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1.　はじめに

原子間力顕微鏡（atomic force microscopy: AFM）1）は，1986

年にBinnigとGerberとQuateらによって開発された顕微鏡で

ある．類似の観察装置である走査型トンネル顕微鏡（scanning 

tunneling microscopy: STM）2）と共に，今日のナノサイエン

スやナノテクノロジーを支える重要な観察装置の一つであ

る．その業績により 2016 年に Kavli 賞（ナノサイエンス）

が 3 人の開発者に授与された．

AFMは，数ナノメートル程度まで尖がった探針を試料表面

まで近づけ，その界面で発生する様々な力を利用して形状は

もとより電気や機械などの特性を高分解能で撮像できる観察

手法である．特に電気伝導性が著しく低くなり STM の使用

が困難なライフサイエンスの研究分野において，実空間でか

つ高分解能で観察できるAFMは，非常に強力なツールとなっ

た．一方で，より小さな単分子レベルの研究に限ると，STM

を用いた観察が主流である 3）．この場合，トンネル電流が分

子軌道に大きく影響されるため，分子の構造よりもその電気

状態に反映された画像が取得できる．また，その軌道は長距

離まで影響があるため，分子の観察は比較的に簡便に行える．

一方で，AFM では探針と試料の間に働く力を利用して撮像

するため，探針をより分子の近傍まで近づける必要がある．

そのため，表面に吸着している分子を意図せずに動かしてし

まう問題があり 4），分解能は永らく限られていた．しかし，

2009 年に Gross らによって AFM の探針を一酸化炭素（CO）

分子で修飾することにより分子の内部骨格が観察できること

が示されて以降 5），AFM を用いた分子骨格の観察や操作の

研究が大幅に発展した．著者も，この観察技術をさまざまな

表面化学に応用し，実測をもとにその可能性を示してきた．

そこで本稿では，まず初めに分子骨格の観察における修飾

探針の重要性と原理を説明し，次に著者らが行った分子骨格

の観察や表面での化学反応を利用した分子操作などの応用例

を紹介し，AFM の今後の可能性について考察する．

2.　周波数変調 AFM の原理と修飾探針

AFM は測定する物理量によってさまざまな撮像モードが

開発されてきた．その中でも，周波数変調 AFM は再現性良

く原子分解能を取得できる撮像モードである 6）．探針が取り

付けられている片持ち梁の力センサー（カンチレバー）をそ

の機械的な共振周波数 f で振動させ，探針と試料の間に働く

力 F によって発生する周波数変化 Δf を信号として検出する．

その関係は，次式で与えられる 7）．
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ここで，A は振幅，k はばね定数，Z0 は振動している探針

の中心位置である．式（1）で表されるように，力の減衰距

離とカンチレバーの振動振幅の関係は周波数変化に大きく影

響を与える．分子骨格の観察を行う場合は，式（1）が

Δ

Δ =

F

f

2

f

k

 	 （2）

周波数変調原子間力顕微鏡による分子骨格の観察と操作

Frequency Modulation Atomic Force Microscopy for Observation and Manipulation 

of Molecular Structures

川　　井　　茂　　樹

Shigeki Kawai

国立研究開発法人　物質・材料研究機構　国際ナノアーキテクトニクス研究拠点

要　旨 原子間力顕微鏡（AFM）は，走査型トンネル顕微鏡（STM）と同様に表面上の凹凸を原子レベルの分解能で撮像するのに用いられ

てきた．しかし，分子の観察ではその分解能がサブナノメートル程度に限られており，また像の取得の難しさのために STM と比較

してあまり用いられていなかった．ところが，2009 年に，AFM の探針先端を一酸化炭素などで終端することで，分子骨格を直接的

に観察できるようになると，この超高分解能 AFM を用いた分子観察に急速な進展がおこり，表面化学の分野において重要な観察ツー

ルとなった．本稿では，探針を分子や希ガス原子などで修飾した AFM の基本原理を解説し，それを用いた近年の研究成果について

紹介する．

キーワード：原子間力顕微鏡，分子，表面化学反応，探針修飾，超高分解能観察

〒 305–0044  茨城県つくば市並木 1–1
TEL:  029–860–4146;  FAX:  029–860–4793
E-mail:  KAWAI.Shigeki@nims.go.jp
2017 年 8 月 15 日受付，2017 年 9 月 30 日受理

【著作権者：公益社団法人 日本顕微鏡学会】



顕微鏡 Vol. 52, No. 3 （2017）140

した分子自己組織化膜の詳細な構造の決定にも超高分解能

AFM は有効な測定手法である．その観察中に，集合した分

子の間に分子骨格と同様なコントラストが画像化される場合

がある．当初，分子の間で発生した水素結合により強まった

電荷密度の影響で，直接的に水素結合を検出したと報告され

た 19）．しかし，のちの理論計算をもとにした研究で CO 探針

がポテンシャルの凹凸に強く影響された見せかけの結合であ

ることがわかり，水素結合と解釈するのは困難であると訂正

された 24）．実際に，電荷密度が全く向上しないハロゲン結合

でも，同様の見せかけの結合が観察されている 23）．したがっ

て，このような特別な系においては “seeing is believing” と

簡単に結論付けるのには細心の注意を払う必要がある．一方

で，当然ながらこのような高分解能観察は役に立つものであ

る．特に表面で行う化学反応で得た生成物の構造を同定する

ときに有効である 25～28）．

上述の観察例では，距離 Z を一定に保ちつつ，平坦な芳香

族分子上を走査することで周波数変化の像を取得していた．

一方で，平坦でない分子 29）や傾いて吸着している分子 30）を

撮像するためには，基板から最も飛び出た部分に探針の位置

を合わせる必要がある．すなわち，基板に近い部分の内部構

造を観察することは困難である．そのような分子の場合，一

定高さ像では不十分であり，より精密な三次元の周波数変化

マップ 31,32）を取得することで骨格を観察できる 33）．

3.　超高分解能観察例

本節では，著者らが行った AFM を用いた高分解能観察例

を示す．

STM が開発されてから，固体表面上に蒸着した分子自己

組織化膜の研究が盛んに行われてきた．これらの研究をとお

して，分子の間で働く水素結合やダイポールの影響，更にファ

ンデルワールス力などの影響を精査できるようになった 3）．

しかし，STM で検出するトンネル電流は，分子軌道に強く

反映されてしまい，得られた像のコントラストから分子の吸

着状態を直接的に見積もることは困難である．そのため，密

度汎関数理論（DFT: density functional theory）計算を用いて

得たシミュレーション像との比較をもって，表面に吸着した

分子の位置や状態を決定していた．一方で，探針先端を制御

した AFM を用いることで直接的にその構造を決定できる．

図 1（a）は，著者らが実験に用いた片方のベンゼン環をフッ

素化したフェニレンエチニレンの模式図である 20）．この分子

を Au(111)-(1 × 2) 表面（図 1（b））に蒸着したところ，一次

元の構造体が STM で観察された（図 1（c））．その幅は，分

子の長さに対応することから分子が C-F…H-C 間で発生する

弱い水素結合により凝集しているのがわかる．しかし，分子

は 4 つのベンゼン環からなっているのにもかかわらず，3 つ

の突起のコントラストしか観察されなかった（図 1（d））．
そこで，基板の原子構造を検討したところ STM で観察され

た突起は，基板表面の原子の位置と一致することが分かった．

すなわち，この系では分子と基板との間で発生する電気的な

と近似できる程度まで振動振幅を小さくする（100 pm 以下）．

すなわち，検出した周波数変化は，探針と分子の間に働く力

勾配 ΔF に比例した値になる．振動振幅が小さくなるにつれ

て振動が不安定になり周波数雑音が大きくなるが，力勾配は

力を距離 Z に対して一回微分したものであり，その結果，距

離依存性が向上する．よって，全体として検出感度が向上す

る方向に働く 8）．

探針と試料の間には，静電気力やファンデルワールス力ま

た化学結合力などさまざまな距離依存性がある力が発生す

る．その中でも分子骨格を観察するためには短距離力であり，

さらに斥力が働く領域まで探針を近づける必要がある．すな

わち，試料表面に近づく探針は，一旦引力が最大になるとこ

ろを通過する必要がある．通常の AFM 観察では，探針を基

板表面に接触させて先鋭化させるため，その先端は基板の材

料でおおわれている．原子レベルで先鋭な探針は，基板表面

の安定な結晶面より反応性が高い．すなわち，分子はもとも

と吸着していた基板表面よりも探針に引き寄せられ，探針と

分子の間で発生する引力が最大になる距離 Z を通過する前

に，意図しない分子操作が起こってしまう．この問題を解決

したのが，探針先端を CO や希ガスなどで終端する探針修飾

技術である 5）．これにより，金属と金属の間で発生していた

数nN程度の力 9）が100 pN程度まで減少させることができた．

その結果，安定して探針を斥力が発生する領域まで近づける

ことができるようになった 10）．一方で，CO や希ガスを安定

して金属探針に吸着させるためには，超高真空かつ極低温の

環境が必要がある．このような環境に光を使ったカンチレ

バーの変位計測計を導入すると装置が複雑になるため，一般

的にはチューニングフォークと呼ばれる自己検出型の力セン

サーが用いられている．

更に，終端した原子や分子の原子半径 11）やその吸着によ

る電荷移動 12）などが像のコントラストに影響を与える．こ

れまでにさまざまな種類の探針が用いられてきたが，その中

でも CO 探針は，最も鮮明な分子骨格の像をもたらす．これ

は，金属探針の先端に吸着した CO 分子の横方向のばね定数

が低いことに起因している 13）．分子内の結合などポテンシャ

ルが高い部分の直上以外では横方向の力が発生して，CO 分

子が傾き，結合がより鮮明化されるからである．このメカニ

ズムを利用すると，分子内の結合状態により極僅かに変化し

たポテンシャルの違いまでも，分子骨格の歪として検出でき

る．すなわち，CO 探針を使って撮像した分子の見かけ上の

結合距離を測定することで，結合次数を直接的に見積もるこ

とが可能である 14）．分子の内部骨格を直接的に観察できる測

定手法は，未知の分子の構造決定 15）やフラーレン分子の吸

着方向 16），更に天然石油に含まれるさまざまな小分子の同定

などに非常に有効である 17）．このような構造情報の取得以外

にも，CO 探針を使ったケルビンプローブ顕微鏡で，単分子

内の電荷分布をサブナノメートルの分解能で検出することも

可能である 18）．

単分子以外にも，水素結合 19～22）やハロゲン結合 23）で凝集
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に置換しても常に負の静電ポテンシャルで覆われており，

C-F…F-C の間では静電気的な反発により凝集しないと考え

られていた．しかし，Ag(111) 表面上にサブモノレイヤー以

下の少量の分子を蒸着したところ，規則性の高い自己組織化

膜を取ることが分かった 23）（図 2（b））．凝集のメカニズム

を解明するために，CO 探針を用いて分子骨格の観察を行っ

た（図 2（c））．その結果，通常のハロゲン結合と同様に 3

つの C-F 結合が 120 度の角度で向き合うようにして凝集し

ていることが分かった（図 2（d，e））．しかし，通常のハロ

ゲン結合とは異なり，フッ素原子の間の距離を測定すると

ファンデルワールス半径の二倍より長いことが分かった．す

なわち，フッ素原子の間では斥力が働いている．凝集するメ

カニズムを解明するために DFT 計算を行った．その結果，

フッ素化ベンゼンと Ag(111) との間で起こる電荷移動の影響

で分子間のファンデルワールス力が C-F…F-C の間で発生す

る静電気的な斥力よりも大きくなり，凝集することが分かっ

た（図 2（a）右）．また，正の電荷をもつ σホールまでは発

生しないが，C-F シグマ結合により負の電荷の強度が弱まっ

ていることが分かった．そのため，静電気的な反発を弱める

ように，C-F 結合が 120 度の角度で向き合うようにして凝集

していることが分かった．この結合状態は，新しタイプのハ

相互作用による影響によって，分子の構造と乖離するコント

ラストを得てしまうことが分かった．そこで，基板表面から

拾い上げた分子で Au 探針を終端させることで自己集合化し

ている分子の骨格を直接的に観察した（図 1（e））．その結果，

比較的自由度の高い一重結合の部分で回転や角度を持つこと

で，各部位が（1 × 2）構造の凹凸を這うようにして変化に

富んだ状態で吸着している様子が鮮明に観察された．また，

DFT 計算で最も安定した吸着状態を計算すると，実測した

分子の吸着状態と原子レベルの分解能で一致することが分

かった（図 1（f））．このように，超高分解能 AFM 観察する

ことで，直接的に自己組織化膜の構造を決定できることを示

した．

ハロゲン原子は負に電荷しているが，炭素などと共有結合

することでそのシグマ結合の延長線上にあるハロゲン原子の

先端が正に電荷される．その部分を σホールと呼ばれてい

る 34）．一方で，それ以外の部分は負に電荷されたままであり，

その正負の極性の違いにより発生した静電気的な引力で分子

が凝集する．これが，ハロゲン結合である．しかし，Br や I

などの大きなハロゲン原子とは異なり，最も電気陰性度の高

いフッ素原子は，常に負の静電ポテンシャルをもち σホール

が発生しない（図 2（a））．そのため，ベンゼン環をフッ素

図 1　（a）片方のベンゼン環をフッ素化したフェニレンエチニ

レン．（b）基板のAu(111)-(1 × 2)表面構造．（c）広範囲のSTM像．

（d）異なるバイアス電圧で取得した高分解能 STM 像．（e）分

子探針で撮像した AFM 像．（f）DFT 計算で求めた分子の吸着

構造．

図 2　（a）全てのベンゼン環をフッ素化したフェニレンエチニ

レンの静電ポテンシャルマップ．（b）基板の Ag(111) 表面上に

蒸着した分子の STM 像．（c）CO 探針で撮像した AFM 像．（d）
拡大図と（e）分子構造を重ね合わせた図．
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つの分子が大きな凸として観察されたが，AFM では各分子

に対して二つの小さな輝点が観察された．そこで分子の吸着

状況と照らし合わせると，二つのナフタレン部位が基板に吸

着することで（upright 配置），二つの C-H 結合が基板から

飛び出た状態になることがわかった．更に，吸着させた分子

の量を多くすると，幅の広い一次元構造が STM で観察され

た（図 3（b））．その両端は，upright 配置であることが AFM

観察から分かった．一方で，中心は，一つの分子に対して六

つ輝点が観察された．これは，全てのナフタレン部位の横側

が基板に吸着することで（side-lying 配置），六つの C-H 結

合が基板から飛び出た状態になるからである．この side-

lying 配置を取るプロペランは，蒸着した分子が大きくなる

ほど増えていくことが分かった（図 3（c））．一方で，フル

オランテンを部位とした大きなプロペランでは，upright 配

置のものしか観察されなかった（図 3（d））．これは，大き

な π共役系に起因して基板とフルオランテン部位との間で発

生する力が大きくなるためだと推測される．この配置では，

二つの C-H 結合が基板から突き出た状態になる．そこで，

CO 探針を用いて C = O…H-C の結合力を直接的に測定した

（図 4（a））．AFM 観察では，二つの輝点は約 300 pm ほど離

れていた．二次元の周波数変化マップを取得すると，距離 Z

が 100 pm のところで最も負の周波数シフトが発生して，そ

のときの X 距離間は 280 pm であった（図 4（b））．また，

図 4（a）の AFM 像は距離 Z が 50 pm のところで取得して

いたことが分かった．周波数変化マップを力に換算したとこ

ろ，最大の引力の値が 40 pN 程度であり，これは原子スケー

ルのファンデルワールス力と同等の大きさ 36）であることが

分かった（図 4（c））．更に Z 方向に力を積分してポテンシャ

ルを求めた（図 4（d））．その結果，距離 Z が 25 pm のとこ

ろで，二つの C-H 結合の間でポテンシャルの窪みがあるこ

とが分かった．また，それぞれの距離 Z で最大となるポテ

ンシャルをプロットしたところ，二つの破線で示すように水

平方向から 55 度の角度で変化していくことが分かった．こ

の値は，C-H 結合の傾きと近い値（60 度）である．その X

距離間が 245 pm の場所は，距離 Z が 25 pm のところである．

しかし，水素原子の核に CO 探針が届くことは不可能であり，

強い斥力により CO 分子が傾いていることが推測できる．実

際に DFT 計算を行ったところ，実験で定めた Z 軸の原点は，

水素原子の核を原点とした DFT 計算より 100 pm ほど離れ

ていることが分かった．そのため，ポテンシャルマップで観

察された 55 度の特徴は，C-H 結合そのものではなく，それ

に起因した C = O…H-Cの相互作用によるものである．また，

ポテンシャルが最小となる距離 Z は 300 pm であり，これは

弱い水素結合を示すものである．さらに DFT 計算を行った

ところ，酸素と水素の間で目立った電荷密度がないことがわ

かった．このように C = O…H-C の結合力は非常に弱く，斥

力が働き始めるよりも少しだけ遠いところに探針を位置する

ことで分子内の水素原子を観察できることが分かった．この

水素原子を直接的に検出する観察手法は，DNA や高分子鎖

ロゲン結合である．因みにフッ素化していない分子では，分

子間のファンデルワールス力が C-H…H-C 間で発生する斥力

よりも小さい．そのため，サブモノレイヤー程度の少量の分

子を Ag(111) 上に蒸着させても凝集しない．

平坦な芳香族分子の骨格を観察するのに適した距離 Z よ

りもさらに探針を近づけると，C-C 結合だけでなく C-H 結

合も観察できる 5）．これは，シグマ結合によって電荷密度が

大きくなるためである．実際に，より電荷密度が高い C-F

結合は，C-H 結合よりも鮮明に観察されていることから推測

できる（図 1（e））20,23）．そのため，C-H シグマ結合が観察

できることと，分子内の水素原子を直接的に観察できること

は異なるといえる．一方で，三次元の芳香族分子であるプロ

ペラン（図 3 右）を用いることで，常に水素原子が基板表

面から飛び出た状態になる．さらに CO 探針を用いることで

C = O…H-C の結合を直接的に測定できる 35）．そこで，プロ

ペランを Ag(111) 表面上に蒸着したところ，極少量では短い

一次元構造を取ることが分かった（図 3（a））．STM では一

図 3　（a–c）Ag(111) 表面上に蒸着したナフタレン部位を持つ

プロペランの STM像（左）とAFM像（中央），そして概略図（右）．

蒸着した分子の量がそれぞれ異なる．（d）フルオランテン部位

を持つプロペランの STM 像（左）と AFM 像（中央），そして

概略図（右）．
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つの Br を導入した前駆体分子を Ag(111) 上に蒸着し，加熱

をすることで Br を取り除き，さらに発生したラジカルを接

合させることでジベンゾ [b, h] ビフェニレンを生成した

（図 5（a））四員環のシクロブタジエンは四つの π電子を持ち，

その反芳香族性や 90 度の結合角でつながっている C-C-C 結

合の歪のため非常に不安定である．一方で，芳香環を融合す

ることでラジアレン構造を取り安定化することが結晶解析で

知られていた．しかし，単分子レベルでの研究の報告はなかっ

た．このラジアレン構造では，四員環の外側に二重結合が発

生する．そこで，CO 探針を用いてその結合状態を精査した．

図 5（b）は，前駆体分子を Ag(111) 状に蒸着させたのち，

406 K で加熱した後に，極低温で撮像した STM 像である．

三種類の生成物が観察され，それらは加熱により分離した

Br を介して自己集積化している．そこで，それぞれの構造

を CO 探針を用いて AFM 観察した．図 5（c）は，Ag の原子

が内包した中間体の分子であり，二つの前駆体分子が接合し

たものである．また，加熱中に基板表面を拡散している Ag

が内包したものである．そのほかに図 5（d）の 2,2’-ビナフ

タレンが観察された．この反応では水素が生成されないのに

もかかわらず，Br が離脱して発生したラジカルに水素が結

合されていることが分かった．これは，10–10 mBar オーダー

の超高真空中でも，水素原子が化学反応に十分に影響を与え

るほど多く存在していることを示している．図 5（e）は目的

とした生成物のジベンゾ [b, h] ビフェニレンである．中心に

四員環をもち，その両側にナフタレン部位が融合している．

得られた AFM 像のコントラストは距離 Z によって敏感に変

化し，探針を近づけるにつれて四員環の中心が斥力により塗

りつぶされたようなコントラストになった（図 5（f））．これ

は，四員環の面積が六員環より小さく，そのため電荷密度が

高くなるためである．次に，ラプラスフィルターを用いて像

のエッジを強調したのち，結合長を直接的に計測した（図 5
（g））．結合次数が低い C-C 結合は，CO 探針を用いた測定で

は長く観察される 14）ことを利用して，アニュレンとラジアレ

ン構造について調べた．ただし，ペンタセンやジベンゾ [b, h]

ビフェニレンのように長い分子の場合，縦横に発生する横の

力が異なりそれに CO 分子の傾き量が変化して，分子が実際

よりも幅があるように観察される．そのため，結合長の比較

は，同じ方向の測定値のみで行わなければならない．また，

CO 探針の傾き量の非対称性を取り除く目的で，等価の結合

長を平均化した（図 5（h））．最も顕著な違いは，C3-C4 と

C4-C5 とである．C4-C5 がより短く観察されていることから，

その結合次数が高いことがわかる．これは，図 5（a）右のラ

ジアレン構造を反映したものである．すなわち，シクロブタ

ジエンコアの反芳香族性は，融合したナフタレン部位によっ

て大幅に減っていることが分かる．次に，ラジアレン構造の

度合いを精査するために，C1-C2 と C2-C3，そして C3-C4 の

結合長を比較した．最も長いのは C3-C4 であり，C2-C3 と

C1-C2 の順であった．もし両端のベンゼン環に芳香族性が失

われていないのであれば，C1-C2 と C2-C3 は同じ長さにな

などの三次元の分子の構造を水素原子の位置をもとに同定で

きるなど，今後，さまざまな展開が期待できる．

4.　表面化学反応

分子骨格を直接観察できることは，表面化学反応の生成物

の構造を決定するのに有用である．近年に合成されたグラ

フェンナノリボン 37）などのように，前駆体分子を用いた表

面での化学反応の研究が盛んに行われている．CO 探針を用

いた AFM は，その研究において非常に有用である．著者ら

もホウ素を規則的に導入したグラフェンナノリボンの生成 38）

やそれを生成する過程で用いるウルマン反応の中間体につい

て高分解能 AFM を用いて研究を行った 39）．本節では，単分

子内のアニュレンとラジアレン構造について解説する 40）．二

図 4　C = O…H-C 結合の力測定．（a）CO 探針を用いたフル

オランテン部位を持つプロペラン分子上の水素結合の測定概略

図．（b）二次元の周波数マップと（c）力のマップ，そして（d）
ポテンシャルマップ．
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の幅が広がると考えられる．また，骨格構造のみならずその

状態，更に原子種などの同定など，発展が期待できる．
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