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研究成果の概要（和文）：有機物の結晶の結晶面を二次元的に分子が配列した界面であると考え、それを基板と接触さ
せることで、固体－固体接触により、その分子配列を基板に転写する技術、「結晶スタンプ法」の開発を行った。走査
型トンネル顕微鏡（STM）の観察から、ジスルフィド基をもつ化合物と金基板の接触によって分子膜が形成されること
を明らかにした。特に基板に対して平行方向にイオン対を持つジスルフィドを用いた場合は結晶構造を反映した分子パ
ターンが転写できることを明らかにした。結晶スタンプ法を用いることで　簡便に様々な機能性有機化合物を基板へ転
写でき、これらを利用した素子の簡便な構築につながると期待できる。

研究成果の概要（英文）：Development of microfabricated substrates has been paid much attention because of 
their potential applications in nanoelectronic devices. In this research, we propose a new printing method
 to construct monolayers on Au substrate by dry contact with organic crystals, so-called organic crystal s
tamp. In all cases of disulfide compounds as "inks" for stamp, the height images of scanning tunneling mic
roscopy (STM) showed the formation of monolayer after contacting organic crystals.  The surface molecular 
patterns were different and dependent on the employed compounds.  Among them,L- cystine exhibited the simi
lar molecular arrangement to that of the (100) surface of its hexagonal form.  From this observation, we c
onclude that the molecular pattern of the organic crystal could transfer to Au(111) surface by dry solid-s
ubstrate contact. Our method provides a potential low cost technique to construct fine patterns with molec
ular level resolution.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 基板への微細なパターンの描画は半導体
産業の中核であり、微細加工技術としてこれ
まで様々な方式が提案され、実用化されてき
た。大量生産が可能であり生産が容易なトッ
プダウン方式が採用され、光や電子線を使っ
たリソグラフィーが主に用いられてきた。し
かしながら、現在では解像度の限界に近づき、
本格的に分子レベルでのパターン作製技術
の開発が求められており、基板上に分子レベ
ル・ナノサイズのパターンを自在に構築する
新しいリソグラフィーが開発されている。し
かしながら、これらの手法をもってしても、
マイクロ・ミリサイズの面積の基板に対して
分子の二次元配列パターンを簡単なプロセ
スで描くことは現在でも容易ではない。 
 他方ボトムアップ方式による分子パター
ン描画も様々な手法で検討されてきた。ボト
ムアップ方式では原子・分子を物理的、ある
いは化学的な方法で操作し、数百から数千個
単位で集積させる方法であり、原子レベルの
解像度で描画可能なことから、新規ナノマテ
リアルの創製法として目覚ましい発展を遂
げてきた。基板上での自己組織化を利用した
分子パターンの描画は分子間相互作用の利
用であり、低コストでのパターン形成が可能
である。その一例として、有機分子を含む構
成要素溶液に基板を浸漬させるだけで有機
分子が基板上で自発的に集合し、基板に一定
パターンの単分子膜を作製する自己組織化
単分子膜(Self Assembly Monolayer, SAM)の
研究が進んでいる。この手法を用いると、分
子は最安定配向を取るため配向のそろった
膜が形成される。しかしながら、形成される
分子パターンの多様性には限界があり、また
自在に分子パターンを設計することも必ず
しも容易ではない。 
 そこで近年では従来の表面加工技術であ
るトップダウン型手法と SAM を融合した表
面加工方法が注目を集めている 例えば、先
端が1 nm以下であるAFMのカンチレバーを
利用した AFM を利用したリソグラフィーや
フォトリソグラフィーによりパターンを描
写したポリジメチルシロキサン(PDMS)にヘ
キサデカンチオール(HDT)の SAM を形成さ
せ、スタンプとして利用し、分子の配列パ
ターンを転写するμＣＰなどが報告されて
いる。現在ではボトムアップの技術とトッ
プダウンの技術と融合により、自己組織化
を利用した簡便な分子パターンの形成と基
板上に様々な周期・官能基の配列をもつ分
子配列が両立できる新しいコンセプトをも
つ分子レベルのナノリソグラフィーの開発
が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 自己組織化によって形成された有機物の
単結晶の結晶面は二次元的に分子が配列し
た界面であると考え、それを基板と接触させ
ることで、固体−固体接触により、その結晶

面の分子配列をそのまま基板に転写する技
術の開発を行う。すなわち有機分子の結晶を
スタンプとして、分子パターンの描画を行う
ものであり、この手法を「結晶スタンプ法」
と呼ぶ。有機化合物の結晶のデザインは結晶
工学として知られ、現在精力的に研究されて
おり、これらの知見を生かしつつ、分子レベ
ルの多様な周期構造と官能基の配列をもつ
結晶面を利用し、ナノレベルでの精密性およ
びミクロンからセンチまでの大面積を転写
することにより、高い精度・広い面積・手法
の簡便さを合わせもつ新しいソフトパター
ンニング技術の開発をめざす。 
 
３．研究の方法 
(1)微結晶による有機結晶スタンプ 
 金—チオール結合形成が期待できるチオー
ルおよびジスルフィド化合物を中心に、様々
な有機化合物を溶媒から再結晶し、ミリ角の
単結晶を作成する。さらに乳鉢で粉砕し、微
結晶粉末とし、平滑な111面を持つ金基板へ、
ふりかけることで、金基板と有機結晶を直接
固体状態で接触させ、一定時間静置した後、
アルゴンガスを吹きつけることにより、金基
板上の過剰の微結晶を除去した後、走査型ト
ンネル顕微鏡(STM)観察を行った。ケンブリ
ッジ結晶構造データベースをもとに、用いた
有機化合物の結晶中での分子配列を調べ、結
晶スタンプ法により得られる単分子層の STM
像と比較することで、実際に有機結晶が固体
接触で結晶構造を維持したまま転写される
かどうかを検討した。結晶構造解析がなされ
ていないものについては単結晶を作製の上、
X 線結晶構造解析を行い、結晶構造を決定し
た。対照実験として、結晶スタンプ法に用い
た有機化合物の溶液を調製し、平滑な 111 面
を持つ金基板を浸漬することにより、SAM を
形成させ、STM による観察を行った。これら
を比較することにより、溶液中での自己組織
化によって得られる単分子膜と自己組織化
によって得られた有機結晶から固体接触に
より転写される単分子膜との差を明らかし
た。化合物が金基板に転写された場合、電気
化学測定を行い、金基板へのチオールおよび
ジスルフィド化合物の吸着量を評価した。 
 
(2)有機混晶スタンプ 
 １：１成分で交互の繰り返し構造が期待で
きる混晶として酸・塩基反応により形成され
る有機塩を用いた。特に、酸・塩基のどちら
かをチオールおよびジスルフィド化合物と
し、微結晶および単結晶を用いた結晶スタン
プを①の手法を用いて検討した。 
 
(3)有機単結晶スタンプ 
 結晶スタンプ法により有機結晶の微結晶
粉末と基板との接触によって、結晶面の配列
パターンの構造が転写された有機化合物に
ついて、ミリサイズの単結晶を作製し、X 線
結晶構造解析を行い、結晶の面指数を決定し、



単結晶を用いて、結晶面選択的に結晶スタン
プを行い、STM 観察により、転写された分子
配列を調べた。 

 

４．研究成果 
(1)金基板を用いた微結晶による有機結晶
スタンプ 
①ジスルフィド基を持つ有機結晶 
 ジスルフィド基を持つ分子（ジフェニルジ
スルフィド、ジベンジルジスルフィド、ジピ
リジルジスルフィド、リポ酸、L−シスタミン
二塩酸塩、L-ペニシラミンジスルフィド、L-
シスチンなど）として、様々な官能基をもつ
ものを検討したが、いずれの分子も微結晶の
接触による結晶スタンプ法によって、有機分
子の単分子膜と思われるパターンが金(111
面)に形成された。固体・固体接触によりこ
れらの分子が移動したものと考えられる。 
 そのパターンの形状は接触させた分子に
依存し、金基板上での分子配列構造が異なる
ことを示している。例えば、ジフェニルジス
ルフィドやジピリジルジスルフィドの場合、
1分子程度(0.2 nm 程度)の高さ一定の円形の
集合体が観察された。また、ジベンジルジス
ルフィドやシスタミン二塩酸を用いた場合、
一様な単分子膜に所々、微細な空孔が空いて
いる様なパターンが観察できた。L-ペニシラ
ミンジスルフィド、L-シスチンを用いた場合
は結晶スタンプ法では、規則的な構造を持つ
テラスが点在するパターンであった。 
 溶液からのSAM形成によるパターンとの比
較では、ジフェニルジスルフィド、ジベンジ
ルジスルフィド、ジピリジルジスルフィドで
は結晶スタンプ法と溶液法でほぼ同様なパ
ターンを形成した。しかしながら、溶液法に
比べて、結晶スタンプ法のほうが、集合体の
密度が高くなっており、物質量の差が現れた
ものと思われる。この結果は固体−固体接触
で金基板上へ分子が移動するだけではなく、
金基板上で金原子の配列構造に従って，有機
分子が移動していることを強く示唆するも
のであり、結晶内での有機分子間の分子間力
の強さが重大な因子となると考えられる。 
 さらに、結晶スタンプ法で詳細な分子由来
と思われる規則パターンが観察できた L−シ
スタミン二塩酸塩、L-ペニシラミンジスルフ
ィド、L-シスチンについて、結晶構造との相
関を検討した。これらの場合はいずれも溶液
からのSAM膜形成による分子パターンとは異
なっており、結晶での配列パターンが維持さ
れていることを示唆する結果であった。L-ペ
ニシラミンジスルフィドでの規則パターン
は 1.0×0.6 nm の格子状であり、ペニシラミ
ンジスルフィドの(100)面の分子配列に相当
する規則パターンであり、この面はジスルフ
ィド基の露出しており、その分子間隔は STM
の観察結果とほぼ一致した。また、L-シスチ
ンについても、同様に結晶の(100)面の分子
配列に相当する規則パターンが結晶スタン
プによって金基板上に観察された。しかしな

がら、L−シスタミン二塩酸塩の場合、結晶ス
タンプ法によって形成された規則パターン
に相当する結晶面を同定することができな
かった。金基板上での分子の移動の可能性が
強く示唆される。規則パターンの観察の正否
については疎水性の強い金基板上であり、電
荷をもつジスルフィド間の強い静電相互作
用が寄与しているものと考えられる。 
 さらに電気化学測定を行ったところ、いず
れも金・チオール結合の還元・脱離に由来す
る電流が観測され、いずれのジスルフィド基
を持つ分子も金基板と化学結合を形成して
いることが明らかになった。結晶スタンプ法
と溶液法共に類似したパターンを形成する
ジスルフィド基を持つ分子の場合、ピーク電
位は良い一致を示し、ジスルフィド基として
は似た環境にあることが示された。しかしな
がら、電流値から求めた吸着分子数は分子お
よび手法によって異なった。これは系によっ
て固体−固体接触の場合においても、吸着し
やすさに差があることを示している。 
 これに対し、L-ペニシラミンジスルフィド
および L-シスチンでは、手法によって還元脱
離のピーク電位が異なった。これはジスルフ
ィド基が異なる環境にあることを示してお
り、溶液法と結晶スタンプ法で形成されるパ
ターンの違いを反映していると考えられる。 
 
②ジスルフィド基を持たない分子の結晶ス
タンプ法 
 金基板の疎水性を利用して同様に結晶ス
タンプ法の拡張を行った。すなわちジスルフ
ィド基を持たない分子の結晶を用いた結晶
スタンプ法による金基板上での分子膜作製
を検討した。まず、静電相互作用によって結
晶中で強く会合している種々のアミノ酸誘
導体について検討を行ったところ、これらの
分子は全く金基板に吸着しなかった。L-ペニ
シラミンジスルフィドや L-シスチンなどの
ジスルフィド基を持つアミノ酸と対照的で
あり、金基板との吸着は静電相互作用では金
—チオール結合であることが明確になった。 
 より疎水性が高い分子および大きな芳香
環を有する化合物について結晶スタンプ法
を検討したところ、興味深いことに数多くの
分子が金基板上でパターンを形成した。1-ピ
レンメタノールを用いた場合、円形の構造体
が規則正しく配列しているパターンが得ら
れた。円形の構造体はすう分子殻なる会合体
であると推察される。また、1-ピレンカルボ
ン、1-ピレンメチルアミン塩酸塩なども同様
に金基板上で分子が吸着されたパターンが
観察されたのに対し、ブロモピレン、ピレン
では全く吸着されておらず、極性官能基が分
子間の会合を促進し、金基板上での分子の集
合体の安定性を向上させていることを強く
示唆するものである。 
 さらにピレンより芳香環の少ない一連の
ナフタレン誘導体やアントラセン誘導体に
ついて、同様に結晶スタンプ法による金基板



への分子パターンの形成を検討した。2-ナフ
タレンメタノール、1-ニトロナフタレンなど
では全く吸着されず、平滑な金基板のみが観
察された。これに対し、1-ナフトール、2-ナ
フトール、2-ナフトエ酸、2-アントラセンメ
タノール、2-アントラセンカルボン酸、フェ
ロセンなどでは円形のパターンが観測され、
単分子膜を形成することが明らかになった。
また、結晶スタンプ法でパターンが得られた
分子はいずれも溶液法によっても同様なパ
ターンが観察された。したがって、ジスルフ
ィド基を持たない分子の場合も基板上で分
子が再配列することが推察できた。 
 
(2)有機混晶スタンプ 
 ジスルフィド基をもつ塩基であるシスタ
ミンを用いて、フマル酸、p-トルエンスルホ
ン酸との塩形成により合成した。これらの混
晶を用いて、結晶スタンプ法を同様に検討し
た。いずれもフマル酸塩、p-トルエンスルホ
ン酸塩では結晶スタンプによって分子が吸
着したパターンが観察され、固体—固体接触
による物質の移動が起こったためと思われ
る。またどちらについても、金基板上でのパ
ターンは溶液法で作製したものと類似して
おり、金基板上で再構成が起こっていること
が示唆された。しかしながら、ジスルフィド
基を持たない部分の除去や混晶形成による
パターンの連続的な構造制御については容
易ではないことが明らかになった。 
 
(3)有機単結晶スタンプ 
 微結晶の結晶スタンプ法により結晶中の
分子配列パターンが金基板に転写されるこ
とが明らかになっている L-シスチンを用
いて、１粒の単結晶を顕微鏡で観察しなが
ら、結晶の(001)面および (100)面を選択的
に金基板（(111)面）に接触させた。スタン
プを行った後、STM 観察結果から、ジスル
フィド基を持たない(001)面を接触させた
場合は表面が金表面には有機分子の存在を
確認することができなかった。一方、ジス
ルフィド基を表出している(100)面を接触
させた場合は高さ 0.16 nm の付着物が見ら
れた。微細な分子パターンの観測まで至ら
なかったが、L-シスチンの単結晶を用いた
場合、結晶スタンプ法によって分子パター
ンを金基板上に作製できることが明らかに
なった。 
 
(4)まとめ 
 本研究により、結晶スタンプ法を用いるこ
とで常温常圧、ドライな環境下で、簡便な手
法で様々な単分子膜作製可能であることを
示すことができた。まず、ジスルフィド基を
持つ化合物の微結晶を用いて、結晶スタンプ
法を行った結果、STM 観察による基板の表面
構造の観察及び電気化学測定から、いずれの
化合物の結晶からも結晶スタンプ法により
分子膜が形成されることを明らかにした。特

に基板に対して平行方向にイオン対を持つ
ジスルフィドを用いた場合は、分子間の相互
作用が強く、溶液法により作製した基板とは
異なる配列を持つ分子膜であり、結晶構造を
反映していることを明らかにした。しかしな
がら、分子間の相互作用が弱いものは金基板
上で移動し、再構成が起こることが示唆され
た。固体−固体接触が分子の移動を促進し、
基板表面への分子の吸着を可能にした。溶液
法と比べて、既存の技術とは異なる環境下で、
異なる分子配列を持つ分子パターンを作製
可能であることを示すことができた。また、
単結晶を用いたシステムでは、ジスルフィド
基をもつ化合物の結晶において、ジスルフィ
ド基の露出する面が重要であることが明ら
かになった。 
 ジスルフィド基を持たない化合物につい
ても結晶スタンプ法を導入することで、簡便
に金基板上に分子膜作製が可能であること
が明らかになった。また多くの場合吸着され
る分子間の相互作用が弱く、金基板上で移動
し、再構成が起こることが示唆された。 
 結晶内の分子間相互作用を利用し、かつジ
スルフィド基の結晶内での配列を利用する
ことで、結晶スタンプ法を用いて様々な分子
間隔を持つ分子膜の作製が可能であること
が期待できる。また、ポルフィリンやピレン
などの溶解性の低い機能性色素を金基板上
に分子膜を構築することが可能になると思
われ、これらを利用した素子の簡便な構築に
つながると期待できる。 
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