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研究成果の概要（和文）：自然は対掌を好む。すべての生体分子は片方の対掌性を持つという「ホモキラリティ
ー」現象が、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。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。

研究成果の概要（英文）：In the field of biomolecular science, “chirality” is one of the most 
important properties. All of the biological molecules are alternative enantiomers which show optical
 activity. An evolutionary origin of such a homo-chirality of biomolecules is still one of the 
mysteries of nature. So far, the optical activities have been evaluated by the methods in 
macroscopic scale such as circular dichroism and optical rotation dispersion. For clarifying 
causality between the optical activities and atomic/electronic configurations, it is quite 
attractive to investigate the optical properties of chiral molecules at nanoscale. In this research,
 we construct a combined analysis system for evaluating various properties of a chiral molecular 
nano-systems, and then proceed mainly to observe the right and left circularly polarized light 
emission distinctively using scanning tunneling microscopy light emission spectroscopy, tip-enhanced
 Raman scattering spectroscopy, and so on.

研究分野： 複合新領域
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

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。 
 
４．研究成果 
(1)STM-CV-TERS 手法の確立 

 STM をベースにした、円偏向探針誘起ラマ
ン散乱分光装置の作製を行い、主に、カーボ
ンナノチューブを資料として用いてその性
能評価を行った。図１に観察した単層カーボ
ンナノチューブの STM 像と、その高さプロフ
ァイル、および、×印で取得したラマンスペ
クトルを示す。局所領域でのラマンスペクト
ルを取得するために差分スペクトル（探針を
ア プ ロ ー チ し た 時 の ス ペ ク ト ル
（near-field）から探針を遠ざけたスペクト
ル（far-field）を差し引いたもの）法を採
用した結果、一連のデータ解析から、構築し
た STM-CD-TERS の空間分解能は、数 nm、探
針増強効果は、最大で約 10 万倍であること
がわかった。この結果は単分子レベルでの局
所ラマン分光スペクトルを十分取得可能で
あることを示した（発表論文６）。また、TERS
計測に用いる Au 探針の作製技術を改良し、
TERS測定で十分な増強効果を示すAu探針が
探針先端半径に依存すること、また先端半径
制御を再現性良く制御できるプロセスを提
案・実証した（発表論文３）。 

 
(2)ヘリセン分子のナノスケール評価 
(2-1)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(図２上)。図２（中）では m-type 分子
Au(111)表面上での自己組織化構造その高分
解能像を示す。明らかな分子のらせん構造
が確認された。一方、局所電子状態の解析
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。図２（下）に m-type および
ラセミ分子による自己組織化構造上の STS
スペクトルを示す。ラセミ分子上では非占
有状態に明らかに状態が現れ、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。以上のように、一分子

図１ 単層カーボンナノチューブの
（a）STM 像と(b) 高さプロファイル
と、STM 像中×印で取得した差分ラマ
ンスペクトル（near-field スペクトルか
ら、far-field スペクトルを差し引いたも
の） 



レベルの分子像および電子状態からキラル
分子の観察及びその相互作用を明らかにし
た(発表論文５)。また、非弾性トンネル分光
スペクトル（IETS）を取得し、ヘリセン分
子内のCH伸縮振動と空間分解能の相関につ
いて解析した。その結果、CH伸縮振動のIETS
において空間分解能２～３nm を達成した。 

 
(2-2)TERS 測定下での局所化学反応 
 ヘリセン分子が形成する自己組織化構造
を試料にして、STM-TERS 計測を行った結果、
安定した TERS スペクトル取得に成功した。
通常、吸着有機分子の TERS 計測では、レー
ザー光入射及び探針プラズモン誘起による
局所強電場・局所加熱により、ラマンスペ
クトルが不安定に振動する現象(ブリンキ
ング現象)が観測される。これは、分子の脱
離、拡散、分解等による影響が大きい。今
回TERS計測中でも構造が変化しない自己組
織化構造を用いることで、このブリンキン
グ現象が軽減することがわかった。また、
新たな知見として、TERS 計測により誘起さ
れた局所化学反応を特定することに成功し
た。図 3 にその模式図を示す。TERS 環境下

で、局所的な脱水素化と、それに伴う CC 三
重結合が形成されることがスペクトル解析
からわかった。 
 
(3) 光学非対称性の評価 
(3-1)光学非対称性評価のための、吸着基
板制御 

 固体基板に吸着した分子系からの STM-LE
を効率よく取得するためには、適切な基板
設定が必要となる。金属基板に直接吸着し
た有機分子は、トンネル電流によって誘導
される励起エネルギーが、急速に基板にエ
ネルギー移動するため、通常は、金属基板
に適切な絶縁膜を作製することが必要であ
る。今回は NiAl(110)基板上に酸素を暴露・
加熱することにより、酸化アルミニウム超
薄膜を作製し、実験に供した。図３に、
AL2O3/NiAl(110)表面の高分解能 STM 像と、
そのフーリエン変換像を示す。本表面は、
これまで報告されてきた酸化膜作製プロセ
スを一部変更することにより、原子レベル
で平坦かつ完全結晶ライクの表面を得るこ
とに成功している（発表論文１）。 

 
(3-2)キラル PTCDI 分子の光学活性評価 
構築したSTM-CLE計測システムを用いて、

独自に合成したキラル PTCDI 分子の光学非
対称性を、単分子レベルで評価した。
NiAl(110)に AlO3 酸化膜をバッファー層と
して蒸着した表面上に分子を吸着させた。
分子の吸着量によって、離散的に分子がク
ラスターを形成する領域から、自己組織化
構造を形成するまで広範囲に分子の吸着量
を制御した試料を準備した。分子発光にお
いては、発光強度および発光スペクトルと
も、強いバイアス依存性があることがわか
り、その発光起源について、詳細に評価し
た(発表論文２)。光学非対称性評価では、

図２ 上からヘリセン分子の各エナン
チオマー構造、金表面上に自己組織化
した M 体-ヘリセンの STM 像、M-ヘリ
セン、ラセミ体ヘリセンの自己組織化
構造上での STS スペクトルを示す。 

図 4 NiAl（110）表面上に構築した

Al 酸化膜の高分解能 STM 像とそのフ

ーリエ変換像。格子定数は

0.27x0.22nm で、-Al2O3(0001)面が観

察されている。 

図３ TERS 測定中、探針直下で発生す
る脱水素化と CC 三重結合状態形成の
模式図。脱水素化は、探針先端の局所
電場、局所加熱状態、Ag 探針の触媒反
応が起因している。 



トポグラフ像と同期して、左右円偏光発光
（L-, R-CPL）を検出することに成功した。
光学非対称性は g ファクター(gSTM = 
2(IL-IR)/(IL+IR))によって評価し、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。図4では、R体、S体キラルPTCDI
分子を逐次蒸着した表面のトポ像、各 CPL
発光像及び g マッピング像を示す。両エナ
ンチオマーの分子クラスターが赤および青
の領域で区別できている。また分子上で発
光スペクトル取得にも成功し、キラル PTCDI
分子の電子振動準位から分子発光であるこ
とを特定した。これら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（図 4下ヒストグラム）、分子の相
互作用及び基板吸着の影響から、分子スケ
ールで新たなキラリティが発現することを
確認した。また、円偏向を分離したスペク
トル解析においても、フォトンマッピング
と同様な結果が得られ、また特異な光学非
対称性の原因が、キラル PTCDI 分子のぺリ
レン基の混成軌道によって得られることが
判明した。 

 
(3-３)単層カーボンナノチューブ（SWNT）か
らの円偏光ラマン計測 
SWNT のカイラリティは、グラフェンシート

からの巻き方であるカイラル指数で指定さ
れるが、通常、右巻きおよび左巻きの SWNT
は区別していない。本研究では、平成 24 年
度までに構築、測定試験を完了した CD-TERS
システムを用いて、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
5 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した。探針を表面
から離した状態（Tip out）では表面上に複
数存在する 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）のシグナルがより増強されているこ
とがわかる。この結果は、STM 像で観察され
る SWNT が右巻きであることを示している。
本成果は構築したCD-TERSシステムが正常に
稼働していることと共に、研究代表者の知る
限りで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で成功
した世界初の成果である。 

 
（４）キラル分子とのホストゲスト反応に
よる、掌性、直径、金属性を区別した SWNT
の高効率精製 
 市販されている SWNT においては、そのら
せん構造（右巻き、左巻き）が制御された
SWNT を得ることは不可能である。分担者小
松らは、これまで 2 枚のポルフィリンと剛
直なスペーサーから成る"分子ピンセット"
と呼ばれる分子を用いて、直径とらせん構
造が高度に制御されたSWNTを得ることに成
功してきた。今回、直径が 1nm 以上の比較
的大きな SWNT において、これまでのはさみ
（tweezer）状の分子に対してノギス
(caliper)状のキラル分子を新規に合成し
て SWNT の選択精製を行い、金属性の選択も
含めた SWNT の高効率分離・精製に成功（業
績 8）した。また、新たに合成したジペリレ
ンキラル分子を用いたキラル SNWT 認識・選
択精製にも成功（発表論文 9）した。 
 
(5)第一原理計算を用いたキラル分子系の
電子状態解析 
有機材料の電子的・光学的性質を精度よ

く予測するためには、現在幅広く用いられ
ている密度汎関数理論(DFT)における一般
化密度勾配近似(GGA)を超える理論的枠組

図 5 単一の SWNT から取得した CD-TERS
スペクトル。ＳＴＭで観察される SWNT は右
巻きの CNT であることがわかる。 

図４ Ｒ体およびＳ体 PTCDI 分子を別々
に同じ表面上に蒸着したときの STM-CLE
測定結果。ｇマップで赤色及び青色の部分
がそれぞれ R 体、S 体の PTCDI に対応す
る。下は、100 個程度のクラスターから得
られた g ファクターのヒストグラム。 



みを用いる必要がある。本研究においては、
1) GW近似による有機材料の電子状態の高精
度な予測（業績 11）、および、2) 時間依存
密度汎関数理論(TDDFT) による有機分子の
光学的性質の予測の二つに重点をおいて研
究を行った。これらの知見をベースに、CD
スペクトル、および、分子間相互作用の CD
スペクトルへの影響について計算プログラ
ムの構築が完了し、計算を開始した。その
結果、キラル PTCDI 二量体では、隣接する
PTCDI 基の近接状態によって、光学非対称性
が反転するという結果が得られた。また、
異なる溶液中での複数のキラル PTCDI 分子
の動的挙動を追跡したところ、難溶性溶媒
では、二量体を形成しやすくなっているこ
とがわかり、実験結果をよく反映している
ことがわかった。 
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