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概要

本論文は著者が行った「走査型プローブ顕微鏡を用いた有機分子の超高分解能測定」をま
とめたものであり、7章から構成されている。以下に各章の概要を述べる。

第1章　序論

本章では、本研究を行った背景と研究目的を述べた。近年、デバイスの微細化は原子レベ
ルのスケールへと近づきつつある。そこで、デバイスの単純な小型化ではなく、分子エレク
トロニクスをボトムアップテクノロジーによって行うといった、これまでとは異なったアプ
ローチが必要となってきている。この分野では、力学的物性が測定できる非接触原子間力顕
微鏡（NC-AFM）や電子的物性が測定できる走査型トンネル顕微鏡（STM）がともに原子
分解能観察が可能であり有力な手段となりうる。本研究では、この 2つの顕微鏡を使用し、
基礎的な化学への応用として低温環境下での有機分子の構造同定、デバイスでの実用上で重
要な室温環境下での測定を目的とした。

第2章　測定原理

本章では、実験に用いたNC-AFMと STMについて、その測定原理を説明した。NC-AFM
では、探針試料間に働く相互作用を周波数シフトを通じて測定している。この 2つの量の関
係を述べた。また、周波数シフトは間接的な測定量であり、これを直接的な物理量に変換す
ることが Force spectroscopyによって可能であることを述べた。STMでは、探針試料間に
流れるトンネル電流を測定している。このトンネル電流が探針試料間距離に強く依存するこ
とを述べた。また、AFMと同時に測定を行うために探針が振動している STMの場合には、
時間的に平均されたトンネル電流が検出されることを述べた。さらに、この時間的に平均さ
れたトンネル電流から、探針振動において探針試料間距離が最近接した位置でのトンネル電
流を求める方法について述べた。

第3章　実験方法

本章では、本研究で使用した実験装置および測定方法について述べた。低温装置と室温装
置のそれぞれについて、超高真空のための排気系や顕微鏡ユニットの構成について述べた。
次に、低温および室温測定で力センサーとしてそれぞれ用いたQPlusセンサーと Siカンチ
レバーについて、その形状や信号の検出方法、機械的特性の求め方を述べた。また、高精度
な測定を行うために必要な、熱ドリフトの補正手法について述べた。さらに、探針の走査方
法についても述べた。
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第4章　低温走査型トンネル顕微鏡/原子間力顕微鏡によるCu(001)

表面に吸着したdiazuleno[1, 2-c:2’, 1’-g]phenanthreneの構造同定

本章では、5 Kの低温環境において、STMと AFMを使用して金属表面上に吸着した有
機分子の測定を行った。その有機分子は加熱によって化学反応が起きていることがわかり、
AFMを用いることで反応前後の構造を同定した。実験から推定した吸着構造は、理論モデ
ルによるAFM像シミュレーションにより裏付けられた。以上の結果から、基礎化学の面で
のAFMの有用性を示した。

第5章　室温走査型トンネル顕微鏡/原子間力顕微鏡によるPTCDA

/Si(111)-(7×7) 表面の観察

本章では、これまで低温環境に限られていたNC-AFMによる有機分子の化学構造の観察
が室温環境でも可能であることを実証した。吸着した有機分子の熱拡散を防ぐために、活性
な Si(111)-(7×7)表面を基板として用いた。STMによって目的の分子を見つけ、高さ一定
AFM測定に切り替えたところ、分子の化学構造を観察することに成功した。室温AFMに
よる分子内部の化学結合の観察は、世界初の結果である。また、探針先端が化学的にどのよ
うな状態であるかを Si上での探針試料間相互作用力を測定することによって評価した。そ
の結果、探針先端がどのような状態であっても、化学構造の観察が可能であることを明らか
にした。

第 6章　室温走査型トンネル顕微鏡/原子間力顕微鏡によるSi(111)-

(7×7)上のPTCDAの弾性と電気伝導度の測定

本章では、PTCDAが Si(111)-(7×7)表面のコーナーホール上を架橋する構造で吸着する
ことを利用して、PTCDA/Si(111)-(7×7)の弾性と伝導度を見積もった。弾性はPTCDA上
の相互作用力カーブの斥力部分を直線でフィッティングすることで見積もった。このように
して見積もられた弾性は探針や基板の弾性なども含めた系全体の弾性となる。そこで、理論
計算により斥力相互作用存在下での系の変形を各要素に分けて見積もった。それらを合成す
ると、実験結果とよく一致する結果が得られた。また、相互作用力の測定時に同時に測定さ
れたトンネル電流を用いて、PTCDAの電気伝導を見積もった。

第7章　結論

本章では、本研究で得られた結果を総括し、本論文の結論とする。
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第1章 序論

1.1 研究背景

1.1.1 ナノテクノロジーの発展

ナノテクノロジーは今後の科学技術の進歩のために重要な研究分野の 1つである。代表的
なナノテクノロジーの手法として、半導体デバイスの作成時に用いられる光リソグラフィに
よる微細加工技術が挙げられる。これまで、この微細加工技術を進歩させることによって半
導体デバイスの微細化および集積化が進められ、コンピュータなどの性能向上に大きく貢献
してきた。一方で、光リソグラフィによるさらなる微細加工には、回折限界などによる制限
が出てくる。また、従来の動作原理のデバイスをそのまま微細化していくと、量子力学的な
効果が無視できなくなり、デバイスの動作に支障をきたす可能性が生じてくる。実際に、現
在の時点でも、電界効果トランジスタの酸化膜厚が薄くなることで漏れ電流が生じるといっ
た問題が生じている。このような問題のため、さらなる技術的な飛躍のためには、より微細
な加工が可能となる技術や全く新しい動作原理のデバイスが必要となっており、原子や分子
1個 1個から構成される量子コンピュータ [1]や分子に機能を持たせて回路素子とする分子
エレクトロニクス [2]といった分野が盛んに研究されている。
このような微細化の最終的な目標は、原子や分子 1つ 1つを判別し、任意の場所に置き、

デバイスとして機能させることである。このアプローチは、従来の「大きなものから小さな
デバイスを作り出す」トップダウンアプローチとは逆の考え方であり、「小さなものから大
きなデバイスを組み立てる」ボトムアップアプローチと呼ばれる。

1.1.2 高分解能走査型プローブ顕微鏡の発展

ボトムアップアプローチでは、対象の原子や分子を「見て」、任意の場所に「操作し」、そ
の特性を「評価する」技術が不可欠である。これらを実現する技術として、走査型プローブ
顕微鏡（Scanning Probe Microscopy : SPM）が挙げられる。1982年にBinnigらによって
世界初の SPMである走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscopy : STM）が
開発された [3]。図 1.1(a) に示すように、STMでは探針と試料表面の間にバイアス電圧を
印加することで生じるトンネル電流を検出する。トンネル電流は探針試料間距離に対して指
数関数的に変化するため、探針試料間距離の変化を高感度で測定することができる。1983

年には、その構造が当時論争の的となっていた Si(111)-(7×7)再構成表面を実空間において
原子分解能で観察し、その性能を示した [4]。さらに、トンネル電流のバイアス電圧依存性
を計測する走査トンネル分光（Scanning Tunneling Spectroscopy : STS）を用いることで、
局所状態密度（Local Density of State : LDOS）を測定することが可能である [5,6]。また、
真空層におけるトンネル過程での非弾性的なトンネル電流を測定する非弾性トンネル分光
（Inelastic Tunneling Spectroscopy : IETS）と STMを組み合わせることによって、単一分

1
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図 1.1: (a)STMと (b)AFMの模式図。

子スケールでの振動分光を行うことも可能になっている [7]。このように、STMは表面の形
状を「見る」だけでなく、電子物性や化学組成の評価の手法としても非常に有効である。ま
た、STMは探針と試料表面が非常に近接しているため、探針と試料表面原子との間の相互
作用を利用することによって、特定の原子を任意の場所に操作することが可能である。1990

年に Eiglerらは、STMを用いて 4 Kの低温環境下で Ni(110)表面に吸着した Xe原子を操
作し、「IBM」という世界初の原子文字を書き、原子レベルで任意の構造の作成が可能であ
ることを示した（図 1.2(a)） [8]。このように、STMはボトムアップアプローチに非常に有
効である。一方、STMでの測定ではトンネル電流を利用しているため、測定試料は導電性
を持つ必要がある。
絶縁体も測定できる SPMとして、1986年に Binnigらは原子間力顕微鏡（Atomic Fotce

Microscopy : AFM）を開発した [9]。AFMでは、探針試料間に働く相互作用力を利用して
測定するため、測定試料の導電性に関わらず測定が可能である。当初はコンタクトモードと
呼ばれる探針を試料に接触させる方式を取っていたため、破壊的であり原子分解能も達成さ
れなかった [10,11]。STMのように真の原子分解能が得られたのは、周波数変調（Frequency

Modulation : FM）方式 [12]を用いた非接触原子間力顕微鏡（Non-Contact Atomic Force

Microscopy : NC-AFM）が開発されてからである [13–15]。FM方式のNC-AFMは、力セン
サーを共振周波数で振動させ、探針試料間相互作用力による共振周波数の変化（周波数シフト
∆f）を検出する（図 1.1(b)）。NC-AFMも、表面を「見る」だけでなく、Force spectroscopy
と呼ばれる手法を用いて、物性測定に利用することができる [16]。Force spectroscopyとは、
周波数シフトの探針試料間距離依存性を測定し、探針試料間の相互作用力、相互作用ポテン
シャルを解析的に求めるという手法である。この手法を用いて Sugimotoらは、原子種に依
存して探針試料間の相互作用力が異なることを示し、表面上の原子種の同定に成功した [17]。
また、AFMも STMと同様に原子操作が可能である（図 1.2(b)） [18,19]。2008年には、原
子操作中に 2次元的に力を測定することで、STMでは評価することのできない原子操作に

2



(a) (b)

図 1.2: (a)STM [8]と (b)AFM [18]によって書かれた原子文字。

(a) (b) (c)

図 1.3: (a)STMによる分子軌道の観察 [21]。(b)STHM [22]と (c)IETS [23]による化学構造
の観察。

必要な力の大きさが定量的に測定された [20]。

1.1.3 SPMによる有機分子の測定

STMによる有機分子の観察

分子エレクトロニクスにおいて、基板上の分子を見て動かして測定できる SPMは非常に
強力なツールである。STMの発明当初から有機分子の測定が行われてきたが、金属や半導
体基板上での測定であり、分子と基板の電子状態や基板を介して分子同士の電子状態がカッ
プリングした状態であった [24,25]。このような状態は、分子自身の物性を測定する上でも、
エレクトロニクスへの応用を目指す上でも好ましくなく、基板と分子を切り離す方法が必要
であった。2005年にReppらは、金属基板上に絶縁薄膜として 2層のNaCl膜を作成するこ
とで分子の電子状態を基板から切り離せることを見出した [21]。この程度の厚さの絶縁膜で

3



(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

図 1.4: STMにより誘起された化学反応 [31]。(a)∼(f)STM探針により化学反応を誘起する
各過程の STM像。

あれば、電子はトンネルすることができ、STM測定が可能である。図 1.3(a)に示すように、
STMにより NaCl薄膜上の pentaceneが測定され、基板上でありながら自由な分子と同様
の最高被占有分子軌道（Highest Occupied Molecular Orbital : HOMO）と最低非占有分子
軌道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital : LUMO）を観察することに成功した。また、
最近では、STMにより観察できるのは分子軌道だけにとどまらない。Tautzらのグループ
は、探針-真空-試料のトンネル接合中に H2、D2、Xeなどを挿入する Scanning Tunneling

Hydrogen Microscopy（STHM）と呼ばれる方法で化学構造の観察に成功した（図 1.3(b)）
[22,26,27]。一方で、ChiangらはCOによって終端された探針を用いて IETS測定すること
により、化学構造の観察が可能であることを示した（図 1.3(c)） [23, 28]。前者は接合中に
挿入された分子が試料の有機分子との相互作用により動き、探針分子間、分子試料間のトン
ネルコンダクタンスが変化することを利用し [29]、後者はCOの並進振動のエネルギーが試
料分子との相互作用により変化することを利用している [30]。つまり、どちらの手法も探針
と試料の間に挿入された分子や原子が、相互作用力をトンネル電流へと変換する変換器とし
て働くことを利用している。
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図 1.5: 分子による論理ゲート。(a)CO 分子から組み立てられた AND/OR ゲート [32]。
(b)trinaphthyleneとAu原子によるNORゲート [33]。

STMによる有機分子の操作

また、分子も原子の場合と同様に動かすことができる。さらには、電流注入やバイアスパ
ルスによって水素やハロゲンの脱離、さらには新たな結合を結ぶといった化学反応を引き起
こすことができる。Hlaらは、図 1.4に示すように、STMによって単分子レベルでUllmann

反応を引き起こすことに成功した [31]。図 1.4では、2つの iodobenzeneが、「Iの脱離（(a)、
(b)）」、「移動（(c)、(d)、(e)）」、「結合（(f)）」というステップで反応していく過程を STM

によって引き起こしている。また、STMによる原子、分子の操作を用いて実際に論理回路
を組み立て、動作させる試みも行われている。図 1.5にその例を示す。Heinrichらは、CO

を用いて、図 1.5(a)に示す論理回路を組み立てた [32]。図 1.5(a)の回路では、2つの入力で
の COの有無が出力側に伝わり、ANDとORが出力される。また、Soeらは、図 1.5(b)に
示す分子がNORゲートとして動作することを示した [33]。単分子の 3又に分かれた部分の
うち 2つを入力とみなし、残りを出力とする。入力としてAu単原子を使用し、その有無に
よって分子軌道の分布が変化することを利用している。組み立てや動作に時間がかかると
いった問題点はあるが、STMでは実際に素子として動作させることに成功している。
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(a)

(b)

(a) (b)

図 1.6: AFMによる化学構造の観察。(a)初めてAFMによって観察された pentaceneの化
学構造 [34]。(b)AFMによる化学反応の生成物の同定 [35]。

AFMによる有機分子の観察

一方、AFMでは高分解能を得るためには近距離相互作用力が必要となり、そのような状
況下では分子を意図せず動かしてしまうため、分子を高分解能観察することは難しかった。
2009年にGrossらが、pentaceneの化学構造を非常に高い分解能で画像化することに成功し
た（図 1.6(a)） [34]。この画像化には、先端をCOで修飾した探針が用いられた。COは不活
性であり、かつ探針先端を鋭くする効果がある。彼らは、この高分解能像は原子上や結合上
などの電子が多く存在する部分でパウリ斥力が強く働くことによって得られたと推測した。
この研究は非常に大きなインパクトを残し、AFMによる有機分子の高分解能測定という研
究を加速させた。たとえば、2010年には、未知の有機物の構造同定に用いられた [36]。核
磁気共鳴による分析では、含まれる官能基を断片的に特定するにとどまっていたが、AFM

による高分解能測定と理論計算による吸着構造決定を組み合わせることで、その組成が突き
止められた。また、2013年には、OteyzaらがAFMを用いて化学反応の生成物の構造を同
定した（図 1.6(b)） [35]。Oteyzaらは、標的分子を吸着させた金属基板を加熱し、その後
AFMで観察することでその反応生成物の構造を同定した。それによって、この有機分子の
複雑かつ多様な化学反応の反応経路を特定することに成功し、この技術が化学の分野で有
用であることを示した。同じく 2013年に、AFMにより分子間の水素結合が観察できたと
いう報告がなされた [37]。しかし、AFMで観察されるには水素結合による電子の偏りは非
常に小さい。そのため、観察された分子間の結合が本当に水素結合であるかが問題となり、
その画像化機構に関して議論がなされた。この議論を通じて、探針先端のCOの変形が化学
構造の鋭いコントラストに寄与していることが明らかとなるなど [29]、AFMによる有機分
子の高分解能観察に関して理解が進んだ。このCOの変形は、表面斥力ポテンシャルの尾根
が存在する位置で起き、近接した原子の間などでも結合のようなコントラストが生じてしま
う [38]。そのため、AFMで見える化学結合は必ずしも実在する結合ではないことに注意が
必要である。
以上のように、AFMでの化学構造の観察は、結果の解釈に注意が必要ではあるが、構造

同定において非常に強力なツールとなっている。しかし、探針先端の修飾のためや単分子の
熱拡散を防ぐためといった理由で 5 Kまで冷却された環境が必要であった。近年、77 Kの
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(a) (b)

図 1.7: AFMによる有機分子の力学的特性の測定。(a)AFMによる C60の弾性の高分解能
測定 [44]。(b)AFMによるポリマー鎖の引き剥がし [45]。

環境下でも化学構造の高分解能観察が可能であることが報告されており、分子膜を作るなど
して分子の熱拡散を抑制することで、化学構造の観察が達成された [39, 40]。また、半導体
表面や金属酸化物表面などの活性な表面を基板とし、分子と基板の間の強い相互作用力によ
り単分子を固定することで単一分子の測定も行われた [41–43]。

AFMによる有機分子の力学的特性の測定

前項で述べたように、AFMの特徴は力学的な特性が測定できることである。Pawlakらは、
C60膜上で相互作用力の測定を行い、斥力相互作用の傾きから C60の弾性率を求めた [44]。
図 1.7(a)に示すように、この測定では、C60の炭素環を構成するC上や炭素環中央などで斥
力相互作用の傾きが異なっており、このことから、C60では変形させる場所によって弾性率が
異なるとしている。同様の手法で、グラフェンナノドーム [46]、単一のC60 [47]などの炭素
材料の弾性が測定されている。また、分子の操作も可能であり、押すのか引っ張るのか、ど
の方向に動き易いのか、どれほどの力が必要なのか、などが詳細に調べられている [48,49]。
STMではトンネル電子の注入等で引き起こしていたスイッチング現象は力によっても引き
起こすことができ、単分子ローター [50]や単分子内での原子移動 [51]なども観察されてい
る。さらに、分子操作の要領で表面から分子を引きはがすことが可能であり、分子の引きず
りや引きはがしに必要な力を求めることができる [45,52,53]。このような力学的な情報は摩
擦力と関わりが深く、応用面においても基礎的な面においても重要である。Kawaiらは表
面上での化学反応により作成した数十 nmの長さのポリマー鎖を AFMの探針で持ち上げ
ながら周波数シフトを測定した [45,53]。引き剥がし時には図 1.7(b)のように周波数シフト
に 2種類の周期的な変調が現れ、一方はモノマーの長さ、他方は基板の格子間隔に近い値で
あった。前者はモノマーの引きはがしによって生じており、これをフィッティングすること
で吸着エネルギーが算出された。さらに、同様の測定を Au(111)上のグラフェンナノリボ
ン（Graphene NanoRibbon : GNR）で行い、グラフェンの超潤滑現象が実際に観測され、
理論計算と併せてその機構が明らかになった [53]。
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以上に述べたように、測定においていくつかの制限はあるが、AFMも分子の測定に幅
広く利用することができる。特に分子の構造同定においてはその力は絶大であり、GNRの
接合部や欠陥、エッジ構造の同定 [54–58]、単分子内、複数分子間の化学反応の生成物の同
定 [59–64]、探針に誘起された化学反応の生成物の観察 [65–71]、未知分子の構造同定 [72,73]、
ケルビンプローブ力顕微鏡（Kelvin Probe Force Microscopy : KPFM）による分子内部の
接触電位差測定 [74–76]など、活発に研究がなされている。

1.2 本研究の目的

上述のように、現在、AFMによる有機分子の高分解能測定が盛んに行われており、構造や
化学反応の反応経路の同定等に用いられている。しかし、そのような測定のほとんどは、分
子が基板上で熱拡散することを防ぐため、また、探針先端を特定の原子や分子で修飾するた
めに 5 Kまで冷却した環境が必要とされてきた。77 Kでの観察も報告例がいくつかあるが、
室温での報告例はこれまでなかった。エレクトロニクスなどの実用を目指す上で、室温での
有機分子の高分解能測定は重要な課題である。本研究では、室温高分解能AFM/STMによ
り、有機分子の構造を観察、その物性の測定を行う。まず、過去の研究に倣って低温環境下で
の測定を行い、高分解能観察が可能であることを確認するとともに分子の構造同定において
AFMが有効であることを示す。その後、同様の手法を用いて、室温環境下であっても有機
分子の化学構造の観察が可能であることを実証する。さらに、分子上で Force spectroscopy

を行うことによって室温環境下における分子の物性評価を行う。

1.3 本論文の構成

第 2章では、本研究で使用する STMとAFMの測定原理について説明する。Force spec-

troscopyによって得られた周波数シフトの探針試料間距離依存性を探針試料間に働く相互作
用力に変換できること、また、探針が振動した状態の STMにおける測定量である時間平均
されたトンネル電流を探針試料間最近接時のトンネル電流に変換できることを示す。
第 3章では、本研究で使用した低温および室温超高真空 AFM/STM装置について記す。

また、画像の取得時に用いる探針の走査の仕方について説明し、実際の測定時に問題となる
熱ドリフトについて、これを補正する技術についても説明する。
第 4章では、低温AFM/STMを用いて従来の手法に従って化学構造の測定を行った。有

機分子の構造の同定におけるAFMの有用性を示す。また、試料を加熱することで化学反応
により構造が変化したため、その構造を同定した。
第 5章では、室温AFM/STMを用いて、室温環境下での化学構造の測定を行った。半導

体表面上に吸着した有機分子を Si製カンチレバーを用いて室温で測定し、室温環境下であっ
ても有機分子の化学構造の観察が可能であることを示す。また、探針先端の化学的な活性度
を同定し、どのような状態の探針であっても、試料分子が固定されていれば化学構造の観察
が可能であることを示す。
第 6章では、有機分子の弾性と電気伝導度の測定を行った。第 5章と同じ試料を用いて、

その吸着構造を利用し、探針の位置変化と斥力相互作用、トンネル電流からそれぞれの値を
求める。
第 7章では、本論文の結論と今後の展望について述べる。
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また、本論文の付録には、第 5章で述べる系以外の系での室温環境下での測定の結果を示
し、第 5章の測定を行った系だけが室温測定が可能な例外ではないことを示す。
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第2章 測定原理

2.1 諸言

本章では、本研究で用いた STMと FM方式のNC-AFMの測定原理について述べる。2.2

節では、NC-AFM の原理について説明する。まず、探針と試料の間に働く相互作用力を
Lennard-Jonesポテンシャルを用いて説明する。次に、測定量である周波数シフトと相互作
用力の関係を示す。Force spectroscopyについて説明し、周波数シフトの探針試料間距離依
存性から相互作用力が求められることを示す。また、有機分子の化学構造の高分解能観察に
おける画像化機構についても説明する。次に 2.3節では、STMの原理について説明する。1

次元障壁モデルにより探針と試料との間に流れるトンネル電流の定性的な振る舞いについて
述べる。また、AFMと同時に使用した場合、つまり、探針が振動している場合に測定され
るトンネル電流の振る舞いについても説明する。

2.2 周波数変調方式非接触原子間力顕微鏡の測定原理

2.2.1 探針-試料間に働く相互作用力

探針試料間に働く相互作用は 2体間の相互作用モデルを基に考えることができる。図 2.1

に示すように、(a)2つの無極性原子、(b)原子と表面、(c)探針と表面について考える。図
2.1(a)のような 2つの無極性原子間の相互作用は、Lennard-Jonesポテンシャルを用いると、

UL−J(z) = 4ε

{(σ
z

)12
−
(σ
z

)6}
(2.1)

と表される。z は 2原子間の距離、εは結合エネルギー、σは平衡距離である。式 (2.1)に
おいて、12乗の項は Pauliの排他原理に起因する斥力ポテンシャルを表し、6乗の項は van

der Waals力による引力ポテンシャルを表している。2原子間に働く力 FL−Jは、式 (2.1)を
zについて微分することにより次式で表される。

FL−J(z) = −∂UL−J(z)

∂z

= 4
ε

σ

{
12
(σ
z

)13
− 6

(σ
z

)7}
(2.2)

式 (2.2)は 2原子間に働く相互作用であるが、現実には、図 2.1(c)に示すように、探針や
試料表面は膨大な数の原子の集合である。まず、図 2.1(b)に示すような、単原子と表面との
間に働く力について考える。表面を原子密度 ρ0で半無限に原子が並ぶ平面であると考える
と、単原子と表面との間の相互作用ポテンシャルは式 (2.1)を試料表面の全原子に対して積
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(c)(b)(a)

図 2.1: 原子間に働く相互作用の模式図。(a)2つの単原子間の相互作用。(b)単原子と試料
表面の間の相互作用。(c)探針と試料表面の間の相互作用。

分することで次式のように求まる。

UL−J(d) = 4ερ0

∫ ∞

d
dz

∫ ∞

0
dr2πr


(

σ√
(−z + d)2 + r2

)12

−

(
σ√

(−z + d)2 + r2

)6


= 4πεσ3ρ0

{
1

45

(σ
d

)9
− 1

6

(σ
d

)3}
(2.3)

さらに、探針を原子密度 ρ0の放物面 z = −1/(2R0)x
2 − d（R0：曲率半径）で近似すると、

図 2.1(c)の探針試料間の相互作用ポテンシャルは式 (2.3)を用いて、

UL−J(d) = 4πεσ3ρ0

∫ −d

−∞
2πρ0R0(z + d)

{
1

45

(σ
z

)9
− 1

6

(σ
z

)3}
dz

=
2

3
π2εσ4ρ20R0

{
1

210

(σ
d

)7
− 1

6

(σ
d

)}
(2.4)

となる。相互作用力は式 (2.4)を d = z として z について微分することで、次式のように
なる。

FL−J(z) = −∂UL−J(z)

∂z

=
2

3
π2εσ4ρ20R0

{
1

30

(σ
z

)8
− 1

6

(σ
z

)2}
(2.5)

探針、試料ともに Siで構成されていると仮定して、Siの ε = 0.371 × 10−18 J [1]、σ =

0.235 nm [1]、ρ0 = 5.0× 1028 m−3 [2]と、R0 = 10 nm [3]として式 (2.5)に代入すると、
探針試料間距離 zと探針試料間相互作用力 F の関係が図 2.2のように表される。探針試料間
距離が減少するにしたがって、van der Waals力による引力が働き、さらに距離が減少する
と Pauliの原理に基づく斥力が働き始め、引力はポテンシャル曲線の変曲点で最大となった
後に減少し、斥力が支配的になる。実際には van der Waals力と Pauli力以外にも、化学結
合力、イオン結合力、静電気力、磁気力などの種々の相互作用や探針と試料の幾何的な構造
などの様々な要素の組み合わせとなるが、定性的には、探針試料間距離と相互作用力の関係
は図 2.2と同様の振る舞いを示す。
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図 2.2: 探針試料間の Lennard-Jonesポテンシャルから求めた相互作用力。探針、試料とも
に Siで構成されていると仮定して、式 (2.5)に ε = 0.371× 10−18 J [1]、σ = 0.235 nm [1]、
ρ0 = 5.0× 1028 m−3 [2]、R0 = 10 nm [3]を代入して求めている。破線は Pauli斥力（式
(2.5)の第 1項）、点線は van der Waals引力（式 (2.5)の第 2項）を表し、実線はその 2つ
の力の合計である。

2.2.2 相互作用力による周波数シフト

FM方式のAFMでは、カンチレバーを振動させ、その振動の周波数の変化を測定に用い
ている。カンチレバーを自由振動時の共振周波数 f0で振動させて試料に近づけると、探針
試料間に働く相互作用力 FTSにより共振周波数は f0から変化する。この変化量は周波数シ
フト（∆f）と呼ばれ、∆f を測定することにより探針試料間距離を制御している。図 2.3に
示すように、カンチレバーの挙動は 1次元の振動子として次の運動方程式で記述できる [4]。

m∗
ca

d2zd(t)

dt2
+m∗

ca

2πf0
Q

dzd(t)

dt
+ kzd(t) = Fexc(zd) + FTS(zd) (2.6)

ここで、m∗
caはカンチレバーの有効質量、QはQ値、kはカンチレバーのバネ定数、Fexcは

カンチレバーを共振周波数で振動させるため外部から与える力である。本研究は、カンチレ
バーの振動振幅を一定に保って測定を行った。この条件下では、Fexcは次式で表される。

Fexc = m∗
ca

2πf0
Q

dzd(t)

dt
(2.7)
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図 2.3: カンチレバー振動の模式図。(a)振幅 2Aで振動するカンチレバーの模式図。(b)カ
ンチレバーを 1次元振動子として近似した図。左の座標軸は用いられた座標変換の対応を
表す。

また、カンチレバーの共振周波数 f0は

f0 =
1

2π

√
k

m∗
ca

(2.8)

であり、式 (2.6)は次式となる。

m∗
ca

d2zd(t)

dt2
+ (2πf0)

2m∗
cazd(t) = FTS(zd) (2.9)

ここで、振動は周期的であるので、

zd(t) =
∞∑
n=0

an cos(2πfnt) (2.10)

と表すことができる。カンチレバーが FTSの存在下で周波数 f(= f0 +∆f)で振動している
ものとすると、式 (2.9)は次式のようになる。

4π2m∗
ca

∞∑
n=0

an(f
2
0 − n2f2) cos(2πfnt) = FTS(zd) (2.11)

式 (2.11)の両辺に cos(2πflt) (l = 0, 1 2, · · · )をかけて 0から 1/f まで tで積分を行うと

2π2m∗
ca

(f2
0 − l2f2)

f
(1 + δl0)al =

∫ 1
f

0
FTS(zd) cos(2πflt)dt (2.12)

となる。δmn は Kroneckerのデルタである。ここで、高次成分は十分に小さいとして、式
(2.10)の 1次成分のみを考える。式 (2.12)において l = 1の場合、

2π2m∗
caA

(f2
0 − f2)

f
=

∫ 1
f

0
FTS(zd) cos(2πft)dt (2.13)
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となる。ただし、A = a1であり、カンチレバーの振動振幅を表す。さらに、f0 ≫ ∆f であ
るため、f0 + f ≈ 2f と近似でき、式 (2.13)を変形し∆f(= f − f0)について解くと次式の
ように表せる。

∆f ≈ − f2
0

kA

∫ 1
f

0
FTS(zd) cos(2πft)dt

= − f2
0

kA
⟨FTS(zd) · zd⟩ (2.14)

ここで、式 (2.14)の ⟨FTS(zd) · zd⟩は FTSと zdの積のカンチレバー振動 1周期の時間平均
である。以上より、測定される周波数シフトと探針試料間相互作用の間には一定の関連性が
あると示された。
さらに式 (2.13)は 1次共振 zd = Acos(2πft)を用いて、

∆f = − f2
0

kA

{∫ T
2

0
FTS(zd) cos(2πft)dt+

∫ T

T
2

FTS(zd) cos(2πft)dt

}

= − f0
kA

∫ −A

A

FTS(zd)zd

−
√
A2 − z2d

dzd +

∫ A

−A

FTS(zd)zd√
A2 − z2d

dzd


= − f0

πkA2

∫ A

−A

FTS(zd)zd√
A2 − z2d

dzd (2.15)

と変形できる。ただし、T はカンチレバーの振動の周期である。式 (2.15)について部分積分
を行うと、次式が得られる。

∆f = − f0
πkA2

∫ A

−A

FTS(zd)zd
dzd

√
A2 − z2ddzd

= − f0
πkA2

∫ A

−A
kTS

√
A2 − z2ddzd (2.16)

kTS(= dFTS/dzd)は探針試料間の相互作用力の傾きであり、これが∆f を引き起こしている
ことがわかる。以下では、カンチレバーの振動振幅が小振幅の場合と大振幅の場合に場合分
けして∆f と FTSの関係を近似する。

1. 小振幅の場合

小振幅とはカンチレバーの振動において、力の勾配 kTSが一定とみなせる大きさの振幅を
意味する。具体的には A ≈ 10 pm程度である。小振幅の場合には kTSは一定と近似でき、
式 (2.16)は、

∆f = −f0kTS

2k
(2.17)

という kTSのみによって決定される簡単な関係式となる。

2. 大振幅の場合

大振幅とはカンチレバーの振動において、探針が FTS ̸= 0の領域から FTS = 0の領域に
わたって振動する大きさの振幅を意味する。つまり、図 2.3において、FTS(zd = A) = 0で
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ある。Si探針のような先端が鋭利な、長距離力の小さい探針を用いれば、A ≥ 5 nm程度で
大振幅とみなせる。式 (2.15)に図 2.3に示すような z′d = zd +Aの座標変換を行うと、

∆f =
f0

kA
3
2

1√
2π

∫ 2A

0

FTS(z
′
d −A)√
z′d

1− z′d
A√

1− z′d
2A

dz′d (2.18)

となる。さらにカンチレバーの振動の最下点が zに位置し、式 (2.18)中の FTS(z
′
d −A)は別

の関数系 FTS(z + z′d)に変換されるものとすると、式 (2.18)は、次式のようになる。

∆f(z) =
f0

kA
3
2

1√
2π

∫ 2A

0

FTS(z + z′d)√
z′d

1− z′d
A√

1− z′d
2A

dz′d (2.19)

十分に大振幅の場合には、式 (2.19)の被積分関数
(
1− z′d

A

)
/

√(
1− /

z′d
A

)
は FTS ̸= 0の範

囲で 1とみなすことができる。したがって、式 (2.19)は次式のように近似できる。

∆f(z) ≈ f0

kA
3
2

1√
2π

∫ ∞

0

FTS(z + z′d)√
z′d

dz′d (2.20)

小振幅の場合（式 (2.17)）とは異なり、大振幅の場合には振動振幅Aと探針試料間距離 zに
依存している。そのため、複数の探針で測定された結果を比較するときには注意が必要で
ある。

2.2.3 Force spectroscopyの原理

Force spectroscopyとは、∆f を探針試料間距離 zの関数として図 2.4(a)のように∆f(z)

曲線を測定し、数値計算により探針試料間の相互作用力 FTS(z)に変換する手法である [3]。
∆f と FTSの関係は式 (2.16)に示したが、これを FTSについて解析的に解くことはできな
い。また、振動振幅の大きさによって近似も異なり単純ではない。そこで、Saderらによっ
て大振幅と小振幅、およびその間の振幅において精度よく変換できる次の近似式が提案され
た [5]。

FTS(z) = 2k

∫ ∞

z

{
∆f(z′)

f0
+

A
1
2

8
√
π(z′ − z)

∆f(z′)

f0
− A

3
2

f0
√
2(z′ − z)

d∆f(z′)

dz′

}
dz′ (2.21)

式 (2.21)の第 1項、第 3項、第 2項がそれぞれ小振幅、大振幅、その間の振幅に対応する項
である。式 (2.21)を用いることで、測定された∆f(z)曲線から FTS(z)曲線を求めることが
できる。しかし測定される力 FTSには、化学結合力のような短距離で働く力 FSRだけでな
く、van der Waals力 FvdWや静電気力 Feleといった長距離で働く力 FLRも含んだ FTotalで
ある。図 2.4(d)に示すように、FLRは探針最先端の原子と表面の特定の原子との間だけで
はなく、その周囲の多数の原子の間でも働く力である。個々の原子に働く力について議論す
るためには、FSRを求めなければならない。FvdWと Feleは球と平面のモデルを用いるとそ
れぞれ次式で表される [3, 6]。

FvdW(z) = −AHR0

6z2
(2.22)

Fele(z) = −πε0R0(VS − VCPD)
2

z
(2.23)
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図 2.4: Force spectroscopyの原理図。(a)AFMで実際に測定される∆f(z)。(b)式 (2.21)に
より (a)から変換された FTotal(z)（黒線）。長距離力を van der Waals力による作用として
フィッティングにより求めている（青線、FvdW）。(c)FTotal − FvdWによって求めた近距離
力 FSR。(d)探針試料表面間に働く相互作用力の模式図。FSRは近接した原子間のみで働く
が、長距離力 FLRは探針先端背面の原子や表面の測定対象の原子の周囲の原子などの寄与
があることを表している。

ここで、AHは材料に依存する Hamaker定数、R0は探針先端の曲率半径、VCPDは探針と
試料の接触電位差（Contact Potential Difference : CPD）である。長距離的な静電気力は、
式 (2.23)からわかるようにバイアス電圧 VS = VCPD を印加することで打ち消すことがで
きる。FvdW は測定された FTS(z)の長距離部分を、AHR0をパラメータとして式 (2.22)で
フィッティングすることで求めることができ（図 2.4(b)）、これを FTS(z)から差し引くこと
で FSR(z)を求めることができる（図 2.4(c)）。

2.2.4 斥力相互作用を用いた高分解能観察における画像化機構

AFMでは、一般に引力相互作用の変化を測定し、探針試料間距離をフィードバック制御
している。一方でAFMによる有機分子の高分解能測定では、斥力相互作用を利用し、高さ
一定測定が用いられる [7]。GrossらはCO分子によって修飾された探針を使用し、斥力を利
用することで単一の pentaceneの化学構造の高分解能観察に成功した [7]。図 2.5(a)、(b)に
その測定の様子を示す。探針試料間距離を減少させるにつれて引力が大きくなっている（z
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(a) (b)

(c)

図 2.5: CO終端探針による pentaceneの観察 [7]。(a)探針試料間距離による∆f 像の変化。
(b)(a)の pentacene上でのラインプロファイル。(c)測定された pentaceneの化学構造。

= 4.2, 2.6 Å）。さらに距離を減少させると、斥力が働き（z = 1.8, 1.4, 1.2 Å）、図 2.5(c)の
ように化学構造が斥力によって画像化されている。相互作用力は探針試料間距離が減少する
にしたがって引力から斥力へと変化し、探針試料間距離に対して単調な関数ではないため、
斥力の働く領域でフィードバック制御を行うことは難しい。そのため、フィードバック制御
をオフにして、探針を表面に対して平行に走査する高さ一定測定が用いられる。
その画像化機構は、図 2.6に示すように、MollらによりCOと pentaceneの間の相互作用

ポテンシャルを、各要素に分解して計算することで調べられた [8]。図 2.6中のEint、Ekin、
EvdW、Eele、EXC、Eint(↑↑)、EPauliはそれぞれ相互作用エネルギー、運動エネルギー、van

der Waalsエネルギー、静電エネルギー、交換相関エネルギー、直交化していない波動関数の相
互作用エネルギー、Pauliエネルギーを表している。Eint（図 2.6(b)）をもとに計算された∆f

像（図 2.6(a)）は実験の∆f像をよく再現している。EintはEint = Ekin+EvdW+Eele+EXC

と表され、これらの寄与のうち、Ekin のみが斥力かつ原子スケールのコントラストを持っ
ている（図 2.6(b)–(g)）。したがって、実験で得られた斥力によるコントラストはEkinに関
連していることがわかる。Pauliの排他原理によって示されるように、Fermi粒子である 2

つの電子は同時に同じ量子状態を占有することはできない。同じスピンを持った 2つの電子
が接近すると、直交した波動関数はその重なりを無くすために傾きが大きくなる。この傾
きの増大はEkinの増大に繋がるため、EkinはPauli斥力と密接な関係にある。Pauliエネル
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(b)

(d)

(f)

(a)

(c)

(e)

(g)

図 2.6: 理論計算により求められた CO-pentacene間の相互作用エネルギー [8]。(a)全相互
作用エネルギーEintから計算された∆f 像。(b)全相互作用エネルギーEint。(c)運動エネル
ギーEkin。(d)van der WaalsエネルギーEvdW。(e)静電エネルギーと交換相関エネルギーの
和Eele+EXC。(f)直交化していない波動関数による相互作用エネルギーEint(↑↑)。(g)Pauli

エネルギーEPauli。

ギーは EPauli = Eint(↑↓) − Eint(↑↑)と表され、Eint(↑↑)を計算し、Eint(↑↓) = Eint とする
と、EPauliは図 2.6(g)のようになり、EkinはEPauliに比例している。Pauli斥力は電子密度
の高い領域、つまり、原子上や π軌道上で強く働き、図 2.5(c)のように分子の化学構造が画
像化される。
また、この測定手法では、探針先端の変形が重要な役割を果たす。Hapalaらは、AFM

によって分子間に結合のような特徴が画像化される理由を説明するために Probe Particle

Modelと呼ばれるモデルを提案した [9]。Probe Particle Modelは探針先端を終端する CO

やXeなどのProbe Particleの変形を考慮したモデルである。Hapalaらはこのモデルを用い
て、図 2.7(a)に示すように、表面ポテンシャルの尾根の部分でProbe Particleがポテンシャ
ルの低い方へ曲がり、その結果、図 2.7(b)のように表面ポテンシャルの尾根が∆f 像に鋭い
線として現れることを明らかにした。この現象は、2つの原子が近接している場合など、結
合が実際には存在しない場合にも生じてしまうことが、CO探針を用いた理論計算によって
示されている [10]。したがって、実験で得られた∆f 像中の結合は必ずしも化学結合ではな
いことに注意する必要がある。

25



(a) (b) (c)

図 2.7: (a)表面ポテンシャルによる Probe Particleの変形の模式図と (b)Probe Particleの
変形による∆f [9]。(c)2つの Cが近接している場合の CO探針を用いた理論計算 [10]。上
段：COが変形しない場合の∆f 像。中段：表面ポテンシャル（等高線）と探針先端の変形
（矢印）。下段：COが変形する場合の∆f 像。

2.3 走査型トンネル顕微鏡の測定原理

2.3.1 探針-試料間に生じるトンネル電流

STMにおける測定量は探針試料間に流れるトンネル電流である。現実の探針と試料は 3

次元であるが、その間に流れるトンネル電流の特徴は一次元障壁モデルを用いて説明でき
る。質量mの電子が一次元障壁を透過する確率 T は Schrödinger方程式の解を用いて求め
ることができる。エネルギーEの電子が図 2.8のようにポテンシャル障壁Φ(z′)を透過する
確率 T (E)はWentzel-Kramers-Brillouin(WKB)近似を用いることで、

T (E) = exp

[
−2

∫ z2

z1

√
2m(Φ(z′)− E)

h̄
dz′

]
(2.24)

と表すことができる。STMにおける探針-真空ギャップ-試料によるトンネル接合のエネル
ギーダイアグラムを図 2.8に示す。探針と試料の仕事関数をそれぞれ ϕT、ϕS、探針試料間
距離を z、印加電圧を V、Fermi準位を EF、探針、試料のあるエネルギー準位 Eにおける
局所電子状態密度を ρT、ρSとする。真空ポテンシャルにおける傾いた角型ポテンシャルを
平坦な角型ポテンシャルに近似すると、式 (2.24)の Φ(z′)は

Φ(z′) =

{
ϕT+ϕS

2 + eV
2 (0 ≤ z′ ≤ z)

0 (z′ < 0, z < z′)
(2.25)
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図 2.8: トンネル接合のエネルギーダイアグラム

と書くことができ、式 (2.24)は

T (E) ≈ exp

−2

∫ z

0

√
2m(ϕT+ϕS

2 + eV
2 − E)

h̄
dz′

　
= exp

[
−2

√
2m

h̄
z

√
ϕ+

eV

2
− E

]
= exp (−2κz) (2.26)

κ =

√
2m(ϕ+ eV

2 − E)

h̄
(2.27)

となる。ただし、ϕ = ϕT+ϕS
2 である。

実際には、電子は Fermi-Dirac分布に従ってエネルギー準位を占有している。図 2.8の場
合、探針の EF ≤ E ≤ eV の範囲の占有状態にある電子が試料の EF ≤ E ≤ eV の範囲の非
占有状態へ移動する状況を表している。トンネル電流は、透過確率 T にだけでなく、エネ
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図 2.9: 動的 STMにおけるトンネル電流。(a)探針試料間距離とトンネル電流の関係。(b)

実際に流れるトンネル電流 IT(t)（赤）と測定される時間平均されたトンネル電流 ⟨IT(t)⟩
（青）。

ルギー E での探針と試料表面の局所状態密度 ρT(E)、ρS(E)と Fermi-Dirac分布 fF(E)に
依存する。弾性トンネルのみを考慮すると、トンネル電流 ITは次式のように表せる。

IT ∝
∫ eV

0
ρS(E)(1− fF(E))ρT(E − eV )fF(E − eV )T (z, eV,E)dE (2.28)

≈
∫ eV

0
ρS(E)ρT(E − eV )T (z, eV,E)dE (2.29)

0 Kを仮定すると、fF(E)はE = EFで立ち上がるステップ関数となるため、式 (2.29)のよ
うに書くことができる。また、図 2.8のように ρTが E に依らず一定であると仮定すると、
式 (2.29)は次式のように近似できる。

IT ∝
∫ eV

0
ρS(E)T (z, eV,E)dE (2.30)

さらに、式 (2.30)に式 (2.26)を代入し部分積分を行うと、近似的に

IT ∝ exp(−2κz) (2.31)

となり、トンネル電流が探針試料間距離に指数関数的に依存することがわかる。

2.3.2 動的 STMにおけるトンネル電流

本研究では、STMとAFMを同時に使用する。AFMにおける相互作用力の検出のために
探針を振動させており、STM中でも探針が振動している動的モードの STMとなっている。
動的 STMでは探針が数十∼数百 kHzの振動数 f で数 Å∼十数 nmの振幅Aの範囲で振動
するため、通常の STMとは異なり、探針試料間距離とトンネル電流は図 2.9に示すように
常に変化している。トンネル電流 IT(t)は探針振動の周期 T の周期関数となるので、anを
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Fourier級数として Fourier級数展開することができ、次式のようになる。

IT(t) =
an
2

+

∞∑
n=1

an cos(2πft) (2.32)

an =
2

T

∫ T
2

−T
2

IT(t) cos(2πnt)dt (n = 0, 1, 2, ) (2.33)

電流電圧変換器の帯域は探針の振動周波数と比べて非常に小さい。そのため、応答が IT(t)

の時間変化に追随できず高周波成分を遮断してしまい、電流電圧変換器の出力 VT(t)は式
(2.32)の直流成分しか含んでいない。この VT(t)は電流電圧変換器の帰還抵抗をRf とする
と、次式にようになる。

VT(t) = Rf × a0
2

(2.34)

式 (2.33)より、

a0 =
2

T

∫ T
2

−T
2

IT(t)dt = ⟨IT(t)⟩ (2.35)

であり、式 (2.34)より、
VT(t) = Rf (t)× ⟨IT(t)⟩ (2.36)

となり、測定される信号は時間的に平均されたトンネル電流 ⟨IT⟩である。
ここから、探針試料間距離が最近接となった時のトンネル電流 IT を求める。⟨IT⟩は式

(2.10)の 1次の項を用いることで次式のように表すことができる。

⟨IT⟩ =
1

T/2

∫ T
2

0
IT(t)dt

=
1

π

∫ A

−A

IT(zd)√
A2 − z2d

dzd (2.37)

⟨IT(t)⟩から IT を求める解析的な式として振幅によらず精度よく変換できる次の近似式が
Saderらによって提案されている [11]。

IT(z) = ⟨IT⟩ (z +A)−
∫ ∞

z

√
2A

z′ − z

{
d ⟨IT⟩ (z′)

dz′
−
√

2

π

d ⟨IT⟩ (z′ +A)

dz′

}
(2.38)

式 (2.38)の第 1項、第 2項はそれぞれ小振幅、大振幅に対応し、第 3項はその間を補う項で
ある。なお、大振幅の場合に限れば、式 (2.37)に対して式変形を行うことで、式 (2.38)の
第 2項と同じ式を得ることができる。以下にその式変形を説明しておく。
式 (2.37)に対して、探針振動の最下点が 0となるように z′d = zd +Aを用いて座標変換を

行うと、次式のようになる。

⟨IT⟩ =
1

π

∫ 2A

0

IT(z
′
d −A)√

2Az′d − z′2d

dz′d

=
1

π
√
2A

∫ 2A

0

IT(z
′
d −A)√
z′d

1√
1− z′d

2A

dz′d (2.39)
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大振幅においては、IT(z
′
d = 2A) = 0、また、式 (2.16)の被積分関数の

(
1− z′d

2A

)− 1
2 の部分

は 1とみなすことができる。したがって、式 (2.39)は次式のように近似できる。

⟨IT⟩ ≈
1

π
√
2A

∫ ∞

0

IT(z
′
d −A)√
z′d

dz′d (2.40)

さらに、図 2.3に示すように、探針振動の最下端が z に位置しているとする。ここで、式
(2.40)中の IT(z

′
d −A)は別の関数 IT(z + z′d)に変換されるものとすると、

⟨IT(z)⟩ ≈
1

π
√
2A

∫ ∞

0

IT(z
′
d + z′d)√
z′d

dz′d (2.41)

となる。ここで、図 2.3に示すように z′ = z + z′dの座標変換を行うと次式が得られる。

⟨IT(z)⟩ ≈
1

π
√
2A

∫ ∞

z

IT(z
′)√

z′ − z
dz′ (2.42)

式 (2.42)はAbelの積分方程式となっているため、逆問題が厳密に解け、次式が得られる [12]。

IT(z) = −
√
2A

∫ ∞

z

d⟨IT(z′)⟩
dz′√
z′ − z

dz′ (2.43)

式 (2.43)が検出した ⟨IT⟩を ITに変換する式であり、式 (2.38)の第 2項と同じ式である。
また、特に、探針試料間距離に対してトンネル電流が指数関数的に依存する式 (2.31)が成

り立ち、かつ大振幅である場合には式 (2.41)は式 (2.31)により次のように変換できる。

⟨IT(z)⟩ =
IT(z)

π
√
2A

∫ ∞

0

exp (−2κz′d)√
z′d

dz′d (2.44)

さらに、z′′d = 2κz′dと置換すると式 (2.44)は次式のようにあらわすことができる。

⟨IT(z)⟩ =
IT(z)

π
√
2A

∫ ∞

0

(
1

2κ
z′′d

)− 1
2

exp(−z′′d)
1

2κ
dz′′d

=
IT(z)

π
√
4κA

∫ ∞

0
z
′′− 1

2
d exp(−z′′d)dz

′′
d (2.45)

式 (2.45)の積分はΓ関数Γ(12) =
√
πであるので、式 (2.45)から次の近似式が成り立つ [13]。

⟨IT(z)⟩ =
IT(z)√
4πκA

(2.46)

式 (2.46)からわかるように、測定される ⟨IT⟩は探針の振動振幅に依存し、Si(111)の ϕ =

3.5 eV、本研究の室温測定での典型的な振幅A = 15 nmを代入すると、ITは ⟨IT⟩の 55倍
程度となる。

2.4 結言

本章では、測定に使用したAFMおよび STMの測定原理を説明した。2.2節ではAFMの
原理を述べた。まず、探針と試料の間に働く相互作用力の定性的な振る舞いをLennard-Jones
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ポテンシャルを用いて説明した。次に力センサーを 1次元振動子とみなして、測定量である
周波数シフトと相互作用力の関係を小振幅、大振幅の両方の場合について示した。また、本
研究で重要な有機分子の化学構造の高分解能観察における画像化機構についても説明し、そ
の高い分解能が Pauli斥力と探針先端の変形に由来するものであることを述べた。さらに、
Force spectroscopyについて述べ、周波数シフトの探針試料間距離に対する依存性から探針
試料間の相互作用力を求めるられることを示した。また、得られた探針試料間相互作用力か
ら、近距離相互作用力のみを抜き出す方法についても述べた。
2.3節では、STMの原理について述べた。探針試料間に流れるトンネル電流を 1次元の障

壁モデルを用いて求め、トンネル電流が探針試料間距離に対して指数関数的な依存性を示す
ことを示した。また、探針が振動している動的 STMにおけるトンネル電流の振る舞いにつ
いて説明した。探針が振動している場合には時間平均されたトンネル電流が測定され、この
時間平均トンネル電流を解析的に探針の振動において探針試料間距離が最少のときのトンネ
ル電流に変換できることを示した。
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第3章 実験方法

3.1 諸言

本章では実験に使用した装置と測定手法について述べる。第 4章の測定は低温AFM/STM、
第 5 章、第 6 章の測定は室温 AFM/STM を用いて行った。低温 AFM/STM および室温
AFM/STMの装置構成、力センサーとして使用したQPlusセンサーと Siカンチレバー、回
路構成、走査方法などについてそれぞれ説明する。

3.2 装置の構成

3.2.1 低温装置の構成

低温測定には Omicron社製の LT-AFM/STMを使用した。図 3.1に装置の概観を示す。
固体表面上に吸着した目的の分子や原子を見つけ、原子レベルで観察するためには、無関係
な吸着物を減らす必要がある。空気中などでは、清浄な試料表面を作成しても、空気中の原
子や分子が表面に吸着するため、表面は瞬時に汚れてしまう。そのため、容器（チャンバー）
内部は超高真空（Ultra High Vacuum : UHV）に保たれている。UHVチャンバーは観測
室、処理室、ロードロック室の 3室に分けられており、各チャンバー間はゲートバルブによ
り仕切られている。観測室にはスパッタイオンポンプとチタンサブリメーションポンプ、処
理室にはスパッタイオンポンプ、チタンサブリメーションポンプ、ターボ分子ポンプ、ダイ
アフラムポンプが備え付けられており、室温環境下での真空度は 1× 10−8 Pa程度に保たれ
ている。ロードロック室にはターボ分子ポンプとダイアフラムポンプが備え付けられてお
り、真空度は 5× 10−8 Pa程度である。また、低温測定時にはクライオスタットがクライオ
ポンプとして働くため、5 K環境では観測室の真空度は 10−10 Paのオーダーとなる。各チャ
ンバーの役割は以下の通りである。

観測室
AFM/STM測定を行うチャンバー。顕微鏡ユニットとクライオスタットから成る。液
体窒素、液体ヘリウムを寒剤として使用することでそれぞれ 77.8 K、4.8 Kまで試料
と探針を冷却することができる。

処理室
測定試料、探針の準備処理を行うチャンバー。Ar+スパッタリングを行うためのイオ
ンガン、通電または電子線による加熱を行う加熱ステージ、各種蒸着源、質量分析器
から成る。

ロードロック室
空気中から UHVチャンバー内に試料や探針を導入するためのチャンバー。ゲートバ
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(b)

(a)

図 3.1: Omicron LT-AFM/STMの概観。(a)上面図、(b)側面図。
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ルブにより仕切ることで、観測室、処理室の UHVを破壊することなく探針や試料を
導入することができる。

3.2.2 室温装置の構成

室温測定には Unisoku社製特注の RT-AFM/STMを使用した。図 3.2に装置の概観を示
す。チャンバー内部は UHVに保たれている。UHVチャンバーは観測室、処理室、ロード
ロック室の 3室に分けられており、各チャンバー間はゲートバルブにより仕切られている。
観測室、処理室にはスパッタイオンポンプとチタンサブリメーションポンプが備え付けられ
ており真空度は 8× 10−9 Pa程度に保たれている。ロードロック室にはターボ分子ポンプと
ロータリーポンプが備え付けられており、真空度は 5× 10−8 Pa程度である。各チャンバー
の役割は以下の通りである。

観測室
AFM/STM測定を行うチャンバー。顕微鏡ユニットから成る。

処理室
測定試料、探針の準備処理を行うチャンバー。Ar+スパッタリングを行うためのイオ
ンガン、通電による加熱を行う加熱ステージ、各種蒸着源、質量分析器から成る。

ロードロック室
空気中からUHVチャンバー内に試料や探針を導入するためのチャンバー。

3.3 顕微鏡ユニット

3.3.1 低温装置の顕微鏡ユニット

図 3.3(a)にOmicron LT-AFM/STMの顕微鏡ユニットを示す [1]。ユニットは振動による
ノイズを防ぐために、ばね吊りと Eddy current damperによって除振されている。サンプ
ルステージに試料を取り付けたサンプルプレートを挿入し、スキャナーに探針を取り付けた
探針ホルダーを乗せて使用する。探針ホルダーはスキャナーの上に磁石によって固定されて
おり、力センサーを励振する際にはスキャナーを揺らしている。信号を増幅するアンプまで
の距離を短くすることでノイズを減らすために、探針や試料の近くに QPlusプリアンプが
設置されている。しかし、プリアンプは熱源となり、探針や試料の温度上昇に繋がりうる。
Bettacらは本研究と同じ装置を使用して、プリアンプによる系の温度への影響を、Au(111)

表面上で Nb探針の超伝導ギャップを STSにより測定することで評価した [2]。プリアンプ
による試料への熱的な影響は 0.5 K程度であり、また、図 3.3(b)に示すように、測定結果は
6 Kでの Bardeen-Cooper-Schrieffer（BCS）理論によるギャップとよく一致することから、
探針への影響は 1.5 K以下であるとしている。本研究では、このような探針、試料の温度の
上昇は結果に影響を及ぼさないので無視する。
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図 3.2: 室温AFM/STMの概観。(a)上面図。(b)側面図。
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QPlus

(a) (b)

図 3.3: (a)Omicron LT-AFM/STMの顕微鏡ユニット [1]。 ユニットはばね吊りと Eddy

current damperによって除振されている。(b)プリアンプの発熱の探針温度への影響を調べ
るため測定された超伝導ギャップ [2]。

O

(a) (b)

(d)(c)

図 3.4: 室温AFM/STMの顕微鏡ユニットの概観。(a)顕微鏡ユニットの除振機構。ユニッ
トは 2段のばね吊りと Eddy current damperによって除振されている。(b)顕微鏡ユニット
の上面図。ファイバーステージと試料ステージは図中に示した青の矢印の方向に稼働する。
(c)チューブスキャナーと試料ホルダーの拡大図。(d)カンチレバーステージの拡大図。

3.3.2 室温装置の顕微鏡ユニット

図 3.4に RT-AFM/STMの顕微鏡ユニットを示す。ユニットは振動によるノイズを防ぐ
ために、図 3.4(a)のように 2段のばね吊りと Eddy current damperによって除振されてい
る。図 3.4(b)に示すように、顕微鏡ユニットは大きく分けて、試料ステージ、カンチレバー
ステージ、ファイバーステージの 3つから構成される。チューブスキャナーを乗せた試料ス
テージは 3つの圧電体の上に設置されており、慣性駆動によりカンチレバーへと試料を近づ
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けることができる。また、試料には、試料ホルダーを介してバイアス電圧を印加することが
できる。カンチレバーステージには 3つの SUS球がついている。この SUS球を通じてカン
チレバー探針、カンチレバーホルダーは電気的に接触しており、接地およびトンネル電流の
検出がなされる。カンチレバーステージには圧電体が取り付けられており、ここに電圧を印
加することでカンチレバーが励振される。ファイバーステージは、カンチレバーの変位を測
定するための光ファイバーを慣性駆動によりカンチレバー背面に接近させるためのステー
ジである。3軸方向に動かすことができ、精密に光ファイバーの位置合わせを行うことがで
きる。また、試料ホルダーとカンチレバーホルダーは磁石によって各ステージに固定されて
いる。

3.4 力センサー

3.4.1 QPlusセンサー

低温測定では力センサーとして図 3.5に示すOmicron社製の第 2世代QPlusセンサーを
使用した。QPlusセンサーは音叉型の水晶振動子の一方の突起を固定し、もう一方の自由な
突起を振動させることで力センサーとして用いる。水晶は圧電体であるため、電気的に∆f

を測定することができる。探針にはWワイヤーを使用し、音叉の先端に接着剤で固定され
ている。図 3.5(b)、(c)はQPlusセンサーの走査型イオン顕微鏡（Scanning Ion Microscope

: SIM）像である。水晶上に金による配線が施されており、変位とトンネル電流を測定でき
るようになっている。また、探針先端は電気化学エッチングにより図 3.5(c)のように先鋭化
されている。
式 (2.21)、(2.38)から、測定量である∆f や ⟨IT⟩から直接的な物理量である FTSや ITを

求めるためには力センサーの機械的特性である kや f0が必要である。kはセンサーの形状や
材料の弾性定数から算出することが可能である。しかし、QPlusセンサーの場合には形状が
複雑なため、その寸法を正確に測定することが困難であった。そこで本研究では、Omicron

社の公表する典型的な値 k = 1800 N/m [1]を用いた。また、共振周波数 f0は精度良く測定
することができ、本研究で使用したQPlusセンサーは f0 = 24 kHz程度であった。また、Q

値は 4.8 Kにおいて 10000程度であった。
本研究で使用した第 2世代QPlusセンサーでは、変位とトンネル電流の検出のために、図

3.6のように金電極が取り付けられている。探針が zだけ変位したとき、水晶振動子内部の

(a) (b) (c)

ElectrodeGND

STM

AFM

図 3.5: 力センサーとして使用した第 2世代型QPlusセンサー [1]。(a)QPlusセンサーの写
真。(b)水晶振動子部部分、(c)探針先端を拡大した SIM像。
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図 3.6: 第 2世代型QPlusセンサーの寸法と配線。青と赤の配線はそれぞれトンネル電流と
センサーの変位を検出するための配線である。

電荷分布が変化し、赤の電極には

q =
zd21kLe

t2

(
Le

2
− L

)
(3.1)

の電荷 qが集められる [3]。ここで、Leは電極の長さ、d21は電気機械結合係数（水晶の場
合は 2.31 pC/N）である。式 (3.1)より、qは zに比例するため、qを測定することで zを検
出することができる。実際には、電流（qの時間変化）を増幅回路により電圧に変換して検
出する。一方、青の電極は探針と繋がっており、この電極に流れる電流を電圧に変換し、ト
ンネル電流として測定している。第 2世代 QPlusセンサーでは、周波数シフトとトンネル
電流を同時に測定することが可能ではあるが、トンネル電流と周波数シフトを検出する配線
が近接しているために寄生容量が生じ、一方の信号が他方の信号に影響を与えるクロストー
クが起こり得る。そのため、AFM測定では、トンネル電流が生じないようにバイアス電圧
V = 0 Vで測定を行う。

3.4.2 Siカンチレバー

室温測定では、力センサーとして、Si製カンチレバー探針を使用した。図 3.7に模式図を
示す。使用した探針はNano World社製または Budget Sensors社製の市販品であり、STM

測定もできるように PtIr（Nano World社製）または PtCr（Budget Sensors社製）によっ
てコートされたものを使用した。カンチレバー背面はAl（Nano World社製）または PtCr

（Budget Sensors社製）によってコートされており光ファイバーからのレーザー光を効率よ
く反射させることができる。Siカンチレバー探針は Siウェハーから異方性エッチングによっ
て作成され、図 3.7(b)に示すように多角錐状探針がついている。探針は Si(001)方向となっ
ており、その曲率半径は 10 nm程度である。カンチレバーには Si酸化膜が形成され、さら
に、25 nm程度の導電膜がコートされるため、探針先端の曲率半径は 40 nm程度まで大き
くなっている。
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図 3.7: (a)カンチレバーの模式図。(b)探針部分の電子顕微鏡写真 [4]。

Si

UHV

図 3.8: 光干渉によるカンチレバーの変位検出の模式図。光ファイバー内の黒、赤、青、紫
は入射光、カンチレバー背面での反射光、光ファイバー端面での反射光、干渉光をそれぞれ
表す。なお、実際には、光ファイバー端面と Si膜端面、カンチレバー背面と Si膜端面で黒
の破線のように多重反射が起きている。

3.4.1項で述べたように、測定量から物理量を導くためには kや f0の値が必要である。Si

カンチレバーは構造が単純であり、その寸法は光学顕微鏡を用いて測定することができる。
図 3.7に示すように Siカンチレバーの長さ、幅、厚さをそれぞれ l、w、tとすると、ばね定
数 kは次式で表される。

k =
Ewt3

4l3
(3.2)

EはYoung率である。ここで、lやwと比べて tは正確に測定することが難しいため、別の
物理量から算出する。m∗

ca ≈ 0.24ρlwtであることを用いて、式 (2.8)より、

k = 2π3l3w

√
ρ3

E
f3
0 (3.3)

となる。共振周波数 f0は精度よく測定することができ、l、wは光学顕微鏡で測定すること
ができるため、式 (3.3)を用いて kを求めることができる。なお、本研究で使用したカンチ
レバーは k、f0、Qはそれぞれ 30 N/m、160 kHz、20000程度であった。
カンチレバーの変位検出には、カンチレバー背面に STM探針を近づけてカンチレバーと

STM探針の間に流れるトンネル電流を検出するトンネル電流検出方式 [5]、カンチレバー背
面にレーザー光を斜めに入射し、反射光をフォトダイオードで検出する光てこ方式 [6]、圧
電材料製のカンチレバーを用いてカンチレバーの変位を電気的に検出する PZT方式 [7]な
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どがある。本研究では、カンチレバーカンチレバー背面に垂直にレーザー光を入射し、干
渉光の強度変化により変位を測定する光干渉方式 [8]を用いている。図 3.8にその模式図を
示す。カンチレバー背面に光ファイバーを近づけてレーザーを照射し、光ファイバー端面で
の反射光とカンチレバー背面での反射光によって生じる干渉光の強度を検出する。光ファイ
バー端面、カンチレバー背面の反射率は一定であるため、干渉の強度は光ファイバー端面と
カンチレバー背面との間の距離、すなわちカンチレバーの変位にのみ依存するため、この方
法で変位検出が可能である。本研究では赤外レーザーを使用し、また、光ファイバー端面の
反射率を高めるため、端面に Si膜を蒸着している。

3.5 測定技術

3.5.1 アトムトラッキングによる熱ドリフトの補正

室温環境で測定を行う場合、熱ドリフトは低温環境での測定の場合よりもはるかに大き
く、高精度な熱ドリフト補正が必要である。そこで、アトムトラッキングによりドリフト速
度を測定し、そのドリフト速度をフィードフォワードにより補正するという方法でドリフト
補正を行った。以下にその詳細を述べる。
アトムトラッキングとは、図 3.9(a)に示すように特定の原子などの真上に探針を追跡させ

る方法で、Pohlらによって STMで開発された手法である [9]。アトムトラッキングは表面
原子の拡散の追跡 [10]や IETS [11]やForce spectroscopy [12]における位置決め等に用いら
れており、探針と表面原子の相対位置を固定する有効な手法である。
図 3.9(b)にアトムトラッキングの原理を示す。探針を直交する 2成分（x, y方向）にそれ

ぞれ振幅AAT、周波数 fATで変調させる。このとき、x, yそれぞれの成分を独立して制御す
るため、x, yの位相は π/2ずれており、図 3.9(a)に示すように探針は円運動している。∆f

もしくは ⟨IT⟩が一定となるように探針試料間距離を制御している場合、探針の x, y成分の
変調に対して次式のように z成分が応答する。

δZ = δZx sin (2πfATt+ θx) + δZy cos (2πfATt+ θy) (3.4)

式 (3.4)の右辺第 1項、第 2項はそれぞれ x、y 方向の振動に対する z 方向の応答である。
δZx、δZy は各成分の応答の振幅であり、変調信号の振幅が十分に小さければ試料表面原子
の傾きに対応する。θx、θyは変調信号からの位相のずれであり、図 3.9(b)の右側と左側に示
す変調信号および応答信号のように、探針と試料の相対位置により 0か πの値をとる。ロッ
クインアンプによりそれぞれの項を分離し、δZx cos θx、δZy cos θtが検出される。探針が試
料表面原子の直上に位置する場合にはこれらの値は 0となるので、x, y方向のフィードバッ
ク制御でこれらの値を 0とすることで探針位置を固定することが可能である。原子（凹凸像
で高い部分）の頂点で探針位置を固定する方法を述べたが、変調信号の位相を変えることに
より、原子空孔（凹凸像で低い部分）においても探針位置を固定することが可能である。
上述のアトムトラッキングを用いることで、熱ドリフトを補正することができる [13,14]。

アトムトラッキングにおいて探針と試料表面原子の相対位置の固定は、ロックインアンプに
より検出される信号を 0にすることで x, y方向の固定、⟨IT⟩もしくは∆f を一定にするこ
とで z方向の固定を、すべてフィードバック制御により行っている。このフィードバック制
御により圧電体に印加された信号は熱ドリフトにより移動した量であるため、この信号を
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図 3.9: (a)アトムトラッキングの模式図。(b)アトムトラッキングの原理。簡単のため、x方
向のみを示す。(c)アトムトラッキングにより測定された熱ドリフトと時間の関係と (d)測
定された熱ドリフト速度を利用したフィードフォワード制御による熱ドリフト補正 [14]。

フィードフォワード制御により印加することで、熱ドリフトを打ち消すことが可能である。
熱ドリフトは本来非線形効果であり、その速度や方向を厳密に補正することはできないが、
図 3.9(c)に示すように、一定時間においては熱ドリフト速度は一定とみなせることが確認
されている。そのため、アトムトラッキングにより熱ドリフト速度を算出し、フィードフォ
ワード制御を行うことで、図 3.9(d)に示すように、STM、AFMの測定時に熱ドリフトの影
響で生じる歪みや測定範囲のずれをを避けることができる [14]。図 3.9(d)では、画像の上
部ではフィードフォワードが有効になっており、下部ではフィードフォワードが無効となっ
ている。上部では熱ドリフトが補正され、表面の単位格子が正確に観察されているが、下部
では熱ドリフトによる「歪み」が生じている。このことから、アトムトラッキングによるド
リフト速度の計測とフィードフォワードによる補正が非常に有効であることがわかる。

3.5.2 走査方法

• 高さ一定測定

2.2.4節で述べたように、分子の化学構造を観察するためには、斥力の働く領域で探針を
走査させる必要がある。相互作用力は探針試料間距離に対して単調な関数ではないため、斥
力領域でフィードバック制御を行おうとすると走査が不安定になる可能性がある。そのた
め、斥力領域での測定には高さ一定走査が用いられる。高さ一定測定は、基板の傾きを補正
し、フィードバック制御をオフにするだけで実現できる。z方向の熱ドリフトにより、探針
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試料間距離が変化してしまう可能性があるが、5 Kの低温環境下において、そのドリフト速
度は小さく、無視できる程度である。5 Kでの高さ一定測定ではこの手法を用いた。本研究
では、探針試料間距離 zの基準に動的 STMを利用する。つまり、基板上であるバイアス電
圧とトンネル電流で ⟨IT⟩が一定となるようにフィードバック制御を行い、その高さを zの
基準として、探針が試料に近づく方向を−、探針が試料から遠ざかる方向を+と定義する。

• リトレースモードによる高さ一定測定

z

2nd Scan

1st Scan

1st Scan

2nd Scan

Topo.

Topo.

<I
T
> or ∆f

<I
T
> or ∆f

図 3.10: リトレースモードの模式図。赤線は探針の軌跡、黒の点線は 1度目の走査の直線
フィット。右の図は測定される信号の模式図。

上述のように 5 Kの低温環境下では基板の傾きを補正し、フィードバックをオフにするだ
けでよいが、室温環境下では z方向のドリフトが大きいため、これを補正する必要がある。
そこで、本研究ではリトレースモードを用いた。リトレースモードの概要を図 3.10に示す。
リトレースモードでは同じ位置で 2回走査を行う。1度目の走査では、フィードバックをオ
ンにした状態で走査を行う。1度目の走査で得られた凹凸を直線でフィッティングし、任意
の zだけ探針試料間距離を変化させて、2度目の走査をフィット直線に沿って行う。リトレー
スモードを使うことで、z方向の熱ドリフトを補正でき、また、原理上試料表面が傾いてい
てもその傾きを補正することができ、試料表面と並行に高さ一定測定ができる。また、∆f

や ⟨IT⟩によるフィードバックがかかっていないため、一方の信号で探針試料間距離をフィー
ドバック制御したために、もう一方の信号にも探針試料間距離の情報が混ざってしまうクロ
ストークを避けることができ、AFM/STM同時測定が可能である [15]。なお、本研究では
1度目の走査への直線フィットを z = 0とし、探針試料間距離が減少する方向を−、増加す
る方向を+とした。
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(a) (b)

図 3.11: 低温装置の制御回路。(a)Omicron社製の制御回路Matrixの外観。(b)AFM測定に
おける制御回路のブロック図。

3.6 回路の構成

3.6.1 低温装置の回路構成

本研究では制御回路、制御ソフトとしてOmicron社製のMatrixを使用した（図 3.11(a)）。
フィードバック回路やフィードフォワード回路、走査回路、AFMに必要な自動利得制御回路
（Automatic Gain Controll : AGC）、位相器、周波数変調復調器（Frequency Modulation

Demodulator : FMD）等はすべてこの制御回路に含まれている。AFM測定における測定
回路のブロック図を図 3.11(b)に示す。低温測定では振動振幅を一定に保つモードを使用し
た。AFM測定において測定されたQPlusセンサーの変位信号はPLLに入力され、∆f が検
出される。∆f 信号を設定された値に保つように探針試料間距離がフィードバック制御され
る。また、QPlusセンサーの振動振幅が検出され、振動振幅が一定になるように加振信号が
フィードバック制御されてセンサーが励振される。

3.6.2 室温装置の回路構成

室温装置での測定の制御ソフトと回路には Nanotec社製のWSxMと Dulcineaをそれぞ
れ使用した。カンチレバーの励振の制御、∆f の検出にはNano Surf社製の easy PLL plus

を使用した。アトムトラッキングの制御には、National Instruments社製のPCX-1042Qを
使用し、Lab Viewで作成されたプログラムを用いた。また、アトムトラッキングの信号検
出には Signal Recovery社製の 2位相ロックインアンプ 7265 DSP LOCK-IN AMPLIFIER

を使用した。図 3.12に室温AFM/STM装置の測定・制御回路のブロック図を示す。カンチ
レバーの変位は光干渉の強度の変化として検出され、FMD、AGC、位相器に入力される。
PLLでは入力信号から周波数シフト∆f が検出され、AFM信号として出力される。自動利
得制御回路で設定された振幅となるように制御された加振信号が出力され、位相器で位相
を合わせて圧電体へと印加される。また、検出されたトンネル電流 ITは電流電圧変換器に
よって数十 pA∼数 nA程度の電流からmVのオーダーの電圧へと変換されて出力される。
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本研究でフィードバック制御を行う場合には、∆f か ITのどちらかの信号が一定となるよ
うに探針試料間距離 zの制御を行う。前節で述べたアトムトラッキング時には、この z方向
のフィードバック信号は x、y方向の変調に対する応答となる。この応答を 0に近づけるよ
うに x、y方向に変位させる信号が x、y方向の制御信号に加算される。
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図 3.12: 室温装置の測定回路のブロック図。

3.7 蒸着方法

本研究では清浄な表面を作成後、有機分子を蒸着して観察を行った。蒸着には、図 3.13の
蒸着器を使用した。蒸着器はAl2O3製のるつぼとTa製のフィラメントで構成される。るつ
ぼに粉末状の有機分子を入れ、フィラメントで加熱することによって、熱的に有機分子の蒸
着を行うことができる。この蒸着器をロードロック室に取り付け、室温の基板に蒸着を行っ
た。また、蒸着レートは各分子を実際に蒸着し、STMにより観察することで確認し、蒸着
量を調節した。
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図 3.13: 使用した蒸着器の写真。(a)全体像。(b)るつぼ部分の拡大図。

3.8 結言

本章では、本研究に使用した装置や探針について述べた。低温および室温での実験に使用
した装置について、超高真空を作り、維持するために必要な超高真空排気系や顕微鏡ユニッ
トについて説明した。また、力センサーとして用いられるQPlusセンサーと Siカンチレバー
の概要と機械的特性の導出方法、変位の検出方法をそれぞれ述べた。また、特に室温測定で
大きな問題となる熱ドリフトについて、それがアトムトラッキングを用いた熱ドリフト速度
の計測とフィードフォワード制御によって補正が可能であることを説明した。さらに、斥力
領域での観察に用いる高さ一定測定の方法について、低温測定ではフィードバック制御をオ
フにすることで、室温測定ではリトレースモードを用いることで行うことを述べた。
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第4章 低温走査型トンネル顕微鏡/原子間力顕
微鏡によるCu(001)表面に吸着した
diazuleno[1, 2-c:2’,

1’-g]phenanthreneの構造同定

4.1 諸言

本章では低温原子間力顕微鏡を使用して、低温環境下において金属表面上の有機分子の化
学構造の観察を行った結果について述べる。4.2節では、測定した基板であるCu(001)およ
び有機分子について説明する。4.3節では、有機分子を基板に蒸着し、STMにより観察し
た結果について述べる。使用した分子は蒸着後、表面の特定の対称軸を向いて吸着していた
が、基板を加熱することにより、STMでの見え方や、吸着位置に変化が起きることを示す。
4.4節では、4.3節で STMによって測定した分子がどのような構造であるかを、AFMによ
る化学構造の観察によって同定する。また、AFM測定では高分解能を得るために探針先端
を COにより終端した。その終端の方法についても説明する。

4.2 測定試料

4.2.1 Cu(001)

基板としてCu(001)表面を使用した。図 4.1(a)にCu（001）面の構造モデルを示す。1辺
が 2.56 Åの正方形を単位格子として Cuが並ぶ。図 4.1(c)に実験で使用したものと同じ基
板上で得られた原子分解能 STM像を示す。本章で示す SPM像の結晶方位は図 4.1(c)と同
じである。

4.2.2 diazuleno[1, 2-c:2’, 1’-g]phenanthrene

本研究では、図 4.2に示す diazuleno[1, 2-c:2’, 1’-g]phenanthrene（DAP、C30H18）とい
う有機分子を使用した。DAPは縮合した 7員環と 5員環からなる azulene部が 2組と 6員
環 3つが縮合した phenanthrene部で構成される。DAPは、図 4.2(a)の矢印で示した部分
の 2つの Hが反発することによって、自由な状態や溶液中、固体結晶中では図 4.2(b)のよ
うにねじれている。このねじれのため、DAPは chiralityを持っている。自由状態における
DFT計算によると、7員環部分の最も離れた炭素原子間には 4.5 Åの高さの差が生じてい
る。また、自由状態で計算されたねじれの反転障壁は 0.6 eV程度であり、溶液中などでは
温度等の条件によっては反転が起こり得る。
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(a)

(b)

[001]
[110]

[110]
[010]

[001]

[110]

[110]

(c)

[110]  -   
[110]

2.56 Å

図 4.1: Cu(001)表面の構造モデルの (a)上面図と (b)側面図。(c)Cu(001)清浄表面の STM

像。茶、橙、黄の球はそれぞれ第 1層、第 2層、第 3層の Cuを表し、(a)、(c)中の赤の正
方形は単位格子を表す。(c)中のスケールバーは 5 Å。

(a) (b)

4.5 Å

10.8 Å

図 4.2: 自由状態におけるDAPの最適化構造の (a)上面図と (b)側面図。赤の矢印はねじれ
を引き起こす 2つのHを示している。
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[110] [110]

(a) (b)

A

C

B

図 4.3: STMによるDAP/Cu(001)の観察。(a)蒸着後の試料。(b)220 ◦Cで加熱した試料。
白矢印で示す暗点は COである。 スケールバーは 2 nm。

4.2.3 DAP/Cu(001)表面の作成

以下の手順で測定試料を作成した。

1. Cu(001)基板を 600 ◦C程度に加熱し、1日程度デガスする。

2. 加速電圧 2 kVでAr+により表面をスパッタする。

3. 600 ◦C程度に加熱する。

4. 2、3の手順を 3回程度繰り返す。

以上の手順により、清浄な Cu(001)表面が得られた。続いてDAPを蒸着する。

6. るつぼを 250 ◦C程度に加熱し、DAPのデガスを 3時間程度行う。

7. るつぼを 250 ◦C程度に保ち、室温の Cu(001)表面に 1–5分程度蒸着する。

8. 任意の温度で 10分間アニールを行う。

上記の作業後に、サンプルステージへと移動させ、測定温度（77 Kまたは 5 K）まで冷却
し測定を行った。また、AFM測定では、CO終端探針を作成するために、試料表面に CO

を吸着させた。COの吸着は 13 Kに保った試料にCOガスを暴露することによって行った。

4.3 走査型トンネル顕微鏡によるDAP/Cu(001)表面の観察

STMによって観察した結果を図 4.3(a)に示す。なお、本章で示す SPM像は、全て 4.8 K

において行った測定結果である。STMではV字型の輝点が画像化されている。観察された
輝点は全て、Cu(001)基板の ⟨110⟩方向を対称軸として、対称的に画像化されている。対称
的な STM像は、DAPが平面構造で吸着していることを示しており、基板との相互作用に
よって、自由な状態で持っていたねじれが解消されていることを意味する。また、DAPは
テラス上に単一分子として存在していた。室温で蒸着した場合には、分子は熱エネルギー
によって表面上を拡散し、分子間の相互作用力によって自己整合膜を形成することがある。
DAPの場合には、そのような自己整合膜は形成されなかった。また、室温での測定では、分
子を観察することができなかった。これは、DAPが基板上を熱拡散しているためと考えら
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表 4.1: 各分子種の確認した個数とその存在比
アニール温度 [◦C] A [個] （存在比 [%]） B[個] （存在比 [%]） C[個] （存在比 [%]） other[個] （存在比 [%]） 合計 [個]

27（as deposited） 101 (100) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 101
80 165 (100) 0 (0) 0 (0) 0 (0) 165
90 251 (96.2) 10 (3.8) 0 (0) 0 (0) 261
100 96 (93.2) 7 (6.8) 0 (0) 0 (0) 103
110 121 (96.0) 4 (3.2) 1 (0.8) 0 (0) 126
120 52 (49.5) 50 (47.6) 3 (2.6) 0 (0) 105
130 2 (0.6) 65 (20.6) 75 (23.7) 174 (55.1) 316
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図 4.4: (a)加熱温度による分子種の存在比の変化。(b)加熱温度と存在比の関係から予想さ
れる反応経路。スケールバーは 1 nm。

れる。以上の結果から、DAPは分子間の相互作用が弱いといえる。以降、図 4.3(a)のV字
型の輝点として観察される分子種を分子Aとする。
続いてこの表面を 220 ◦Cで加熱した。この試料をSTMによって測定したところ、図 4.3(b)

に示す STM像が得られた。図 4.3(b)では、分子Aとは異なる形状の分子が存在している。
1つは中央が明るい三角形の分子、もう 1つは ⟨100⟩方向を対称軸としたV字型の分子であ
る。これらは、吸着分子の化学組成や吸着配向が加熱によって変化したこと示唆している。
前者の分子を分子Ｂ、後者を分子Cとする。この分子Aから分子 B、分子Cへの変化を詳
細に調べるために、アニール温度を変化させて各分子の存在比を調べた。その結果を表 4.1

と図 4.4(a)に示す。表 4.1の otherは A、B、Cのどれとも判別がつかない分子種を表して
いる。室温（as depositedの試料）から 80 ◦Cのアニールまでは分子 Aのみが存在してい
る。90 ◦Cの加熱から徐々に分子 Bが現れ始め、アニール温度を上げるにつれて分子 Bの
存在比が増加していく。さらに、100 ◦C程度からは分子Cが現れ始めている。120 ◦Cの加
熱で分子Bの存在比は最大となるが、130 ◦Cでは分子Bが減少し、分子Cの割合が増加し
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(a) (b)

(c) (d)

図 4.5: COによる探針先端の修飾。(a)COによる探針先端の修飾前と (b)修飾後の模式図。
茶、赤、灰色の球はそれぞれCu、O、Cを表す。(c)COによる探針の修飾前と (d)修飾後の
STM像。2つの画像は同じ位置を画像化している。スケールバーは 2 nm。

ている。また、分子 Aは分子 B、Cの増加に伴って減少し、130 ◦Cでは観察されなくなっ
ている。以上から、DAPはCu(001)表面上で図 4.4(b)に示すように、分子A→B→Cの順
に変化していく逐次反応が起きていると考えられる。以上の通り、STM観察によって加熱
によるDAPの反応経路を予想できた。しかしながら、STMによる観察では空間的に広がっ
た Fermi準位付近の電子状態の分布を画像化しているため、STM単体で前駆体（分子A）、
中間体（分子 B）、生成物（分子 C）の構造を同定することは困難である。

4.4 原子間力顕微鏡による有機分子の化学構造の同定

上述の分子 A、B、Ｃの構造を同定するために AFMによる測定を行った。AFM測定で
は、分解能を高めるために探針先端をCOによって修飾した [1]。その様子を図 4.5に示す。
COは Cu(001)表面上では、Oを真空側に向けた状態で Cu上に直立構造で吸着しており
（図 4.5(a)）、金属探針を用いた STM測定では暗点として画像化される [2]（図 4.5(c)）。表
面上のCOは探針によって拾い上げることができ、Oを真空側に向けた状態で探針先端に吸
着する [3]（図 4.5(b)）。探針先端にCOが存在していることは、金属探針では暗点であった
COが輝点として画像化されることから確認できる。本研究では、探針に 2 V程度のバイア
スを印加して試料表面を走査することでCOを探針先端へと拾い上げた。表面からCOを拾
い上げる前後の STM像を図 4.5(c)、(d)に示す。図 4.5(c)、(d)は同じ領域を走査しており、
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(a) (b)

(e)(d)
-0.32 Hz

-0.46 Hz

(c)

(f)
 -15.14 Hz

-21.16 Hz

-5.90 Hz

-7.53 Hz

図 4.6: (a)分子A、(b)分子B、(c)分子Cの STM像。 (d)分子A、(e)分子B、(f)分子C

の∆f 像。(a)と (d)、(b)と (e)、(c)と (f)はそれぞれ同一の分子を観察している。(a)、(c)

中の緑の格子の交点は表面第 1層の Cuの位置を表している。スケールバーは 5 Å。

図 4.5(d)では図 4.5(c)中の暗転が輝点へと変化していることから、探針先端が COで修飾
されたことがわかる。
以上のようにして作成したCO終端探針を使用して、AFMによる分子A、B、Cの構造同

定を行った。分子A、B、C上で測定された STM像をそれぞれ図 4.6(a)、(b)、(c)に、∆f

像をそれぞれ図 4.6(d)、(e)、(f)に示す。4.3節で述べたように、STM像からは分子内部の
構造を推定することは非常に難しい。一方、∆f 像では、分子A、B、Cともに分子内部の
構造が斥力によって画像化されている。また、分子の周囲の暗い領域は van der Waals力に
起因している。分子 A（図 4.6(d)）に着目すると、∆f 像において、2つの 7員環部分の幅
（図中青矢印）は 13.3 Åであった。自由な状態では、DAPの 7員環の間の距離は 10.8 Åで
あり（図 4.2(b)）、それと比べて大きな値となっている。また、分子が平面上から突き出し
た部分を持つ場合には、突き出した部分ではほかの部分よりも強く斥力が働き、その周辺の
構造が観察されにくいことが報告されている [4,5]。自由な状態のDAPでは一方の azulene

部が突き出しているため、その部分だけが明るく画像化されることが予想されるが、分子A

の場合には、対称的に画像化されている。以上の 2点と STMにおいて線対称な像が得られ
るという点は、分子が平面状に吸着していることを示している。次に分子 Bについて考察
する。その∆f 像（図 4.6(e)）では、中央部で強く斥力が働き、最も明るく画像化されてい
る。この中央部で働く斥力のため、分子内部の構造を鮮明に観察することはできなかった。
これは、分子 Aとは異なり、分子 Bの中央部に表面から突き出した構造があるためと考え
られる。一方で、分子C（図 4.6(f)）では、2つの 7員環部分の幅（図中青矢印）は 11.0 Å

となっており、分子Aと比べて、2つの 7員環の距離が近づいている。さらに、赤矢印で示
す結合部分の長さが、分子Aの像（3.0 Å）に比べて分子 Cでは短くなっており（1.8 Å）、
新たな結合が形成されたことを示唆している。以上の結果から、分子Aと Cについて、図
4.7(a)、(b)に示す構造モデルを構築した。分子の吸着位置は、COが最表面のCu原子直上
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(a)

(d)(c)

(b)

11.9 Å

9.8 Å

図 4.7: 実験結果を基にして構築した (a)分子A、(b)分子Cの構造モデル。灰、白、茶の球
はそれぞれ C、H、表面第 1層の Cuを表す。(c)、(d)それぞれ (a)、(b)の構造モデルを用
いて計算された∆f 像 [6]。スケールバーは 5 Å。

に吸着することを利用して求めた（図 4.6(a)、(c)の緑の格子）。分子 Aの構造モデルは吸
着によって平面化した DAP（図 4.7(a)）、分子 Cの構造モデルは反発を引き起こしていた
2つのHが脱水素し結合したDAPy（diazuleno[1, 2, 3-cd:1’, 2’, 3’-fg]pyrene）（図 4.7(b)）
である。図中に示すようにこれらのモデルの大きさは、実験で得られた∆f 像と近い値を示
す。分子Bについては、図 4.6(b)の∆f 像での中央部の斥力のため、分子内部の特徴的な構
造が判別できず、構造を特定することができない。しかしながら、中央部で斥力が働くこと
から、新たな結合が生じる、吸着位置が変化するなどといった原因でHが突き出している、
ねじれが生じて 5員環が突き出しているなどの構造をもった化学種であると推測される。
Hapalaらが考案した、Probe Particle Modelによる∆f 像シミュレーション [6,7]を行っ

た。シミュレーションでは、Probe ParticleとしてCOを使用し、COの曲げ剛性は 0.5 N/m

とした [8]。Cu(001)基板と電荷の影響は考慮していない。また、探針の振動振幅は、実験の
値と近い 1 Åとした。図 4.7(a)、(b)の構造の∆f 像シミュレーションを図 4.7(c)、(d)に示
す。実験で得られた∆f 像（図 4.6(c)、(d)）と推測した構造を基にした理論計算による∆f
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(a) (b)

0.9 Å

9.6 Å

図 4.8: 自由な状態での分子 Cの最適化構造の (a)上面図と (b)側面図。

像（図 4.7(c)、(d)）は分子 A、Cともによく一致している。また、実験およびシミュレー
ションで得られた∆f 像では、構造モデルでは結合が存在しない部分にも結合が存在してい
るかのように見える。これは、2.2.4項で述べたように、2原子が近接していることにより生
じたものと考えられる。
以上より、脱水素・環化反応により分子 Aから分子 Cへと変化していることが同定され

た。以下にこの反応が起きる理由を考察する。上述のように、自由な状態のDAPはねじれ
た構造を持っているが、Cu(001)表面に吸着することによって平面状の構造となる。この平
面状の吸着構造は、DAPが歪められた状態であり、歪みエネルギーを蓄えた状態であると
考えられる。図 4.8に自由な状態での分子Cの最適化構造を示す。7員環部分の 2つのHの
反発によってねじれが生じてはいるが、そのねじれはDAPよりも小さくなっている。その
ため分子Cは、表面吸着によって平面化されても、そのときの歪みエネルギーは小さくて済
む。したがって、脱水素・環化反応によってエネルギー的には安定化しているといえる。こ
のように、吸着によって生じた分子の歪みを解消するように反応が進行していると考えられ
る。分子を平面化するように進行する反応は過去に報告例があり、本研究と同様に脱水素・
環化反応によって起きている [9–12]。

4.5 結言

本章では、低温AFM/STMを用いて金属表面に吸着したDAPの観察を行った。Cu(001)

表面上にDAPを蒸着したところ、STMでは ⟨110⟩方向を向いたV字型の輝点（分子A）が
支配的に存在することが示された。COで先端を修飾した探針を用いたAFMによって分子
内部の構造を画像化することで、分子AはDAPが基板との相互作用力によって平面状に吸
着した状態であることが示された。さらに、試料を加熱することによる分子Aの変化を調べ
た。試料を 90 ◦C、130 ◦Cで加熱すると、分子Aとは異なった形状で観察される分子B、C

がそれぞれ出現した。加熱温度の異なる試料を STM観察し、各分子の存在比を調べること
により分子 A→B→Cという経路で分子種の変化が起きていることを明らかにした。AFM

による化学構造の観察を行ったところ、変化前後の分子の化学構造を観察することができ、
分子 Aは平面状に吸着したDAP、分子 Cは自由な状態でのDAPのねじれの原因である 2
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つの Hが脱水素し、新たな結合が生じた DAPy（diazuleno[1, 2, 3-cd:1’, 2’, 3’-fg]pyrene）
であることを同定した。また、中間体 Bはその中央部に真空側に突出した部分を持つこと
から、7員環のHが突き出した構造あるいはねじれによって 5員環が突き出した構造である
と推定した。以上から、STM像ではその構造が不明であった前駆体と化学反応の生成物を
AFMによる高分解能測定によって同定することができた。このことは、これまでは STM

によって主に行われてきた表面上の化学反応の観察が、AFMを用いることでより明確に理
解できることを実証する結果である。
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第5章 室温走査型トンネル顕微鏡/原子間力顕
微鏡によるPTCDA/Si(111)-(7×7)

表面の観察

5.1 諸言

低温環境下では4章で示したように有機分子の高分解能観察が可能であり、1章で述べたよう
に主に化学分野の研究に応用されてきた。将来的に分子エレクトロニクスなどの有機分子のデ
バイスへの応用へ活かすためには、室温環境下でも同様の高分解能測定が行えることが重要で
ある。本章ではPTCDA/Si(111)-(7×7)表面を室温環境下でSTMおよびAFMにより測定し
た結果を示す。5.2節では、基板となるSi(111)-(7×7)表面や測定対象であるPTCDA/Si(111)-

(7×7)表面の構造や作成方法について述べる。5.3節では、PTCDA/Si(111)-(7×7)表面を
STMおよびAFMによって観察した結果について述べる。5.4節では、観察に用いられた探
針の先端が、どのような状態であったかを Force spectroscopyによって評価した結果につい
て述べる。

5.2 測定試料

5.2.1 Si(111)-(7×7)表面

バルク結晶を切断し表面が露出すると、表面の原子は未結合手が余った状態となる。この
ような状態はエネルギー的に不安定であるため、表面原子は新たな結合を結ぶことで未結合
手を減らし、エネルギー的に安定化しようとする。この過程により新たに生じた表面構造は
再構成表面と呼ばれ、バルクとは異なった原子配列や電子構造を持つ。
本測定では基板として Si(111)-(7×7)表面を使用した。Si(111)表面の構造は、1100 K程

度を転移点として、1×1構造から、安定構造である 7×7構造となる。7×7構造は大きな単
位格子を持った複雑な再構成構造であり、その構造モデルについて長い間議論されてきた。
現在では、図 5.1に示す Dimer Adatom Stacking-fault（DAS）モデル [1]が正しい構造モ
デルとして受け入れられている。Si(111)-(7×7)単位格子内には、最上層に 12個のアドアト
ム（図 5.1中の赤の原子）が存在する。各アドアトムは第 1層内の 3個の Si原子とそれぞれ
結合を結びダングリングボンドが一つずつ残っている。第 1層には 42個の Si原子が存在し、
そのうち 36個の原子はアドアトムと結合している（図 5.1中の白の原子）。残りの 6個はレ
ストアトムと呼ばれ、結合する相手がいないため 1つずつダングリングボンドを残している
（図 5.1中の青の原子）。また、単位格子を半分にした三角形（副単位格子）に沿って、単位
格子内には 9組のダイマー（図 5.1中の水色の原子）が存在し、各頂点にはコーナーホール
と呼ばれる穴がある。コーナーホール中央の原子は第 3層の原子であり、第 4層の 3つの原
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図 5.1: Si(111)-(7×7)表面の構造モデル（DASモデル） [1]。(a)上面図、(b)(a)内の黒点
線での断面図。赤、青、白、水色、黒の球はアドアトム、レストアトム、レストアトム以外
の第 1層原子、ダイマー、ダイマー以外の第 2層以下の原子をそれぞれ表す。

子と結合し、ダングリングボンドを 1つ残している。また、一方の副単位格子では第 2層と
第 3層の間には積層欠陥が生じ、積層欠陥のある副単位格子は Faulted Half、入っていない
副単位格子は Unfaulted Halfと呼ばれる。以上の再構成により、単位格子内には、アドア
トムに 12本、レストアトムに 6本、コーナーホールに 1本の計 19本のダングリングボンド
が残っている。再構成していない Si(111)表面での 49本から大幅に減少しており、表面は安
定化している。

5.2.2 PTCDA/Si(111)-(7×7)表面

本測定では、測定対象として図 5.2(a)に示す perylene-3, 4, 9, 10-tetracarboxylic dian-

hydride（PTCDA、C24H8O6）という分子を、上述の Si(111)-(7×7)上に蒸着し測定する。
2010年にNicoaraらは、この系を室温環境において STMによって測定し、単一のPTCDA

を観察している [2]。Nicoaraらによると、PTCDAはコーナーホール上に図 5.2(b)に示す
ように吸着する。このとき、PTCDAの四隅にある O原子がコーナーアドアトムと結合を
結んでおり、これによって PTCDAの熱拡散が抑制されている。また、図 5.2(c)に示すよ
うに、Oの位置はアドアトムよりも約 1.6 Å高く、PTCDA中央部はOよりも約 1 Å高く
なるように反り返っている。PTCDAはコーナーホール上において、4つのコーナーアドア
トム間を架橋した構造を取っており、炭素骨格は基板からは切り離されている。

5.2.3 PTCDA/Si(111)-(7×7)表面の作成

以下の手順で、測定試料を作成した。なお、測定基板である Si(111)基板は Sbドープされ
た n型基板（ρ < 0.02 Ωcm）を使用し、市販の PTCDA粉末（Sigma-Aldrich, 純度 97 %）
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図 5.2: (a)PTCDAの構造式。(b)Si(111)-(7×7)表面のコーナーホール上に吸着したPTCDA

の構造モデル [2]。(c)(b)の分子周辺を拡大した上面図と (d)側面図。青、緑、茶、黒、灰、
赤、白の球はアドアトム、レストアトム、レストアトム以外の第 1層 Si、第 2層以下の Si、
C、O、Hをそれぞれ表す。

を使用した。

1. Si(111)基板を通電加熱により 700 ◦Cに加熱し、2日程度デガスする。

2. 700 ◦Cから、瞬間的に 3秒間程度 1200 ◦Cに加熱し、700 ◦Cに戻す。この操作を 3∼5

回程度行う。

3. 900 ◦Cに加熱し、10 ◦C/分程度の速度で徐々に冷ます。

1∼3の手順により、清浄な Si(111)-(7×7)表面が得られる。続いて PTCDAを蒸着する。
なお、PTCDAはアルミナ製のるつぼを加熱することで蒸着した。

4. るつぼを 350 ◦C程度に加熱し、3時間程度 PTCDAのデガスを行う。

5. るつぼを 350 ◦C程度に保ち、Si(111)-(7×7)表面に 2∼5分程度蒸着する。

5.3 室温AFM/STMによるPTCDA/Si(111)-(7×7)表面の観察

まず、STMによる観察を行った。その結果、図 5.3(a)に示すように、特徴的な構造が観察
された。Nicoaraらの研究によると、PTCDAの分子軌道は表面に吸着することで図 5.3(b)

のようにシフトし、Fermi準位近傍に LUMO+1、LUMO+2が分布するようになる [2]。図
5.3(a)の STMでは VS = 500 mVであるため、LUMO+1と LUMO+2を画像化している。
STMでの観察により、先行研究を再現でき、コーナーホール上の PTCDAは室温環境下で
あっても、SPMによる測定の時間スケールで安定していることが確認できた。
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図 5.3: (a)Si(111)-(7×7)表面のコーナーホール上に吸着した PTCDAの STM像。スケー
ルバーは 1 nm。(b)理論計算されたDOS（上）とその分子上での分布（下）。赤と青は波動
関数の符号を表している [2]。
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図 5.4: Si(111)-(7×7)表面のコーナーホール上に吸着したPTCDA上での高さ一定測定。上
段は ⟨IT⟩像、下段は∆f 像であり、(a)から (e)に向かって探針試料間距離を減少させてい
る。(a)z=0 Å、(b)z=-0.42 Å、(c)z=-0.84 Å、(d)z=-1.26 Å、(e)z=-1.68 Å。スケールバー
は 5 Å。(f)、(g)はそれぞれ (a)∼(e)の ⟨IT⟩像、∆f像中の緑線に沿ったラインプロファイル。

続いて、AFMによる高分解能測定を行った。上述のコーナーホール上に吸着したPTCDA

を STMによって見つけたのち、AFMによる高分解能観察を行うために、リトレースモード
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による高さ一定測定に切り替えた。高さ一定測定では探針試料間距離を徐々に減少させた。
その様子を図 5.4に示す。図 5.4(a)∼(e)は高さ一定測定で同時に得られた ⟨IT⟩像（上段）と
∆f 像（下段）であり、図 5.4(f)、(g)は図 5.4(a)∼(e)中の緑線に沿ったラインプロファイル
である。図 5.4(a)から (e)に向かって探針試料間距離が小さくなっている。⟨IT⟩像では電流
量が増えるのみで、像に大きな変化はない。一方、∆f 像を見ると、図 5.4(a)では PTCDA

上で引力が働き、暗いくぼみとなっている。図 5.4(b)、(c)では探針が近づき、さらに引力
が強くなっている。図 5.4(d)、(e)ではさらに探針が近づき、PTCDA上で斥力が働き始め
ている。これは、低温環境下での∆f 像の距離依存性と同じであり [3]、室温環境下でも化
学構造の観察が可能であることを示している。探針を変えながら同様の測定を繰り返した結
果、図 5.5(a)に示すように、PTCDAを構成する 5つの 6員環をはっきりと画像化するこ
とができた。得られた AFM像では、PTCDAの両端部分が画像化されていない。これは、
PTCDA上での電子分布により説明される。図 5.5(c)に、ある高さでの電子分布を理論計算
した結果を示す。図 5.5(a)、(c)を比較すると、∆f 像で画像化されている部分と電子濃度が
高い部分はよく一致しており、過去の研究 [3, 4]で示されたように、電子がより多く存在す
る位置でより強く Pauli斥力が働くことで化学構造が画像化されている。また、PTCDAの
周囲に暗い領域（引力）が存在している。この引力は探針試料間に働く van der Waals力に
よる影響である。図 5.5(a)では、PTCDAの左上に van der Waals力の領域が広がってい
る。van der Waals力は長距離力であり、探針先端だけではなく探針全体に働く。そのため、
図 5.5(d)に模式的に示すように探針が非対称な形状をしている場合には、図 5.5(a)のよう
に PTCDA周囲に非対称に引力が現れると考えられる。また、図 5.5(b)に図 5.5(a)と同時
に測定された ⟨IT⟩像を示す。図 5.5(b)中には、図 5.5(a)で PTCDAが観察された位置を白
線で示している。画像化されている分子軌道は観察された PTCDAの化学構造の直上から
約 6 Åずれている。これは、探針先端の短距離力を感じる部分とトンネル電流が流れる部分
がずれているためである（図 5.5(d)）。Si(111)-(7×7)表面上でのAFM/STM同時測定にお
いても∆f 像では各 Si原子が見えているのに対して、⟨IT⟩像では Si原子が 2重に見えると
いう現象が報告されており、同様に説明されている [5]。

5.4 探針先端の化学的活性度の同定

本研究は室温環境下で行っているため、低温での実験で行われているように探針先端を
特定の原子や分子で恣意的に修飾することが困難である。一方で、アドアトム上での相互
作用力を測定することによって、探針先端の化学的な活性度を評価することが可能である。
Yurtseverらは、部分的にHが吸着した Si(111)-(7×7)表面上での探針試料間相互作用力を
測定し、表面や探針先端のダングリングボンドの有無、すなわち、化学的に活性であるか不
活性であるかによって探針試料間相互作用力が大きく変化することを見出した [6]。本研究
では、PTCDA上とダングリングボンドを持つアドアトム上において探針試料間相互作用力
を測ることにより、探針先端の化学的な活性度を評価した。探針と Si基板の間に働く長距離
力は、コーナーホール上での相互作用力を長距離力とみなして差し引いた。異なる 2種類の
探針で得られた周波数シフトカーブを図 5.6(a)、(b)にそれぞれ示す。赤、青、灰の実線は
それぞれコーナーアドアトム、PTCDA、コーナーホール上で測定した結果である。また、
黒の点線はコーナーホール上での測定結果を f(z) = a− b/(1+ cz)3/2の関数でフィッティン
グしたものである。a、b、cはフィッティングパラメータである。これを長距離力による周波
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図 5.5: Si(111)-(7×7)表面のコーナーホール上に吸着した PTCDAの (a)∆f 像と (b)⟨IT⟩
像。(a)、(b)中のスケールバーは 5 Å。(c)理論計算による電子密度分布。(d)探針の非対称
性と探針先端での近距離相互作用力とトンネル電流が生じる位置の違いの模式図。

数シフトとしてほかの曲線から差引して短距離力による周波数シフトを求めたのち、Sader

の式 [7]により相互作用力へ変換した。その結果、図 5.6(c)、(d)に示す短距離相互作用力
カーブが得られた。2つの探針の間では、コーナーアドアトム上で働く力が全く異なってお
り、(c)ではほとんど引力が働いてないのに対して、(d)ではおよそ 1.5 nNの強い引力が働
いている。これは探針先端の化学的な活性度の違いに由来している。表面のアドアトムはダ
ングリングボンドを持っており、化学的に活性な状態である。(c)の探針は探針先端がダン
グリングボンドを持たないため化学的な力は働かず、わずかな引力が働いたのち、すぐに斥
力が働き始めていると考えられる。一方で、(d)の探針は探針先端にダングリングボンドが
存在し、アドアトムのダングリングボンドと化学結合を結ぶため、強い引力が生じたと考え
られる。以上のように、(c)と (d)の探針はそれぞれ化学的に不活性および活性な探針であ
ると同定された。これらの活性および不活性な探針の先端がどのような構造であるかを同定
するため、理論計算が行われた [6]。その結果を図 5.6(c)、(d)に、計算に用いた探針の構造
とともに橙の折れ線で示す。不活性および活性な探針のモデルとして、OH基により終端さ
れた Si(001)ダイマー探針と Si(001)ダイマー探針をそれぞれ用いたところ、実験結果を非
常によく再現でき、実験中の探針先端の構造はこのような構造である可能性が高い。OH基
は、残留ガスとして存在しているH2Oが供給源となっていると考えられる。図 5.6(c)、(d)

の探針を用いて、PTCDAの化学構造の観察を行った結果を図 5.6(e)、(f)にそれぞれ示す。
図 5.6(e)、(f)のように、どちらの探針であっても化学構造を観察することが可能であった。
不活性な探針の場合、低温環境で使われるCO終端探針と似た状態になっており、化学構造
が観察できるのは不思議ではない。一方で、活性な探針の場合には、探針が分子を意図せず
動かしてしまいやすいなどの理由で、化学構造の観察は困難とされてきた [3, 8]。本研究で
は、O-Si間の結合が強力なアンカーとして働くことで、意図しない操作を避けることがで
き、化学的に活性な探針であっても単一 PTCDAの化学構造を観察することができた。図
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図 5.6: (a)不活性および (b)活性な探針で測定された周波数シフトカーブ。(c)、(d)それぞ
れ (a)および (b)から求めた短距離相互作用力カーブ。灰、赤、青の曲線はそれぞれコーナー
ホール上、アドアトム上、PTCDA上で測定された周波数シフトカーブを示し、黒の点線と
橙の点線はそれぞれコーナーホール上での周波数シフトカーブの f(z) = a − b/(1 + cz)3/2

によるフィットとDFT計算によるアドアトム上での相互作用力カーブである。計算に用い
られた探針の構造モデルを (c)、(d)内に示している。探針モデルの白、茶、赤の球はそれ
ぞれH、Si、Oを表している。また、実験結果は理論計算の結果と合うように z方向にシフ
トさせている。(e)、(f)それぞれ (a)および (b)の探針で得られた∆f 像。スケールバーは
5 Å。
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図 5.7: (a)アドアトム上と (b)PTCDA上で測定された最大引力のヒストグラム。

5.6(c)、(d)に示すように探針先端の化学的な活性度が異なっていても、PTCDA上での相互
作用力は同じ振る舞いをしている。つまり、探針試料間距離が減少するにつれて、van der

Waals力による引力が大きくなり、最大引力が 0.2 nN程度になったのち、パウリ斥力が支
配的になり斥力となる。本研究では、合計 47種類の探針の活性度の評価を行ったが、図 5.7

に示すように、アドアトム上では探針の活性度に依存して様々な最大引力の値を取るのに対
して、PTCDA上での最大引力は 0.2 nNにピークを持つ分布であった。これは、PTCDA内
部は炭素環によって構成されており化学的に活性な位置が無いため、探針先端が活性であっ
ても、化学結合力は働かず、物理力のみが働くからである。また、理論計算によって、OH

終端 Si(001)ダイマー探針や Si(001)ダイマー探針に限らず、様々な活性度を持つ探針を用
いて、炭素の六員環で構成されるカーボンナノチューブ上での最大引力が 0.2∼0.4 nN程度
となることが報告されている [6,8]。PTCDA上での最大引力に 1 nNを超える値が 1点ある
が、これは測定位置が不正確であったためと考えられる。本測定では、相互作用力カーブの
測定位置を決めるために STMを用いているが、図 5.5に示すように探針先端においてトン
ネル電流に寄与する部分と相互作用力に寄与する部分が異なる場合がある。そのような探針
の場合には、STMで分子の中央に合わせた場合に実際に相互作用力を測定している位置は
Si上となってしまい得る。
また、相互作用力カーブから、Si上と PTCDA上で原子分解能を得るために必要な高さ

の差を議論することができる。図 5.6(e)、(f)では、PTCDA上では高い分解能が得られて
いる。それに対して、Siは明瞭には見えていない。この違いは、PTCDAとアドアトムの
高さの差から説明できる。測定された相互作用力カーブにおいて PTCDA上と Si上で最大
引力が働く高さの差は、常に約 2 Åであった（図 5.6(c)、(d)）。この値はDFT計算により
求めた吸着構造での高さの差 2.6 Å（図 5.2）とも一致している。この高さの差があるため、
高さ一定測定を行い、徐々に探針試料間距離を減少させていくと、探針はまず PTCDAと
相互作用し、引力が働き始める。さらに探針試料間距離を小さくすると PTCDA上で斥力
が働き始め、PTCDA上で高分解能が得られる。PTCDA上で斥力が働く探針試料間距離に
おいて、活性な探針の場合には Si上でわずかに引力が働き始めており、実際に図 5.6(f)に
赤矢印で示すように引力によって Siアドアトムが画像化されている。一方、不活性な探針
の場合は、探針が近づいても画像化に寄与する引力がほとんど働かないため、引力による分
解能は得られない。低温環境下では、活性および不活性な探針を用いて、Siを引力や斥力で
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図 5.8: (a)、(b) それぞれ図 5.6(e)、(f) に画像処理を施した像。スケールバーは 5 Å。
(c)Si(111)-(7×7)上に吸着した PTCDAの構造モデルの上面図。

画像化しつつ、有機分子を斥力によって画像化できることが報告されている [9]。この測定
では、探針は試料表面に非常に近づいており、探針は非常に強い相互作用力下にあるため、
探針先端が変化しやすい状況といえる。このような測定は、探針の変化が起こりにくいとさ
れる低温環境だからこそ可能な測定であり、室温環境下では、そのような探針が変化しやす
い状況で測定を行うことは難しかった。
ここで、化学的に不活性および活性な探針で得られた∆f 像を比較し、どちらがより化学

構造の観察に適しているかを考察する。まず、測定された∆f 像における分子の歪みについ
て比較する。不活性な探針によって測定された∆f 像（図 5.6(e)）と活性な探針によって測
定された∆f 像（図 5.6(f)）に画像処理を施し、輪郭を強調させた像を図 5.8(a)、(b)にそ
れぞれ示す。この画像から分子の大きさを見積もると、分子の長軸方向（図 5.8の実線）と
短軸方向（図 5.8の破線）の長さは、不活性な探針の場合はそれぞれ 6.5 Å、5.0 Å、活性な
探針の場合にはそれぞれ 6.1 Å、4.7 Åであった。これらの値は、理論計算によって求めら
れた長さ（図 5.8(c)）とも近い値である。低温測定で用いられるCOによって修飾された探
針の場合には、COの変形によって、観察された化学構造に歪みが生じることが報告されて
いる [10]。本研究で使用した探針の場合にも、PTCDAは構造モデルと比較してわずかに小
さく画像化されている。しかし、探針先端の状態には依存しておらず、どちらの探針でも同
じ程度の歪みであった。
次に、それぞれの探針で測定される信号について比較する。各探針で測定した∆f 像から

信号雑音比（Signal to Noise Ratio : S/N比）を簡易的に見積もり、結果として得られる画
像の S/N比の探針先端の状態による変化を検討する。図 5.9(a)、(b)はそれぞれ図 5.6(e)、
(f)と同じ∆f 像である。ここでは、ノイズの大きさを見積もるために画像処理を施してい
ないRawデータを示している。図 5.9(a)、(b)中の緑線でのラインプロファイルを図 5.9(c)、
(d)にそれぞれ緑線で示す。なお、図中の青の矢印は分子内部のC-C結合の位置を示してい
る。これらのラインプロファイルはノイズと信号を合わせた数値となっている。S/N比を
求めるためには、これらのラインプロファイルを信号とノイズの振幅に分離する必要があ
る。ここでは、ラインプロファイルを隣接した 3点の平均を取ることで平滑化し、信号とみ
なした（赤線）。さらに、信号を Rawデータから引き去ることでノイズを求めた（黒線）。
その結果、信号の振幅 AS とノイズの振幅 AN が、不活性な探針の場合には AS=2.56 Hz、
AN=1.18 Hz、活性な探針の場合には AS=1.15 Hz、AN=1.06 Hzとそれぞれ求まった。ど
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図 5.9: (a)、(b)それぞれ図 5.6(e)、(f)のRawデータ。スケールバーは 5 Å。(c)、(d)それ
ぞれ (a)、(b)中の緑線でのラインプロファイル。図中の青の矢印は分子内部の C-C結合の
位置を示している。

ちらの探針も同じ程度のノイズレベルを示しており、探針先端の状態に由来してノイズが変
化することはなかった。S/N=AS/ANとして、不活性な探針と活性な探針の S/N比はそれ
ぞれ 2.17、1.08と見積もることができ、不活性な探針の方が S/N比が約 2倍良いというこ
とが示された。しかし、ASは探針試料間距離に依存して大きく変化するため、活性な探針
でも探針試料間距離を適切に調節することによって不活性な探針と同程度、もしくはそれ以
上の信号を得ることができる可能性がある。そのため、ここで示した不活性な探針の方が活
性な探針よりも S/N比が良いという結果は、必ずしも不活性な探針の方が化学構造の観察
に適した探針であるということを示すわけではない。
本研究で用いた Siカンチレバーはバネ定数が小さく（k ≈ 30 N/m）、探針が試料表面に

衝突する Jump-to-Contactを避けるためには 20 nm程度の大きな振幅で振動させる必要が
あった。そのような大振幅では、力センサーの振動において、近距離相互作用力（FSR）が
働くのは探針が試料に近づいた極短時間のみであり、測定される∆f への FSRの寄与は小さ
い。一方で低温測定で広く用いられるQPlusセンサーは、その高い k(≈ 1800 N/m)のため、
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数十 ∼数百 pmという小さな振幅でも安定して測定することが可能であり、FSRを選択的
に測定することができる。このような違いから大振幅で化学構造の観察を行うことは困難と
思われたが、本研究によって化学構造の観察が可能であることが示された。以下では、その
理由を S/N比から説明する。まず、信号について述べる。∆f は f0/kに比例し（式 (2.17)、
(2.20)）、本研究で使用した Siカンチレバー（k ≈ 30 N/m、f0 ≈ 160 kHz）の場合、一般的
なQPlusセンサー（k ≈ 1800 N/m、f0 ≈ 23 kHz）の約 4.2×102倍である。また、大振幅
の近似において∆f は振幅Aに対して∆f ∝ A−1.5という依存性を持ち、Aが小さくなるほ
ど高感度となる。一方、小振幅近似の場合には、∆f はAに依存しない。本研究では、Siカ
ンチレバーは約 20 nmの振幅で振動している。仮に、QPlusセンサーを用いる場合の典型的
な振動振幅A = 0.1 nmを大振幅近似の式に当てはめると、Siカンチレバーの∆f に対する
感度はQPlusセンサーの感度の約 3.7×10−4倍となる。以上より、本研究で用いた Siカンチ
レバーの信号は一般的なQPlusセンサーの信号の 1.6×10−1倍程度と見積もられる。次にノ
イズについて述べる。∆f 信号中のノイズは変位検出系のノイズ密度を nとして、n/Aに比
例する。室温での光干渉による変位検出におけるノイズ密度は 15 fm/

√
Hzであり [11]、室

温でのQPlusセンサーのノイズ密度は 60 fm/
√
Hz [12]である。したがって、典型的な振幅

として 20 nm（Siカンチレバー）、0.1 nm（QPlusセンサー）を当てはめると、光干渉と Si

カンチレバーの組み合わせにおけるノイズは、QPlusセンサーを用いた場合の 1.3×10−3倍
である。以上より、光干渉計で変位検出を行う Siカンチレバーの S/N比はQPlusセンサー
を使う場合の約 1.2×102倍となる。一般に、QPlusセンサーは S/N比が低いため、走査速
度を遅くして測定を行う必要がある。しかし、室温環境では熱ドリフトの影響があるため、
長時間の測定は困難である。また、探針先端が比較的鈍いため、短距離力による高い分解能
を得ることは難しい [13]。一方、上述のように、光干渉検出を用いた Siカンチレバーの S/N

比は、QPlusセンサーの 100倍以上である。また、探針先端は数十 nmと鋭い。そのため、
低温環境と比較して高速な走査が必要となる室温環境でも高い分解能を達成することができ
たと考えられる。

5.5 結言

本章では、室温環境下での単一有機分子の高分解能測定を行った。その結果、室温環境下
では世界で初めて、有機分子の化学構造を観察することに成功した。また、Si原子上での探
針試料間相互作用を利用することにより、探針先端の化学的な状態の同定を行った。その結
果、探針先端の状態に関わらず、有機分子の化学構造の観察が可能であった。従来は、化学
的に活性な探針では意図せず分子を操作してしまうため、単一分子の高分解能観察のために
は低温環境下で特定の原子や分子で探針先端を修飾し不活性化する必要があった。本研究で
は、分子基板間の強い相互作用を利用してこれを克服し、分子が動かない環境さえ作ること
ができればどのような探針であっても化学構造の観察が可能であることを示した。
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第6章 室温走査型トンネル顕微鏡/原子間力顕
微鏡によるSi(111)-(7×7)上の
PTCDAの弾性と電気伝導度の測定

6.1 諸言

SPMの利点は、ただ高分解能観察が可能であるだけではなく、物性測定ができる点であ
る。本章では、Si(111)-(7×7)表面上に吸着したPTCDAの吸着構造を利用して、PTCDAの
弾性と伝導度を見積もった結果について述べる。6.2節では PTCDA上での相互作用力カー
ブの斥力部分からPTCDA/Si(111)-(7×7)の弾性を求めた。また、理論計算の結果から、測
定された弾性に寄与する要素を分離して求め、実験結果との比較を行った。
6.3節では 6.2節と同様に、PTCDAの吸着構造を利用して、探針-PTCDA-Si基板という

接合の伝導度を求めた。6.2節の測定時に同時に測定されたトンネル電流の探針試料間距離
依存性から、探針が PTCDAに接触したときの伝導度を求めた。

6.2 コーナーホール上を架橋したPTCDAの弾性の測定

図5.6(c)、(d)で示したようにPTCDA上ではPauli斥力が働いており、斥力によりPTCDA

が変形することが予想される。コーナーホールは、アドアトムから測って約 5 Åの深さの穴
となっており、両端のみが基板と接合し、その上を架橋するPTCDAは、中央部分は基板か
ら切り離されている。両端が固定された分子を探針で押して変形させるという状況は、ヤン
グ率の測定に用いられるEwingの実験の装置構成と同様であり、この系は、分子の弾性を見

F

z

F
z

(a) (b)

図 6.1: (a)Ewingの実験の模式図と (b)コーナーホール上のPTCDAに探針によって変形し
ている状況の比較。
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図 6.2: (a)PTCDA上での相互作用カーブ。(b)PTCDA上で測定されたkexpのヒストグラム。

積もるには理想的な構造と言える（図 6.1）。そこで、様々な探針を用いて、PTCDA上での
探針試料間相互作用力を測定し、斥力相互作用の勾配 kexpを測定した。kexpは図 6.2(a)に
示すように、相互作用力カーブの斥力が働いている部分を直線でフィッティングすることで
求めた。その結果を、図 6.2(b)のヒストグラムに示す。探針先端の状態に依存せず様々な値
をとり、5 N/m付近にピークが存在している。平均値を求めると、kexp = 5.5± 2.4 N/mで
あった。一般に、この手法で測定されたばね定数は探針や基板の弾性や探針試料間相互作用
力の力勾配（kTS = dFTS/dz）などを含んだ値となっており、分子自身の値ではないことが
知られている。そこで、DFT計算を用いて、探針試料間の相互作用力によって系がどのよ
うに変形するのかを調べた。系全体としての弾性 ktotを、Pauli斥力相互作用の力勾配 kint、
PTCDA自身の弾性 kmol、基板の弾性 ksub、探針の弾性 ktip に分解した。探針として、図
5.6(d)に示す Si(001)ダイマー探針を使用した。この探針モデルは、図 5.6(d)で示したよう
にアドアトム上での実験結果をよく再現するのに加えて、図 6.3(a)の青の実線と水色の折れ
線で示すように PTCDA上での実験結果もよく再現することができる。また、実験結果は
長距離力である van der Waals力を取り除き短距離力としているが、van der Waals力を含
まない計算（図 6.3(a)の紫の折れ線）では再現できず、van der Waals力を含んだ計算（図
6.3(a)の水色の折れ線）を行う必要があった。これは、全相互作用力から引き去った長距離
力は、Si基板と探針の間の長距離力であり、PTCDA上では探針と炭素の間に局所的に異な
る van der Waals力が働いているためと考えられる。また、系を緩和させずに計算した相互
作用力は図 6.3(a)の緑の折れ線のようになる。緩和を含まない場合の計算結果は、実験結
果や緩和を含めた計算結果とは大きく異なっており、系の緩和が起きていることは明らかで
ある。また、系が緩和しないということは、計算された結果は 2体間の相互作用力の距離依
存性であり、斥力部分を直線でフィッティングすることで kint = 41± 4 N/mと見積もられ
る。続いて、探針試料間に斥力相互作用が存在するときに原子がどのように緩和するかを調
べる。図 6.3(b)に、探針、PTCDAの中心、PTCDA中の Siと結合したOの位置の変化と
斥力相互作用の関係を示す。また、探針が PTCDAに近づくことで系が変形していく過程
を図 6.3(c)に示す。図 6.3(b)の変形の符号は、探針については探針が縮む方向、PTCDAと
Oについては基板から遠ざかる方向を正としている。系の各要素の変形は斥力相互作用と線
形な関係にあり、その傾きから kmol = 12± 1 N/m、ktip = 59± 1 N/m、

75



(c)

(a) (b)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

ksub=309 N/m

kmol=12 N/m

 

 

de
fo

rm
at

io
n 

[ Å
 ]

F [ nN ]

 PTCDA
 Tip
 O

ktip=59 N/m

z=7.00 Å
F=-0.18 nN

z=5.75 Å
F=-0.24 nN

z=5.25 Å
F=0.01 nN

2 4 6 8 10
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5

kint=41 N/m

Cal.
 Si
 PTCDA relaxed with vdW
 PTCDA relaxed without vdW
 PTCDA fixed with vdW

 

 

F 
[ n

N
 ]

z [ Å ]

Exp.
 Si
 PTCDA

k
tip

k
int
k

mol

k
sub

図 6.3: (a)実験（実線）とDFT計算（折れ線）により求められた相互作用カーブ。実線は
実験結果を表し、赤と青の実線は Si上および PTCDA上での相互作用力カーブであり、図
5.6(d)と同じものである。折れ線は Si(001)ダイマー探針を用いたDFT計算の結果を表し、
橙はアドアトム上での計算結果である。PTCDA上での計算では 3種類の条件下で計算を
行っており、水色、紫、緑はそれぞれ、van der Waals力と系の緩和を含む、van der Waals

力を含まず系の緩和を含む、van der Waals力を含むが系の緩和を含まないという条件下で
の計算結果である。(b)斥力相互作用の存在下での PTCDA中央部（青）、探針（黒）、Siと
結合した 4つのO(赤）の変形。変形の符号は、探針については探針が伸びる方向、PTCDA

とOについては探針に近づく方向を正としている。(c)DFT計算により求められた系の変形
の様子。

ksub = 300 ± 18 N/m と見積もることができた。なお、O 原子の位置は基板の変形を反
映するため、O原子の位置の変化から ksubを見積もった。O原子の位置の変化はわずかで
あり、基板の変形による PTCDAの位置変化は無視できる。系全体の弾性 ktot は図 6.3(c)

の右に示すように ktip、kint、kmol、ksub のばねが直列に接続されていると考え、1/ktot =

1/kmol+1/ktip+1/kint+1/ksubにより ktot = 8±1 N/mと求まった。DFT計算では Si(001)

ダイマー探針を使用しているが、実験では測定に用いたすべての探針から平均値を計算した
ため、実験と DFT計算との間に差が生まれたと考えられる。例えば、図 5.6(d)の Si(001)

ダイマー探針とよく一致した探針では、6.98± 0.08 N/mとなり、より近い一致を示す。以
上より、kexp は系全体の弾性（kexp ≈ ktot）となっているが、ktot に対する kmol の寄与は
大きく、実験で得られた相互作用力カーブの斥力領域の傾きは PTCDAの変形が支配的と
いえる。この値は同様に相互作用力カーブの斥力部分を直線フィットすることで測定された
C60の値（9 N/m [1]）と近い値である。PTCDAは吸着によりわずかに反っており、C60に
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図 6.4: (a)STMによる伝導度測定の模式図。(b)測定されたコンダクタンスカーブ（青実
線）と同時に測定された近距離相互作用力カーブ（黒実線）。黒の点線はトンネル領域、接
触領域の直線フィットである。(c)合計 45種類の探針で測定した結果のヒストグラム。

似た状態であったと考えられる。
理論計算により得られた kmolを用いて、古典的な連続体モデルによりYoung率 Eを見積

もった。Young率は、E = kmol ×L3/(4WT 3)と表される。ここで、L、W、T はそれぞれ
Ewingの実験における梁の長さ、幅、厚さである。図 5.2より、L=11.3 Å、W=4.9 Åとし、
T=3.36 Å（グラファイトの層間距離）とすると、E = 200 GPaが求まる。この値は、グラ
フェンナノドーム [2]や単層グラフェン [3]、カーボンナノチューブ [4]などのナノ炭素材料
で測定された 1 TPaと同等の値であり、単一 PTCDAは機械的にはそれらの炭素材料と同
様の特性を示すことが予想される。

6.3 コーナーホール上を架橋したPTCDAの電気伝導度の測定

6.2節で述べたように PTCDAは両端のみが基板と結合し、中央部は基板から切り離され
ている。そのため、相互作用力測定時に流れる電流は探針から分子、O-Si結合そして Si基
板へと流れていくと考えられる（図 6.4(a)）。そこで、PTCDAの伝導度の評価を行った。測
定された典型的な伝導度の探針試料間距離依存性G(z)を図 6.4(b)に示す。伝導度G(z)は
時間平均されたトンネル電流 ⟨IT(z)⟩を式 (2.38)によって探針試料間最近接時のトンネル電
流 IT(z)に変換した後、バイアス電圧 VSで割ることで求めた。さらに、コンダクタンス量
子G0(= 2e2/h = 7.75 × 10−5 S)により規格化した。また、探針-PTCDA-基板という接合
のコンダクタンスを求めるために、探針がPTCDAに接触した瞬間のコンダクタンスGCを
求めた。トンネル電流は探針試料間距離に対して指数関数的に依存するため、縦軸を対数軸
でプロットすると直線となる（図 6.4(b)のトンネル領域）。しかし、探針が試料に接触する
と、流れる電流はトンネル電流ではなくなるため、傾きが変化する（図 6.4(b)の接触領域）。
このとき、各領域を直線でフィットし、フィット直線が交わる点を探針と PTCDAが接触し
た瞬間とし、GCとした。また、図 6.4(b)の黒の実線は同時に測定された短距離相互作用力
カーブである。コンダクタンスカーブの傾きが変化する位置（図中のGC）は斥力相互作用
が働き始める位置と一致しており、確かにこの位置が接触した点であることがわかる。な
お、CPD（≈ −400 mV）を補償するため、バイアス電圧は-400 mV前後であり、図 5.3(b)
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図 6.5: 制御された接合での伝導度 [7, 8]。(a)接合を作る時の探針の軌跡。(b)∼(e)PTCDA

を探針により持ち上げていく様子。Ag探針-Oの接合を作り、持ち上げると (a)のように反
対側のOが Ag基板から離れる。さらに (c)、(d)で ϕ = 90 ◦まで持ち上げ、PTCDAを直
立させる。さらに持ち上げることで (e)のように Ag基板-Oの接合ができる。(f)接合を制
御するために測定された力勾配。(g)測定された伝導度。

より、LUMO+1の伝導を測定していると考えられる。合計 45種類の状態の異なる探針を
用いて測定した結果を、図 6.4(c)に示す。図内のヒストグラムは黒丸で囲まれた範囲を拡大
したものである。非常にばらつきが大きいが 10−3 G0付近にピークがあることがわかる。ば
らつきの原因は、測定位置を精密に制御していないこと、探針先端の状態が様々であること
等が挙げられる。測定位置は、PTCDA中央上としており、各測定によって探針直下が原子
である場合、C–C結合である場合、6員環の中央である場合や、さらには探針と分子の間に
複数の接触がある場合などが考えられ、この差がばらつきに繋がりうる [1, 5]。また、探針
先端の化学的な状態や形状が異なれば、STM像の見え方も異なる [6]。つまり、流れる電流
が異なってしまうため、これもまたばらつきに繋がりうる。図 6.4(b)のヒストグラムの平均
値として、(0.36± 1.54)× 10−2 G0という値が得られた。単一PTCDAの伝導度はFournier

らによって低温環境下で精密に測定されている [7,8]。Fournierらは、図 6.5に示すように、
AFMによって力を測定しながら PTCDAを持ち上げることで、探針、PTCDA、基板の位
置関係を精密に制御した接合を作った。図 6.5(d)のようにAg探針-PTCDA-Ag(111)基板の
接合では、そのコンダクタンスはG1 = (1.3± 0.3)× 10−2 G0、G2 = (0.6± 0.1)× 10−2 G0

（図 6.5）であり、本研究での測定結果と近い。このAg探針-PTCDA-Ag(111)接合のコンダ
クタンスは、VS = −0.5 mVで測定されたものである。Ag(111)上の PTCDAは基板から
の電荷移動により LUMOが Fermi準位近傍に位置するようにシフトしているため [9]、測
定されたコンダクタンスは LUMOによる伝導と考えられる。過去の研究では、Ag探針を
PTCDA中のOに近づけて持ち上げることで、Ag-(PTCDA中のO)-PTCDA-(PTCDA中
のO)-Agの接合を精密に測定している。一方、本研究では Si探針を PTCDAの中央部に接
触させ、PTCDAの 4隅のO-Si結合を経由して Si基板へと流れる電流を測定している。こ
のような差により、異なったMOによる伝導にも関わらず、近い値のコンダクタンスが得ら
れたと考えられる。
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6.4 結言

本章では、PTCDA/Si(111)-(7×7)の吸着構造を利用してPTCDAの弾性と伝導度の測定
を行った。探針によって PTCDAを変形させることで弾性を測定した結果、平均値として
kexp = 5.5 ± 2.4 N/mが得られた。このとき、相互作用力によりどのように系の変形が起
きているのかをDFT計算を用いて調べた。斥力相互作用下での探針、PTCDA、基板の変
形と相互作用力の力勾配に分割して調べ、それらから系全体の弾性を求めたところ、実験結
果と近い値が得られた。また、相互作用力カーブの測定時に同時に測定されたトンネル電流
カーブから、PTCDAの伝導度の測定を行った。探針が PTCDAに接触した瞬間のコンダ
クタンスGCを求めたところ、平均値としてGC = (0.36± 1.54)× 10−2 G0が得られた。
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第7章 結論

7.1 本研究のまとめ

本研究では、固体表面に吸着した有機分子を AFM/STMを用いて測定した。これまで、
AFMを用いた有機分子の高分解能測定が数多く行われてきたが、試料分子の熱拡散や探針
先端の処理のために低温環境が必要とされてきた。しかし、将来的にデバイスなどの組立を
目指すのであれば、その高分解能が室温環境下でも実現できる必要がある。そこで本研究で
は室温環境での有機分子の化学構造の観察を行った。
まず、低温AFM/STMを用いて、従来の手法を用いて化学構造の観察を行い、有機分子

の構造同定におけるAFMの有用性を示した。測定対象として、自由状態でねじれた構造を
持つ有機分子である diazuleno[1, 2-c:2’, 1’-g]phenanthrene（DAP）を用いた。Cu(001)表
面にDAPを蒸着し、STMによる測定を行ったところ、DAPは基板との相互作用により自
由状態でのねじれが解消され、平面化されていることが分かった。また、試料を加熱するこ
とで複数の形状の像が混在することが STMによって確認され、化学反応が起きていると考
えた。どのように構造が変化しているのかを確認するために、CO終端探針を用いて AFM

による高分解能測定を行った。AFMによる高分解能観察により、加熱前の分子種はねじれ
が失われ平面化したDAPであることが裏付けられた。さらに、加熱後に見られた分子種は
自由状態のDAPのねじれを生み出していた 2つの Hが脱離し、新たな C–C結合が形成さ
れた分子であると同定された。以上のように、AFMが化学構造の同定において優れた手法
であることが示された。
次に室温環境での測定を行った。室温環境では熱拡散により単分子を観察することは困難

である。そこで、ダングリングボンドを持ち、活性な Si(111)-(7×7)表面上にPTCDAを蒸
着させることで熱拡散を抑制した。PTCDAはコーナーホール上にほぼ平面に吸着し、SPM

測定の時間スケールで安定していた。コーナーホール上に吸着した PTCDA上でリトレー
スモードによる高さ一定測定を行ったところ、PTCDAを構成する 5つの 6員環が画像化さ
れた。これは、室温環境下で有機分子の化学構造をAFMによって画像化した世界初の結果
である。また、室温では、低温での測定のように探針先端を特定の原子や分子で恣意的に終
端することができず、探針先端がどのような状態であるかわからない。そこで、探針と表面
の Siアドアトムとの間の相互作用力により、探針先端の化学的な活性度を評価し、どのよ
うな探針が化学構造の観察に向いているのかを調べた。その結果、探針が活性、不活性にか
かわらず、PTCDAの化学構造を観察することができた。また、理論計算の結果と比較する
ことで、探針の構造を同定することができた。PTCDA/Si(111)-(7×7)では、PTCDAは Si

アドアトムと結合を結ぶことで固定されている。そのため、探針がどのような状態であって
も観察することができた。この結果から、探針先端が化学的にどのような状態であっても、
試料の分子が動かない状況であれば、化学構造の観察が可能であることを明らかにした。ま
た、Si上と PTCDA上での相互作用力カーブの振る舞いの違いから、Siおよび PTCDAに
おいて高分解能を得るために必要な探針試料間距離の違いを説明し、Siと PTCDAを同時
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に高分解能で画像化するのは困難であることを示した。
続いて、同じ系を用いてPTCDA/Si(111)-(7×7)の弾性の測定を行った。PTCDAは両端

のOと基板の Siアドアトムが結合し、コーナーホール上を架橋する構造となっている。こ
の構造では、PTCDA直下は空洞であるため、探針との間に働く斥力によって分子を変形さ
せることが可能である。様々な探針を用いてPTCDA上での相互作用力カーブを測定し、斥
力部分の傾きから PTCDAの弾性を見積もったところ、平均値として 5.5±2.4 N/mとなっ
た。一般にこの手法で測定される値は系全体の弾性であるため、理論計算によって探針試料
間に斥力相互作用が存在する状態で、探針、分子、基板がどのように変形するか、相互作用
力の力勾配がどのように振る舞うかに分割して調べた。また、系の変形において、PTCDA

の変形の寄与が大きいため、測定される相互作用斥力の勾配は PTCDAの変形と関わりが
深いと考えられる。計算結果から、全体の弾性を求めたところ、8±1 N/mという値が得ら
れ、誤差の範囲では実験結果と一致した。また、理論計算に用いた探針モデルと Si上での
相互作用力が一致する実験結果を抜き出すと、6.98±0.08 N/mであり、理論計算の結果と
良い一致を示した。理論計算により求めた PTCDAのヤング率は、グラフェンなどの炭素
材料と近い値であり、PTCDAは機械的にはそれらと似た性質を示すことが予想される。
さらに、相互作用力の測定時に同時に測定されたトンネル電流を用いて、探針がPTCDA

に接触した瞬間にできる探針-PTCDA-Si基板という接合の伝導度を見積もった。その結果、
10−3 G0付近にピークを持ったヒストグラムが得られ、LUMO+1のコンダクタンスは平均
として (0.36 ± 1.54) × 10−2 G0という値が得られた。本測定では、測定結果に大きなばら
つきが生じた。これは、探針先端が様々な状態を持つことや、測定位置のばらつきに起因す
るものと考えられる。

7.2 今後の展望

本研究において、将来的な応用に重要と考えられる、室温環境下での有機分子の化学構造
の観察が可能であることが示された。また、探針先端の状態に関わらず化学構造の観察がで
きることや室温環境下でも力学的・電気的特性の測定ができることも示した。これらの結果
は、低温環境や探針先端の修飾といった、これまで必要とされた条件が必ずしも必要ではな
いことを示しており、AFMによる化学構造の観察は今後、さらに拡張されることが期待で
きる。具体的には、大気中や液中といった様々な環境での測定、室温以上の温度での化学反
応のその場観察などが挙げられる。
一方で、今後解決すべき課題も残っている。まず、低温環境、室温環境に関わらず 3次元

構造を持った分子の構造の観察が難しいことが挙げられる。第 4章でも示したように、表面
に吸着した分子が平面から突き出した部分を持つ構造をとる場合には、その部分で強く斥力
が働いてしまうため、分子内部の構造を明瞭に観察することが困難である。観察できていな
い部分を見るために、探針-試料間距離を小さくしながら高さ一定測定を行うと、分子中の
突き出した部分と探針が接触し、分子操作や探針の状態の変化などが起きてしまう可能性が
ある。この問題を解決する手法の一つとして、Force Spectroscopyを分子上の各点で行う 3

次元 Force Spectroscopyが挙げられる。例えば、「斥力によって ∆f(z) = 0に達した時点
で、その点での Force Spectroscopyを終了し、次の点に移動する」といった制御を用いる
ことで分子上の各点で探針と試料が衝突することなく 3次元的な∆f のデータを得ることが
できる。測定された 3次元的な∆f から、∆f 一定面などを再構成することで分子の化学構
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造の観察が可能である。しかし、この手法によって得られた画像が何を意味するかは今後の
さらなる検討が必要である。また、室温環境では分子の固定が困難であること、観察に適し
た探針を得るために時間がかかることも問題である。前者は、最大の課題である。室温環境
で単一分子観察するためには、熱拡散を防ぐため、また、探針試料間の相互作用による分子
の操作を防ぐために、基板と分子の間に強い相互作用が必要となる。そのためには活性な基
板を用いる必要があるが、そのような基板の場合、分子はざまざまな吸着構造を持ち、平面
状になりにくい。したがって、室温での単一分子の測定は、現在のところ、限られた系でし
か行えない。そのほかの固定の方法として、弱い相互作用だが、相互作用する面積を大きく
する、分子膜を作り分子間の相互作用を利用するといった方法があり、これらの場合には、
付録に示すように、AFMによる化学構造の観察が可能である。また、使用できる系が限定
されてしまうが、分子を特定の官能基で修飾する方法も挙げられる。例えば、チオール基
（-SH）は金と強く相互作用することが知られており、実際にチオール基で終端することで
分子を金基板上に固定し、STMによる測定が行われている。後者は、探針の調整が難しい
ということである。化学構造の測定では、斥力が働く非常に小さな探針試料間距離まで探針
を近づける必要がある。そのような距離でも安定した探針を得ることは難しい。また、その
ような探針を得る方法は確立されておらず、現段階では、観察ができるまで何度も探針の状
態を変えて測定を行うしかない。この課題を解決する具体的な方法の一つとして、探針に化
学的な処理を施す方法が考えられる。これは、低温測定において探針先端の修飾に用いられ
るCOと同様の役割を果たす分子鎖などを、探針先端に強固な化学結合を用いて測定前につ
けてしまうという方法である。これにより、CO終端探針と同様に探針先端を不活性化する
と同時に、分子鎖の長さを適切に選択することで探針試料間の長距離力を減少させることが
できるため、室温環境下での化学構造の観察がより容易に行えるようになると期待できる。
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付録

A 分子Bの構造

-5.90 Hz

-7.53 Hz

(a)

(b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i)

図 A.1: 予想される分子Bの構造。(a)実験で得られた分子Bの∆f 像。(b)∼(e)∆f から予
想した分子 Bの構造。(f)∼(i)(b)∼(e)の構造を Probe Particle Modelによってシミュレー
ションした結果。

第 4章では前駆体（分子A）と生成物（分子C）の構造は同定することができたが、その
中間体（分子B）の構造はAFM像から直接特定することはできなかった。ここではその構
造の候補を示す。図 A.1(b)∼(e)に考えられる構造を示す。これらのモデルは基板の影響を
考慮せずに組み立てたものである。(b)∼(e)はそれぞれ、5員環同士がC–C結合を形成する
がHが脱離せず cis型の配向で真空側に突き出す構造、5員環同士がC–C結合を形成するが
Hが脱離せず trans型になっている構造、5員環同士がC–C結合を形成するがHが脱離せず
cis型の配向で表面に向けて突き出す構造、5員環同士がC–C結合を形成し、2つのHのう
ち 1つが脱離せず表面から突き出す構造である。それぞれの構造について、Probe Particle

Modelによってシミュレーションした ∆f 像を図 A.1(f)∼(i)に示す。これらの計算された
∆f 像を、実験で得られた∆f 像と比較する。実験で得られた∆f 像（図A.1(a)）では分子
の中央部からややずれた位置が明るく、また、分子の外縁部が画像化されている。(b)の構
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造は分子中央が明るく、分子の外縁部が画像化されるという特徴を再現しているが、中央部
の斥力部分が対称的に現れている。(c)、(e)の構造は分子中央からわずかにずれた位置に斥
力の働く領域がある点では実験と一致しているが、外縁部の画像化のために探針をさらに近
づけると中央部での斥力が強くなり過ぎてしまう。(d)の構造はHが基板側に突出すことに
より、中央付近の炭素骨格が真空側に突き出してしまい、その部分の化学構造が画像化され
ている。結果として、どの構造も実験結果を完全に再現することはできなかった。DAPが
基板に吸着することで平面になったのとは逆に、分子 Bも基板の影響によりねじれが生じ
ている可能性がある。そのため、分子 Bの構造を明らかにするためには、基板まで含めた
詳細な理論計算により分子の吸着構造を求める必要がある。
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B 探針によるPTCDAの操作

 

10.7 nA

0.00 nA

-10.35 Hz

-2.50 Hz

-12.41 Hz

-2.05 Hz

 

10.7 nA

0.00 nA

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

図 B.1: 化学構造の観察中に起きた分子操作。(a)観察前に測定した周波数シフトカーブとそ
れらから求めた (b)近距離相互作用力カーブ。(c)、(e)∆f 像。(d)、(f)それぞれ (c)、(e)像
と同時に測定された ⟨IT⟩像。スケールバーは 1 nm。観察行ったおおよその高さを (a)、(b)

内に示す。

5.3節では Si(111)-(7×7)表面上に吸着した PTCDA分子の化学構造の観察に成功した。
しかし、鮮明な化学構造の画像を取得するまでには PTCDAを動かしてしまうことが多く
あった。本節では、偶発的な PTCDAの操作について、例を挙げて述べる。
図 B.1に化学構造の観察時に PTCDAを動かした様子を示す。図 B.1(b)を見ると、Si上

では探針試料間距離が減少するにしたがってほぼ引力が働かず斥力となろうとしているが
（1.5 Å< z）、さらに探針が近づくと急に引力が働き始めている（z <1 Å）。これは不活性な
探針先端が斥力を受けて変形し、探針先端の活性な部分が露出したためと考えられる [1]。図
B.1(a)、(b)内の赤の破線の高さで観察を行った結果を図B.1(c)、(d)に示す。図B.1(b)から
わかるように、PTCDA上では斥力が働いており、図B.1(c)でも斥力によって化学構造が見
えている。また、わずかな引力によって Si(111)-(7×7)表面の単位格子も見えている。さら
に探針試料間距離を近づけると図B.1(e)に示すようにPTCDAが動いた。図B.2に、操作が
起きた部分を拡大した図を示す。画像の最下端が操作が起きたラインである。なお、この画
像は輪郭が強調されるようにラプラスフィルターによる画像処理が施されている。PTCDA
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O

図 B.2: 図 B.1(e)を拡大し、画像処理を施した図。図の最下端の走査で PTCDAが動いて
いる。スケールバーは 5 Å。

を構成するすべての 6員環が観察できる非常に高い分解能が達成されており、探針試料間
距離が非常に近いことがわかる。操作が起きているのは明らかに Siと結合を結ぶOの位置
である。別の探針による測定でも、このように探針がOの上に位置したときに PTCDAを
動かしてしまうことが多くあった。これは、探針先端が Si-O結合に入り込み Si-探針または
O-探針の結合ができ、Si-O結合が壊れることで PTCDAの固定が不安定化し、その結果、
PTCDAの移動に繋がったものと推測できる。探針とOとの間の相互作用力の測定は、対象
の小ささや図B.2のような高分解能の達成を達成したうえで位置決めを行う困難さから行う
ことができなかった。一方、DFT計算では、相互作用力を見積もることができる。その結
果を図B.3に示す。DFT計算においてO上で働く最大引力（−0.31 nN）は、C上で働く最
大引力（−0.24 nN）と大きな差は無い。そのため、適切に探針試料間距離を調整すること
で分子を動かすこと無く、図 B.1(e)のような高分解能測定が可能と予想される。また、こ
こで示した PTCDAの操作では PTCDAが左下に移動しているが、多くの場合は PTCDA

の操作後には、PTCDAは走査範囲からは消えていた。このことから、PTCDAは探針に移
動する場合が多いと考えられる。
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図 B.3: DFT計算された探針試料間相互作用力の場所依存性。図中に計算が行われた位置
を×印で示す。なお、探針のモデルとして、Si(001)ダイマー探針を使用した。
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C その他の系の原子間力顕微鏡による室温高分解能観察

本項では、本文で扱った系以外の室温原子間力顕微鏡による測定結果を示す。本文中で
は、室温測定において、測定対象の有機分子が動かない状態にあることが重要であることが
分かった。分子を固定する方法として、

1. 自己整合膜内で、分子間の相互作用力によって固定されている場合。

2. 活性な表面上で化学結合によって固定されている場合（第 5章の系）。

3. 分子基板間の van der Waals力によって固定されている場合。

の 3つの固定方法が考えられる。化学結合による固定は、第 5章で測定したPTCDA/Si(111)-

(7×7)表面において、化学構造の観察が可能であることが分かっている。ここでは、残りの
2つの固定方法を試した結果を示す。

C.1 PTCDA/Ag/Si(111)-(
√
3×

√
3)

Si(111)表面にAgを蒸着し 400 ◦C程度で加熱することによって、Ag/Si(111)-(
√
3×

√
3)

と呼ばれる再構成表面が形成されることが知られている。この表面は 2次元電子ガスと呼ば
れ、金属的なバンド構造を持つ [2]。この表面上に PTCDAを蒸着すると、分子間に働く水
素結合によって自己整合膜を形成することが知られ、図C.1(a)、(b)に示すように、Square

および herringboneと呼ばれる 2種類の構造を取る [3,4]。これらの構造モデルは、STMと
理論計算によりそれぞれ図 C.1(c)、(d)のように既に明らかとなっている。
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図 C.1: PTCDA/Ag/Si(111)-(
√
3 ×

√
3) 表面の先行研究 [3]。(a)Square 構造と

(b)herringbone構造の STM像。(c)Square構造と (d)herringbone構造のモデル。(c)、(d)

中の破線は水素結合を表している。
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図 C.2: PTCDA/Ag/Si(111)-(
√
3×

√
3)表面の高分解能AFM測定。(a)Square構造の ⟨IT⟩

像と (b)∆f 像。(c)(b)に画像処理を施したもの。(d)herringbone構造の ⟨IT⟩像と (e)∆f 像。
(f)(e)に画像処理を施したもの。(c)、(f)の右側にはそれぞれの像から推定できる自己整合
膜の構造を重ねている。スケールバーは 5 Å。

一般に、STMと理論計算により自己整合膜の構造を同定するのは非常に煩雑である。す
なわち、STM像を基にして考え得る構造を推定し、その構造を理論計算によって最適化し、
STM像を計算、実験を再現するものを選び出すというものである。STM像に画像化され
るのは電子状態密度の分布であり、その形状は必ずしも分子の化学構造とは一致しない。図
C.1(a)、(b)の STMにおいても、PTCDAがどの方向を向いているのかを STM像だけから
判別することは困難である。この表面上で、高さ一定 AFM測定を行った。図 C.2(a)、(d)

に ⟨IT⟩像、(b)、(e)にそれぞれ (a)、(d)と同時に測定された∆f 像を示す。⟨IT⟩像では、図
C.1(a)、(b)と同様に Squareおよび herringbone構造が画像化されている。やはりこの画像
だけからその構造を推測することは困難である。一方、∆f 像ではPTCDAの化学構造を画
像化できており、図 C.2(c)、(f)に重ねて示している構造を推定することができる。この構
造は、上述の STM像を再現する理論計算の結果とよく一致しており、AFMを用いること
で、自己整合膜の構造を容易に同定することができた。もちろん、分子間の距離などを正確
に知るためには、理論計算は必須ではあるが、AFMによる高分解能測定は、このような有
機分子の自己整合膜の構造の同定において非常に有用であるといえる。
また、図 C.2(c)、(d)の ∆f 像では、自己整合膜を形成する要因である水素結合の位置

に結合が画像化されている。これは、2.2.4 節で述べた、探針の変形による影響と考えら
れる [5]。探針先端がどのような状態になっているかは不明であるが、測定している表面
には多量の PTCDAが存在しており、PTCDA膜を測定中に探針の変化が見られたため、
探針は PTCDAによって終端されている可能性が高い。PTCDAとよく似た naphthalene
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tetracarboxylic diimide（NTCDI）という分子を、同じ基板に蒸着し化学構造を観察した先
行研究では、同様の理由で探針はNTCDIであるとしており、相互作用力カーブもNTCDI

探針を用いた理論計算によってよく再現されている [6]。

C.2 金属表面上のグラフェンナノリボン

GNRは 2次元の sp2 炭素膜であるグラフェンから切り出された細線である。GNRは、
その形状に依存して異なった性質を示し、基礎研究と応用研究の両面で注目を集めている。
太さに依存して半導体や金属的な電子状態を示すことが実験的に確かめられており、また、
zigzag端面（エッジ）のGNRはスピン偏極したエッジ状態を持つことが理論的に示されて
いる [7–9]。このような特性を持つことから、原子レベルで構造をよく制御されたGNRを
作り出す手法が必要とされてきた。

(a) (b)

(c)

B r B r

1
2
3
4
5
6
7

図 C.3: 表面上の化学反応によるGNRの作成。(a)10,10’-dibrormo-9,9’-bianthraceneから
7-armchair GNRへの反応経路。加熱により矢印の方向へと反応が進行する。(b)ポリマー
（(a)中段）と (c)GNR（(a)下段）の STM像 [10]。
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表 C.1: 各基板の清浄化とGNRの作成方法
清浄化 GNR化

基板
スパッタ（圧力、加速電
圧、時間）

アニール（到達温度、時
間）

アニール（到達温度、時
間）

Au(111)
5×10−7 Torr, 2.0 keV,

20 min
500 ◦C, 10 min 400 ◦C, 10 min

Cu(111)
5×10−7 Torr, 2.0 keV,

20 min
600 ◦C, 10 min 250 ◦C, 10 min

Ag(111)
5×10−6 Torr, 2.0 keV,

20 min
500 ◦C, 10 min 400 ◦C, 20 min

Caiらは 10, 10’-dibrormo-9, 9’-bianthracene（DBBA）という前駆体分子（図 C.3(a)上
段）をAu(111)表面上で加熱することにより、脱ハロゲンしポリマー化（図C.3(a)中段）を
経て、脱水素・環化反応（図 C.3(a)下段）により 7-armchair GNRが作成できることを明
らかにした [10]。「7」は幅方向の炭素原子の数であり、GNRの太さを表す。現在では、前
駆体となる分子を適切に設計し同様の手法を用いることで、太さやエッジ構造、異種の元素
のドープ位置などを精密に制御したGNRが作成されている [11–18]。また、上述の様々な
構造のGNRのエッジや接合部の構造、ドーパントの位置の同定ではAFMによる化学構造
の高分解能観察が力を発揮してきた [14,18,19]。本研究では、Au(111)、Cu(111)、Ag(111)

上で Caiらと同様の手法によりGNRを作成し、AFMによる高分解能測定によって、その
構造の同定を行った。なお、試料の作成は以下の手順で行った。

1. 金属基板を清浄化時のアニール温度に加熱し、数時間デガスする。

2. Ar+スパッタとアニールを繰り返し、清浄な金属表面を作成する。

3. DBBAを室温の基板上に蒸着する。

4. 基板を 10分程度加熱する。

各基板の清浄化とGNR作成のパラメータを表 C.1に示す。

GNR/Au(111)

Au(111)表面上のGNRは、よく調べられた系であるため、室温測定のためのプロトタイ
プとして用いた。作成したGNRの ⟨IT⟩像と∆f 像を図C.4(a)、(b)にそれぞれ示す。⟨IT⟩
像のリボンの幅は 1nm程度であり、過去に報告されている 7-armchair GNRの STM像の
幅 [10]と一致する。∆f 像において、GNRを構成する炭素環が画像化されおり、より直接
的に 7-armchair GNRの生成が確認できた。また、この手法で作成されたGNRは、分岐し
たり、7以上の幅を持ったものとなることがある [19]。本研究でも、図 C.5に示すように、
7-armchair GNRよりも太いGNRが得られた。∆f 像より、図C.5のGNRは 21-armchair

GNRであると同定することができた。
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(a) (b)
742.8 pA

215.5 pA

-23.05 Hz

-15.02 Hz

(c)

図 C.4: 作成された 7-armchair GNR。同時に測定された (a)⟨IT⟩像と (b)∆f 像。(c)画像処
理を施した∆f 像。7-armchair GNRの構造を重ねて示している。スケールバーは 2 nm。

(a) (b)
703.9 pA

-6.1 pA

-29.44 Hz

-17.68 Hz

(c)

図 C.5: 部分的に作成された 21-armchair GNR。同時に測定された (a)⟨IT⟩像と (b)∆f 像。
(c)画像処理を施した∆f 像。各GNRの構造を重ねて示している。スケールバーは 2 nm。

GNR/Cu(111)

Cu(111)表面で DBBAを前駆体として得られる GNRの構造として、2種類のモデルが
提唱されている。一方は、Au(111)表面と同様の 7-armchair GNR（図 C.6(a)、(b)）であ
り [20,22]、他方は (3,1)-chiral GNR（図C.6(c)、(d)）である [21,23]。図C.6(a)、(c)に示
すように、どちらの研究グループも STMではリボン状の構造が観察され、その化学構造を
は同定するのは困難である。そこで、AFMを用いた構造同定を試みた。図C.7に測定した
結果を示す。図 C.7(a)の ⟨IT⟩像は過去に報告されたどちらの構造のものとも一致しない。
図 C.7(b)に示す∆f 像から、この構造はリボン状のグラフェンではなく、DBBA同士が結
合せず、単一のDBBAのまま脱水素・環化反応が起きたナノグラフェンと考えられる。こ
のようなナノグラフェンはCu(110)表面上でDBBAを加熱した際に生成することが知られ
ている [20]。本研究では、DBBAの蒸着量を 0.1 ML∼数 ML程度、GNR作成時の加熱温
度を 280 ◦C∼600 ◦C程度にするなど、様々な条件で作成を試みたが、いずれも先行研究文
献を再現することができなかった。なお、ごく最近、この系が Faselらのグループによって
低温AFMを用いて調べられ、(3,1)-chiral GNRが正しい構造であると同定された [24]。本
研究で再現できなかったのは、吸着した不純物の影響や、加熱速度の制御などといった原因
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(a) (b)

(c) (d)

図 C.6: 提案されている 2種類の構造の比較。Simonovらによる (a)STM像と (b)構造モデ
ル [20]。Hanらによる (c)STM像と (d)その構造モデル [21]。

が考えられる。

GNR/Ag(111)

Ag(111)表面でも同様の手法でGNRが形成される。この系はHuangらによって調べられ、
様々な太さのGNRが形成されることが報告されている [25]。これは、Au(111)上のGNR

とは異なった反応経路でGNRを形成するためとされている。DBBAの蒸着後に 200 ◦C程
度に加熱すると、anthraceneポリマー（図 C.3(a)中段、C.3(b)）ではなく、ナノグラフェ
ンが形成される。この試料を 400 ◦C程度でさらに加熱することにより、GNRが形成され
る。Au(111)上での反応とは異なりポリマー化する過程が無く、太さ方向への自由度が高
いため、様々な太さの GNRが形成されると Huangらは説明している。一方で、Simonov

らは、Ag原子を挟んだ鎖状構造から anthraceneポリマー、GNRと変化していく反応経路
を主張している [26]。本測定では AFMを用いてこの形成過程を調べる。まず、DBBAを
蒸着したAg(111)表面を 200 ◦Cで加熱した。先行研究で報告されているナノグラフェンや
anthraceneポリマーは本研究では観察されなかった。先行研究では低温環境で測定が行わ
れているのに対して、本研究は室温で測定を行っている。そのため、中間体が熱拡散し観察
されなかったと考えられる。試料をさらに加熱し、GNRの作成を行った。図C.8(a)に作成
されたGNRの STM像を示す。この図からわかるように、Ag(111)表面上では様々な太さ
のGNRが形成されている。また、同一のGNR中での太さの変化や、複数のGNR間の接
合も存在している。これらの結果は、Huangらが主張する形成過程を支持する結果である。
図C.8(b)、(c)はそれぞれ高さ一定測定によって得られた ⟨IT⟩像と∆f 像である。図C.8(b)
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(a) (b)

(d)(c)

9.53 pA

2.86 pA

-28.78 Hz

-13.85 Hz

図 C.7: Cu(111)表面上でGNRを作成した結果。同時に測定された (a)⟨IT⟩像と (b)∆f 像。
(c)(b)の∆f 像に画像処理を施したもの。(d)(c)の画像から推測される構造を重ねて表示し
たもの。スケールバーは 1.5 nm。

では、複数のGNRの接合部において特徴的なパターンが現れている。これは、接合部に形
成された新たなC–C結合によって各々のGNRの電子状態が散乱を受けるためである [19]。
図 C.8(c)の∆f 像では GNRを構成する 6員環が画像化できている。この∆f 像から、図
C.8(d)に示すように、7、14、21-armchair GNRが存在していることがわかる。一方で接合
部に着目すると、その構造は不明瞭である。これは、5員環や 7員環などが接合部に含まれ
るためである。そういった構造はGNRの構造に歪みをもたらすため、高さ一定測定ではそ
の部分を明確に観察することは困難である。同様の理由で、低温環境下においてCO終端探
針を用いた場合であっても複数のGNR間の接合部の詳細な観察は困難であった [19]。
以上のように、本研究で試した固定方法では、どの場合でもAFMによる化学構造の観察

が可能であった。したがって、本文中でも述べたように測定対象の分子が十分な強さでの固
定さえされていれば、CO終端探針のような探針の意図的な不活性化は不要であり、そのよ
うな処理のできない室温環境でも化学構造の観察が可能である。しかし、上述の状況を作れ
ない分子は室温では測定を行うことはできない。例えば、DAP（第 4章参照）は分子間の
相互作用が弱く、室温環境下では熱拡散により自己整合膜を形成しないため、観察すること
ができなかった。この点は、今後解決されなければならない課題である。
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(a) (b)

(d)(c)

図 C.8: Ag(111)表面上で作成したGNR。(a)STM像。(b)、(c)それぞれ同時に測定された
⟨IT⟩像と∆f 像。(d)(c)に画像処理を施したもの。構造モデルを赤線で重ねて示している。
スケールバーは 1 nm。
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D 測定パラメータ

以下に、本研究での測定におけるパラメータの一覧を示す。

表 D.1: 第 4章の測定パラメータ
f0 [kHz] A [nm] k [N/m] Q Set point VS [mV] 測定タイプ

図 4.1(c) - - - - 10 pA 2000 S-STM

図 4.3(a) - - - - 10 pA -10 S-STM
図 4.3(b) - - - - 10 pA 1500 S-STM
図 4.5(c), (d) - - - - 10 pA 2000 S-STM
図 4.6(a) 23.0568 1.36 1800 22280 20 pA 20 D-STM

図 4.6(b) 21.4291 0.20 1800 15601 20 pA 50 D-STM
図 4.6(c) 23.0579 0.373 1800 8473 10 pA 500 D-STM

図 4.6(d) 23.0568 1.36 1800 22280
Cu 上で ⟨IT⟩ = 10 pA,
20 mV の高さ

1.35 高さ一定

図 4.6(e) 21.4291 0.20 1800 15601
Cu 上で ⟨IT⟩ = 20 pA,
50 mV から +30 pm 高
さ

0 高さ一定

図 4.6(f) 23.0579 0.373 1800 8473
Cu 上で ⟨IT⟩ = 10 pA,
500 mVから-1 Åの高さ

0 高さ一定

表 D.2: 第 5章の測定パラメータ
f0 [kHz] A [nm] k [N/m] Q Set point VS [mV] 測定タイプ

図 5.3(a) 163.5851 19.45 33.45 14184 50 pA 500 D-STM

図 5.4 154.9164 26.19 28.59 24000
-5.35 Hz(1st Scan) -
0.00, -0.42, -0.84, -1.26,
-1.68 Å

-410 retrace

図 5.5(a), (b)、図 5.6(e) 158.5866 13.77 31.92 22000
-29.37 Hz(1st Scan) -
0.84 Å

-130 retrace

図 5.6(a) 156.7197 20.10 29.60 25000 - -350 ∆f(z)
図 5.6(b) 165.3714 13.33 37.56 23000 - -280 ∆f(z)

図 5.6(f) 150.3107 20.87 30.15 20000
-8.64 Hz(1st Scan) - 0
Å

-150 retrace

表 D.3: 第 6章の測定パラメータ
f0 [kHz] A [nm] k [N/m] Q Set point VS [mV] 測定タイプ

図 6.2(a)、図 6.3(a) 165.3714 13.33 37.56 23000 - -280 ∆f(z)

図 6.4(b) 152.4999 15.97 27.27 27000 - -500 ∆f(z),I(z)
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表 D.4: 付録の測定パラメータ
f0 [kHz] A [nm] k [N/m] Q Set point VS [mV] 測定タイプ

図 A.1(a) 21.4291 0.20 1800 15601
Cu 上で ⟨IT⟩ = 20 pA,
50 mV から +30 pm 高
さ

0 高さ一定

図 B.1(a), (b) 152.4999 15.97 27.27 27000 - -500 ∆f(z)

図 B.1(c), (d) 152.4999 15.97 27.27 27000
-6.96 Hz(1st Scan)-1.68
Å

-500 retrace

図 B.1(e), (f) 152.4999 15.97 27.27 27000
-7.62 Hz(1st Scan)-1.68
Å

-500 retrace

図 C.2(a), (b) 165.8839 14.47 37.91 23000
-14.65 Hz(1st Scan) -
4.20 Å

100 retrace

図 C.2(d), (e) 165.8839 14.47 37.91 23000
-17.87 Hz(1st Scan) -
3.78 Å

100 retrace

図 C.4(a), (b) 152.4301 14.94 21.64 23000
-12.23 Hz(1st Scan) -
2.80 Å

300 retrace

図 C.5(a), (b) 152.4301 14.94 21.64 23000
-12.23 Hz(1st Scan) -
3.85 Å

300 retrace

図 C.7(a), (b) 152.6535 10.56 21.73 11000
-12.23 Hz(1st Scan) -
5.60 Å

0 retrace

図 C.8(a) 152.6535 10.56 21.73 11000 30 pA -1000 D-STM

図 C.8(b), (c) 152.6535 10.56 21.73 11000
-12.23 Hz(1st Scan) -
5.60 Å

0 retrace
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