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はじめに

　分子構造を直接的に観察できる走査型プローブ顕微
鏡（SPM）は，表面化学において重要な計測ツールと
なっている。本手法は，2009年に L. Grossらによって
報告された探針先端を一酸化炭素（CO）分子などで終
端する技術を基にする 

1）。初期の段階では，試料表面か
ら一酸化炭素を探針に吸着させる技術，極低温で動作
する顕微鏡，効率的な信号検出のための計測法など，
鍵となる技術の開発や習得が必要であったため，限ら
れた研究グループのみが遂行できる手法であった。
　一方，開発から 17年弱を経て，世界中で多くの研究
グループが参入し，SPMを用いた表面化学の研究は飛
躍的な展開を遂げた。その結果，極めて高い分解能で
単分子やその自己集合体を「観察する」段階から，表
面で化学反応を起こして化合物を「合成する」段階へ
と研究が発展してきた。その過程では，前駆体，中間
体，そして生成物の構造を同定することで，表面で生
じる化学反応の開発も盛んに行われてきた 

2）。
　また，SPMの探針を用いることで，単分子の特定部
位の切断や接合，さらには構造異性化など，単分子レ

ベルでの局所合成も可能になってきた 
3）。これらの研

究により，一般的な有機合成法では困難であった反応
性の高い化合物も，極低温・超高真空環境下の基板上
では長寿命化合物として得ることができ，SPMを用い
た物性や機能の解明が可能となった。本稿では，筆者
がこれまで取り組んできた超高分解能 SPMに基づく
表面化学研究について解説する。

分子の内部をみる

　SPMでは，原子レベルで尖った探針と試料との間に
流れるトンネル電流や発生する力などの相互作用を検
出する。そのため，探針先端の状態は，相互作用に影
響を与えるとともに，顕微鏡の分解能も決定づける。
通常用いられる金属探針では，分子の内部骨格を観察
することはできない。一方，CO分子で終端した金属
探針の分解能は大きく向上し，分子内の結合の可視化
や結合次数の違いの計測などが可能である 

4）。
　CO分子は，炭素原子が金属探針と結合し，酸素原
子が試料を向く。金属原子と比較して酸素原子の反応
性は低く，探針先端を斥力が発生する領域まで安定し
て近付けることが可能である。また，図 1aに示すよ
うに，一直線上に試料に向く形態をとるため，わずか
な水平方向の力でも，この CO分子は容易に傾くこと
になる。すなわち，斥力領域において分子内の結合直
上ではその場での反発力が検出され，結合から少しで
も離れると水平力が発生することで CO分子が傾き，
検出される反発力が大幅に減少する。本現象により，
まるで球棒モデルのように分子構造が可視化できる。
結合次数も見かけ上の結合距離から比較することが可
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能である。図 1b，cは，本手法を用いて筆者らが観察
した八員環の構造である 

5）。分子構造に加え，反芳香族
性に由来した結合距離の変化が観察されている。

表面合成で分子をつくる

　分子構造を直接観察できるSPMは，分子の表面合成
においても強力な観察手法である。表面合成では，有
機合成で得られた小分子を前駆体として，加熱昇華に
より超高真空中の金属基板に吸着させる。その後，加
熱と金属の触媒作用を利用して反応を進行させる。脱
ハロゲン反応による C-C結合形成や脱水素を伴う環
化反応をはじめ，有機合成の反応を表面上に導入する
研究が盛んに行われている。また，分子が基板に吸着
することで反応障壁が大幅に減少する系も発見され，
表面特有の反応も精力的に開発されている。前駆体や
生成物に加え，中間体の構造をその場で同定できる高
分解能 SPMの寄与は非常に大きいと考えられる。
　表面合成における代表的な成功例はグラフェンナノ
リボンである 

6）。アントラセン誘導体を前駆体として
用いることで，幅が原子レベルで制御された短冊状の
グラフェンが合成された。筆者もホウ素の導入や 

7），ホ
ウ素と窒素の同時導入 

8），さらには構造の三次元化な
ど 

9），多様な炭素ナノ構造体の表面合成に取り組んで
きた。図 2はケイ素を導入した共有結合性有機構造体
（COF）膜の合成である 

10）。臭素化トリフェニレンを前
駆体として用い，脱臭素化に伴って基板上のケイ素原
子と接合する表面反応を開発することで，ジシラベン
ゼンをリンカーとした COF膜の生成を実現した。本
反応には一般性があり，トリフェニレンで用いたオル
ト位だけでなく，ベイ位やペリ位においても同様の反
応が生じることを見いだした 

11）。

探針で単分子をつくる

　SPM探針を用いて，分子の構造を直接変化させるこ
とが可能である。例えば，電圧を印加してトンネル電
流を流すことで，ハロゲンや水素，さらには酸素など
の原子を解離させることができる。また，非常に不安
定な状態になることで分子の開環を誘発することも可
能である。ここでは，筆者が実施した探針を用いた分
子の構造異性化の事例について述べる 

12）。
　三次元構造の前駆体を表面合成によりオリゴマー化
させ，各ユニットの基板から突出した部位の構造を探
針で操作した（図 3）。まず，2.6 V程度の電圧を印加
し，その際に流れるトンネル電流で 2つの臭素を順に
除去した。微分コンダクタンス像および理論計算か
ら，この部位はジラジカル状態ではなく，脱水素アズ
レン構造であることが判明した。すなわち，脱臭素の
条件下ではジラジカル状態は短寿命であり，構造異性
化が起きたことを示す。次にアズレンの七員環上に探

図 1　CO探針を用いた超高分解能 SPM

図 2　表面合成によるケイ素を導入した COF膜

図 3　SPM探針を用いた局所化学反応による構造異性化



018 化学と工業  │  Vol.79-1 January 2026

針を移動させて－2.5 Vの電圧を印加することで，キ
ラリティが反転する現象が観察された。その過程では
一時的にジラジカル状態が形成されることも確認され
た。－2.5 Vの電圧下では短寿命であるが，それ以下の
低電圧ではジラジカル状態を維持できることもわかっ
た。探針を用いた構造異性化の再現性が高く，アズレ
ンとジラジカル状態を任意に生成できることを示し
た。

π電子スピンエンジニアリング

　表面合成や局所探針合成によって，反応性が高く π

電子スピンを有する分子の合成が可能になってきた。
ジグザグエッジのグラフェンナノリボンやトライアン
グレンなどが合成されてきた。これらのスピンを有す
る分子を表面合成で連結して，スピン構造体の合成が
可能である。前項で述べたジラジカルユニットも 2つ
の電子スピンに由来し，ユニット内ではスピン交換相
互作用が生じる。一方，近接したジラジカルユニット
間は 1 nmほど離れており，スピン交換相互作用が検
出されなかった。そこで，ユニット間で交換相互作用
が起きるスピン構造体の合成を試みた（図 4） 13）。基板
との電荷移動によってスピン 1/2を有するジアザヘキ
サベンゾコロネン（N 2-HBC）に注目した。塩素を導
入した前駆体を用いて，N 2-HBCの単量体から七量体
までを表面合成した。単量体では，微分コンダクタン
スの信号がフェルミ準位近傍で大きく増大することが

観察された。これは，分子のスピンと金属基板の伝導
帯との相互作用による近藤共鳴であり，スピン 1/2分
子としての特性を示すものである。二量体では，各ユ
ニットのスピンが反強磁性結合することによって基底
状態を形成し，電圧を印加することで三重項状態へ励
起される。三量体では多体相互作用により，中心ユ
ニットでは交換相互作用が，両端ユニットではさらに
近藤共鳴が観察された。さらに，ユニット数の偶奇効
果でスピン状態が大きく変化し，またユニット数が増
加するにつれて励起エネルギーが減少することもわ
かった。これらは，スピン 1/2ハイゼンベルク鎖の典
型的な特徴である。

今後の展望

　分子構造を直接観察できる超高分解能SPMは，表面
化学において重要な観察手法として認知されてきたと
考えられる。さらに，分子を観察する顕微鏡という役
割から，分子を合成するための手法へと発展してき
た。今後も，表面反応や探針による局所反応の開発と
ともに，従来の常識を超える分子の合成およびその物
性を活用した機能材料の開発が加速すると考えられ
る。これらの研究には有機化学者との緊密な協力が不
可欠であり，より多くの有機化学者に関心を持ってい
ただくことで，さらなる展開が期待できる。
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