原子の化学結合（ボンド）を考えるより、電子の海に原子
核が配置しているという描像の方が正確である。その点において、化学結合は便宜的なもので概
念上のフィクションにすぎないという論調すらある。そこで、Pauling の化学結合論はどの程度
正しいのかを検証するという意義が生じる。 
 
２．研究の目的 
 
個々の原子に対して、化学結合を計測する手法がなかったため、化学結合論の妥当性の検証は

行われておらず、曖昧な点を多く残したまま今に至っている。本研究では、Pauling の化学結合
論を個々の原子レベルで検証することを目的とする。化学結合を調べる最も基本的な方法は、原
子間の化学結合エネルギーを計測することである。これまで、化学結合エネルギーの計測は、ガ
スの反応熱の測定など、多数の原子の集団平均的な量の計測に限られていた。本研究では、原子
間力顕微鏡（AFM）を用いて 2 つの原子の間に生じる化学結合エネルギーを計測する。AFM と
は、鋭く尖らせた探針を試料表面に近づけ、探針先端の 1 つの原子と、表面の 1 つの原子との
間の力を測定して、原子を観察する顕微鏡である。AFM を用いると探針先端の原子と、表面の
原子の相対位置を変えながら化学結合エネルギーを計測できるので、平衡位置のみならず化学
結合の距離依存性や方向性を調べることができる。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、AFM の探針先端の原子と表面の原子を近づけて、近接する 2原子の間に生じる

化学結合エネルギーを計測する。例えば、Siの価数は 4であるが、他の 3つの Si 原子と結合し
て保持されれば、1つだけ不対電子を持つことになる。そこにもう 1つの不対電子を近づけて化
学結合させれば、1本の化学結合を調べることができる。近接する 2つの原子の間に生じる化学
結合エネルギーを、２原子間の距離の関数として計測する。このような計測手法により、化学結
合論に関する概念を系統的かつ包括的に検証する。実験には、超高真空の AFM を用いて、周波
数変調方式で動作させる。超高真空中で、原子レベルで清浄な表面を作成し、原子レベルで規定
されたモデル系を準備する。また、探針先端もイオンスパッタにより清浄化して、必要に応じて
異なる原子を針先に導入して、実験を行った。 
 
 
４．研究成果 
 
 これまで、試料表面の原子種を変えて、探針との相互作用を調べていたが、今回探針先端の原
子種を変えて相互作用を調べた。具体的にはシリコンの探針先端にアルミニウムを蒸着して実
験した。これにより探針先端の原子がシリコンもしくはアルミニウムとなる状況を作った。そし
て、様々な探針の状態で、表面の原子の上で化学結合力の計測を行った。化学結合エネルギーの
最大値の散布図を作成したところ、これまでシリコン探針で得られていた直線上に分布するデ
ータ群に加えて、新たに別の直線上に分布するデータ群を得た。新たに得られた直線は、アルミ
ニウム原子を先端に持つ探針を想定すると化学結合論によって説明できるものであった。これ
は共有結合の幾何平均則を元にしたポーリングの化学結合論の妥当性を強く支持する結果であ
る。 
走査プローブ顕微鏡（SPM）では試料を走査するために極細の探針が用いられており、探針

先端の原子は画像のコントラストや各種スペクトロスコピーに大きな影響を与える。今回、AFM



を用いて探針と表面原子の間に働く化学結合エネルギーを測定することで、探針先端原子の元
素識別が可能であることを見出したといえる。本手法は室温、in-situ で行うことができ、様々
な元素に対しても有効である可能性があるため、構造が規定されたモデル表面だけでなく不規
則な実材料表面に対しても原子スケールでの元素分析が適用できると期待できる。また、これま
では理論計算によるサポートが必要であった AFM による単原子の電気陰性度測定に関して、本
手法で識別された探針を用いることで、実験のみで電気陰性度を決定できることが初めて明ら
かとなった。探針の元素識別によって SPM データの解釈が容易となるだけでなく、原子スケー
ルでの化学分析、化学反応性分析の道が拓けたため、この成果は今後の材料探索や開発の分野に
おいて大きく貢献できると期待できる。 
 さらに、異なる化学状態を有する原子を同一表面に準備することにも成功した。様々な元素の
原子対を用いることによって、化学結合に含まれるイオン性・金属性、また結合の方向性など、
化学結合論の根幹をなす概念を検証し、それらの適用範囲を調べることを目標にしている。共有
結合エネルギーは、原子軌道の化学状態に依存する。例えば、s 軌道、sp3 混成軌道、p 軌道の
ように原子軌道の波動関数が異なると、共有結合エネルギーが変化すると予想される。そこで、
これまで調べてきたシリコン表面の構造とは異なる構造を持つシリコンナノ構造を模索した。
銀表面にシリコン原子を蒸着することにより、これまで報告例のないシリコン原子からなるチ
ェーン構造を発見した。AFM により高分解能に観察し、さらに第一原理計算による構造最適化
を行うことによって、シリコン原子の 4員環を持つユニークな構造を有してことが判明した。ま
た、チェーン構造の端については、対称性を破る非自明な構造をしており、銀基板の影響につい
て検討した。このような新しいナノ構造によって、異なる軌道混成の原子を準備して、化学結合
力の計測が行えるようになった。実際に、異なる軌道混成の原子で化学結合力を比較すると明確
に異なる最大引力を生じていることが判明し、原子レベルでの軌道混成の検証への道を切りひ
らいた。 
 化学結合力の計測に関する技術面においても、進展させた。AFM において、針先端の鋭さは
長距離力を抑制するために重要である。しかし、スキャンなど測定中に針先端が試料表面に接触
して、徐々に針先端が鈍化して力の感度が減少していく。その場合、新しく針を導入するのが常
であった。そこで、高感度な化学結合力計測を持続させるための技術を発展させるために、針先
端の先鋭化の新しい方法論を提案し、その有用性を実証した。さらに、鈍化した探針先端の形状
を再び先鋭化する探針の再生に関しても成果をあげることができた。 
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