
「界面と構造と制御」研究領域 領域活動・評価報告書 
－平成２２年度終了研究課題－ 

 

研究総括 川合 眞紀 

 

１． 研究領域の概要 

本研究領域は、異種材料・異種物質状態間の接合界面に着目し、新たなナノ界面機能および制御技術の創

出およびその応用を目指す研究を対象としている。 

具体的には、異なる物質系の界面における構造および機能を制御し、さらに高付加価値を有する機能を創出

するには、最新の分子工学、界面工学、薄膜工学、精密材料創製化学、ナノメカニクス、精密分子操作、表面

反応ダイナミクス、精密加工などの分野における、ナノスケールレベルの界面の観測や分析手法の開発および

それによる知識の蓄積、界面のナノ構造制御技術などが不可欠であり、これら広い観点を背景とした着想をも

つ研究を対象とする。 

一方、細胞や組織などの生体関連物質をデバイスの一部として扱う研究において、界面は重要な機能を担うが、

現時点では開拓的な研究分野であり、個人レベルの新しい独創的着想を活かした要素研究なども対象にして

いる。 

 

２． 研究課題・研究者名 

別紙一覧表参照 

 

３． 選考方針 

選考の基本的な考えは下記の通り。 

１） 選考は「界面の構造と制御」領域に設けた選考委員 10 名と研究総括で行う。 

２） 選考方法は、書類選考、面接選考及び総合選考とする。 

３） 選考に当たっては、基本的には募集要項に公表した選考基準に沿って行ったが、特に以下の点に留意し

た。 

テーマ選択に関しては、 

①提案者自身のオリジナリティおよび、物質科学の新たなブレークスルーに繋がり得るか 

②多少本領域の範囲をはみ出しても提案内容本位の選考を行い、分野間のバランスも特に考慮しない 

また、研究者個人に関しては、 

①独立して、自分の考えで研究を進められること、 

②自ら手を下し、研究に専念できること、 

をそれぞれ重視した。 

 

４． 選考の経緯 

一応募課題につき領域アドバイザー3 名が書類審査し、書類選考会議において面接選考の対象者を選考した。

続いて、面接選考および総合選考により、採用候補者を選定した。 

 

選 考 書類選考 面接選考 採用者 

対象者数 157 名 22 名 10 名 

 

５． 研究実施期間 

平成 19 年 10 月～平成 23 年 3 月 

     

６． 領域の活動状況 

領域会議：6 回 

研究総括（または技術参事）の研究実施場所訪問：27 回 

研究総括の研究実施場所訪問について： 

  研究実施期間中に全研究者を訪問し、研究環境の整備状況や研究進捗状況の確認、組織の責任者への

協力依頼を行った。 
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７． 評価の手続き 

研究報告会及び研究者の研究報告書を基に、領域アドバイザーの意見を参考に研究総括が評価を行った。 

 

（評価の流れ） 

平成 23 年 1 月 6 日、7 日   研究報告会開催 

平成 23 年 2 月末日       研究報告書及び研究課題別評価提出 

平成 23 年 3 月 18 日      研究総括による評価 

平成 23 年 3 月 31 日      研究期間終了 

 

８． 評価項目 

（１）研究開始時点の研究構想を基準とした研究の達成度； 

（２）外部発表(学術論文、口頭発表等)、特許など研究成果の発信状況； 

（３）学術賞、学会招待講演、新聞記事等外部からの評価状況； 

（４）得られた研究成果の科学技術への貢献(基礎、応用を含む。外部からの評価に至らなくとも独創性の高い

着手は評価)。 

 

９． 研究結果 

第 2 期研究者 10 名が行った研究結果とそれに対する評価を個別に記述する。 

 

○大島 義文 研究者 

電子顕微鏡観察条件下で、電極間に挟まれた分子の伝導特性を観察すべく、低温で観察できる電子顕微鏡装置

の開発を行うことが本研究の大きな目標であった。１５０Ｋで観察できるシステムは完成し、これから本来の目的に向

ける研究が再スタート出来るところまで到達したことは喜ばしい。ブレークジャンクションに挟まれた分子の観測と協

同した研究も開始できそうに思われる。電極間で作られたフラレン分子の観測も勿論意味ある重要な結果であるが、

まだまだ発展の余地があり、今後の展開も楽しみである。 

 

○小笠原 寛人 研究者 

気相、電解質相の共存下で触媒反応中の化学種を光電子分光法により同定するという挑戦的な研究課題提案で

ある。大気中の酸素分圧に近い条件下での観測を目標に、作動排気系を組み込んだ電子分光器を作成した。一桁

下ではあるが、10 Torr 下で触媒金属（白金）表面に吸着した酸素の状態分析が可能であることを示せたことは、高

く評価できる。電気化学セル中の in-situ 観察など、今後期待が高まるところであるが、地道な研究が大事である。

さきがけ研究期間終了後も、ここで開発した分析装置を使い、当初目標とした３相界面の反応解明が進むものと思

われる。さらなる活躍に大いに期待するところである。 

 

○川﨑 忠寛 研究者 

触媒反応下と同等の気相圧力下で電子顕微鏡観察をするための「環境セル電子顕微鏡」を開発した。反応ガスを

循環するシステムの開発および、顕微鏡中の真空環境との仕切りとなる薄膜材料の開発を種々の工夫を凝らし成

功したことは高く評価できる。これにより、大気圧の１／１００程度の圧力下に置かれた試料の電子顕微鏡観察を成

功している。装置開発に当初予定を越える時間はかかったが、最終的に装置を完成させることができたことで、当初

目標としていた「実働条件下」での触媒とその担体の構造解析が可能となったことは喜ばしい。今後本研究の成果

である装置を使い、気相条件により触媒形態および反応効率がどう影響されるかなど、触媒科学の根源にかかる研

究が進むことに大いに期待するところである。 

 

○齋藤 彰 研究者 

走査トンネル顕微鏡に新たな分析能力を与える挑戦的な研究である。原子分解能で元素識別する上で、特性Ｘ線

吸収に着目し、その効果がトンネル電流値の違いで観測され得ることを証明した。さきがけ研究の３年という短い期

間では、地道な装置改良により、検出効率を向上させることに成功した。一桁弱の向上と研究代表者は謙虚に表現

しているが、それにより得られたＳＴＭ画像の質的向上により、Ｇｅ表面の原子像が解像されるなど、本検出手法にと

っては格段の効果が認められる。元来、不可能と可能の境界線にあるといっても過言ではない分析手法であるが、

研究者の努力により、原子分解能での元素同定に限りなく近づけたことは大いに評価したい。 

 

○柴田 直哉 研究者 
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最新鋭の電子顕微鏡の凄さを十分に見せつける研究を進めることに成功した。酸化物結晶表面に担持された金

微粒子では、数ｎｍ径の金原子と担体結晶双方の格子を直接観測して、金微粒子が担体結晶からエピタキシャル

成長し、本来の格子定数とは異なる構造をとること、かつ、その構造が微粒子のサイズにより異なることを見出すな

ど、電子顕微鏡でなければ成し得ない成果を上げてきた。電子顕微鏡装置の素晴らしさもさることながら、研究者の

着想の巧みさを感じさせる一連の研究成果が出たことは、大いに評価できる。 

 

○竹谷 純一 研究者 

有機単結晶シートを母体とする有機デバイスの基礎学理の形成を狙いとして始められた研究であった。当初目的

とした界面の制御などは、液晶を利用するなどの卓越した工夫により開始初期の時点で既に目標を達成していたよ

うに思われる。本研究は基礎学理としての面白さだけに留まらず、工業的な応用研究に普及する要素として重要な

ポイントである、プロセスの簡便さとして印刷技術の利用に着目し、液滴保持の技術を開発するなど、物理・化学・工

学の境界を越える成果を上げた。これは当初目標を遥かに凌ぐ素晴らしい成果である。 

 

○館山 佳尚 研究者 

固液界面での酸化還元反応を第一原理計算で理解するための基本的な定式と実際の系への展開を行った。電

極表面の平均的な構造での議論で主として展開した計算科学結果から、実験で得られている反応活性の傾向を説

明できない事象も現れ、電極微結晶のマイナーな表面、欠陥、その他の因子をも加味して総合的な判断が必要な場

面があることが論理的にしめされるなど、本研究の成果が後年の理論研究の発展に寄与するところは大きい。本研

究の成果を元に、更に研究を発展いただき、理論的な解釈の世界を確実なものにしていただくことに大いに期待す

るところである。元来、実験系の複雑な因子が絡み合った実験結果の全てを、数年の理論解析で明らかにすること

は不可能であり、その意味で館山氏のしっかりとした理論検証は大きな軌跡を作ったものと高く評価できる。 

 

○新留 琢郎 研究者 

赤外線照射による金ナノロッドのフォトサーマル効果を用いた「光応答型金ナノロッド」の研究は順調に成果を挙

げている。また、できるだけ生体内での応答を計測しようとする姿勢も評価できる。申請時ヒアリングで本人が強調し

た「多層界面」の開発にはまだ成功するところまで辿りついていないので、今後のさらなる挑戦に期待したい。 

 

○西野 智昭 研究者 

探針を分子修飾して、その分子と基板上の単分子系システムとの間の相互作用を分子の可視化に利用する研究

を展開した。提案していたようなカーボンナノチューブの微細構造をイメージすることに成功するなど、当初目的を実

現する成果を上げた。より定量的な考察をアドバイザーが提案し、それにも良く答えている。今後はさきがけの成果

を更に展開されることに大いに期待するところである。 

 

○渡邊 一也 研究者 

化学反応の本質ともいうべき、反応座標に沿った振動励起ダイナミクスを時間発展で観測することに挑戦した課

題である。吸着原子・分子のフェムト秒、ピコ秒スケールの電子・振動ダイナミクスを観測できるようになったことは大

いに評価したい。ヘテロダイン観測システムがしっかりと構築されたので、これからも表面ダイナミクスの解明に展開

していくことが大いに期待される。 

 

１０． 評価者 

研究総括 川合 眞紀 理化学研究所 理事／東京大学大学院新領域創成科学研究科 教授 

 

領域アドバイザー氏名（五十音順） 

荒川 泰彦  東京大学生産技術研究所 教授 

猪飼 篤  東京工業大学イノベーション研究推進体 特任教授 

小野 崇人  東北大学大学院工学研究科 教授 

片岡 一則  東京大学大学院工学系研究科 教授 

新海 征治(*)  崇城大学工学部 教授 

高柳 英明  東京理科大学理学部 教授 

夛田 博一  大阪大学大学院基礎工学研究科 教授 

塚田 捷  東北大学原子分子材料科学高等研究機構 教授 

野地 博行  東京大学大学院工学系研究科 教授 
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福谷 克之  東京大学生産技術研究所 教授 

松本 吉泰  京都大学大学院理学研究科 教授 

   (*) 関連領域 CREST「ナノ界面技術の基盤構築」研究総括、面接選考時のオブザーバー 

 

（参考） 

（１）外部発表件数 

 国 内 国 際 計 

論 文 8 161 169 

口 頭 195 179 374 

その他 6 1 7 

合 計 209 341 550 

※平成 23 年 3 月現在 

（２）特許出願件数 

国 内 国 際 計 

20 2 22 

 

（３）受賞等 

○大島 義文 研究者 

・Y. Kurui, Y. Oshima and K. Takayanagi, “One-by-One Evolution of Conductance Channel in Gold [110] 

Nanowires,” J. Phys . Soc. Jpn. 76, 123601 (2007). 

Journal of the Physical Society of Japan  “Paper of Editor’s Choice (注目論文)” (2007 年 11 月) 

・Y. Oshima, Y. Kurui  and K. Takayanagi, “One-by-One Introduction of Single Lattice Planes in a 

Bottlenecked Gold Contact during Stretching,” J. Phys. Soc. Jpn. 79, 054702 (2010). 

Journal of the Physical Society of Japan  “Paper of Editor’s Choice (注目論文)” (2010 年 4 月) 

○川﨑 忠寛 研究者 

・顕微鏡学会 優秀ポスター賞 “収差補正 TEM 位相像による金／酸化チタン界面構造の解析” 
(2008 年 5 月) 

○齋藤 彰 研究者 

・放射光 MVP 賞,"「１ｎｍスケール化学分析」 へのアプローチ", 第 2 回放射光学会若手シンポジウム

(2010 年 8 月). 

・Best Poster Award (H.Notsu, A.Saito, T.Tanaka, Y.Takagi, G.Ohzeki, Y.Tanaka, Y. Kohmura,  

MAkai-Kasaya, T.Ishikawa, Y.Kuwahara and M.Aono, "Nano-scale Elemental Analysis using SR-STM  

System -Characteristics Evaluation of Elemental Contrast-") Int. Conference on Core Research and  

Engineering Science of Advanced Materials (2010 年 6 月) 

○柴田 直哉 研究者 

・日本顕微鏡学会第 10 回奨励賞 (2009.年 5 月) 

・第 30 回本多記念研究奨励賞 (2009 年 5 月). 

○竹谷 純一 研究者 

・平成 22 年度電気化学会論文賞 “High-performance Organic Field-effect Transistors with Ionic 
Liquids” （小野新平、三輪一元、関 志朗、竹谷純一） (2010.年 3 月) 

○新留 琢郎 研究者 

・Journal of Controlled Release Highest Cited Original Research 2006 Awards,“PEG-modified gold 

nanorods with a stealth character for in vivo applications” (2008 年 11 月) 

 

（４）招待講演 

国際 46 件 

国内 38 件 
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別紙 

「界面の構造と制御」領域 研究課題名および研究者氏名  

 

研究者氏名 

（参加形態） 

研 究 課 題 名 

（研究実施場所） 

現 職 

（応募時所属） 

研究

費 

(百万

円) 

大島 義文 

（兼任） 

電極ギャップに発現する単分子ダイナ

ミックス 

（大阪大学超高圧電子顕微鏡センタ

ー） 

大阪大学超高圧電子顕微鏡センター 

特任准教授 

（東京工業大学大学院総合理工学研究

科 助教） 

40 

小笠原 寛人 

（兼任） 

三相界面の化学組成と電子状態の解

明 

（スタンフォード大学 SLAC 研究所放

射光施設） 

スタンフォード大学 SLAC 研究所放射光

施設 スタッフサイエンティスト 

（スタンフォード大学 線形加速器センタ

ー 放射光研究所 スタッフサイエンテ

ィスト） 

32 

川﨑 忠寛 

（兼任） 

ナノ金触媒の反応中における表面・界

面構造変化の直視解析 

（名古屋大学大学院工学研究科） 

名古屋大学大学院工学研究科 助教 

（同上） 
32 

齋藤 彰 

（兼任） 

放射光 STM によるナノ構造の分析と

制御 

（大阪大学大学院工学研究科） 

大阪大学大学院工学研究科 准教授 

（同上 助教） 
39 

柴田 直哉 

（兼任） 

ナノコヒーレント界面の構造計測と機

能設計 

（東京大学大学院工学系研究科） 

東京大学大学院工学系研究科 助教 

（同上） 
43 

竹谷 純一 

（兼任） 

有機単結晶シートのヘテロ接合による

高機能ナノ界面の創製 

（大阪大学産業科学研究所） 

大阪大学産業科学研究所 教授 

（同上 大学院理学研究科 准教授） 
74 

館山 佳尚 

 （兼任） 

固液界面酸化還元反応の理論的反応

設計技術の構築 

（（独）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） 

（独）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 独立研究員 

（同上 計算科学センター 主任研究

員） 

27 

新留 琢郎 

 （兼任） 

光・環境-応答型多層界面金ナノロッド

の創製 

（九州大学大学院工学系研究院） 

九州大学大学院工学系研究院 准教

授 

（同上） 

40 

西野 智昭 

 （兼任） 

分子間トンネル効果顕微鏡による単一

分子分析法の開発 

（大阪府立大学 21 世紀科学研究機

構） 

大阪府立大学 21 世紀科学研究機構 

講師 

（東京大学大学院理学系研究科 助

教） 

40 

渡邊 一也 

（兼任） 

 

超短パルス光による振動励起を用い

た表面反応制御 

（京都大学大学院理学研究科） 

京都大学大学院理学研究科 准教授 

（自然科学研究機構分子科学研究所 

助教） 

35 
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研 究 報 告 書 

 
「電極ギャップに発現する単分子ダイナミックス」 

研究期間： 平成 19 年 10 月～平成 23 年 3 月 

研 究 者： 大島 義文 

 

１． 研究のねらい 
 

電極接点（原子レベルのコンタクト）の伝導は、量子性や整流性などの特性が報告され、デバイ

スを開発する上で重要な研究テーマとなっている。近年、分子デバイスへの期待から、電極間に

架橋された単一分子の伝導特性の研究が精力的に行われている。しかしながら、単一分子伝導

の実験結果には大きなばらつきがみられる。このばらつきは、電極と分子の接点構造に起因して

いると思われるが、接点構造とコンダクタンスの関係はほとんど調べられていない。 
本研究では、分子のコンダクタンスを測定しながら、分子が挟まれた電極ギャップの構造や形

状、さらには、電極との界面構造を原子レベルで明らかにすることにより、接点構造とコンダクタン

スの関係を明らかにすることを目的とする。

分子伝導を解明するため、TEM-STM 法を用いることを考えた。実験では、電極表面が清浄で

あること、そして、電極表面に分子 1 個を吸着することが必要である。そのため、超高真空を維持

できる透過型電子顕微鏡(UHV-TEM)を用いる。また、分子は、室温において励起した状態にあ

るため、伝導測定や解析に困難が生じると想定される。そのため、透過型電子顕微鏡用の冷却

STM ホルダーを新たに開発することを計画した。冷却について、液体ヘリウム冷却が望ましいが、

本研究の期間内での達成が難しいと判断し、液体窒素冷却を実現する。 
 
２． 研究成果 
 
（１） 冷却 TEM-STM 装置の開発 

 
図 1 は、開発した実験装置の概観である。

UHV-TEM には TV カメラが取り付けられ

ている。開発した液体窒素冷却ホルダーは、

サイドエントリー方式であり、ホルダーに取

り付けられたデュアに液体窒素を満たすこ

とで、熱伝導棒を介してホルダー先端に取

り付けられた試料台を冷却できる構造にな

っている。到達冷却温度は、150Kであった。

この冷却ホルダーには、ホルダー軸方向

の粗動用積層ピエゾ、3 軸の微動用中空ピ

エゾ、２つの電極が取り付けられており、パ

ソコンから AD/DA コンバーターを通して制

御できるようになっている。DA コンバータ

ーは±10V を 16bit に分割しており、約 0.3mV/bit の分解能で電圧を出力できる。一方、AD コン

バーターは±10V を 24bit に分割しており、約 1μV/bit の分解能で電圧を入力できる。また、コン

ダクタンス計測と同期をとりながら、TV カメラの信号もフルスペックでパソコンに取り込み、収録で

きる。 
開発した液体窒素冷却ホルダーを用いて実験を行い、150K においても金(001)薄膜の 2Åの

格子縞を観察できた。この像は、室温で得られる像と比べてもほとんど遜色なかった。 
 

図１ 冷却 STM ホルダーと実験装置全体の概観図
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（２） カーボンナノ構造生成過程のその場観察 
 

 UHV-TEM を用いることで、顕微鏡内の不純物原子（酸

素、炭素、窒素など）を十分に低くできるため、清浄表面を得

られる。図２は、清浄表面をもつ金電極がギャップを形成す

る様子を示す。TEM 像において左側が固定電極であり、右

側が可動電極である。最初に、互いの金電極をぶつけたり

引き離したりすることを繰り返すことで、コンタクト領域を単結

晶化する（Mechanical Annealing Process）（図２左図）。

図２において、コンタクト領域全体に明瞭な２つの金(111)格
子縞を観察できることから、金[110]方位から観察していることがわかる。次に、金(111)格子に沿

って滑るように変形させることによって、ギャップを形成する（図２右図）。この場合、金(111)面を最

表面とした金電極ギャップを得ることができる。このように、清浄表面をもつ金電極ギャップを作製

することはできた。しかし、この電極に分子を１個吸着させることはできなかった。 
金表面には、しばしばコンタミネーションが付着していることがある。このコンタミネーションは、

後ほど示すように、通電加熱によりグラファイト構造へ変化するため、カーボン原子が主な構成原

子である。コンタミネーションは、金電極間に電圧を印加しながら、可動電極を固定電極に近付け

ると（ギャップ距離 1 nm 程度）、徐々にギャップ内に集まってくることがある（図３参照）。 
図３は、カーボン原子の塊であるコンタミネーションを電極に挟み、徐々に印加電圧を上げてい

く過程の構造変化を示す。各TEM像の下に書かれた数字は、フレーム番号（#）である。#1 は, ア

モルファスカーボンの塊を電極で挟んだ状態である。電

極位置を固定し, 両電極間の印加電圧を 2-3 秒間隔で

0.1Vステップで増加させた。印加電圧 0.5Vにおいて, 
#150 に示すように, 円筒状のフリンジが現れた。これ

は,グラファイト化によりナノチューブが生成したことを示

す。さらに,印加電圧をあげると, #190, #194 に示すよ

うに, 球状のフリンジへ変化した（#235）。この構造体は、

電極表面上を動き回り、また、そのコンダクタンスは下

がる。このことから、先端部分が電極と接合したナノチ

ューブから, 閉殻であるフラーレンに構造変化したこと

がわかった。このフラーレンは、サイズが 1.2 nmであ

り, C180フラーレン分子の理論値と一致することから, 
C180と見積もった。 

図２ 清浄表面をもつ金電極がギャ

ップを形成する様子を示す TEM 像

図３ ギャップ内にあるコンタミネーション

がグラファイト化する様子 

 
（３） カーボンフラーレンのコンダクタンス計測 

 
カーボン原子の塊から得られたフ

ラーレンは、さらに電圧を印加して

いると徐々にサイズが小さくなり球

状になる。この直径をはかると、C60

同様のIh対称性をもつC80, C140, 
C180, C240, C260, などのフラーレン

分子が優先的に生成することがわ

かった。この理由として、ジュール熱

によって不安定なサイトにあるカー

ボン原子が蒸発するため、構成す

るカーボン原子が安定なIh対称性

図４ C80フラーレンの 
コンダクタンス

図５ C140フラーレンの 
コンダクタンス
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が残るためと考えられる。 
図４(a)は、2 つの金（111）表面に挟まれたフラーレン分子

のTEM像である。このフラーレンは、直径 0.8nmであること

から、Ih対称性をもつC80と見積もった。C80フラーレン分子の

コンダクタンスヒストグラフ（図４(b)）には、0.53G0に最も大き

なコンダクタンスピークがあり、それ以外には、0.23、0.39 G0

にもピークがある。これらのコンダクタンスは、フラーレン分子

の回転などによる界面構造の変化によると考えられる。図５

(a)は、2 つの金（111）表面に挟まれたC140である。C140フラ

ーレンのコンダクタンスヒストグラフ（図５(b)）には、0.62G0に

最も大きなコンダクタンスピークがあり、それ以外に 0.09、

0.16、0.25、0.39 G0にピークがあった。 
金(111)表面に挟まれたフラーレンのコンダクタンスは、サ

イズによらず、ほぼ 0.5-0.6G0をとることがわかった。フラーレ

ンの場合、３つのπ軌道が伝導に寄与することが指摘されて

いる。コンダクタンスは、フラーレンと金表面の接点で決まる

各チャンネルの透過率で決まる。したがって、サイズによらず

接点構造があまり変わらなければ、コンダクタンスがサイズ

依存性がないことはリーズナブルな結果である。 
図６は、それぞれ異なる電極形状でフラーレンを挟んだ場

合のコンダクタンスである。上図は、フラーレンをエッジに挟

んだ場合である。コンダクタンスピークは、0.5G0近傍にある。

一方、下図は、フラーレンを微斜面に挟んだ場合である。コンダクタンスピークは、0.4-0.45G0近

傍にある。これらの値は、フラーレンを金(111)表面に挟んだ場合と比べあまり違いがない。詳細

に見れば、コンダクタンスの値は、金（111）表面 > エッジ > 微斜面 の順になっており、表面形

状による違いはあるが、これまでに理論計算から指摘されているような表面形状によるコンダクタ

ンスの大きな違いがないことがわかった。 
 

図６ （上）エッジに挟まれたフラーレ

ン分子のコンダクタンスヒストグラム 
（下）微斜面に挟まれたフラーレン分

子のコンダクタンスヒストグラム 

（４） フラーレン分子のダイナミックス 
 

図７は、印加電圧 0.6Vにおいて、金電極間をホッピングす

るフラーレンの動画像から得られたスナップショットである。フ

ラーレンは、サイズが 1.1 nmであることから、C140と見積もっ

た。ギャップ距離は 1.8nmであり、このフラーレンは両電極に

同時に接触できない程度離れている。図７では、4,5 フレーム

目で、フラーレンは左（負極）から右（正極）へ、そして、8，9 フ

レーム目でフラーレンは右から左へと移動している。特に、ど

ちらかの電極の滞在時間が長いということはなかった。 お

よそ 10 秒間で、フラーレンは、正極から負極へ、そして、負

極から正極へと約 10 回程度ホッピングした。このようなフラ

ーレンのホッピングは、印加電圧 0.1 Vでは起きなかった。 
図８は、フラーレンが２つの電極間を移る過程におけるコ

ンダクタンス変化を示す。コンダクタンスは、フラーレンが電

極に吸着している場合、10-4G0であり、ホッピングする瞬間にスパイク状に 0.5 G0程度の値をとる。

この値は、フラーレンが電極間に架橋されている場合とほぼ同じ値であり、かなり大きい。この高

い値は、これまでに提案されたメカニズム（分子振動を介した電荷輸送）では説明できない。 
フラーレン分子ホッピングは電圧に依存していた。そこで、電極に付着しているフラーレンに、も

図７ 金電極間をホッピングするフ

ラーレンの TEM 像 
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う一つの電極をアプローチする過程におけるコンダクタンス

変化を調べた。印加電圧 0.6V の場合、電極がフラーレン

に対し 0.3 nm まで近付けたところで、コンダクタンスは、ス

テップ状に増加し、電極とフラーレンがコンタクトしたことを

示している。一方、印加電圧 0.1V の場合、コンダクタンス

は、電極とフラーレンがコンタクトするまで滑らかに変化し

た。このことから、ギャップの強電場によってフラーレンのホ

ッピングが起きていることがわかった。 
 
 
 
 

 

図８ フラーレンのホッピング過程に

おけるコンダクタンス変化 

３． 今後の展開 
開発した冷却 TEM-STM 装置を用いて、低温における単一分子伝導研究を推進する。分子伝

導は、金属コンタクトなどと異なり、分子振動を介した伝導などが知られている。しかしながら、こ

れらを理解するには、低温における TEM-STM 実験が不可欠である。また、分子と電極界面の

構造を原子レベルで明らかにすることを推進する。現在は、フラーレン分子のカーボン原子を 1 個

ずつ識別することはできない。識別できない理由は、室温であるためフラーレンが回転するなど絶

えず動いていること、そして、顕微鏡の分解能が足りないことにある。少なくとも、より分解能の高

い顕微鏡が不可欠である。幸い、顕微鏡の収差補正技術に大きな進展があり、カーボン原子を 1
個ずつ識別することが可能になっている。分子や電極界面を直接可視化することにより接点構造

が明らかになる。このように、単一分子伝導に関する新たな知見を得ることで、分子デバイスなど

の実現に寄与したい。 
 

４． 自己評価 
当初は、冷却 TEM-STM 装置を開発し、低温における単一分子伝導の可視化を行う計画であ

った。しかし、この開発に計画よりほぼ1年程度長い時間を費やしたため、室温における分子伝導

研究しかできなかったことは、計画の甘さとして反省しなければならない。 
本研究では、通電加熱によって電極ギャップ内にフラーレン、ナノチューブ、グラフェンを生成で

きる様子を明らかにした。これは、電極間に分子 1 個を入れるのは難しいため、電極間で分子を 1
個作製するという新しい発想を提案するものである。したがって、電極ギャップの作製やそのギャ

ップ内に分子を配置する研究にインパクトを与える成果だったと考えている。例えば、本研究をヒ

ントに、分子ガスなどを用いてカーボン原子の供給を制御することで電極間に制御しながら分子

構造を生成できないかという着想を得ることができる。もし、再現よくグラフェン構造が得られたら、

大きなインパクトを与えられると想像する。 
原子接点のコンダクタンスは、周りの環境（例えば、電極材料、電極形状、表面状態など）に大

きく依存した。一方、フラーレン分子のコンダクタンスは、電極形状によって大きく違わなかった。た

だし、フラーレンのコンダクタンスは、電極表面との距離が離れるにつれて急激に減少した。つま

り、フラーレンのコンダクタンスは、ギャップ距離に敏感である。フラーレンを吸着させた金属ワイ

ヤを切断する過程におけるコンダクタンス変化（MCBJ 法）からフラーレンのコンダクタンスを求め

た報告例は多数あるが、本研究の結果は、その解釈に十分気をつけなければならないことを示唆

している点で、意味がある。 
カーボン原子がドープされた長い金原子鎖が得られること、そして、その強度が極めて高いこと

を明らかにした。この成果は、一次元物性の研究に大きなインパクトを与えると思っている。 
 

５． 研究総括の見解 
電子顕微鏡観察条件下で、電極間に挟まれた分子の伝導特性を観察すべく、低温で観察でき
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る電子顕微鏡装置の開発を行うことが本研究の大きな目標であった。１５０Ｋで観察できるシステ

ムは完成し、これから本来の目的に向ける研究が再スタート出来るところまで到達したことは喜ば

しい。ブレークジャンクションに挟まれた分子の観測と協同した研究も開始できそうに思われる。電

極間で作られたフラレン分子の観測も勿論意味ある重要な結果であるが、まだまだ発展の余地が

あり、今後の展開も楽しみである。 
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研 究 報 告 書 

 
「三相界面の化学組成と電子状態の解明」 

研究期間： 平成１９年１０月～平成２３年３月 

研 究 者： 小笠原 寛人 

 

１． 研究のねらい 

電気分解による水素燃料の製造、燃料電池による水素燃料の利用などの電気化学反応

で興味深いのは、生成物が三つの異なる相に脱離する、または、反応物が三つの異なる相

から供給されることである。燃料電池の正極反応に注目すると、反応物である酸素、プロトン、

電子はそれぞれ、気相、電解質相、触媒電極相から供給される。このため、触媒電極の活性

点が気体の反応物（酸素または水

素）に接し、同時にそこに電解質

が接触していなければ反応が進

行しないことになる。この触媒相、

電解質相、気相からなる反応場は

三相界面と呼ばれ、この研究はま

さに固液界面と固気界面の化学と

の境界領域と言える。 X線光電子

分光は物質の電子状態、ある元

素の結合状態を解明するための

強力な手段である。 三相界面で

の化学反応を調べ吸着化学種、

電子状態の知見を得るために空

気中の酸素分圧0.2気圧により近

い条件で化学種の同定が行える

光電子分光装置、分光電気化学

セルの開発を中心として行った。 

 

 

図１  三相界面（燃料電池膜・電極接合体、酸素

極）の模式図 

２． 研究成果 

光電子分光法は光励起、電子検出の手法ゆえ通常は試料を真空中に置く必要がある。

VGシエンタ社SES-100高分解能光電子分光器をもとに、試料室と電子レンズの間にオリフィ

スを置き、試料室から電子分光器への気体の流入を制限し、差動排気することで、試料の周

辺に気体が存在する条件下で光電子スペクトルが測定できる装置を設計した(図２)。チャン

バー内はミューメタルの磁気シールドにより、外部磁場がオリフィスを通過した光電子の電子

分光器の入射スリットへの収束を妨げないようにした。試料と差動排気ステージの間のピン

ホールの径を小さくすればより高い圧力下に試料を置くことができるが、ピンホールを小さく

すると、光電子分光器に取り込まれる電子の量が減少する。このため、オリフィス径は試料

上の放射光サイズと同程度が望ましい。 本研究を遂行するスタンフォード放射光研究所の

可変偏光アンジュレータービームライン（BL１３−２）の試料位置での放射光サイズは 水平方

向のビームサイズは６０μ以下、垂直方向のビームサイズは４μ以下まで小さくできるので、

小径のオリフィスを使用することを前提として、反応セル、差動排気ステージ、電子レンズ用

の磁気シールドの設計を行った。差動排気ステージは５台のターボ分子ポンプ（500l/s x 1

台、300l/s x 3 台、80l/s x １台）からなる。光電子の気体分子による散乱を抑えるために、

入射ノズルはサンプルの近くに置かれる。しかし、近すぎるとサンプル近傍の気体圧力が低

下するので、サンプルー入射ノズル間の距離制御は重要であり、ピエゾ素子により制御され

る。図２に１００μのオリフィスを用い酸素圧力５torr および１０torr、励起光のエネルギー

950eV での白金(111)表面からの酸素１s 光電子スペクトルを示す。 ５３８eV 付近の二つのピ
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ークは気相の酸素 1s 内殻励起状

態に由来し、酸素分子の三重項

基底状態でのスピン軌道相互作

用ピーク分裂によって二つのピー

クが観測されている。一方、５３０

eV 付近の二つのピークは吸着酸

素原子の 1s 内殻励起状態による

もので、ここでのピーク分裂は二

つの酸素原子吸着構造を示して

いる。超高真空中での実験では

一種類の吸着酸素原子のみが観

測されるので、数 torr から数十

torr 域では異なる吸着酸素原子

が反応にかかわっていることを示

している。気体酸素と吸着酸素の

1s 内殻励起状態のエネルギーが

大きく異なるのは吸着種の内殻

励起状態が下地金属からの電荷

移動により遮蔽されるためであ

る。 

オリフィス径は 100μ、白金の

酸化によるピークの他に気体酸

素からのピークもみられる。気体

酸素からの信号強度はすれすれ

入射とすることにより抑えられている。電子の運動エネルギーを高くし、また、オリフィス径を

小さくすることでより高い圧力での測定が可能である。 50μ径のオリフィスを用いた測定で

は光電子運動エネルギー：500eV、酸素圧力：50torr で測定をすることができる。 

固体高分子プロトン伝導膜（ナフィオン）を電解質とし、高分子膜の表裏に白金微粒子触媒

を貼付けて電極（作用極と対極）とした燃料電池の MEA(膜・電極接合体)を模した電気化学

セルを製作、分光測定を行った。このナフィオン膜・白金電極接合体の作用極表面は露出し

ているので、軟エックス線を電極表面に照射し、作用極から放出された光電子を光電子分光

装置に取り込むことができる。 燃料電池の酸素極反応、すなわち、酸素還元反応について

開放回路電位で酸素（気相）、電極（固相）、プロトン伝導膜（電解質相）にある化学種からの

光電子スペクトルが得られた。また、開放回路電位は仕事関数から見積もられた。 

 

 
図２ 光電子分光装置と酸素雰囲気下（酸素圧力

5torr と 10torr)で得られた酸化された白金(111)表面

の酸素 1s 光電子スペクトル

３． 今後の展開 

本研究での成果をふまえ、ビームラインのさらなる高輝度化により、常圧動作可能な光電

子分光装置の開発を目指す。電気化学分極化、すなわち、反応電流存在下での光電子測定

の開発については現在取り組み中であり、本年５月および１２月に予定されている放射光実

験に向けて試験中である。また、半導体光触媒電極を試料として、光電気化学反応中のバン

ドアライメント変化を明らかにすることも考えている。 

 

４． 自己評価 

装置については常温の水の蒸気圧 25 torr よりも高い圧力、50 torr での光電子分光が可

能であることを世界で初めて示した。 この成果はこの１０年間に世界各国の放射光施設で

実用化された装置（1 torrから 10 torr で動作）を凌いでいる。目標とした大気圧での酸素分圧

150 torr には及ばなかったが、“pressure gap”を約 30 倍程度から 3 倍程度へと縮めることが

できたと言えよう。試料については、開放回路状態での電気化学電位、表面吸着種を光電子

分光により明らかにできた。当初の目標期間での達成はならなかったが電気化学分極化で
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の測定については平成２３年度中の達成を目指している。 

 

５． 研究総括の見解 

気相、電解質相の共存下で触媒反応中の化学種を光電子分光法により同定するという挑

戦的な研究課題提案である。大気中の酸素分圧に近い条件下での観測を目標に、作動排

気系を組み込んだ電子分光器を作成した。一桁下ではあるが、10 Torr 下で触媒金属（白

金）表面に吸着した酸素の状態分析が可能であることを示せたことは、高く評価できる。電気

化学セル中の in-situ 観察など、今後期待が高まるところであるが、地道な研究が大事であ

る。さきがけ研究期間終了後も、ここで開発した分析装置を使い、当初目標とした３相界面の

反応解明が進むものと思われる。さらなる活躍に大いに期待するところである。 
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研 究 報 告 書 

 
「ナノ金触媒の反応中における表面・界面構造変化の直視解析」 

研究期間： 平成 19 年 10 月～平成 23 年 3 月 

研 究 者： 川﨑 忠寛 

 

１． 研究のねらい 

金はバルク状態では不活性な材料であるが、ナノ・サイズの超微粒子にして酸化チタン

などの金属酸化物上に固定すると、白金など従来の貴金属触媒を上回る極めて高い触媒

作用を示すことが発見されている。この触媒では、金粒子の表面のみならず基板との接合

界面の構造も非常に重要で、透過型電子顕微鏡（TEM）での原子構造解析も行われてい

る。しかし、通常のＴＥＭ試料は真空中におかれるため、得られた構造情報は反応中のそ

れとは異なっていることも考えられる。そこで本研究では、ＴＥＭ試料室に反応ガスが導入

可能な“環境セル電子顕微鏡”を開発し、ナノ分解能で金微粒子表面・界面での触媒反応

を直視観察することを目的とした。 

 

図１．環境セル電子顕微鏡の模式図 

２． 研究成果 

1） 環境セル電子顕微鏡システムの開発 

研究者が独自に開発した“環境セル電子顕微鏡”の模式図を図１に示す。ベース装置で

ある透過型電子顕微鏡（Ｈ-8000；加速電圧 200kV）に、新規開発した“環境セル試料ホル

ダー”および“ガス導入出ユニット”を組み合わせることで、ガス反応中その場観察を実現

した。前者は、先端に環境セルと呼ばれる小さなガス室を設けており、その中に触媒試料

をセットする。セルには外部からパイプを通して反応ガスが導入され、触媒試料上で化学

反応したのち、もう一方のパイプから排気される機構とした。このとき、ガスが漏れ出さな

いように、セルの上下に“隔膜”と呼ばれる極薄のカーボン膜をセットしガスをシールする。

この隔膜が本装置のキーであり、

大気圧ガスを導入しても破れない

耐圧性能と、観察用の電子線が

散乱しにくい極薄性という相反す

る２つの性能を具備していること

が求められる。この環境セル試料

ホルダーにガスを供給・排気する

ための装置がガス導入出ユニット

である。ガスボンベに接続された

パネルでガス圧力・流量を任意に

コントロール可能となっている。 

完成した装置で、0.1Pa～大気圧

までの反応ガスを導入し、触媒試

料の実使用環境を電子顕微鏡内

に実現することに成功した。 

 

２） 同軸型環境セル試料ホルダーの開発 

上で述べたように、試料には外部からガスを導入し、反応後排気する。そのためには導

入出２系統のガスパイプが必要であるが、次項図２（a）のように2 本のパイプをホルダー軸

に通すと、その径は１mm 程度に制限されてしまう。そこで導入用パイプ 1 本のみを軸中心

に設置し、その周囲の空間を使って排気を行う同軸型のホルダーを新規開発した（図２

（b））。これにより、ガスコンダクタンスは約10倍になり、ガス導入前の到達真空度が１桁以

上向上、また圧力変化の応答時間が1/10程度に改善された。この結果、反応前の残留ガ
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図２．同軸型試料ホルダーの模式図 

 

図３．隔膜への電子線照射ダメージ 

図４．ＣＯ酸化反応その場観察結果 

スの影響は大きく低減され、さらにガス圧力制御が非常に精度良く実施できるようになっ

た。 

 

３） カーボン隔膜作製とＳｉＮコーティング技術の確立 

試料ホルダーにおいて環境セル内にガスを閉じ込める隔膜は、軽元素で導電性を持ち、

非晶質構造であるカーボンを母材としている。本研究ではカーボン真空蒸着法に改良を加

え、蒸着源から基板までをステンレス円筒で覆い、蒸発したカーボン原子を円筒壁面で反

射させる手法を開発した。この方法を用いた結果、従来 20nm 以上の厚さがなければ大気

圧差に耐えられなかったカーボン膜が、8nm という極薄でありながら２気圧差でも破れない

高耐圧性を有する隔膜を作製することに成功した。 

一方、カーボン膜は酸素含有ガス中での電子線照射によって容易に侵食・開孔すると

いう問題点があった（図３（a））。そこで、耐酸化性のあるＳｉＮをカーボン膜上にコーティン

グすることで開孔の抑制を図った。ＳｉＮはパルスレーザー蒸着法（ＰＬＤ法）を用い、Ｓｉ３N4

をターゲットにしカーボン膜上に堆積させた。ＳｉＮを厚さ２nmコーティングした膜の場合、図

３（b）に示すように、ガス中での電子線照射という先程と同じ条件下においても破損するこ

となく、ガス漏れがない状態での観察が可能となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４） ナノ金触媒のガス中その場観察 

図４にナノ金触媒のＣＯ酸化反応中の挙動

を示すＴＥＭ像の一例を示す。反応ガスは、擬

似乾燥空気にＣＯを 1％混合したもので、圧力

は約 1200Pa とした結果である。図中央の黒い

粒子が金であり、下方半分が酸化チタン担体

である。（a）～（g）と時間の経過とともに金粒

子の形状が変化している様子が捉えられてい

る。この変化は、反応ガス圧力が高いほど、

また金粒子のサイズが小さいほど顕著であっ

た。これらの結果は、ナノ粒子化に伴う金の融

点降下（～950K）の影響で、ＣＯ酸化で生じる

反応熱でも容易に構造揺らぎが発生するため

であると考えられる。 

一方、金と酸化チタン担体との接合部分に

ほとんど変化は観察されていないことから、両

者の間に強い結合があることが示唆される。  

これらの構造情報は、従来のＴＥＭ観察で

は得られないものであり、反応中その場観察

による大きな成果である。 
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３． 今後の展開 

これまでの研究で、触媒の実動作環境を再現するガス雰囲気その場観察システムを完

成させることが出来た。これを応用することで、ナノ金触媒における反応生成物（プロピレ

ンオキサイドなど）を可視化することが可能となるはずである。それによって本触媒におけ

る反応場を特定し、さらには生成物の増加速度から反応速度を見積り、様々な反応条件と

の相関を調べることで、このナノ金触媒の反応メカニズム解明に迫れるものと考えている。 

また、電子顕微鏡観察においては不可避であった、化学反応自体への電子線照射効

果の除去手法を検討する。周期パルス的なガス導入および電子線照射機構を開発して両

者の位相を半周期ずらすことで、反応と観察を交互に別々に行えるシステムの開発を進

めていく予定である。 

 

４． 自己評価 

さきがけ研究において、他にはないオリジナルなガス反応観察用の電子顕微鏡システ

ムを作り上げることが出来た。環境セル試料ホルダーは度重なる改良の末、ガスコンダク

タンスが非常に高いものを完成させた。また、ガスシールのための隔膜については、独自

技術の確立の結果、世界のどのグループよりも高性能な薄膜を作製することが出来るよう

になり、メーカーや研究機関からも高い評価を頂き、現在も複数の共同研究を継続中であ

る。 

一方で、３年半の研究機関のほとんどを上記の装置開発・要素技術開発に費やしてし

まい、目標としていたナノ金触媒のその場観察について十分な結果が得られたとは言い

難い。大気圧ガス雰囲気という、触媒が実際に使われる状況下でのその場観察に成功し

た点は良いが、ガス種／圧力／金の粒子径／担体の種類などの条件の違いによる系統

的な調査を進めることが出来なかったため、当初の目的であった触媒反応機構解明への

アプローチまで至らなかった点は残念である。ただ、装置は当初想定していた性能まで到

達できたため、今後はその場観察実験を鋭意推進し、触媒化学へのアプローチを積極的

に行っていく所存である。 

 

５． 研究総括の見解 

触媒反応下と同等の気相圧力下で電子顕微鏡観察をするための「環境セル電子顕微鏡」

を開発した。反応ガスを循環するシステムの開発および、顕微鏡中の真空環境との仕切りと

なる薄膜材料の開発を種々の工夫を凝らし成功したことは高く評価できる。これにより、大気

圧の１／１００程度の圧力下に置かれた試料の電子顕微鏡観察を成功している。装置開発

に当初予定を越える時間はかかったが、最終的に装置を完成させることができたことで、当

初目標としていた「実働条件下」での触媒とその担体の構造解析が可能となったことは喜ば

しい。今後本研究の成果である装置を使い、気相条件により触媒形態および反応効率がどう

影響されるかなど、触媒科学の根源にかかる研究が進むことに大いに期待するところであ

る。 
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 1. T. Kawasaki, T. Miura and T. Tanji, AMTC Letters 2 (2010) 82 

 2. T. Kawasaki, K. Ueda, M. Ichihashi and T. Tanji, Rev. Sci. Inst. 80 (2009) 113701 

 3. H. Tsutsui, T. Matsutani, T. Kawasaki, Appl. Plasma Sci. 7 (2009) 273 

 4. K. Ueda, T. Kawasaki, H. Hasegawa, T. Tanji and M. Ichihashi, Surf. Int. Anal. 40 (2008) 
1725 

  

（２）特許出願 

研究期間累積件数：2 件 

発 明 者： 川﨑忠寛、上田浩大、丹司敬義 
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発明の名称： 薄膜形成方法、電子顕微鏡用試料ホルダおよびその形成方法 

出 願 人： JST 

出 願 日： 2008/3/10 

 

発 明 者： 川﨑忠寛 

発明の名称： 電子顕微鏡用試料ホルダ 

出 願 人： JST 

出 願 日： 2008/9/3 

 

（３）その他（主要な学会発表、受賞、著作物等） 

   招待講演 

1. “In-situ TEM Observation of Nano-particulate Gold Catalysts under Reaction Gas and 
          Non-reaction Gas Environments”, 11th International Conference on Advanced 

   Materials, Rio de Janeiro, Brazil, 24 Sept. 2009. 
 
受賞 
1. 顕微鏡学会 優秀ポスター賞 “収差補正 TEM 位相像による金／酸化チタン界面 

構造の解析” 2008 年 5 月 
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研 究 報 告 書 

 
「放射光 STM によるナノ構造の分析と制御」 

研究期間： 平成１９年１０月～平成２３年３月 

研 究 者： 齋藤 彰 

 

１． 研究のねらい 

STM は原子スケールの空間分解能をもつ実空間観察法として類まれな手法であるが、そ

の観察対象となる電子準位の浅さゆえ、原理的に元素識別が難しいという欠点がある。そこ

で放射光 STM は高輝度・単色・硬Ｘ線マイクロビームを直接 STM 観察点に入射し、特定元素

の内殻励起を用いた STM による元素識別をねらう。ただし重要なのは、励起後の放出電子

を捉える（それでは空間分解能を失う）のでなく、励起による微小な局所電子状態変化を抽

出する点である。これにより元素情報を伴う実空間・ナノスケール分析、および制御までを実

現する目的である。 

 

0 2 4 6 8

位置

（nm）ビ
ー

ム
誘

起
電

流
 

～2.5 nm 

10

30
20

40 (pA)

図 1：入射エネルギーの違い（上下）に

よるコントラストの

２． 研究成果 

１）元素識別：  本手法では通常の形状像（定電流下）

と同時に、工夫されたシステムを用いて上述の内殻励

起に起因するトンネル電流変化を記録する（ビーム誘起

電流像と呼ぶ。以下、全図で両者を左（形状像）と右に

並べる）。図１は全てGe(111)清浄面上の単原子層Cuナ

ノドメインであり、上下はCu-K吸収端上下での違いを示

す。上下間で形状像は全く変化しないが、右側の(b)と

(d) ではコントラストに差異が見られる[1,2]（吸収端下の

(d)でも若干コントラストが見えるのは、恐らくL殻励起効

果である）。 

２）空間分解能：  空間分解能は図１上に示す通り、断

面プロファイルから 2.5 nmと算出された。この値は近年

のトレンドであるXPEEMをすでに約10倍凌駕する。同様

のデータはSi(111)上の単原子層Ge（半導体ヘテロ界

面）でも得られている [3]。さらに次項では 1 nmが得ら

れている。 

３）高速化・安定化： さきがけ開始当初、１組の像取得

には約 30 分かかり、かつ高輝度光照射下での安定測

定は困難を極め、データ取得効率はマシンタイム４日間

で数枚であった。そこで入射光・信号検出系・探針（絶縁

皮膜。FIB加工等のノウハウ蓄積 [4]）に改良を加え、30

分は 8 分に短縮された。この効果は時間比以上に大きく、

画像取得効率は約２桁向上し、さらに従来不可能だった

「探針・試料とも安定下」かつ「同一場所」で「5～8 組」程

度の連続測定が可能になった。次項の図２はその成果

である。 

４）元素コントラスト原理の解明と、高分解能化： 

上記の結果、物理的パラメータに応じた元素コントラスト

の依存性等、系統立てたデータ取得が可能になりつつ

ある。図２、３は輝度依存性の１例であり、この線形性か

ら元素コントラストの起源として「局所的電位変化」は否

定され、当初の目的「局所電子状態密度」変化の可能

入射エネルギー 8.990 KeV > Cu K-端 

ビーム誘起電流像形状像 

入射エネルギー 8.970 KeV < Cu K-端 

(a) (b) 

10 nm 

Ge 

違いと、空間分解

10 nm 

Cu 
Island

(c) (d) 

10 nm 10 nm 

3.6×1015 [photon/sec/mm2]

Ge Cu 

5 nm

5 nm

5 nm 

 ビーム誘起電流像形状像 

輝度: 7×1014 [photon/sec/mm2] 

3.6×

5 nm 

図2 ：元素間コントラストの輝度依存性
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性が示唆され、従来は定性的考察の域を出なかった元素

識別原理について理解が深まりつつある。さらに、前項 3)

の効果は分解能向上にも寄与し、図２では分解能 1 nm を

得た。分解能向上により「従来の形状像で見えない構造が、

元素コントラストで初めて観察される（再現性はあり、

Artifact ではない）」ケースが数多く得られるようになってき

た。 

５）元素識別ツール：    図４(a)では同一テラス上にGeと

Cuドメイン両者が存在するが、表面が荒く境界は殆ど判別

できない。しかし右図(b)では鮮明に判別できる。また下

図では、形状像(c)に見える島の上方（テラス１段下）に

実はCuドメインがあることが(d)で判り、さらにその内部

の微細構造まで判別できる。このように通常のSTM像

で判別困難な組成の違いが鮮明なコントラストで明示さ

れる例が増えており、本手法が実用的に機能すること

が再現性とともに確認されつつある[5]。 

 

1) A.Saito et al., J. of the Surf. Sci. Soc. of Japan. 28 

(2007) 453-458. 
2) A.Saito et al., Surf.Interface Anal. 40(2008)1033- 

1036.; SPring-8 Frontier'07(2008) 172-3. 

3) 齋藤彰, 青野正和, "表面物性工学ハンドブック第 2

版" (丸善, 2007) 27.1 節pp.961-965.  

4) A.Saito et al., Surf. Sci. 601 (2007) 5294-5299. 
5) 齋藤彰 ほか, "ナノイメージング" (NTS社, 2008) Chap4.2, pp.278-286. 

 

３． 今後の展開 

擾乱による不安定さで測定困難だった X 線照射下の走査トンネル分光（STS）測定も最近、

可能になってきた。さらに化学分析のみならず、高輝度Ｘ線による原子移動の直接観察など

も可能になりつつある [6]。 

本システムでは高輝度Ｘ線と表面原子の相互作用について、「高空間分解」「その場観察」と

いう他にない情報が得られるため、今後さらに独自の長所を生かした様々な手段への展開・

応用が可能であり、実際に試みてゆく予定である。 

6) A.Saito et al., J. Nanosc. Nanotechnol. (2011) in press. 

（参考文献番号は上記項目と連番） 

 

４． 自己評価 

期間中の最も大きな進歩は、成果欄３．の高速化･安定化である。これにより「元素コントラ

ストの輝度依存性」など系統立てたアプローチが可能になり（成果の欄４．）、さらに、安定化

による分解能向上につながった（成果の欄１．２．）のは、大きな進歩である。一方、当初計画

していた「従来の半導体とは異なる試料（金属、および有機薄膜）」の成果が（開始はしたが）

途上であること、は残念であるが、マシンタイムの時間的制約を考えるとやむを得ない点であ

る。また、元素コントラストの原理解明にまだ曖昧さが残ることと、それに強く関連して、雑誌

への論文発表実績が終了期限に間に合っていないことは反省点である。ただしデータは蓄

積されてきているので、この点は時間（タイムラグ）の問題であって、現在、鋭意進めていると

ころである。 

 

５． 研究総括の見解 

走査トンネル顕微鏡に新たな分析能力を与える挑戦的な研究である。原子分解能で元素

図3 ：元素間コントラストの輝度
依存性 
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（元素間コントラスト） 

10 

5 

0
0 1 2 3 輝度

[×1015 photon/sec/mm2]

 ビーム誘起電流像形状像

Cu Ge 

20 nm  

Cu 

Ge20 nm  

(c) (d)

20 nm 20 nm  (a) (b)

図 4 ：形状像（左）で不明だった元素コ
ントラストが得られる例。上下は試料が
異なる。上：Vs=3 V, 下：Vs= -2V。 
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識別する上で、特性Ｘ線吸収に着目し、その効果がトンネル電流値の違いで観測され得るこ

とを証明した。さきがけ研究の３年という短い期間では、地道な装置改良により、検出効率を

向上させることに成功した。一桁弱の向上と研究代表者は謙虚に表現しているが、それによ

り得られたＳＴＭ画像の質的向上により、Ｇｅ表面の原子像が解像されるなど、本検出手法に

とっては格段の効果が認められる。元来、不可能と可能の境界線にあるといっても過言では

ない分析手法であるが、研究者の努力により、原子分解能での元素同定に限りなく近づけた

ことは大いに評価したい。 

 

６． 主要な研究成果リスト 

（１）論文（原著論文） 発表著者、発表論文タイトル、掲載誌名、巻号頁、発行年等 

 1. A.Saito, Y.Takagi, K.Takahashi, H.Hosokawa, K.Hanai, T.Tanaka, M.Akai-kasaya, Y.Tanaka, 

S.Shin, T.Ishikawa, Y.Kuwahara, M.Aono, "Nanoscale Elemental Identification by Synchrotron- 

Radiation based Scanning Tunneling Microscopy", Surf. Interface Anal. 40 (2008), 1033-1036.

 2. A.Saito, K.Takahashi, Y.Takagi, K.Nakamatsu, K.Hanai, Y.Tanaka, D.Miwa, M.Akai-kasaya, 

S.Shin, S. Matsui, T.Ishikawa, Y.Kuwahara, M.Aono, "Study for noise reduction in synchrotron 

radiation based scanning tunneling microscopy by developing insulator-coat tip", Surf. Sci. 
601 (2007) 5294-5299. 

 3. A.Saito, T.Tanaka, Y.Takagi, H.Hosokawa, H.Notsu, G.Ohzeki, Y.Tanaka, Y.Kohmura, M. 

Akai-Kasaya, T.Ishikawa, Y.Kuwahara, S.Kikuta, and M. Aono, "Direct observation of X-ray 

induced Atomic Motion using STM combined with Synchrotron Radiation", J. Nanosc. 
Nanotechnol. (2011) in press. 

 4. 齋藤彰、桑原裕司、青野正和, "Nano-Imaging (ナノイメージング)", (NTS社, 2008) 第 2 章

§2 放射光走査型トンネル顕微鏡によるナノスケールでの表面元素分析. p.278-286.  

 5. Y.Takagi, K.Hanai, H.Hosokawa, H.Ishibasghi,T.Ishikawa, A.Saito, Y.Kuwahara and Y.Taguchi, 

"Roughening Surface of Layered Manganite La0.5Sr1.5MnO4 by Scanning Tunneling 

Microscopy", Jpn.J.Appl.Phys. 47, 8 (2008) 6456-6458. 

 

（２）特許出願 

研究期間累積件数：１件 

発 明 者： 齋藤 彰 

発明の名称： 走査型リアルタイム顕微システム及び走査型Ｘ線高速描画システム 

出 願 人： JST 

出 願 日： 2009/5/15 

 

（ほかに現在、準備中１件） 

 

（３）その他（主要な学会発表、受賞、著作物等） 

受 賞 

1．放射光 MVP 賞,  齋藤彰  "「１ｎｍスケール化学分析」 へのアプローチ",  第 2 回放射

光学会若手シンポジウム 2010 年 8 月 3～4 日. 

2．Best Poster Award (H.Notsu, A.Saito, T.Tanaka, Y.Takagi, G.Ohzeki, Y.Tanaka, Y. 

Kohmura, M.Akai-Kasaya, T.Ishikawa, Y.Kuwahara and M.Aono, "Nano-scale Elemental 

Analysis using SR-STM System -Characteristics Evaluation of Elemental Contrast-") Int. 

Conference on Core Research and Engineering Science of Advanced Materials 2010 年 6

月 4 日 

招待講演（のうち主要な物） 

3．Akira SAITO, "Versatile Photon-Matter Interactions in Interdisciplinary Fields", Frontiers 

in Nanoscience and Technology Multi-Dimension Seminar, Japan Advanced Institute of 

Science & Technology, June 19 (2009). 
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4．Akira SAITO, "High Resolution Elemental Analysis and its Applications: from Single 

Biological Cell to Single Atomic Scale", The 8th International Symposium. on biomimetic 

Materials Processing, Nagoya Univ., Nagoya, Japan, Jan.21-24 (2008). 

5．Akira SAITO, "Elemental Analysis at 1 nm Scale by STM combined with Highly Brilliant 

Hard X-rays". 第 66 回物理学会年次大会 領域 9，領域 5 合同シンポジウム 主題：

Nanoscience by the fusion of light and scanning probe microscopy (光と走査プローブ顕微鏡

の融合によるナノサイエンス) 28aTG", 2011 年 3 月 28 日新潟大学. 

6. Akira SAITO, "Medical Application of SR-based Biological and Chemical Analyses", 

NanoMedicine-2010, Beijing Int. Convention Center, Beijing, China, Oct.23-25 (2010). 

7. Akira SAITO, "Nano-scale Elemental Analysis and applications by SR-based STM", 

Nano-S & T (BIT), World Expo Center, Dalian, China, Oct.23-26 (2011). 
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研 究 報 告 書 

 
「ナノコヒーレント界面の構造計測と機能設計」 

研究期間： 平成１９年１０月～平成２３年３月 

研 究 者： 柴田 直哉 

 

１． 研究のねらい 

本研究は、ナノサイズの金属クラスターと結晶表面との超微細界面構造を原子レベルで直

接観察し、その構造と機能発現メカニズムを解明することを目的としている。ナノクラスターと

結晶表面とのナノヘテロ界面は、触媒活性や量子デバイスの機能発現において決定的な役

割を担うと考えられているが、その界面原子構造を直接観察することは非常に困難であった。

本 研 究 で は 、 サ ブ Å 分 解 能 を 有 す る 収 差 補 正 走 査 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 法

（Aberration-corrected STEM）をベースとした手法を用いて、ナノへテロ界面の原子構造直

接観察及び電子状態解析に挑戦する。特に本研究がターゲットとするのは、クラスターサイ

ズが数ナノメートル以下となり、結晶表面の影響を強く受ける領域である。本研究では、結晶

表面の影響を強く受け、特異なコヒーレント（整合）構造を形成すると考えられるナノクラスタ

ー／結晶界面の原子・電子構造を解明し、その触媒機能やデバイス特性との相関性を解明

することを目的としている。さらに、ナノヘテロ界面を高度に活用した新しい材料・デバイス開

発指針の構築を目指す。本研究ではモデル試料として酸化チタン（TiO2）(110)単結晶表面に

金微粒子を蒸着し、高角度散乱暗視野（HAADF）STEMを用いて、金微粒子の構造を原子レ

ベルで直接観察することにより、界面構造形成に関する新たな知見を得ることを目的とした。

また、STEM法を用いた新たな界面構造観察の可能性を拓く新手法の開発も行った。 

 

２． 研究成果 

  以下に本研究で得られた主要な結果について報告する。 

a. 金微粒子/ TiO2ナノ界面の原子構造解析 
 図 1 に、TiO2(110)表面上に担持した金微粒子のHAADF 
STEM観察結果の一例を示す。TiO2表面上の金微粒子は、
HAADF STEMの原子番号に依存した強いコントラストにより、
その原子構造を明瞭に観察できることが分かった。この結果
は、金微粒子とTiO2の原子構造を同時に計測できることを示
しており、金微粒子と基板酸化物との相対的な結晶方位を
同定することを可能にする。さらにTiO2表面上には金の単原
子も存在しており、その表面吸着位置は特定の原子カラム
上に存在することが分かった。 
図 2(a)に、3nm以下の金微粒子に特徴的な構造の一例を示
す。この金構造はTiO2表面の構造に引きずられエピタキシャル的な構造を有することがわか
った。つまり、この金微粒子とTiO2の
異相界面はコヒーレント（整合）的な
界面構造を形成し、バルクの金構造
とは異なる構造を有すると考えられ
る。このような界面構造の金サイズ
依存性を理論的に検証するため、
第一原理計算によりAu/TiO2(110)の
安定界面構造を計算した。その結果

を図 2(b)に示す。この場合、初期構
造としてTiO2(110)上にバルクの格
子定数を有する金を 2 原子レイヤー
堆積させたモデルを用いた。その構

図 1 TiO2(110)上金微粒
子のHAADF STEM像 

図 2: (a)TiO2表面上に形成した金エピタキシャル構造の
HAADF STEM像。(b)理論計算より予測されたTiO2表面
上の安定金構造（金 2 原子レイヤーの場合）。 
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造最適化計算の結果、実験と同様に理論計算においてもAu原子はTiO2表面の特定のサイト
に強く吸着することにより、エピタキシャル的な構造に再構成することが示された。この構造を
もとにHAADF STEM像シミュレーションを行った結果、図中に示すように実験像と良い一致を
示した。つまり、Au/TiO2(110)の安定界面構造はAuのサイズに依存してナノレベルで大きく変
化することが明らかとなった。このようなナノ界面の構造変化は金の触媒機能を理解する上で
重要な構造的知見であると考えられる。 
 
 ｂ. 材料内部界面の 3 次元原子構造解析 
 材料の特性を原子スケールから理解し制御するためには材料
内部の「埋まった」界面の原子レベルの構造を 3 次元的に決定
することが重要である。一般に、透過型電子顕微鏡法では 3 次
元構造を 2 次元投影観察するため、原子レベルの 3 次元的な
界面構造解析は非常に困難であると言わざるを得ない。そこで
本研究領域では STEM 法を高度に応用することにより、アルミ
ナ界面に添加されたドーパント原子(Y)1 個 1 個を直接観察する
手法の開発を行った。その結果、電子線チャンネリングの弱い
結晶方位から観察することによって、アルミナ界面直上のＹ原
子 1 個 1 個の直接観察に成功した（図 3）。この結果は、粒界上
の Y 原子 1 個 1 個が 2 次元的に規則化している様子を世界で
初めてとらえることに成功している。また規則位置からずれた
局所的に不規則なサイトに入る Y 原子の検出にも成功した。こ
のような局所不規則化は界面の特性を理解する上で極めて重要であるが、従来の投影観察
では捉える事が極めて難しかった。本結果は、STEM を用いることにより材料内部の構造を原
子レベルで3次元観察する道を開くとともに、材料界面研究に新たな展開をもたらす可能性が
ある。 

図 3 アルミナ界面上のＹ単
原子の STEM３次元観察. 

 
 c.  STEM による軽元素原子直接観察手法の開拓 
 通常、原子分解能STEMでは高角度環状暗視野検出
器（HAADF)を用いて観察する。この場合、像コントラス
トは原子番号の約 2 乗に比例するため、重元素原子の
直接観察には優れているが、軽元素原子の直接観察
には不向きとされてきた。しかし、金属クラスター/酸化
物界面などの実用材料界面においては軽元素原子の
局所的な構造を理解することは極めて重要であり、この
ような従来のSTEM法の限界を打破するイメージング手
法の開発が待望されていた。そこで、本研究領域では
検出器のジオメトリーを最適化することで、軽元素原子
の直接観察を可能にする新イメージング法の開拓を行
った。その結果、環状検出器を低角散乱の明視野領域に導入し像を得ることにより（環状明
視野STEM法、もしくはABF-STEM法）、軽元素原子の構造をSTEMで高感度に観察できること
が分かった（図 4）。詳細な理論解析の結果、この手法は試料厚さ、デフォーカス量などへの
像コントラスト影響が少なく、HAADFと同等に原子直視が可能であることが分かった。今後こ
の手法は局所界面における軽元素構造を直接観察する上で極めて有力な手法になると考え
られる。現在、酸化物界面の軽元素構造観察に挑戦しており、Al2O3、TiO2粒界等で界面酸素
構造の直接観察に成功している。 

図4: 環状明視野STEM法によるチ
タニア結晶中の酸素原子の可視化

O 

Ti 

 

３． 今後の展開 

本研究では、モデル金属微粒子／酸化物担体触媒界面の作製と STEM による原子レベル

の構造解析の手法を確立し、金ナノ触媒界面の極めてユニークな界面構造形成を発見する

ことに成功した。今後は、このような手法を他のシステム（Pt 系触媒等）にも展開し、ナノ触媒

界面構造をさらに横断的に理解していくとともに、このような界面の発現する機能を直接評価
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するための TEM その場機能評価手法の開発や更なる高度界面構造解析を可能にする新

STEM 法の開拓にも挑戦していきたい。また、本研究で得られた知見を基に、ナノ触媒界面を

高度に制御するプロセス手法の開発や新規ナノ触媒の創出にも展開していきたい。 

 

４． 自己評価 

本研究では、サブÅ分解能を有する収差補正STEM法を積極的に用いることにより、これま

で原子レベルの理解が極めて困難であった金属微粒子/酸化物担体ナノ界面の原子構造を

明らかにし、界面相互作用の本質に迫ることを目指して研究を開始した。その結果、研究期

間内に金触媒界面で起こる極めてユニークな原子構造変化を発見することができた。この知

見は触媒機能の発現メカニズムを解明する上でも、新機能触媒開発の上でも重要な構造情

報になると考えられる。また、TiO2表面再構成構造の直接決定や、軽元素の直接観察を可

能にする新規STEM法の開発など、STEM法とナノ界面を基軸として触媒界面分野以外にも

大きなインパクトを示せたのではないかと考えている。しかし、ナノ界面機能を直接計測する

TEMその場計測手法の開発と応用に関しては未だ途上にあり、今後も引き続き研究開発を

行っていきたい。本研究を通じてますますナノ界面の奥深さ、面白さを垣間見ることができ、

今後ともナノ計測とナノ界面を高度に融合した材料研究を行っていく所存である。 

 

５． 研究総括の見解 

最新鋭の電子顕微鏡の凄さを十分に見せつける研究を進めることに成功した。酸化物結晶表

面に担持された金微粒子では、数ｎｍ径の金原子と担体結晶双方の格子を直接観測して、金微

粒子が担体結晶からエピタキシャル成長し、本来の格子定数とは異なる構造をとること、かつ、そ

の構造が微粒子のサイズにより異なることを見出すなど、電子顕微鏡でなければ成し得ない成果

を上げてきた。電子顕微鏡装置の素晴らしさもさることながら、研究者の着想の巧みさを感じさせ

る一連の研究成果が出たことは、大いに評価できる。 

 

６． 主要な研究成果リスト 

（１）論文（原著論文）発表 

 1. N. Shibata, S.D. Findlay, S. Azuma, T. Mizoguchi, T. Yamamoto and Y. Ikuhara, 

“Atomic-scale imaging of individual dopant atoms in a buried interface,” Nature Materials, 

8, 654-658 (2009). 

 2.  N. Shibata, A.Goto, K. Matsunaga, T. Mizoguchi, T. Yamamoto and Y. Ikuhara, “Interface 

    structures of gold nanoparticles on TiO2 (110),” Phys. Rev. Lett., 102, 136015 (2009). 

 3.  S.D. Findlay, N. Shibata, H. Sawada, E. Okunishi, Y. Kondo and Y. Ikuhara, "Robust atomic 

   resolution imaging of light elements using scanning transmission electron microscopy," 

   Appl. Phys. Lett., 95, 191913 (2009). 

 4.  S.D. Findlay, N. Shibata and Y. Ikuhara, " What atomic resolution annular dark field imaging 

   can tell us about gold nanoparticles on TiO2 (110)," Ultramicroscopy, 109, 1435-1446  

   (2009). 

 5.  N. Shibata, A.Goto, S.-Y. Choi, T. Mizoguchi, T. Yamamoto and Y. Ikuhara, “Direct imaging 

   of reconstructed atoms on TiO2 (110) surfaces,” Science 322, 570-573 (2008). 

  

 

（２）その他（主要な学会発表、受賞、著作物等） 

 

主な招待講演 

1. N. Shibata, S.D. Findlay, A. Goto, T. Mizoguchi, K. Matsunaga, T. Yamamoto and Y. Ikuhara, 

" Atomic-scale imaging of surfaces and interfaces in TiO2 based materials using 

aberration-corrected scanning transmission electron microscopy," 7th International 

Workshop on Oxide Surfaces (IWOX-VII) Echigo-Yuzawa, Japan, 2010.1.14. 
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2. N. Shibata, S.D. Findlay, T. Mizoguchi, A. Goto, S. Azuma, K. Matsunaga, T. Yamamoto and Y. 

Ikuhara, "Atomic-scale imaging of surfaces and interfaces by aberration-corrected STEM," 

FEMMS 2009, Huis Ten Bosch (Sasebo), September 28 2009. 

3. 柴田直哉、幾原雄一「収差補正 STEM による結晶界面の原子構造解析」日本顕微鏡学会 

第 64 回学術講演会, 京都 2008.5.22. 

 

受賞 
1. 柴田直哉 日本顕微鏡学会第 10 回奨励賞 2009. 5. 28 
2. 柴田直哉 第 30 回本多記念研究奨励賞 2009. 5. 8. 
 

解説 

1. 柴田直哉、幾原雄一「TiO2表面構造及びAu/TiO2ナノ界面の原子構造観察」セラミックデー

タブック, vol 37.(2009) 134-137. 

2. 柴田直哉、幾原雄一「走査透過型電子顕微鏡 －材料界面・表面評価の新展開」セラミッ

クス, (2009)44[9]673-678. 
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研 究 報 告 書 

 
「有機単結晶シートのヘテロ接合による高機能ナノ界面の創製」 

研究期間： 平成 19 年 10 月～平成 23 年 3 月 

研 究 者： 竹谷 純一 

 

１． 研究のねらい 

有機半導体材料と絶縁膜材料や電解質層などとの接合による新しいハイブリッド材料系

の開発は、トランジスタなどのエレクトロニクス素子機能に直結するため、有機材料が主体の

新たな産業基盤となるインパクトを有する。有機分子が極めて規則正しく整列し、分子スケー

ルで平坦な表面をもつ「有機単結晶シート」を母体として、現状の多結晶デバイスより桁違い

に電子伝導性が優れた高品質の接合界面を形成し、高速演算などの機能に結びつけるとと

もに、そこでの本質的なキャリア伝導の機構を明らかにすることが本研究のねらいであった。 

 

２． 研究成果 

  (1) 有機単結晶のトランジスタ 

本研究の初期において、有機半導体とし

てルブレンを用いた単結晶シートを気相成

長法によって得、固体の絶縁層を有する基

板に静電引力によって静かに貼り合わせる

独自の方法で、高性能の有機トランジスタを

構成したところ、20-40 cm2/Vsに及ぶこれま

でで最高のキャリア移動度が実現した。有

機半導体の移動度として、通常の多結晶薄膜

では 1 cm2/Vs程度が限界とされていたのに対

して、分子配列の規則性を極限まで高めた結果、

有機半導体材料本来の実力が極めて高いことを

示したことは、その後の物質開発において実質的

な目標設定となった。 

図 1 イオン液体/有機単結晶シート界面の

低電圧駆動トランジスタ 

図 2 イオン液体に加わる電圧VGに対して、

有機単結晶シートの電流が大きく増大する

トランジスタ特性

さらに、高移動度有機半導体とイオン液体を組

み合わせた固体/液体界面におけるトランジスタ

素子を開発し、液体との界面が優れた電子デバイ

スとして機能することを初めて明らかにした。即ち、

有機単結晶トランジスタの高いキャリア移動度を

ほとんど保持しながら、1 nm 程度の厚さの電気

二重層のみに電界が集中するため、インプット電

圧を 100 nm 以上の固体絶縁膜の場合より 100

倍程度小さくする低電圧デバイスを実現した。 

 

   (2) 有機単結晶のトランジスタのホール効果とキャリア伝導機構 

ホール効果測定は、電荷の連続的な流れにおける位相と磁

場の結合を直接測定するプローブであるため、有機半導体中の

キャリア伝導機構を調べる非常に有力なツールであると認識さ

れていたが、高インピーダンス測定が困難であったために、これ

までに成功例はなかった。本研究では、高移動度有機トランジス

タを利用してその手法を開発し、最初にルブレン単結晶トランジ

スタ、続いてチオフェン系有機半導体DNTTにおいてホー

ル効果測定を実施した。その結果、金属などと同様の自
図 3 本研究で開発したホール

効果測定法のダイアグラム 
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由電子的なホール係数が得られたため、これらの

系では分子間に広がった電子状態に基づくバンド伝

導が実現していることを明らかにした。ホッピング伝

導では 1 cm2/Vs程度の移動度が限界とされている

ので、この結果は、数十cm2/Vsものキャリア移動度

が有機半導体で得られる根拠を示すとともに、新た

な有機半導体開発によって更

なる高移動度化が可能である

ことを示唆する。 

図 4 ホール係数の逆数と電界効果で注入されるキャリア量に

一致する、自由電子的な有機単結晶シートのホール効果。 
 

   (3) 印刷法による高移動度有機単結晶トランジスタ 

これまでに、有機単結晶シートを用いて

桁違いに高性能のトランジスタが得られる

ことが分かったので、最後に工業化が可

能な塗布法によって有機単結晶トランジス

タを作製するプロセスの開発に取り組ん

だ。有機溶媒への溶解性が高く、多結晶

でも 2 cm2/Vs程度の高い移動度

が報告されているC8-BTBTをベー

スにし、図のように傾けた基板と

液滴保持構造を組み合わせるこ

とにより、溶液から結晶を成長す

る方向を規定することに成功し、

実際に単結晶薄膜を基板上に生

成 し た 。 そ の 移 動 度 は 、 5-10 

cm2/Vsに及び、印刷法が適用で

きるデバイスとしては桁違いに高

い性能を示した。液滴保持構造を

任意の位置に配置することによっ

てデバイスのパターニングも容易

であるため、今後、プリンテッドエレクトロニクスと呼ばれる新産業の基盤になることが期待さ

れる。 

図 5 高移動度の塗布型単結晶有機トランジスタの作製方法と

一度に作製したトランジスタアレイ及びその電界効果特性。 

    

３． 今後の展開 

これまでの研究成果から、有機単結晶シートの界面は、高機能の有機デバイスを開発す

る産業応用研究と新たな界面電子相を構築する学術研究の両方にとって有用であることが

示されてきた。今後は、グループ内に物質開発の研究チームを発足させ、化学・物理・工学

の研究を一体化した体制を組み、新規材料の機能を物性発現とデバイス化に直結させるこ

とを目指す。 

 

４． 自己評価 

本研究によって得られた成果は、これまでより格段に高性能の塗布型有機トランジスタ開

発に代表される産業応用に結び付く開発研究と、有機単結晶シート界面のキャリアコヒーレ

ンスを明確に評価するホール効果測定手法を確立した新規な学術研究の両面において当初

の目標を上回る進捗が得られた。これらを初めとする、すべてのさきがけ研究の成果は、今

後当研究室で進められる物質開発・物性開拓・デバイス開発研究のベースとなることから、

研究者のキャリアにおける根幹としても位置づけられる。 

 

５． 研究総括の見解 
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有機単結晶シートを母体とする有機デバイスの基礎学理の形成を狙いとして始められた

研究であった。当初目的とした界面の制御などは、液晶を利用するなどの卓越した工夫によ

り開始初期の時点で既に目標を達成していたように思われる。本研究は基礎学理としての面

白さだけに留まらず、工業的な応用研究に普及する要素として重要なポイントである、プロセ

スの簡便さとして印刷技術の利用に着目し、液滴保持の技術を開発するなど、物理・化学・

工学の境界を越える成果を上げた。これは当初目標を遥かに凌ぐ素晴らしい成果である。 

 

６． 主要な研究成果リスト 

（１）論文（原著論文）発表 

 1. K. Nakayama, Y. Hirose, J. Soeda, M. Yoshizumi, T. Uemura, M. Uno, W. Li, M. Kang, M. 

Yamagishi, Y. Okada, E. Miyazaki, Y. Nakazawa, A. Nakao, K. Takimiya, and J. Takeya, 

Patternable solution-crystallized organic transistors with high charge carrier mobility, Adv. 

Mater. in press (2010). 

 2. M. Yamagishi, J. Soeda, T. Uemura, Y. Okada, Y. Takatsuki, T. Nishikawa, Y. Nakazawa, I. 

Doi, K. Takimiya, and J. Takeya, Free-electron-like Hall effect in high-mobility organic 

thin-film transistors, Phys. Rev. B (Rapid Communications) 81, 161306 (2010). 

 3. T. Uemura, M. Yamagishi, Y. Okada, K. Nakayama, M. Yoshizumi, M. Uno, and *J. Takeya, 

Monolithic complementary inverters based on organic single crystals, Adv. Mater. 22, 

3938–3941 (2010). 

 4. Y. Wakabayashi, J. Takeya, and T. Kimura, Sub-A resolution electron density analysis of the 

surface of organic rubrene crystals, Phys. Rev. Lett. 104, 066103 (2010). 

 5. J. Takeya, J. Kato, K. Hara, M. Yamagishi, R. Hirahara, K. Yamada, Y. Nakazawa, S. Ikehata, 

K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, T. Takenobu, and Y. Iwasa, In-crystal and surface charge transport 

of electric-field-induced carriers in organic single-crystal semiconductors, Phys. Rev. Lett. 

98, 196804 (2007). 

 その他 45 報 

 

（２）特許出願 

研究期間累積件数：9 件 

発 明 者： 竹谷純一（50%）、植村隆文（50%） 

発明の名称： 有機 FET アレイ 

出 願 人： 国立大学法人大阪大学 

出 願 日： 2009/9/7 

 

（３）その他（主要な学会発表、受賞、著作物等） 

学会発表： Electric field-effect in solution-crystallized organic semiconductors, MRS 

Spring Meeting, April 5-9, San Francisco, 2010 (invited)他 200 件。内招待講演 50 件。 

受賞（共同受賞）： MRS ポスター賞、電気化学会論文賞、応用物理学会論文奨励賞 

著作物： 有機デバイスの界面評価と制御技術, 竹谷純一（共著）, シーエムシー出版 

(2009)他 5 件。 
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研 究 報 告 書 

 
「固液界面酸化還元反応の理論的反応設計技術の構築」 

研究期間： 平成１９年１０月～平成２３年３月 

研 究 者： 館山 佳尚 

 

１． 研究のねらい： 

固液（電極ー電解質溶液）界面における酸化還元（電子・プロトン移動）反応は、エネルギー・環

境問題のソリューションとして注目される光触媒・色素増感太陽電池・燃料電池などの技術に共

通する基本プロセスです。これら技術の実用化は既に進んでいますが、一方その電子・原子スケ

ールでの反応メカニズムはまだ理解されたとは言い難い状況です。真空表面系と比べ、固液界面

系の実験的観察はまだまだ困難な点が多いことがその主要因です。 

 この状況を打破する一つの方向として定量的予言が可能な理論計算シミュレーションの利用が

考えられます。しかし固体・溶液両者の電子・原子スケールから取扱いが可能で、さらに電子・プ

ロトン移動プロセスを考慮でき、かつ定量的計算が可能な手法はまだ存在しません。第一原理計

算はその有力な候補ですが、そのままでは電子移動の取扱いや自由エネルギーで記述される電

気化学の諸物理量の計算においてまだ不十分です。 

 そこで本研究課題ではまず（１）密度汎関数理論(DFT)と Marcus 電子移動理論を組み合わせた

酸化還元反応に対する一般的な第一原理分子動力学(MD)計算手法の開発・確立とその固液界

面系への拡張を行います。続いて（２）光触媒・色素増感太陽電池で用いられている半導体・遷移

金属酸化物電極—電解質溶液界面系に焦点を絞り、固液界面の酸化還元反応の電子・原子スケ

ールでのメカニズム解析を実行します。さらに（３）界面ナノ構造変化、電解質変化、電極電圧変

化などによる反応性変化を調べ、固液界面酸化還元反応の理論的設計の実践に取り組みます。

これらの成果は、界面電気化学理論の基礎的進展と固液界面酸化還元反応の定量的計算手法

の確立に大きく寄与する同時に、触媒・電池の効率改善・耐久性向上に向けた理論反応設計の

実証例としてエネルギー・環境問題解決の前進に貢献すると考えられます。 

 

２． 研究成果： 

 

(A) 固液界面における電極の酸化還元反応性の第一原理計算解析技術の開発 

 

まず固液界面の酸化還元反応

性を見積もるための定式の作成を

行いました。Marcus電子移動理論

と密度汎関数理論(DFT)の組み合

わせにより、溶液中の物質の酸化

還元電位を求める一般的な定式, 

E=-ΔA; ΔA=(<ΔE>R+<ΔE>P)/2, を

導出しました。これは電子移動反

応の反応系(R)と生成系(P)におけ

るエネルギーギャップΔE（酸化還

元半反応の場合はイオン化エネル

ギーに相当）の統計平均から酸化

還元自由エネルギー(ΔA)または酸

化還元電位(E)が求められるという

ものです。この一般的定式を固液

界面系に当てはめるため、電極を

一つの溶質とみなしてその酸化還

Fig.1 (a)両面スラブモデルの概念図。赤線はポテンシャル変

化。(b)フラットバンドポテンシャル(FBP)状態における電極お

よび水のバンドの模式図。オフセットは表面分極のみによっ

て決まる。(c)FBP を基準にしたバイアス印可時の電子状態

模式図。 
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元反応性を見積もるという考え方を導入しました。DFTのJanak定理などを用いて、最終的にこの

電極の電子化学ポテンシャル的な物理量を水（参照系）と電極の価電子帯バンドオフセットから見

積もる近似式を導出しました。 

 この電極の電子化学ポテンシャルとして、電極固有の量である開放回路系におけるフラットバン

ドポテンシャル(FBP, VFBP)（金属の場合はゼロ電荷ポテンシャル）を用いて精度実証しました。

FBP状態は両面スラブモデルで電極層と溶液層を十分厚く取った場合に対応します(Fig.1(a))。こ

こでは界面でのポテンシャル変化は界面分極(Fig.1(b)の-+ pair）によって決まり、外部流入電荷

(Fig.1(c)の+と-)の影響を一切受けないという意味で開放回路系に相当します。この条件でのバン

ドオフセットから、VFBPを原理的に求めることができます(Fig.1(b))。一旦VFBPが分かれば、バイアス

印加時のポテンシャル変化及び電極の酸化還元電位変化がFig1.(c)のように定性的に見積もり可

能となり、従って固液界面における酸化還元反応性の解析と予測が可能になります。 

 本計算手法の実証ために実験データが存在するダイヤモンド C(111)／水界面について調べま

した。C(111)／水界面を水素 H 完全終端（完全還元状態）から徐々に OH 終端に置き換え、最後

は OH 完全終端（完全酸化状態）まで変化させた所、H 完全終端から OH10%終端まで変化させる

だけで FBP が 1.1V も変化するという結果となりました(Fig.2)。これは実験と一致する内容でした。 

 

(B) ダイヤモンド／水界面の酸化還元反応性の界面依存性および H 終端界面の表面伝導性メカ

ニズムの第一原理計算解析 

 

ダ イ ヤ モ ンド C(111) ／水 界 面 の

FBPの界面H/OH被覆率依存性をよ

り定量的に解析するために、水溶液

にテスター溶質としてプロトン(H+)や

酸素(O2)を入れて第一原理MDを実行

し、2H+ + 2e- --> H2(0V vs NHE)や、

O2 + 2H2O + 4e-  4OH- (0.41V vs 

NHE)が起こるかどうかを確認するこ

とにより、H完全終端表面でのFBPの

絶対位置が 0 と 0.41Vの間、平均とし

て約 0.2Vあたりという見積もりを得ま

した。これも実験値と良く一致してい

ます（Fig.2）。この計算手続きにより、

界面ごとのFBPの絶対値も近似的に

求められることが示されました。これ

らの結果から逆に水のFBPとして

+3.6V vs NHEという値が得られました。これを参照値として用いることにより様々な電極界面状態

の酸化還元反応性の見積もりが可能となると考えられます。 

Fig.2 ダイヤモンド C(111)/水界面における FBP の界

面状態依存性。 

  この H 終端 C(111)／水界面は負電子親和力や表面伝導性を示すことも大きな特徴となってい

ます。しかし後者についてはそのメカニズムについてまだ議論されている状況です。今回のテスタ

ー物質計算は丁度ダイヤモンドへの水溶液中のプロトン・酸素の影響を示すものとなっています。

それによると H 終端 C(111)／水界面の FBP は NHE より若干正の位置にあると考えられ、従って

プロトンによるダイヤモンド酸化は熱力学的に否定される結果となりました。一方酸素分子はダイ

ヤモンド表面を酸化するという結果が得られ、従って表面伝導性の主要メカニズムは水溶液中の

酸素分子によるダイヤモンドへのホールドープという結論を得ました。 

   

(C) 光触媒(TiO2/水溶液）の界面構造・電子状態および酸化還元反応メカニズムの解析 
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固液界面系に対する第一原理MDサンプリン

グ解析自体まだ実行例が少なく、解析技術の確

立が必要となっています。そこで光触媒の代表

的システムであるTiO2アナターゼ(101)および

(001)面と水の界面系について界面構造、水素

結合ネットワーク（疎・親水性）、及び電子状態

の第一原理MDを行い、その解析技術の検証を

行いました。特にこの研究ではTiO2アナターゼ

表面上にバルク的な水を乗せた計算であること、

室温状態MDの統計平均により物理量を求めて

いることが特徴として挙げられます。前者はほぼ

世界初の試みとなっています。さらに水の密度

を常温常圧状態に保持する工夫を施しました。

これにより光触媒稼働条件の固液界面状態を

精度よく議論できるようになりました。 

Fig.3 TiO2アナターゼ(a) (101) 及び(b) (001)

面と水の界面における界面水分子構造（吸

着水の酸素＝黄緑、界面第二層水の酸素

＝青、黄）及び界面水素結合ネットワーク

（強い水素結合＝赤破線、弱い水素結合＝

緑破線、バルク水水素結合＝青破線） 

 結果としては（１）TiO2アナターゼ界面の方位に

よって吸着様式が代わり、(101)面では水H2Oが

分子性を保持した状態が主流なのに対し、(001)

面ではH+とOH-への解離が支配的であること

(Fig.3)、（２）その上の水分子とのネットワークに

おいて通常の水とは異なる強い水素結合と弱い

水素結合が存在すること(Fig.3)、（３）方位・吸着

様式によっては吸着効率が大きく変化すること、

（４）純水で覆われた界面は元々親水的と考えら

れること、などTiO2アナターゼ／水界面における

電子・原子レベルの振舞いが明らかになりました。 

 これらの結果は、最も反応性が高いと考えられるTiO2アナターゼ(101)面の反応活性がそれほど

高くないことを示唆するなど、従来の考え方と異なる傾向を示していることも多く、今後の光触媒

界面酸化還元反応の電子・原子レベルでの理解に一石を投じるものとなっています。 

 

(D) 色素増感太陽電池(TiO2/色素分子/電解質溶液)の界面構造・電子状態及び光吸収 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4 色素増感太陽電池系の界面構造。（左）Ru色素のTiO2アナターゼ(101)面への吸着構

造。（右）TiO2アナターゼ(101)/アセトニトリル溶液界面構造。 
 

 

 

より複雑な固液界面系として色素増感太陽電池の微視的メカニズム解明にも取り組みました。

エネルギー変換効率向上に向けた応用的観点からの材料・システム探索に加えて、この電池系

には吸着分子が絡んだ界面光励起・電子移動過程やアセトニトリルなどの非水溶液効果などの

解析といった基礎的な課題も数多く含まれています。その第一歩として最高エネルギー変換効率
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を示すTiO2アナターゼ(101)表面に対するRu色素分子吸着構造及びその光吸収スペクトルへの効

果について解析を行い(Fig.4)、分子と表面の間の水素結合が構造安定性や電子状態に大きく影

響することを明らかにしました。また分子の光吸収に関してもこれまでと異なるメカニズムを提案し

ました。またTiO2アナターゼ(101)／アセトニトリル溶液界面の探索からは、界面Tiの被覆率が

100%にはならずHや反応分子の吸着可能性がまだ残っている一方、前もって吸着した水分子はア

セトニトリル溶液下ではその吸着力が弱められるという結果が得られました。これらの結果は色素

増感太陽電池のメカニズム解明の第一歩となっています。 

 

(E) 界面電荷移動・光励起反応に向けた第一原理計算技術の検証 

界面電荷移動・光励起反応の第一原理計算解析を今後行う上で、関連してくるであろう計算技

術を用いた実証研究にも取り組みました。まず光励起電子移動プロセスを追跡する上で重要とな

る非断熱遷移を正しく取り扱うための時間依存 DFT をベースにした計算技術の構築を行いました。

また電荷移動型光励起を取り扱うための時間依存 DFT 線形応答スキームについて検証を行いま

した。また実験家との共同研究として様々な表面・界面現象の第一原理計算解析を実行しました。

これらは今後固液界面反応の理論解析技術を構築して行く上で有用なものとなっています。 

 

３． 今後の展開 

固液界面の酸化還元反応性を見積もるための自由エネルギー計算手法の開発を行い、単純

界面系を用いて FBP 計算の精度実証を行いましたが、実際の固液界面は様々な要因-電極ドー

ピング、界面欠陥、電解質、吸着子など-が存在し、これらの効果も含めた検証が今後も必要にな

ると考えられます。また熱力学に加えて電子移動の kinetics を記述するための計算技術の開発も

必要です。バイアス依存性の計算技術も組み合わせて行く必要があると考えています。 

 応用面に関連して、まず光触媒については電極欠陥の役割についてより高精度な DFT を用い

た検証が必要です。色素増感太陽電池に関しては電極、色素、電解質、溶液の間の酸化還元・

光励起プロセスを一つ一つ検証していく予定です。これらをもとに最終的には効率向上のための

設計指針を理論計算サイドから提案し、本プロジェクトの最終目標を実現したいと考えています。 

 

４． 自己評価 

固液界面系に対して電極スラブとバルク溶液を用いた第一原理 MDサンプリング技術は世界的

にも前例が少なく、また計算量も膨大だったため、その解析手法確立および精度検証に思ったよ

り時間がかかり、論文化が遅れてしまったことが反省点です。一方で、基礎理論に立脚した計算

手法開発や、光触媒や色素増感太陽電池の本質的な問題に対する正面からの取り組みは、今

後の理論計算科学・材料科学の進展に大いに貢献するものになり得たと考えています。このよう

な正統的なテーマにじっくりかつ果敢に挑戦できたのは、本さきがけにおける総括・アドバイザー

の先生方の encouragement とさきがけ研究者からの stimulation による所が大きいと心底感じてい

ます。 

 

５． 研究総括の見解 

固液界面での酸化還元反応を第一原理計算で理解するための基本的な定式と実際の系への

展開を行った。電極表面の平均的な構造での議論で主として展開した計算科学結果から、実験で

得られている反応活性の傾向を説明できない事象も現れ、電極微結晶のマイナーな表面、欠陥、

その他の因子をも加味して総合的な判断が必要な場面があることが論理的にしめされるなど、本

研究の成果が後年の理論研究の発展に寄与するところは大きい。本研究の成果を元に、更に研

究を発展いただき、理論的な解釈の世界を確実なものにしていただくことに大いに期待するところ

である。元来、実験系の複雑な因子が絡み合った実験結果の全てを、数年の理論解析で明らか

にすることは不可能であり、その意味で館山氏のしっかりとした理論検証は大きな軌跡を作ったも

のと高く評価できる。 

 

６． 主要な研究成果リスト 
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 1. M. Sumita, C. Hu, Y. Tateyama,"Interface Water on TiO2 Anatase (101) and (001) Surfaces:
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6. [招待講演] " TiO2/H2O界面における吸着構造、水素結合および酸化還元能",館山佳尚、

第８回水素量子アトミクス研究会・招待講演、愛媛大学、10/27-28. 
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研 究 報 告 書 

 
「光・環境応答型多層界面金ナノロッドの創製」 

研究期間： 平成１９年１０月～平成２３年３月 

研 究 者： 新留 琢郎 

 

１． 研究のねらい 

ナノ材料の持つ独特な特徴を医療技術に応用し、次世代の治療システムを構築しようとい

うナノメディシンいう研究分野が注目されている。そういう中、金ナノロッドは機能性ナノ材料

として期待されている。すなわち、金ナノロッドは生体組織透過性が高い近赤外域に吸収を

持ち、吸収した光を熱に変換するというフォトサーマル効果を示す。さらに表面修飾が容易で、

様々な機能化が可能である。この金ナノロッドを実際に様々な診断や治療システムに応用す

るためには、生体適合化、標的化、薬物のコントロールリリースなどといった複雑な機能を付

与する必要がある。しかし、同時にこれらは同時に機能してはならず、必要な場所で、的確な

タイミングで機能を発揮しなくてはならない。そこで、本研究では、金ナノロッドを機能性基で

修飾する際、光あるいは組織内環境に応答する結合（界面）を利用することで、上記目的を

達成し、さらに、複数の機能を必要に応じて独立に発現させるシステムの構築を本研究の目

的とした。 

 

２． 研究成果 

2.1. 近赤外光照射に応答する界面の構築 

二本鎖 DNA は加熱されると一本鎖

に解離する。すなわち、金ナノロッドの

フォトサーマル効果により二本鎖 DNA

を解離させることが可能となり、解離す

る鎖に PEG 鎖を修飾すれば、光照射

することにより PEG 鎖は金ナノロッド表

面から離れ、金ナノロッドが凝集する、

あるいは、マウス体内であれば、周辺

組織へ吸着し、光照射した部位に集積

すると期待される。また、解離する

DNA 鎖に薬物を修飾すれば、光照射した部位に限定した薬物放出が可能になる。ここでは

モデル薬物として、蛍光基を DNA 鎖に修飾し、フォトサーマル効果による二本鎖 DNA の解離

を蛍光変化で評価した（図１Ａ）。その結果、金ナノロッド表面で消光していた蛍光が、近赤外

光を照射することにより回復する様子が観察できた。さらに、これは融点の高い二本鎖 DNA

を修飾した場合、解離されにくくなったことから、金ナノロッドのフォトサーマル効果が蛍光基

の放出をトリガーしていることが示された。さらに、この現象はマウス体内でも起こすことがで

きることを確認した。 

共役ジエンとアルケンが環化付加反応する Diels-Alder 反応は反応温度を上げることによ

り逆反応を起こすことができる。そこで、マレイミド基とフラン誘導体の環化付加物（逆

Diels-Alder 反応基）を解離基として利用することを試みた。ここでは、PEG 鎖を連結した逆

Diels-Alder 反応基を金ナノロッドに修飾した（図１Ｂ）。その結果、近赤外光照射することによ

り金ナノロッドの近赤外吸収スペクトルが大きく変化し、金ナノロッドが凝集することがわかっ

た。これは、PEG 鎖が金表面から離れ、水溶液中に金ナノロッドが安定に分散できなくなった

ためである。 

温度感受性ポリマーで修飾した金ナノロッドも作製した。これは、金ナノロッドのフォトサー

マル効果により、このポリマー層が相転移を起こし、疎水性となり、水溶液中では金ナノロッ

ドの凝集が起こるだろうと発想したためである。そして、動物体内では光照射部位に蓄積す

図１、フォトサーマル効果により解離するリンカー 
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ることを期待した。具体的には、体温より高い温度で相転移を起こす N-イソプロピルアクリル

アミドとアクリルアミドの共重合体を金ナノロッドに修飾した。これを担がんマウスに投与し、

そして、がん部位に近赤外光を照射した結果、照射したがん部位への優位な金ナノロッドの

蓄積が認められた。 

 

2.2. 組織内環境に応答する界面の構築 

ある種のがん組織内には特定のプロテア

ーゼが高発現していることが明らかにされて

いる。この基質ペプチドをリンカーとして 

PEG 修飾あるいは薬剤修飾すれば、がん組

織選択的に金ナノロッドを集積させる、ある

いは、薬物を放出させるシステムが構築でき

ると期待される。ここでは、がん組織に一般

的に高発現しているプロテアーゼであるウロ

キナーゼ様プラスミノーゲンアクチベーター

（uPA）に注目し、この基質ペプチドを介して

PEG 鎖を修飾した（図２Ａ）。この金ナノロッド

にuPAを作用させると、金ナノロッドは凝集し

たが、それは修飾する PEG 鎖の密度に大き

く依存し、プロテアーゼの基質ペプチドへの

アクセスと金ナノロッドの分散安定性は相反

することがわかった。また、担がんマウスに

投与した結果、ある程度の修飾密度をもつ

金ナノロッドにおいて、優位ながん部位への

集積が認められた。 

 

2.3. 多層界面をもつ金ナノロッドの設計 

上記の複数の機能を組み合わせれば、各刺激あるいは環境に独立に応答する多次元の

機能発現コントロールが可能になる。そこで例えば、逆 Diels-Alder 反応基を介した PEG 鎖と、

薬物を結合させた基質ペプチドを金ナノロッドに修飾すれば（図２Ｂ）、光照射とがん組織内プ

ロテアーゼという両者が揃った条件でのみ薬剤が放出するシステムとなり、より副作用の少

ない制御された薬物デリバリーシステムへと発展すると期待される。そこで、実際に薬剤の

かわりに蛍光基を修飾した多機能性表面修飾金ナノロッドを作製し、加熱処理前後のペプチ

ド鎖のプロテアーゼによる切断効率を評価した。その結果、加熱処理により PEG 鎖が除かれ

ると、むしろペプチド鎖が切断されにくくなるという結果が得られた。これは加熱処理による表

面修飾構造の何らかの変化、あるいは、PEG 鎖が除去されたことによりペプチドが金表面と

強く相互作用し、プロテアーゼがアクセスできなくなったことなどが考えられた。加熱条件や

逆 Diels-Alder 反応基とペプチドの修飾比を変えることにより、あるいは、さらに金表面を小分

子でマスクすることにより解決できると考えている。 

 

2.4. その他 

金ナノロッドのフォトサーマル効果により皮膚の物質透過性を亢進させ、高効率な経皮タン

パク質デリバリーシステムが構築できないかと発案した。具体的には金ナノロッドとオブアル

ブミンを内部にもつソリッド-in-オイル（S/O）エマルジョンを調製し、皮膚に塗布し、そして、そ

こに近赤外光を照射した。その結果、オブアルブミンの皮膚内への顕著な移行が認められ、

また、抗オブアルブミン抗体の産生も確認された。S/O エマルジョンの塗布と近赤外光照射

による安価で簡便な経皮ワクチンシステムとして本手法は期待される。 

 

図２、プロテアーゼ活性により切断されるリ
ンカー（A）と、光照射およびプロテアーゼ活
性に応答する多機能性表面修飾 

３． 今後の展開 
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本研究で開発した光照射やプロテアーゼ活性に応答する界面のコンセプトは今後の金ナ

ノロッドはもちろんのこと、他のナノ材料の標的組織への集積化や、これらを用いた薬物放出

システムの構築のための基盤技術となる。ペプチドで修飾した金ナノロッドはがん組織に集

積するが、これをさらに最適化を進め、がんのフォトサーマル治療システムの開発につなげ

ていきたい。一方、二本鎖 DNA や逆 Diels-Alder 反応基等を利用した光照射に応答するシス

テムにおいては、体外からの光照射に応答する薬物放出システムの開発へと展開していき

たい。そして、今回達成できなかった複数機能化修飾についても、今後検討を重ね、実証し

ていく予定である。最終的には、金ナノロッドを用いる経皮デリバリーシステムも組み合わせ、

がんや重篤な循環器疾患といった難治性疾患の新しい治療概念の創出につなげていきた

い。 

 

４． 自己評価 

ナノ材料の表面に複数の機能を持たせる試みは金ナノ粒子に留まらず、酸化鉄ナノ粒子

やポリマー粒子においても多くの報告があるが、複数の機能を必要に応じてそれぞれ発現さ

せるというアイデアは現時点でも報告されていない。本研究では、金ナノロッド表面に光や環

境に応答するいくつかのしくみを構築した。光照射に応答するシステム構築では、２本鎖

DNA と逆 Diels-Alder 反応基を利用し、実際に蛍光基の放出や PEG 鎖放出による金ナノロッ

ドの凝集により実証することができ、この内容で特許も出願し、当初の目標を達成したと考え

ている。残念ながら、二本鎖 DNA を用いる光応答システムにおいては、米国のグループから

先に報告されたが、マウス体内での実証は含まれておらず、今後急いで報告することで世界

に先鞭をつけたい。 

一方、プロテアーゼ活性に応答するシステムについては、動物実験においてその機能を実

証することができ、学会や論文発表に加え、特許も出願し、充分にその目標を達成できたと

考えている。 

このように個々の光あるいは環境に応答する界面については、具体的な成果を得ることが

できたが、本研究課題にもある「多層界面」という言葉にあるように、複数の界面を組み合わ

せた、多機能化は概念を示すに留まり、実証することはできなかった。今後、検討を進めなけ

ればいけない課題となった。 

当初の研究計画を超える成果も得ることができた。温度感受性ポリマーを修飾した金ナノ

ロッドにおいては、その相転移温度をコントロールすることに成功し、動物実験においてその

効果を示すことができた。また、金ナノロッドの発熱効果を利用した経皮ワクチンシステムの

構築に成功し、学会・論文発表、そして、特許出願も行い、本研究課題の重要な成果となっ

た。 

 

５． 研究総括の見解 

赤外線照射による金ナノロッドのフォトサーマル効果を用いた「光応答型金ナノロッド」の研

究は順調に成果を挙げている。また、できるだけ生体内での応答を計測しようとする姿勢も

評価できる。申請時ヒアリングで本人が強調した「多層界面」の開発にはまだ成功するところ

まで辿りついていないので、今後のさらなる挑戦に期待したい。 
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研 究 報 告 書 

 
「分子間トンネル効果顕微鏡による単一分子分析法の開発」 

研究期間： 平成 19 年 10 月～平成 23 年 3 月 

研 究 者： 西野 智昭 

 

１． 研究のねらい 

本研究では、今まで見ること・計測することができなかった、界面における化学的性質や状

態を単一原子/分子レベルで可視化計測する手法を開発する。カーボンナノチューブなど、

様々な電子機能を有する機能性分子のフロンティア軌道を可視化し、界面の影響下におけ

る単一分子の物性評価を可能とする。また、キラル化合物単分子の立体化学を可視化する

ことにより、機能性キラル界面の創製を目指す。さらに、単一分子ｰ単一分子間の電子伝導

を計測する手法を開発し、その輸送特性に関する知見を得ることにより分子エレクトロニクス

の実現に大きく貢献する。 

 

２． 研究成果 

【界面における光学異性体の識別法】 
キラル化合物を担持することによって、界面を機能化できることが知られているが、界面に

おけるキラル識別を可能とする分析手法は未だ確立していない。そこで、界面の光学識別法

を開発した。 
キラル認識クロマトグラフィーでは、キラル固定相（CSP）が移

動相中のキラル化合物の一方の光学異性体とのみ有利な相互

作用を形成することにより光学分割が達成される。そこで、CSP と

の類推を基にキラルな STM 分子探針の設計、合成を行った（図

1）。キラル分子探針を用いて、Au(111)表面上に化学吸着したシ

ステインの自己組織化単分子膜（SAM）の観察を行った。観察さ

れたシステインの吸着構造は、従来の金属探針による結果と一

致しており、キラル分子探針が従来と同様の空間分解能

を有していることが分かった。さらに、試料と分子探針と

のトンネル電流強度（STM 像における”高さ”）が、システ

イン分子の異性体によって大きく異なることが分かった

（図 2）。これは、キラル分子探針がシステインの一方の

光学異性体に対して形成する光学選択的な相互作用に

起因するものと考えられる。また、システインのラセミ混

合 SAM を観察し、システインの吸着構造においては、同

種のキラリティを有する分子間の相互作用が重要な役

割を果たしていることを見出した。 
界面における立体化学は未だ知られていない点が多

く、本手法は多数の有用な知見を与えるものと考えられ

る。これにより、不斉合成触媒など、機能性キラル界面

の創製に大きく貢献できると期待される。 
【カーボンナノチューブ原子欠陥の可視化検出法】 

カーボンナノチューブ（CNT）の構造欠陥は，CNT の電子状態に著しい影響を及ぼすこと

が最近の理論計算から予言されており，また，化学物質の添加による導電性の変化など

CNT の興味深い物性には構造欠陥が関与していると考えられている．本研究では、これら

の CNT 原子欠陥に対し、電子供与性分子探針によって可視化を試みた。 
Au 表面上に単層 CNT（SWNT）を固定化し、STM により観察した。従来の金属探針を用

いた際には、SWNT の欠陥は観察されなかった（図 3a）。一方、電子供与性である
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4-aminothiophenol（4AT）探針を用いた際には、

原子分解能が達成できたのみならず、原子欠陥

が選択的に明るい輝点として観察された（図 3a）。

電子供与性分子は CNT と電荷移動相互作用を

形成することが知られており、さらに、これらの分

子は CNT の構造欠陥に優先的に結合すること

が示されている。このことから、4AT 探針を用い

て観察を行うことにより、4AT－SWNT 欠陥との

電荷移動相互作用を通じてトンネル電流が増加

し、SWNT 欠陥が選択的に可視化できたと考えられる。本手法を用いて、酸化処理により精

製した SWNT の欠陥可視化分析を行い、酸化処理時間が長くなるに従い SWNT により多く

の欠陥が生じること、またその欠陥は SWNT 表面に不均一に存在することを明らかにした。 
電子供与性分子探針により、CNT 原子欠陥に対する初めての可視化検出法を開発した。

本手法により、欠陥が関与する CNT の物性の基礎的理解、およびこれを利用した新規 CNT
電子デバイスの創製が可能になると期待される。 
【単一分子－単一分子間の電子伝導の計測法】 

近年、分子エレクトロニクスの実現に向けて、単一分子

の電気伝導特性を計測し評価する手法が盛んに開発さ

れている。一方、分子デバイスの創製には、ボトムアップ

型の手法が重要である。このため、単一分子の伝導特性

の計測だけでなく、ある機能性分子とそれに近接した他

の機能性分子との分子間に生起する、化学的相互作用

を通じた電子伝導を評価し理解することが不可欠である。

そこで、本研究では、このような電子伝導の計測法を開

発した。 
ジチオールを分子探針として用い、金表面上に固定し

た他のジチオール分子との結合生成に伴うコンダクタン

ス変化を計測した。空間的に近接したチオール基はカッ

プリング反応を起こし、自発的、可逆的にジスルフィド結

合を形成する（R-SH + HS-R’ ⇌ R-S-S-R’）。チオール

基を末端に有する分子探針を、基板表面に吸着した、同

じくチオール基を末端にもつ分子に近接させ、静止させる

と、ジスルフィド結合の生成に伴う一時的なコンダクタン

ス変化が観察された（図 4）。探針、または基板上の分子のアルキル鎖長を変化させ、同様

の測定を行うと、伝導経路の変化に伴い、増加するコンダクタンス量が変化した。さらに、ジ

スルフィド結合の生成を阻害する還元剤の存在下では、一時的なコンダクタンス増加は見ら

れなかった。以上により、分子探針を用いることにより、単一分子の結合生成に伴うコンダク

タンスが計測できることを実証した。 
 

３． 今後の展開 

本研究では、これまで観察・評価が困難だった分析対象について選択的可視化・計測法を

開発した。今後、本研究で開発した分析手法によって、基礎・応用の両面において重要な知

見が得られるものと期待される。 

界面にキラル分子を担持することによって、不斉合成触媒とすることができることが知られ

ているが、その反応機構は明らかになっていない点が多い。本研究で開発した界面における

光学異性体の識別法によって、不斉合成触媒への反応体の吸着、反応体と触媒分子との界

面における相互作用など、その機構を明らかにする上で重要な知見が得られるものと期待さ

れる。さらに、界面における光学異性体について、吸着分子のキラリティがその構造や物性

に与える影響に関する研究は現在極めて限られていることから、キラル分子が吸着すること
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により形成される不斉界面についてまだ知られていない新奇現象の発見も期待できる。 

また、CNT は微小トランジスタやセンサなど種々のデバイスへの応用が多数報告されてお

り、原子欠陥はその機能に大きく関与している。そこで、欠陥とデバイス性能との相関を、本

研究で開発した CNT 原子欠陥可視化法で明らかにすることができ、これにより、デバイスの

高機能化が可能となると考えられる。 

現在、単一分子の電子伝導について多数の研究が報告されている。一方、複数の機能性

分子を構成要素として集積する分子デバイスの創製には、分子間における電子伝導を理解

しその影響を考慮することが不可欠である。そこで、本研究では、単一分子－単一分子間の

電子伝導の計測法を開発した。これに基づき、分子間電子伝導の体系的理解を進めること

により、分子デバイスの創製を可能とする。さらに、測定対象分子の化学状態、あるいはそ

の分子を取り囲む化学的環境により分子間の界面において生じる電子伝導のスイッチング

機構など新規現象を探索し、分子デバイスの新たな機能化へと展開する。 
 

４． 自己評価 

上述のように、当初の目標に掲げた、光学異性体の単一分子レベルの識別法、および

CNT の原子欠陥の可視化法の開発については達成できた。今後、それぞれ不斉合成触媒

の反応機構解明や、CNT 実デバイスの評価など、本研究で得られた成果に立脚してさらに

研究を発展させたいと考えている。また、単一分子－単一分子間の電子伝導の計測法につ

いては、さきがけ研究の領域会議等において研究総括、アドバイザーやさきがけ研究者から

のアドバイスをもとに始めた研究であり、研究の新たな着想を得られたことも本さきがけ研究

の大きな成果であった。分子デバイスの実現に向け、この研究についても今後さらに展開し

たい。 

 

５． 研究総括の見解 

探針を分子修飾して、その分子と基板上の単分子系システムとの間の相互作用を分子の可視

化に利用する研究を展開した。提案していたようなカーボンナノチューブの微細構造をイメージす

ることに成功するなど、当初目的を実現する成果を上げた。より定量的な考察をアドバイザーが

提案し、それにも良く答えている。今後はさきがけの成果を更に展開されることに大いに期待する

ところである。 

 

６． 主要な研究成果リスト 

（１）論文（原著論文）発表 

 1. T. Nishino, “Charge Transport Induced by Formation of a Single Covalent Bond,” 

ChemPhysChem, 2010, 11, 3405–3407. 

 
2. T. Nishino, Y. Umezawa, “Recognition of Chemical Identity of Organic Adsorbates on Solid 

Surfaces at the Nanoscale by Molecular STM Tips,” Anal. Sci., 2010, 26, 1023–1032. 

 3. T. Nishino, Y. Umezawa, “Single-Molecule Chiral Recognition on a Surface by Chiral 

Molecular Tips,” Anal. Chem., 2008, 80, 6968–6973. 

 4. T. Nishino, S. Kanata, Y. Umezawa, “Selective Visualization of Point Defects in Carbon 

Nanotubes at the Atomic Scale by an Electron-Donating Molecular Tip,” submitted. 

 5. T. Nishino, S. Kanata, H. Aoki, “Effect of Aqueous Environment on Monolayer of 

Tetrairon(III) Single Molecule Manget,” submitted. 

  

（２）特許出願 

研究期間累積件数：1 件 
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・梅澤喜夫、 西野智昭 、「分子間トンネル効果と分子探針」 光科学研究の最前線 2、

（2009）． 

・西野智昭、梅澤喜夫、「走査プローブ顕微鏡」 実験化学講座（第 5 版） 20-1 巻 14 章 4 節、

651–660 (2007) 

【招待講演】 

・西野智昭、「STM分子探針とその生体試料への応用」 日本顕微鏡学会第 64 回学術講演

会、京都、2008 年 5 月 

他 7 件 
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研 究 報 告 書 

 

「超短パルス光による振動励起を用いた表面反応制御」 

研究期間： 平成１９年１１月～平成２３年３月 

研 究 者： 渡邊 一也 

 

１．研究のねらい 

 化学反応の光制御はレーザーの出現以来多くの研究者の希求の対象であった。超短パルス光

技術の発展に伴い、化学反応の本質に迫る電子・振動ダイナミクスの時間領域での直接観測が

可能となり、またフェムト・ピコ秒のダイナミクスを制御しようという試みも数多く報告されてきた。し

かしながら、その対象は気相や液相の均一相が主であり、化学反応場として大きな可能性を有す

る固体表面を対象にその光化学をコントロールしようという試みは殆ど例がなかった。これは、固

体表面吸着種の超高速ダイナミクスの実験的研究が、他の相に比較して立ち遅れており、素過程

の理解が不十分であることに起因している。 

 固体表面吸着種の反応の理解は、不均一触媒に代表される現代の化学産業の根幹を支える

多くの要素技術の発展のために重要である。また吸着系は局在した状態を有する分子と非局在

化した連続状態を有する固体とが相互作用する系であり、そのダイナミクスは理論的にも未だチ

ャレンジングな課題となっている。表面での反応の本質を支配する電子・振動ダイナミクスを理解

するためには、複雑な現象を理解しやすくするためによく規定された表面を用意し、なおかつ表面

に吸着した１原子層の超高速現象を高感度に測定する実験技術が必要となる。そのため、超高

真空下での表面科学的分析技術と超短パルス光による時間分解計測の技術を組み合わせ、新

規な手法を開拓する必要がある。 

 このプロジェクトでは、表面吸着種の振動に着目し、光で励起することで、その特性をコントロー

ルする手段を開拓することを目標としている。化学反応は原子核の運動に伴って進行し、表面吸

着種のフェムト秒～ピコ秒スケールの振動ダイナミクスが反応を支配すると考えられる。特にレー

ザー光を用いた場合、振動の位相・コヒーレンスという自由度をパラメータにできる可能性があり、

この観点に立った新しい反応制御手段の確立を目指している。そのために、表面吸着系の振動

励起過程を詳細に観測する実験手段の確立、およびその原理の理解を深めることが重要であ

る。 

 

２．研究成果 

２－１．金属基板上アルカリ単原子層のコヒーレント振動誘起機構の解明 

 振動周期よりも短い時間幅のレーザー光を用いて振動を撃力的に励起すると、巨視的なスケー

ルで原子が位相をそろえて（コヒーレントに）振動する状態が形成される。これは異なる振動固有

状態の重ね合わせ（波束）の生成に対応し、核の運動を時間領域で観測することが可能となる。

気相分子については、振動波束運動から化学結合解離に至るダイナミクスを観測することが可能
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になっているが、固体表面吸着種については、この振動波束の観測自体がまだ確立されていな

い。光による表面吸着種の振動誘起は多くの光誘起反応の初期過程に関与しており、その機構

を明らかにすることが重要である。表面吸着種として我々のグループにより振動コヒーレンスの観

測が初めて行われたアルカリ吸着原子を対象にその振動励起機構を明らかにした。 

フェムト秒時間分解第２高調波測定（図１）により、表面１原子層の振動コヒーレンスを観測し、

励起エネルギー依存性を調べた。Cu(111)基板上のアルカリ原子(Na, K)に対しては、銅基板のバ

ルクの遷移が顕著に起きる 2.0 eV 以上の励起光子エネルギーにおいて、基板励起による振動誘

起が起きることを見出した。これに対し、Cs を吸着した Cu(111)では、1.55 eV の光子エネルギーで

もコヒーレント振動が誘起されることを見出し、これが、Cs 吸着により生成する表面局在準位間の

遷移を介した振動励起であることを明らかにした。特徴的な飽和挙動や初期位相のずれが観測さ

れ、短寿命励起状態への遷移を介した振動励起モデル（cf T. Yasuikeand K. NobusadaPhys. Rev. 

B80, 035430 (2008) ）との比較によりその機構を検討した。 

 
図１：（左）時間分解第２高調波測定の概念図。（中）Cs/Cu(111)における Cs-Cu コヒーレント

振動の観測結果。表面励起（赤）とバルク励起（青）の機構の違いにより初期位相にずれが生

じる。（右）表面振動励起過程の概念図。表面局在準位間の遷移により励起状態（赤）に遷移

し、短い寿命の間に運動量を得たのち、基底状態と平行な励起状態（水色）に遷移し振動す

る。 

 

２－２．ヘテロダイン検出和周波発生振動分光システムの構築 

 コヒーレントな振動の検出手法として、ヘテロダイン検出赤外－可視和周波発生（ＳＦＧ）振動分

光を超高真空下の well-defined な表面に対して適用するシステムを構築した。これと時間分解分

光を組み合わせ、サブピコ秒の振動ダイナミクスを観測する新たな手法を開拓した。図２に構築し

たシステムの概略図を示す。 

真空チャンバー中の固体表面から発生した吸着種振動によるＳＦＧ信号をチャンバー外で発生

した局部発振光と干渉させることで、信号の振幅および位相の情報を得ることができる。この信号

を解析することで、表面の非線形感受率を実部・虚部に分離して測定が可能であり、また、吸着

種振動の時間領域波形を位相情報も含めて回復することができる。ポンプ光を別に導入すること

で、光誘起反応に伴う分子振動ダイナミクスを時間分解観測できる。 
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図２：ヘテロダイン検出時間分解赤外可視和周波発生振動分光システム概略図 

２－３．一酸化炭素の脱離過程における振動ダイナ

ミクス 

 上記システムを Pt(111)上に吸着した CO 分子の

光刺激脱離過程に適用し、高強度フェムト秒パルス

照射下での吸着種振動ダイナミクスを明らかにした。

C-O 伸縮振動領域の非線形感受率の振幅および

位相情報をポンプ光からの遅延時間の関数として

得ることに成功した。その結果、金属基板の強励起

により生じる高温基板電子との相互作用により、Ｃ

－Ｏ伸縮振動と基板電子系の非断熱結合が過渡

的に増大することを見出した（図３）。また、高温基

板電子の非弾性散乱によりＣＯ分子の脱離が引き

起こされるが、その脱離過程におけるサブピコ秒ス

ケールの C-O 伸縮振動数の変調を直接捉えること

に成功した。これは、表面垂直方向にはトラップさ

れているが表面平行方向には基板の束縛を逃れた、

２次元ガス状の脱離前駆状態をはじめ

て捉えたものと考えられる（図４）。 

 
図４：C-O 伸縮振動瞬時振動数の励起光による変

化。高強度励起下での挙動は分子の脱離前駆体生

成を反映している。 

図３：C-O伸縮振動領域の時間分解

Imχ(2)スペクトル。過渡的な非対称形状

 

３．今後の展開 

 本研究で開拓したヘテロダイン検出時

間分解 SFG 測定手法は THz 領域の低

い振動数を有する振動モードにも有効

と期待され、今後吸着分子の基板－吸

着種間振動に適用しそのダイナミクスを

明らかにしていく必要がある。脱離等の

反応過程における、反応座標に密接に

関連した振動モードの、位相情報も含
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めたダイナミクスを明らかにし、励起機構の解明、およびその知見に基づく反応制御手法の開拓

を進めたい。 

 

４．自己評価 

反応制御という観点からは、まだ道半ばであり、もっとも肝心な反応座標に密接に関連した振

動モードのダイナミクスを観測することも、限られた形でしか実現していない。しかし、本研究で開

拓されたヘテロダイン検出和周波分光を広い振動数領域に広げれば、有力な観測手法となるは

ずであり、その意味で、表面ダイナミクス探索のための新しい潮流のきっかけを与えたと考えてい

る。今後、光刺激による振動ダイナミクス変調の詳細を明らかにしていくことが必要であり、測定

の高感度化・効率化を進めていくことにより目的に近づいていきたい。 

 

５．研究総括の見解 

化学反応の本質ともいうべき、反応座標に沿った振動励起ダイナミクスを時間発展で観測する

ことに挑戦した課題である。吸着原子・分子のフェムト秒、ピコ秒スケールの電子・振動ダイナミク

スを観測できるようになったことは大いに評価したい。ヘテロダイン観測システムがしっかりと構築

されたので、これからも表面ダイナミクスの解明に展開していくことが大いに期待される。 

 

６．主な研究成果リスト 

（１）論文発表 

1)M. Nagao, K. Watanabe and Y. Matsumoto, J. Phys. Chem. C, 113, 11712-11719 (2009). 
2)K. Watanabe, K. Inoue, I. F. Nakai, M. Fuyuki, and Y. Matsumoto, Phys. Rev. B80, 075404 (2009). 
3) K. Watanabe, K. Inoue, I. F. Nakai, and Y. Matsumoto, Phys. Rev. B81, 241408 (2010). 
 
（２）その他 
国内招待講演 
(1)「超高真空下金属表面吸着種に対する新規振動分光法の開拓：ヘテロダイン検出 SFG と

2 色赤外 2 重共鳴 SFG」理研 SFG シンポジウム 表面・界面を観る非線形分光の新しい展

開、2009 年３月 
(2)「遷移金属表面上の単層アルカリ原子の振動コヒーレンス」日本物理学会第６４回年次

大会：シンポジウム「光・原子・表面－観る、操る～アルカリ原子を中心に～」、2009 年３

月 
 
国際会議招待講演 
(1) “Ultrafast dynamics of adsorbates on metal surfaces revealed by time-resolved optical nonlinear 

spectroscopy”, The Third International Conference on the Science and Technology for Advanced 
Ceramics (STAC-3)(June, 2009), Yokohama 
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