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電界放射顕微鏡による単⼀分⼦の電⼦軌道のイメージングに成功 
 

投影型の電界放射顕微鏡を⽤いることで、単⼀分⼦の電⼦軌道をイメージングできることを⽰し、その
原理を明らかにしました。これを利⽤すると、分⼦の電⼦軌道に関する研究のみならず、拡散や化学反応
過程の動的なイメージングが可能になります。 

 

現在、急速に研究開発が発展しつつある、有機太陽電池や有機発光ダイオードなどの有機エレクト
ロニクスでは、有機分⼦の電⼦の軌道の「かたち」（電⼦軌道）が⾮常に重要です。しかし、分⼦の電
⼦軌道を可視化する⽅法は⾮常に限られています。特に、実空間や実時間での分⼦軌道の動的イメー
ジングは、分⼦の構造変化や反応を調べる上では⾮常に重要ですが、困難でした。 

本研究では、「電界放射顕微鏡」という技術を⽤いて、針先に吸着した有機半導体分⼦から放射され
た電⼦（電界放射）を投影すると、単⼀分⼦の電⼦軌道をイメージングできることを⽰しました。ま
た、分⼦からの電界放射とその空間分布を詳細に分析したところ、この⼿法で可視化されているのは、
超原⼦分⼦軌道（SAMO)と呼ばれる、分⼦の外側に空間的に広がった電⼦軌道である可能性を明らか
にしました。 

このような広がった電⼦軌道は、有機エレクトロニクスにおいて電⼦を輸送するのに適しているこ
とから、本研究グループでは、これまで、SAMO の詳細計測に取り組んでおり、今回の成果は、これ
らの結果に基づいたものです。本⼿法は、今後の SAMO 研究に有⽤であるだけでなく、表⾯上の単⼀
分⼦の拡散や反応などの新たな動的イメージング⼿法として応⽤できると期待されます。 
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 研究の背景  
現在急速に研究開発が発展しつつある、有機太陽電池や有機発光ダイオードなどの有機エレクトロニ

クスでは、有機分⼦の電⼦の軌道の「かたち」（電⼦軌道）が⾮常に重要です。しかし、分⼦の電⼦軌道
を可視化する⽅法は⾮常に限られているのが現状です。特に、実空間や実時間での分⼦軌道の動的イメー
ジングは、分⼦の構造変化や反応を調べる上で⾮常に重要ですが、困難でした。本研究グループでは、限
られた⼿法の中でも、⾛査トンネル顕微鏡（STM）や、光電⼦⾓度分布（PAD）を利⽤した分⼦の電⼦軌
道の可視化に取り組んできました。しかし、いずれの⼿法もそれぞれ⼀⻑⼀短があり、単分⼦の電⼦軌道
の実時間計測は困難とされています。また本研究グループでは特に、超原⼦分⼦軌道（SAMO）注１）と呼
ばれる、空間的に広がった対称性の良い電⼦軌道に着⽬した研究をしています。このような広がった電⼦
軌道は、有機エレクトロニクスにおいて電⼦を輸送するのに適していますが、その可視化は特に困難でし
た。 

そこで本研究では、電界放射顕微鏡（FEM）注２）と呼ばれる、探針先端のナノ構造を観察できる投影型
の顕微鏡に注⽬しました。FEM はこれまで主に⾦属材料（探針）の構造観察に⽤いられてきましたが、
探針に分⼦を吸着させて、その分⼦から放射された電⼦（電界放射）の投影パターンを観察することで、
分⼦の電⼦軌道のイメージングが可能になると考えられます。さらに、投影される像には分⼦の動きも反
映される可能性があります。FEM による分⼦観察において、特徴的なパターンが現れることは古くから
報告がありましたが、これまで、そのパターン形成のメカニズムが分かっておらず、応⽤には⾄っていま
せんでした。 
 
 研究内容と成果  

本研究では、探針にさまざまな有機半導体分⼦を精密蒸着し、FEM 観察することで、いずれの分⼦か
らも対称性の良い特徴的な電界放射の投影パターンが得られることを⽰しました。その動画観察から、こ
れらのパターンは単⼀分⼦の電⼦軌道を表したものであり、分⼦の種類によらず球⾯調和関数の形状（直
交する軸上に対称に球⾯が配置される）をとることが分かりました（動画リンク参照）。この電界放射パ
ターンを電界放射⾓度分布（field emission angular distribution: FAD）と名付けました。また、FAD が、
分⼦の SAMO の形状とよく⼀致することを⽰しました（参考図）。⼀⽅、FAD と同時に、電界放射の印
加電圧依存性やエネルギー状態を分析したところ、探針からの電⼦が、有機分⼦の SAMO を介して放出
されていることが明らかになりました。これらのことから、⻑く未解明であった、分⼦ごとに得られる特
徴的な FAD パターン形成のメカニズムが、分⼦の SAMO を反映したものであることが解明されたとい
えます。 
 

 今後の展開  
今回、分⼦ごとの FAD パターン形成のメカニズムが明らかになったことから、未だ⼗分に解明されて

いない SAMO の性質の研究が進展すると考えられます。また、本⼿法は、表⾯に吸着した分⼦の拡散や
反応過程の動的観察に⽤いることもできます。さらに、電界放射の詳細なエネルギー分析により、単⼀分
⼦の振動状態などの解析を⾏うことも可能になると期待されます。 
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 参考図  
本研究で得られた FAD の観察結果動画（リンク）： 
動画１：https://youtu.be/0BxJy0llpgQ 
多数のルブレン（芳⾹族炭化⽔素）分⼦からの FAD。意図的に分⼦が不安定となる⾼電界下で撮影し
たもの。 

動画２：https://youtu.be/PAv0Q_3Gm5Y 
単⼀ C60フラーレン分⼦からの FAD。パターンが変化するが、本研究ではこのメカニズムも SAMO に
より説明できた。 

 

 
図 本研究で⾏なった実験の概要図 
針先に分⼦を吸着させ、針先から電⼦をスクリーンに向けて放射することにより、分⼦を介して電⼦が放
出される。この図では、探針に C60フラーレン分⼦が吸着した様⼦を⽰している。このとき、電⼦は分⼦
の超原⼦分⼦軌道（SAMO）を介して放出されるため、SAMO と同様の特徴的なパターン（電界放射⾓度
分布：FAD）が投影される。（C60の SAMO を分⼦周辺の⾚や緑の領域で⽰す。⾊は SAMO の位相を表し
ている。図上部の円内は、それぞれの分⼦から投影された FAD のパターン。） 
 

 ⽤語解説  
注１） 超原⼦分⼦軌道（Superatom Molecular Orbitals: SAMO） 
リドベルグ軌道と呼ばれる分⼦の⾼次励起状態のうち、最低次のものに対応する、空間的に広がった、
対称性のよい⾮占有軌道。球⾯調和関数の対称性を有する。例としてフラーレンの s,p,d-SAMO を図に
⽰す。⻩⾊と⻘は波動関数の位相を表す。 

 

注２） 電界放射顕微鏡（Field Emission Microscope: FEM） 
探針の⾦属に強電界を印加すると、トンネル現象（電⼦などの⾮常に⼩さい粒⼦が壁を通り抜ける現象）
により電⼦が放出される電界放射現象を利⽤した顕微鏡。電界放射がスクリーンに拡⼤投影されるため、
nmスケールの構造が可視化できる。 
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