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研究成果の概要（和文）：　本研究では、キラル認識のメカニズムを、単一分子レベル解析を通して考察・解明
することを目指した。6種類のヘリセン誘導体について、表面配列構造・吸着モデル構築・分子配向の同定を行
い、分子キラル認識における合理的な解釈を行った。分子動力学計算、第一原理計算による基板上での分子配
向、分子間相互作用、周期配列構造の予測を行い、実験との良い一致をみた。すべてのキラル誘導体分子のTERS
測定を行い、理論計算との比較を行った。以上、さまざまなヘリセン誘導体の表面周期構造から解析したキラル
認識状態の解析、官能基に強く依存した特異な表面周期構造の評価と、そのキラル認識メカニズムの考察に成功
した。

研究成果の概要（英文）：We aimed to investigate the mechanism of chiral recognition through 
single-molecule level analysis. For six types of helicene derivatives, we performed surface 
arrangement structure analysis, adsorption model construction, and molecular orientation 
identification, providing a rational interpretation of molecular chiral recognition. We predicted 
molecular orientation on substrates, intermolecular interactions, and periodic arrangement 
structures using molecular dynamics calculations and first-principles calculations, which showed 
good agreement with the experimental results. TERS measurements were conducted for all chiral 
derivative molecules, and comparisons were made with theoretical calculations. Consequently, we 
successfully analyzed the chiral recognition states from the surface periodic structures of various 
helicene derivatives, evaluated the unique surface periodic structures strongly dependent on 
functional groups, and considered their chiral recognition mechanisms.

研究分野： 表面物理化学

キーワード： キラル分子認識　走査トンネル顕微鏡　探針増強ラマン分光

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　自然界に存在する生体分子はすべてキラルである。さらに、生体内では、これらキラル分子を生成し、さらに
はそれらの環境を制御することで、ホモキラリティ環境下でキラル認識を繰り返しながら、さまざまな組織を形
成・消滅させる。一方で、このキラル認識メカニズムに狂いが生じると（例えば別の光学異性体が生体内に混入
すると）、生体は時に過敏な反応を示す。市販の薬品の合成については、不斉合成と、ラセミ体合成後の光学分
割による分離が一般的であるが、これらキラル認識を分子レベルで観測、および制御することは、分子構造科学
の基本的研究課題のみならず、生体機能制御、各種製薬作用の分子論的理解に不可欠な研究領域である。

※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 

自然は対掌を好む。地球上での生体分子活性において、アミノ酸や糖などすべての生体分子は
片方の対掌性を持つ分子、すなわち、すべての生体材料はキラルであり、一方の光学異性体（エ
ナンチオマー）のみ生体は許容する。このような「ホモキラリティ」が、いつの段階で生じたか
は生物の進化上の未解決課題の一つである。これらキラル認識プロセスの考察・解明は、生体機
能の制御、不斉合成を基本とする適切な製薬プロセスの開発に関して、重要な情報を提供する。
現在、分子の「構造対掌性（キラリティ）」と「光学活性」は同一の意味で使用されている。こ
れまでに旋光計測や円偏光二色性計測など、マクロスケールの光学活性計測・評価はなされてき
たが、単一分子レベルでの光学活性評価、および分子スケールでのキラル認識のメカニズムにつ
いては未踏な領域である。これらキラル認識を分子レベルで観測、および制御することは、分子
構造科学の基本的研究課題のみならず、生体機能制御、各種製薬作用の分子論的理解に不可欠な
研究領域である。 

代表的なキラル分子系の人口合成分子ヘリセンは、芳香環が 6 個以上オルト位で縮環した有
機分子であり、その立体障害により、分子はらせん状にねじれる。さらにそのねじれが右巻きか
（p（プラス）型）、左巻きか（m（マイナス）型）で明瞭に区別される光学異性体が存在する。
このようにヘリセン分子は典型的なキラル分子系であり、その機能や物性、キラル認識プロセス
を明らかにする基礎的研究の恰好な材料である。ヘリセン分子は極めて安定な化合物あるが、光
学活性ヘリセンの有効な合成法が知られていないためヘリセン分子を用いた不斉反応や分子認
識の研究はいまだ未踏の領域でもある。応用分野においては、円偏向有機発光素子（OLED）の
材料、さらには、生態系への適応・薬剤への応用にも注目されている。例えば１nm ほどの直径
を持つ DNA のある部位（テロメア部位）との相互作用を制御して、抗がん剤開発を目指す研究
等、今後の応用範囲も大いに期待されている。 

研究代表者は、これまでに SPM 技術において日本が世界をリードする多探針 STM（J. Phys. 

Chem. (2004)他）、STM 発光分光法（Chem. Phys. Lett. (2007) ）を次々に構築しており、局所化
学反応による単分子鎖作製とその評価（Phys. Rev. Lett.(2003)）など、有機材料を用いたナノサ
イエンスの中心に位置している。さらに、超高真空円偏光極低温フォトン STM (STM-CLE)（発
光強度分布測定）、超高真空極低温円偏光フォトン STM (STM-CLE) (発光スペクトル測定)、超
高真空探針誘起円偏光ラマン分光（OA-TERS）等の複合解析装置を構築し、キラル分子系に関
して、その一分子科学を展開してきた。特に OA-TERS については、CNT における右巻き・左
巻きの光学非対称性を明確にしており、これらの結果は偏光分離したラマン散乱分光による振
動スペクトルを単一分子レベル・局所領域（空間分解能数 nm）で成功した世界初の成果であ
る。申請代表者らは、本研究を、有機キラル分子系に適応し、特に分子レベルでのキラル認識
システムを多角的に分析できるのではないかという発想に至った。本研究では、キラル分子認
識プロセスおよびそのメカニズムの本質を理解するためには、キラル誘導体合成の精密制御と
その分子配列構造の特定、さらには分子特定の指紋である振動スペクトルの光学活性を単分子
レベルで評価することが不可欠であるという認識に立っている。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、キラル認識のメカニズムを、その分子配向・電子状態、および光学非対称性の単
一分子レベル解析を通して考察・解明することを目指す。キラル分子として、安定性、構造の単
純性に優れたヘリセン誘導体を研究対象とし、各種ヘリセン誘導体の合成およびキラル分離、固
体表面上での低次元自己組織化構造の制御を行ったのち、STM/STS、申請者らが開発した OA-

TERS を中心としたナノスケール複合分析システムを用いて、局所的な分子配列・配向と、ラマ
ン振動状態解析・光学活性計測とを連動して、実空間、分子スケールでの電子状態・光学特性・
振動特性を総合的に評価し、詳細な理論解析を遂行して、螺旋キラル分子のキラル認識メカニズ
ムを科学することを目的とした。生体分子を含む材料物質のキラル選別は、これまでおもに光学
活性評価により行われているが、光の回折限界により従来はマクロスケール計測に留まってい
た。この問題の解決策として，本研究課題では TERS 手法に注目した。STM と組み合わせたラ
マン分光計測により、分子の指紋である振動スペクトルを基にした光学非対称性（VOA）を計測
する。申請者らは、これまで、極低温・超高真空下で動作する STM をベースとした TERS シス
テムに、左右円偏光レーザーを入射可能な実験装置を新規に導入し、左右円偏光入射に対するラ
マン散乱強度の差すなわちラマン光学活性（Raman optical activity; ROA）を光の回折限界を超え
たナノスケールで評価することが可能としたシステム（OA-TERS)を世界で初めて導入し、それ
を具現化した世界的に見て稀有なグループであり、また、本申請研究へのアプローチに対して唯
一無二だと確信する。 

 

３．研究の方法 

研究代表者は、これまで走査トンネル顕微鏡測定の際、トンネル電流誘起による発光現象に
注目し、円偏向吸収・発光現象を、単一分子レベルで評価すれば、キラル認識、キラル発現メ
カニズムの解明が可能ではないかという発想に基づいて、平成 24 年より、基盤研究（S）課題
「キラル分子系の一分子科学」を遂行し、これまで以下の計測法を開発・整備してきた。 



(A）キラル一分子の原子スケール実空間観察： 

超高真空極低温 STM  

超高真空円偏光極低温フォトン STM (STM-CLE)（発光強度分布測定） 

(B) キラル一分子の電子状態解析： 

超高真空極低温 STS（走査トンネル分光） 

   超高真空極低温円偏光フォトン STM(STM-CLE)（発光スペクトル測定） 

(C) キラル一分子の振動解析： 

超高真空極低温 IETS（非弾性トンネル分光） 

   超高真空探針誘起円偏光ラマン分光 (OA-TERS） 

 

以上の装置群、および適切な理論計算手法を屈指して以下の方法で研究を遂行した。 

（１） ヘリセン誘導体の合成・エナンチオマー分離(大須賀) 
 ヘリセンは極めて安定な化合物だが、光学活性ヘリセンの有効な合成法が知られていないた
め、本研究では主に、ラセミ合成を行ったのち、キラルカラムにてエナンチオマー分離を行った。
官能基の選択は、次の 2 つの点に考慮した。①共鳴ラマンモードの探索：官能基の種類により各
誘導体の HOMO-LUMO ギャップが大きく変動する。この性質を利用して、今回使用する 532、633nm
レーザーに適した分子設計考慮した。②自己組織化構造の変調：次項に示すように同一螺旋骨格
を持ちながら、官能基が変わることによりその分子配列、分子配向を大きく変調させることが可
能である。それぞれの誘導体に対して自己組織化構造とキラル認識の関係を調べるため、ラセミ
およびエナンチオ分離したヘリセン誘導体試料を準備した。 
（２） OA－TERS計測系の高度化 (桑原、齋藤、服部) 
 TERS 実験は、レーザー光照射や、局所領域での高電磁場の影響を避けられないため、脆弱な
有機分子系への適応については、いくつかの工夫が必要である。本申請研究において行った、OA-
TERS 実験の高度化について以下に示す。 

① シングルモード 633nm ダイオードレーザーシステムの導入 
 さまざまな状況下でのプラズモン増強効果を最大限に得るために、シングルモード 633nm ダ
イオードレーザーを準備して計測系に組み込み、532nm レーザーと共有する。ラマン散乱光の強
さは入射光の振動数の 4 乗に比例するため、波長を長くするとラマン強度は減少する。それぞれ
の波長を使い分けながらラマン増強プロセスの最適解を求めた。 

② ラマン分光光学系の一部変更 
 光学系は、東京インスツルメント社「Nano Finder」を使用しているが、レーザースポットを
探針直下に迅速にかつ正確に導くために、一部光学系を変更した。これまでの試用経験から、反
射レンズの組み合わせを変更し、レーザースポット観察のための CCD カメラ位置の最適化を行
うシステムを新たに導入し、これにより、光学軌道のアライメントが迅速化され、脆弱な有機分
子系の TERS 測定の迅速性・再現性の向上が可能となった。 
（３） ヘリセン自己組織化構造の光学活性評価(桑原、服部) 

① STM によるヘリセン誘導体の分子配列観察 
 合成したヘリセン誘導体を真空下で Ag あるいは Au 基板上に蒸着して、STM 観察を行った。特
に、各ヘリセン誘導体に依存した特異な自己組織化構造を用いることで、キラル認識プロセスを
単一分子レベルで考察する。本研究では、各ヘリセン誘導体について、ラセミ体、キラル分離し
た p-、m-体それぞれについて、分子配向・結合状態を観察した。また、STS 計測による局所電子
密度を計測し、官能基に依存した周期構造変調を、大須賀にフィードバックすることで、新たな
キラル認識構造のための分子合成についても検討した。 

② OA-TERS 実験 
 作製した、分子の規則構造に対して、TERS 実験、および、OA-TERS 実験を行う。OA-TERS スペ
クトルにおける光学非対称性Δは、Δ＝ (I R-I L)/(I R+I L) で表せる。I R、I Lはそれぞれ左右
円偏光に応答するラマン散乱強度である。本パラメータを OA-TERS 実験により検出する。前述の
ように、申請者らが開発した STM-TERS 分光法のスペクトル空間分解能が 1nm 程度と世界最高レ
ベルにあり、局所領域での光学非対称性が評価可能である。 
（４） OA-TERSスペクトルの理論解析を目的とした計算プログラムの整備(森川) 
 ラマン振動分光における光学非対称性Δは、Δ＝ (I R-I L)/(I R+I L) = Deg・Reg / Deg = -gecd/2
で表せる。Deg および Reg は分子の電子双極子能、“回転強度”であり、この Reg  (rotational 
strength)が光学活性のもととなる電気四重極子を形成する。実験および理論計算比較による
EOV の解析を遂行し、理論計算の VOA への展開とそれに伴う EOV との定量的な比較も試みた。 
 
４． 研究成果 

本研究の成果として、以下に評価の高い国際ジャーナルに掲載された論文を抜粋した。研究成
果として、各論文の骨子となる研究成果の内容をそれぞれの論文ごとにまとめた。 
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論文１ 

エナンチオピュアな(M)型 2,13-ジフェニル[7]チアヘテロヘリセンの表面周期構造におけるキ
ラル認識を STM および TERS によって評価した。これまでのチアヘテロヘリセンおよびその誘
導体は、Ag(111)基板上でジグザグ鎖を形成したが、本分子はそれとは対照的に、六角形の秩序
構造が観察されました。得られた分子の TERS スペクトルは、DFT 計算に基づいて計算された
ラマンスペクトルと一致して
おり、分子が分解せずに基板
に吸着していたことを示唆し
ている。STM の試料電圧依存
性と理論計算を比較したとこ
ろ、フェニル環が+3.0 V で輝
点として観察されるのに対
し、ヘリセン骨格は+0.5 V で
観察されることが分かった。
これらの結果から、六角形構
造の可能なモデルを提案（図
１）し、本分子のキラル分子
認識が主に分子間および分子/

基板間のファンデルワールス
相互作用のバランスにより形
成されていることを示した。 

 

論文２ 

 Ag(111)表面におけるラセミ[7]チオヘテロヘリセン（[7]TH）の秩序構造の形成メカニズムにつ
いて、少数の分子を用いた理論研究を用いて解析した。DFT 計算は、[7]TH が Ag(111)表面に物
理吸着し、有意な S-Ag 化学結合を形成していないこと示唆しており、これは XPS とよく一致し
た。表面の動的な解析である MD シミュレーションをグラフェン基板上で行い、Ag(111)表面で
STM 実験によって観察されたジグザグ鎖構造をうまく再現することを示した（図 2）。この構造
では、π-π 相互作用を介して結合したラセミキラル二量体が鎖構造の重要な構成要素であること
が分かった。隣接するジグザグ鎖の分子配置を４個のラセミ[7]TH 分子を用いて評価し、周期配
列構造中で 2 つのエネルギー的に等価な配置があることが 

示唆された。STM 観察と比較すると、計算ではグラフェン上では隣接するジグザク鎖間の距
離が小さくなることから、実験で得られた周期構造は、Ag(111)表面と吸着分子の相互作用が
[7]TH の 2 次元長距離秩序に微妙に影響を与
えていることが分かった。以上の結果は、MD

シミュレーションが、STM などの実験手法で
は実証が難しい、キラル分子認識の初期のプ
ロセスの解明に対して非常に有効であること
を示している。本論文で示したキラル分子の
分子認識・集合体形成の動的プロセス解析の
アプローチは、ヘリセンのような人工キラル
分子のみならず、他の類似キラルシステム、
特に生体中でのキラル認識メカニズムの検証
についても有望となる。 

 

 

図１ ジフェニル[7]ヘリセンの表面吸着モデル 

図 2 [7]TH の表面吸着モデル 
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論文３ 

M 型エナンチオマーの [7]チアヘテロヘリセン（(M)-[7]TH-ジオール）のトンネル電流誘起
発光スペクトルを計測し、清浄 Au(111)表面および C60 で覆われた Au(111)表面上に吸着した分
子発光の比較を行った。清浄表面上では強いプラズモン由来の発光が観察されたが、分子が
Au(111)のエッジに吸着した領域では発光強度が著しく抑制された。励起ヘリセン分子から
STM 発光の消光と、Au(111)表面からの強いプラズモン発光を抑制するため、C60 層を Au(111)

表面の間のバッファー層として使用したところ、ヘリセン分子は C60 バッファー層よりも
Au(111)表面に優先的に吸着した。そのため C60 分子の吸着量を増やし、C60 層に多層のヘリセ
ン分子多層を堆積したところ、ヘリセン/C60 多層膜からは、ヘリセン分子特有の分子発光を含
んだ強い STM 発光が観測された。このようなヘリセン分子多層膜からの強い光放出は、(M)-

[7]TH-ジオール分子の電子状態によって強く変調された探針誘起プラズモン発光であると同定
した。 

 

論文４ 

 ポーランド Lodz 大学との共同研究に関する論文を発表した。遷移金属ダイカルコゲナイド
(TMDCs)の一種である 1T-TaS2 の表面電荷密度波が、剥離表面やキャップ層との境界でどのよ
うな構造変化・電子状態変化を生み出すかを、STM、光電子分光、理論計算など、様々な評価
手法を駆使して解析した。研究代表者のグループでは、特に STM を用いた高分解能実空間像
の取得に成功し、特に、表面原子欠陥が表面電荷密度波にどのような影響を与えるかという本
論文の中心のテーマの解析に貢献した。本研究をもとに、Lodz 大学および大阪大学の研究代表
者のグループとの研究・人材交流、共同研究が大き
く前進した。 

 

論文５ 

Ag(111)表面上で、ラセミ[5]及び[7]チアヘテロヘリ
セン分子の 2 次元周期構造について、芳香環の数の
違いによる立体特異的相互作用の影響を STM－
TERS を用いて評価した。[5]チアヘテロヘリセン分
子は、表面被覆率の変化により、周期構造が大きく
変調したが、すべての周期構造において、エナンチ
オマー種の絶対的な向きの識別を明確に行うことに
成功した。対照的に、[7]チアヘテロヘリセン分子間
の立体化学キラル相互作用の影響で、STM では単一
の周期構造を示し、それに基づいて最も適切な構造
モデルを提案した。X 線光電子分光の解析から、両
チアヘテロヘリセン分子は、Ag(111)表面に物理吸着
し、S-Ag 化学結合が形成されていないことを示し
た。表面増強ラマン分光法と密度汎関数理論に基づ
く理論計算を組み合わせることで、吸着した分子の
化学的分析に成功した（図 3）。 

 

論文６ 

ラセミ混合物の[7]チアヘテロヘリセン-2,13-カルボキシアルデヒド（[7]-TH アルデヒド）の
Au(111)、Cu(001)、および NiAl(110)表面への吸着過程、および表面分子配向の被覆率依存性
を、STM と STM 発光分析を用いて評価した。低被覆率では、Au(111)上の[7]-TH アルデヒドの
吸着プロセスは Au(111)表面の再配列構造の影響を強く受けることが分かった。単分子層形成
後は、Au(111)上⟨112̅⟩方向に配列した特徴的な自己組織化構造が観察された。この構造につい
て、 (M)-および(P)-エナンチオマーが交互に配列したジグザグパターンであること同定した。
（図４）Au(111)上に吸着した[7]-TH ア
ルデヒドの STM 発光分析測定では、分
子発光強度の減少が顕著であった。
Cu(001)および NiAl(110)上の分子吸着で
は、Au(111)上と異なり、周期構造の形
成は見られず、分子クラスターが観察さ
れた。Au(111)上および Cu(001)上に吸着
したヘリセン分子の STM-LE では、分子
上でのプラズモン光放出が大きく抑制さ
れた。一方 Au(111)および Cu(001)基板と
は対照的に、NiAl(110)上に形成された分
子クラスター上での発光増強が観測さ
れ、分子由来のプラズモン増強発光を分
子振動励起の観点から解析した。 

 

図 3 (a)[5]THおよび(b) [7]THの
ラマンスペクトル 

図 4 [7]-TH アルデヒドの STM 像（挿入図）
と表面吸着モデル 
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