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研究の概要

組成・質量・電子状態が同一であるキラル有機分子の対掌性は、光学活性測定によっての 

み区別される。本研究では、円偏光フォトン STM、探針誘起円偏光ラマン散乱分光分析法を

新規に開発し、合成、実空間観察・電子・振動状態解析、偏光発光検出、円偏光ラマン振 

動分析、第一原理理論計算解析という一連のプロセスを通じて、キラル一分子を科学する。

研 究 分 野：複合新領域

キ ー ワ ー ド：一分子科学、キラル分子、円偏光発光

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であり、この
ようなホモキラリティーが、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。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
での光学活性評価は未踏であり、キラル一分
子の光学活性発現の起源は、未解明である。 

一方、単一分子レベルでの基本物性を探索
するため、機能化された各種モードの STM
を用いて、原子構造、電子物性、スピン構造
などが、様々な系において解明されてきた。
しかし、光学物性の中でも単一分子のキラリ
ティに由来する光学活性を直接計測したと
いう例はない。

２．研究の目的
本研究では、円偏光フォトン STM、探針

誘起円偏光ラマン散乱分光分析法を新規に
開発し、キラル分子の合成・選択抽出、単一
分子の実空間観察・電子状態解析・振動解析、
円偏光発光検出、対掌性を区別したラマン振
動分析、第一原理計算による発光メカニズム
解析という一連のプロセスを通じて、キラル
一分子を科学する。キラリティを有する単一
分子においては、対掌性に関与する電子系か
ら発生したフォトンは必ず偏光するはずで

あり、それを検出できる偏光分析系を STM
システムに組み込めれば、単一分子レベルで
のキラリティ解析が可能である。

３．研究の方法
本研究では、これまでに開発した極低

温・超高真空(UHV)フォトン STM に、発
生するフォトンの円偏光分析法を付加する
(STM-CLE)ことにより、単一分子の構造キ
ラリティと電子状態との相関を科学する。
さらに、探針誘起円偏光ラマン散乱分光
（CD-TERS）を整備し、対掌性を区別した
振動分光解析を行うことによりエナンチオ
マー一分子を科学する。今回開発・整備し
キラル分子系の一分子科学に供する超高真
空極低温 STM 複合解析システムは以下の
手法を持つ。
(A） 原子スケール実空間観察：

・極低温 UHV STM
・UHV STM-CLE(発光強度分布計測)

(B) キラル一分子の電子状態解析：
・UHV STS
・UHV STM-LE(スペクトル分析)

(C)キラル一分子の振動解析：
・極低温 UHV IETS
・極低温 UHV CD-TERS

これらの測定手法により、実空間・原子ス
ケールで、申請グループ自ら合成するキラ
ル分子系の電子状態、振動状態解析を解析
する。それとともに、第一原子計算による
電子状態解析から、キラリティの発現メカ
ニズムを単分子レベルで明らかにする。
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４．これまでの成果 
（Ａ）ヘリセン分子の実空間観察・電子状
態解析 
ヘリセン分子はベンゼン環、チオフェン

環がつながる比較的単純な構造ながら、強
い自然円偏光を示すキラル分子として知ら
れる。Au(111)表面上での自己組織化構造
及び高分解能像から、明らかな分子のらせ
ん構造が確認された。一方、STS 解析にお
いてキラル分子認識に関する明瞭な結果が
得られた。m-type およびラセミ分子による
自己組織化構造上の STS スペクトルを比
較すると、ラセミ分子上では非占有状態に
明らかなピークが現れ、異なるエナンチオ
マー分子間で出現する新たな電子準位と対
応していることが分かった。 
（Ｂ）光学非対称性の評価 
①キラル PTCDI 分子の光学非対称性評価 
 独自に合成したキラル PTCDI 分子を用
い て STM-CLE 計 測 を 行 っ た 。
NiAl(110)/AlO3表面上で、トポグラフ像と
同期して、左右円偏光発光を検出すること
に成功した。ナノスケールでの光学非対称
をマッピングすることに成功した。また分
子上で発光スペクトル取得にも成功し、そ
れがキラル PTCDI 分子の電子振動準位か
らの分子発光であることを特定した。また、
光学非対称性に関して驚くべき知見が得ら
れた。表面上では、溶液中に比べて光学非
対称性の極性が反転しまたその強度が数
10 倍に増強することがわかり、分子の相互
作用及び基板吸着の影響から、新たなキラ
リティが分子スケールで発現することを確
認した。 
②SWNT からの円偏光ラマン計測 
 表面に担持した SWNT において円偏光
ラマンスペクトルを取得し、左右の螺旋構
造の区別を試みた。まず、通常の TERS 測
定において、探針を観察される SWNT の
直上にアプローチした状態（Tip in）では、
探針を表面から離した状態（Tip out）に比
べて、ラマンピークが数倍に大きく観察さ
れた。このことから、探針先端のプラズモ
ン共鳴により、106 倍の探針誘起（増強）
ラマンスペクトルが得られたことが分かっ

た。一方、図 1 に STM の形状像と像中×
で示した点での円偏光ラマンスペクトルを
示す。Tip out では、表面上 SWNT からの
平均情報が得られるが、Tip in 状態では、
明らかに右円偏光（RCPL）のシグナルが
増強されていることがわかる。本成果は、
円偏光分離したラマン分光による単一分子
振動スペクトル取得に成功した世界初の成
果である。 
 
５．今後の計画 
今後は、設計・開発完了した複合解析シス

テムを用いて、同一のキラル分子システム
に関して、分子構造の実空間観察、電子状
態評価、光学非対称性評価を組み合わせた
複合解析を行う。また、その発生に起因す
る電子状態解析を中心に、実験および理論
の両面から、一分子レベルでアプローチす
る。これら一連のプロセスを通じて、キラ
ル一分子科学を完遂する。 
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図 1 単一の SWNT から取得した CD-TERS スペクトル


