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研究成果の概要（和文）：色素分子および金属錯体が黒鉛表面で形成する二次元キラリティ

ーの観察に成功した。いずれの分子もホモキラルなドメインを形成した。さらに、その動

的挙動についても観察に成功した。 
研究成果の概要（英文）：We have successfully observed the two-dimensional chirality that 
dye molecules and metal complexes form on graphite surface. Both molecules exhibited 
homochiral domains. Furthermore, we have successfully observed the dynamic behavior of 
them. 
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研究分野：化学 
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キーワード：STM  
 
１．研究開始当初の背景 色素分子の吸着機構について、原子分解能を

持つ走査型トンネル顕微鏡(以下、STM)を活
用して、吸着構造の経時変化・試料溶液に対
する濃度依存性を測定し、染色能に影響する
色素の吸着安定化機構を解明するとともに、
二次元キラリティーとキラルドメイン形成
について知見を得ることにした。色素の多く
は、その化学構造式からも吸着により二次元
キラリティーを発現する。色素の染色能、す
なわち、色落ちの具合はその吸着構造の安定
性と密接な関係があるので、二次元キラリテ
ィーが果たす役割に着目して研究を行う。具
体的には、以下の 4 項目に重点を置き、研究
を進めた。 

研究室においてインジゴ系色素が表面吸着
の際に、2 次元キラリティーを発現し、特異
なキラルドメインを形成することを見出し
た。 
 
２．研究の目的 
色素分子によるキラルドメインのダイナミ
クスを解析し、キラルドメイン形成が吸着構
造の維持、すなわち色落ちの抑制に有効であ
ることを実験的に証明するとともに、吸着構
造を安定化させる定着剤の効果を検証する
ことである。 
 

A. 吸着機構での分子骨格の影響： STM 測３．研究の方法 



定において、分子を基板に固定化させる方法
として、長鎖アルキル基を導入することが行
われている。対象とする色素分子自身の STM
観察に加えて、アルキル置換色素誘導体につ
いても系統的に鎖長を変更し、STM 観察を
行った。 
B. STM の経時変化測定： 経時変化を測
定し、吸着構造変化の観察を通してキラルド
メイン形成過程の解明を試みた。 
C. 試料溶液の濃度依存性 STM： 同一の
試料に対して濃度を変えた場合、得られる
STM 像(吸着構造)が変化することが分かっ
ている。系統的な濃度変化による吸着構造の
画像取得を行った。 
D. キラルドメインの評価： 上記 A～C を
通して、単一分子からドメインまでの吸着構
造の検討を行った 
 
４．研究成果 
色素分子は強く光を吸収する性質も重要で
あるが、繊維などを染める染色能を考えると
表面に吸着するという性質も重要である。J
会合体や H会合体などの色素分子同士の会合
構造に関する研究は多いものの、表面でどの
ように吸着しているかを知ることは難しか
った。しかし、原子を識別するほど高い空間
分解能をもつ走査トンネル顕微鏡（STM)を用
いると実空間で分子の表面吸着構造を観察
することができる。 
初年度の研究では、助教の友野が色素及び色
素の誘導体の合成を行った。インジゴ（和
名：藍）およびインダントロンについてアル
キル長鎖を導入した化合物の合成を行い、単
離することに成功した。また、このアルキル
長鎖を導入した色素のいくつかについて、黒
鉛表面での吸着構造を走査トンネル顕微鏡
で観察することに成功した。さらに濃度依存
性が存在することも分かった。この時点では
まだ十分に高い空間分解能での観察ができ
ていなかったが、経時変化についても解析を
行い、ドメインが変化する様を観察するのに
成功した。いずれの分子についても特徴的な
二次元キラリティーを観察するのに成功し
た。 
さらに次年度以降では、N-アルキル鎖長が異
なる 3 種類のインジゴ誘導体(以下 CnIND と
する。n = 16, 18, 20；N-アルキル基の炭素数)
について、特に動的挙動を示した C20IND に
ついて観察を行った。この分子も基板上で大
小様々なサイズのキラルドメインを形成し
た。しかしながら、C20IND では一方のキラ
リティー分子のみが連続的に配列したホモ
キラルな領域とキラリティーの異なる分子
が無秩序に集合することによって構成され
た“モザイク領域”の二種類の領域が存在し、
モザイク領域の二量体構造はホモキラルな
領域のそれに比べて基板と相互作用し難い

形状をとっていることが分かった。また
C20IND は、時間経過と共にモザイク領域を
解消しながらホモキラルな領域を成長させ
る挙動を示し、この挙動においても分子の基
板からの脱離を伴う再配列及び反転によっ
て生じることが明らかとなった。この挙動に
おける非常に興味深い特徴は、①三次元的な
反転挙動はモザイク領域でのみ生じること、
②キラリティーの異なるホモキラルなドメ
イン間では浸食挙動が抑制される、ことであ
る。 
二年目からの研究では、色素分子から発展さ
せて金属錯体の二次元キラリティーも観察
した。N-アルキル鎖長が異なる 16 種類の Ph-
オクチル基置換シッフ塩基銅(II)錯体(以後
Cn とする。n = 1-16；N-アルキル基の炭素数)
について、短鎖領域(C1-C7)、および長鎖領域
(C8-C16)での固/液界面における自己集合構
造のアルキル鎖長依存性について実験を行
った。短鎖領域では C1-C3 と C4-C7 で分子
間距離に段階的な変化が見られたものの、い
ずれの錯体においても Ph-オクチル基が主な
構造制御要因として機能した線形配列
(lamellae)構造を形成した。対照的に、長鎖領
域ではC13-C16で“すだれ”状の自己集合構造
を形成し、N-アルキル基に強く依存した構造
であることが明らかとなった。更にこの構造
のみ、①中心部位が基板に対して傾いて配列
する、②狭い領域で複数のドメインを形成す
る、という特異的な性質を示すことが分かっ
た。中間領域に当る C8-C11 では、Ph-オクチ
ル基のみで形成された構造(lamellae)と、Ph-
オクチル基と N-アルキル基の両者が基板吸
着することで形成された構造(dot)をとり、特
に後者は準安定な構造であることが分かっ
た。そして、C12 で初めて Ph-オクチル基で
はなく、N-アルキル基のみが吸着した自己集
合構造を形成した。このことから N-アルキル
炭素数 12 が自己集合構造変化の転換点であ
ることが見出された。ここでの最も興味深い
結果は、二種類の置換アルキル基の長さの大
小関係が逆転する C9 ではなく、中心金属か
ら各アルキル基末端までの距離の大小関係
が逆転する C12 で自己集合構造に変化が現
れたことである。したがって、自己集合構造
変化を引き起こす主な要因は、アルキル鎖長
による疎水性相互作用の強弱の違いではな
く、分子サイズが大きく影響することが明ら
かとなった。 
さらに特異的な自己集合構造を示した“すだ
れ”構造(C14-C16)における動的挙動について、
キラリティーを含め調べた。これらはいずれ
も自己組織化することによってキラリティ
ーを発現し、大小様々なサイズのキラルドメ
インを形成し、時間経過と共にキラルドメイ
ンが変遷することによってドメインの統一
化を生じていることが明らかとなった。この



挙動は、ドメイン境界において分子の基板か
らの脱離を伴う再配列によって生じており、
中心部位と基板の相互作用の弱化が大きく
関わっていることが明らかとなった。また、
この動的挙動における非常に興味深い結果
から、①吸着の初期段階では、疎なパッキン
グと密なパッキングが混在し、時間経過と共
に疎なパッキングが密なパッキングへと変
化する、②ドメイン境界の動きはドメインが
持つキラリティーに依存しない、③浸食する
速度は N-アルキル基の配向と分子列の配向
が成す角に相関がある、ことを見出した。 
以上、当初予定した以上の成果をあげること
に成功した。 
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