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研究成果の概要（和文）：　様々な分子間相互作用を利用して、機能性有機分子を規則的に基板上に配置し、そ
の二次元構造を走査型プローブ顕微鏡によって分子レベルで明らかにした。また、外部刺激（光、錯体形成）に
よって、形成された二次元構造を変化させることが可能であることを実証した。特に、光解離性官能基を有する
新規化合物を合成し、光照射によって分子内の特定部位の脱離およびそれに伴う形態的変化を誘起することが可
能となった。

研究成果の概要（英文）：Several types of functional molecules were assembled on a surface via 
supramolecular interactions, and the two-dimensional structures were revealed by using scanning 
probe microscopy at a molecular level. It was found that the two-dimensional structures can be 
transformed by external stimuli such as light and metalation. The molecular building blocks with 
photolabile functional group were prepared, and the chemical structural and morphological changes 
upon light irradiation were demonstrated. 

研究分野：表面化学

キーワード： 分子リソグラフィー　二次元構造　分子間相互作用　自己組織化　走査型プローブ顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フォトリソグラフィーに代表されるトップダウン手法は、微細加工サイズの縮小化が限界に到達しつつある。そ
のために、加工サイズの限界を突破できる新しい技術の開発が期待されている。本研究では、ボトムアップ手法
の自己組織化によって有機分子を規則的に基板上に配列させ、マスクとなり得る金属錯体分子の配置、および光
刺激による表面形態の制御を行った。本手法は、シングルナノスケールのリソグラフィー技術への応用が期待さ
れる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 現在、最高で十数 nm の線幅でフォトリソグラフィーによる基板の微細加工が行われている
が、露光装置の光源波長による制約のため、加工寸法の微細化に限界が見えている。そのため、
次世代リソグラフィー装置として極短波長露光装置（EUV）が開発されてはいるが、開発期間の
大幅な遅延、およびマスク作製コスト等の問題から、実用化に向けて多くの困難を抱えている。
そこで、ブロックコポリマーのミクロ相分離構造をマスクとするパターニング技術も開発され
つつあるが、10 nm 以下のパターニングは困難とされている。したがって、シングルナノメート
ルスケールで微細加工する新しいボトムアップ手法の開発が切望されている。そのため、新しい
リソグラフィー手法の開発を目指して、有機分子を規則配列させる技術を開発する意義は非常
に大きい。 
 
２．研究の目的 

本研究では、ボトムアップ手法の自己組織化によって有機分子を規則的に基板上に配列させ、
分子をマスクとするリソグラフィー、すなわち分子リソグラフィー手法の基盤技術を確立する
ことを目的としている。 
 
３．研究の方法 
 有機分子の規則的配列を獲得するため、分子間相互作用部位および外部刺激応答部位を有す
る分子群を合成した。そして、基板上に形成された二次元配列構造を、各種走査型プローブ顕微
鏡（SPM）を用いて解析した。外部刺激によって有機分子配列の変換が可能であることを実証し
た。また、基板加工のマスクとすべく有機分子内に金属錯体形成部位を導入した分子についても
分子配列制御を行い、シングルナノメートルスケールの分子配置技術の創製に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
○ハロゲン結合による分子配列制御 
 有機分子の規則的配置を実現するため、ハロゲン結合による分子配列制御を試みた。ハロゲン

結合は、他の原子と結合して電子吸引種となったハロゲンと求核性の孤立電子対をもつピリジ

ンなどとの間に働く引力である。ハロゲン結合は方向依存性が強い相互作用であり、分子認識や

超分子構造形成において重要な役割を果たしていることが知られている。しかし、これまでに二

次元平面内に分子を集積し、その配列制御に対して積極的に用いられた報告例はほとんど無か

った。そこで、分子間相互作用部位としてハロゲン結合のドナーとアクセプター部位を有するシ

ンプルなリガンドを合成し（図 1 上）、高配向グラファイト（HOPG）上に形成される二次元構

造を走査型トンネル顕微鏡（STM）によって解析した。 
 ハロゲン結合による超分子二次元構造を形成する前に、まず各リガンドが形成する分子配列

の解析を行った。ピリジンの置換位置の異なる p1 および m1 のいずれにおいてもダブルカラム

 

図 1 ハロゲン結合のドナー／アクセプター分子の化学構造と対応する STM 像 



ナー構造が形成された（図 1A, C）。また、化合物 2 ではヨウ素原子が各列で逆向きに配列した

シングルカラムナー構造が観察された（図 1B）。したがって、いずれの分子においても、基本的

には直線的なカラム状の二次元構造を示すことがわかった。 

 次に、1 と 2 をブレンドすることで、ハロゲン結合による二次元構造形成を試みた。まず、p1
と 2 のブレンド（p1+2）では、各リガンドがハロゲン結合によって正面で向き合い、それらが直

線的に配列したカラムナー構造が形成された。ブレンド前とは格子定数が異なったことから、ハ

ロゲン結合によって二次元構造が変化したといえる（図 1D）。一方で、m1+2 をブレンドした系

では、カラムナー構造とは全く異なるハニカム構造が形成されることが明らかとなった（図 1E）。
すなわち、ハロゲン結合によって直線分子同士が 120 度開いて配置され、それらが 3 つ集まった

ヘリカルなコンプレックスを形成した。そして、アルキル鎖同士の分散力によりそれらのコンプ

レックスが集まり、ハニカム構造を形成することがわかった。このようなハニカム構造の存在割

合は、ブレンドした溶液濃度の影響を受け、系全体の濃度が低いほどハニカム構造が形成されや

すいことがわかった。 
 従来、ハニカム構造を二次元表面上に作製するためには、3 回対称性を有する構造的に固い分

子を合成する必要があった。一方本研究では、シンプルな構造の直線的分子を構成成分として、

ハロゲン結合によってハニカム構造を作製することに成功した。 
 
○金属錯体形成による分子集積 
 ポルフィリンは、動植物の生命活動の中で活躍す

る機能性分子の主要分子骨格として知られる。本研

究では、このポルフィリンの規則的配列構造の形成

を試みた。ここでは、ポルフィリンの側面に金属イ

オンとの結合部位（外部配位部位）を有する分子を

用い、金属イオンを混合する前後の分子配列の変化

を STM 観察によって解析した（フランス ストラ

スブール大学との共同研究）。金属イオンを導入する

前には、ポルフィリン分子が水素結合により二量体を形成し、分子内のアルキル鎖は HOPG の

格子に沿って配列した。そのために、ポルフィリン同士は離れて存在した。しかし、金属イオン

（Ni2+）と混合して STM 観察を行ったところ、ポルフィリン同士が錯体形成によって連結し、

ポルフィリンワイヤーを形成した。そして、それらが基板表面全体を埋め尽くすように配列する

ことを見出した（図 2）。 
 
○光反応性分子の二次元構造形成と構造変化 
 光応答性分子の基板上での二次元構造を明らかにするため、様々な結合様式でアルキル鎖を

結合したアゾ化合物を合成した。そして、固液界面に形成される二次元構造を STM で解析した。

アミド結合やエステル結合など、結合様式を変化させることにより、形成される二次元構造も変

化することがわかった。 
 また、外部刺激によって脱離可能な部位、および金属錯体が形成可能な部位を有する分子も合

成した。まず、STM を用いて、本分子が HOPG 上において規則的な二次元構造を形成すること

を確認した。アルキル鎖が HOPG に沿って配列し、金属錯体形成部位がカラム状に配列するこ

とが示された。金属錯体を形成し

た後の二次元構造を STM観察した

ところ、錯体形成部位の分子間距

離が離れ、アルキル鎖も入れ子状

になって配列することを見出した

（図 3）。すなわち、金属錯体形成

前後において、二次元構造が変化

することがわかった。 
次いで、光応答性についても検討を行った。本分子を溶媒に溶かして紫外線を照射すると、狙

い通り分子の一部を脱離できることを核磁気共鳴スペクトル（NMR）で確認した。また、薄膜を

作製して、様々な時間で紫外線照射して赤外吸収スペクトル（FT-IR）を用いて化学構造の変化

を追跡した。その結果、数十分以内には十分に反応が進行することがわかった。さらに、薄膜の

表面形態を原子間力顕微鏡（AFM）により観察したところ、紫外線の照射前後で表面形態が変化

することがわかった。すなわち、紫外線照射によって分子の一部を脱離させ、表面構造を変化さ

せることができる膜構造の形成が可能となった。 

 
図 2 金属錯体形成前後のポルフィリ

ン誘導体の STM 像と分子配列の模式

図 

 
図 3 金属錯体形成前後の STM 像 
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