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研究成果の概要： 
一連のファインプロセス、熱履歴処理、プローブ顕微手法等によって原子レベルにて加工、調

整された基板表面の局所構造を有機分子の自己組織化現象を制御する「原子テンプレート」と

して利用しつつ、従来行われてきた化学合成手法によって有機分子超構造の自立形成を意図的

に制御する「プログラム自己組織化」の自由度を高めた。これにより、これまでの手法では実

現困難な有機分子超構造の作成手法に道を開いた。 
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１．研究開始当初の背景 
分子の自己組織化現象を利用して任意の高
次構造をボトムアップ的に作成しようとす
る発想は従来のトップダウン的な微細加工
技術を相補的に補うストラテジーとして各
方面から注目され、多くの研究が進められて
いた。確かに、化学合成手法によってナノス
ケールにて構造プログラムされた有機分子
ユニットが基板上を自立的に拡散して高次
構造を作成するというストーリーは極めて
魅力的ではあるが、熱力学的な見地から考え
ればこれはある種の結晶化過程に過ぎず、作
成される構造のバリエーションを増やしそ

の制御性を高めるためのアイディアや想定
されるプロセスに技術的具体性を持たせる
ためのブレークスルーが必要であった。 
 
２．研究の目的 
これまで、有機分子の自己組織化に関するこ
れまでの研究では個々の有機分子に付与さ
れた官能器の化学種と形状に基づく相互認
識能の制御に重点が置かれてきたが、本研究
ではこれまであまり重視されてこなかった、
基板の局所構造と個々の有機分子ユニット
の親和性に注目し、その制御性を高めること
に特に重点を置いた。具体的には、一連のフ
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ァインプロセス、熱履歴処理、プローブ顕微
手法等によって原子レベルにて加工、調整さ
れた基板表面の局所構造を有機分子の自己
組織化現象を制御する「原子テンプレート」
として利用することで、これまでの化学合成
手法によって有機分子超構造の自立形成を
意図的に制御する「プログラム自己組織化」
を融合しさらに高度化させることでこれま
でにない有機分子超構造の作成手法を開拓
することが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
上述の目的を達成するために以下の４つの
項目を設定して研究を展開した。 
 
分子ユニットの探索とバリエーション拡充 

基板の幾何学的形状や原子種に対して
選択的な親和性を示すと予想される官
能基を設定したポルフィリン分子を実
際に化学合成してその基本物性をライ
ブラリ化した。 
 

基板上の局所電荷分布との親和性探索 
  TiO2など、真空中における表面再構成に
よって電荷を伴った周期構造が形成さ
れる物質上にユニット内部に分極部位
を有する分子を堆積し、その拡散凝集様
式についてシミュレーション等を行い
考察を進めた。 

 
基板局所構造と分子ユニットの親和性探索 
  トップダウン型のファインプロセスや
真空中熱履歴処理によって基板上に意
図的に幾何学的な構造を形成し、これが
各分子ユニットの拡散凝集特性に与え
る影響についてプローブ顕微鏡を主た
る手段として単一分子レベルにて詳細
に調べた。 

 
基板上の原子種との親和性探索 
  種々の官能基を置換した分子の拡散凝
集特性のそれを配置する基板材依存性
について調べた。また、大阪大学側が有
する高度なプローブ制御技術に基づき
基板表面に作成された原子スケール構
造が分子凝集に際してのマーカーにな
るかどうかついて検討した。 

 
４．研究成果 
TiO2単結晶表面の再構成構造に現れる電荷

分布が基板上の分子配列を制御するテンプ
レートとして有効に作用することを単一分
子レベルにて確認した。具体的には、超高真
空中での熱処理により基板表面に形成した
Ti原子配列とO厳正配列のストライプ構造上
に分子内に強い分極構造を導入したポルフ
ィリン分子を堆積しそのコンフォメーショ

ンを一分子レベルにて調べた。その結果、基
板上の分子は常にその中央サイトが酸素原
子の列上に位置しつつ、常に同じ方向に向か
って規則正しく配置することがわかった。分
子全体の形状に注目すると平坦な基板上に
堆積している場合より僅かにゆがんで観測
されるが、これは分子内の分極分布と基板上
に現れた電荷分布がうまくかみ合うような
配置になっていることが第一原理計算によ
って確認された。 

 
また、基板上に形成した１次元構造をテン
プレートとして利用することで 9nm ピッチ
の分子グリッド構造を自発的に形成させる
ことに成功した。具体的な手順としては、ま
ずは金の単結晶表面をオフセット研磨した
後に真空中で適当な熱処理を施し、表面に規
則的なステップ構造を作成した。この際に基
板上に等間隔かつ平行に形成される無数の
ステップエッジラインをテンプレート構造
に見立てつつ金基板との化学親和性を適度
に調整したポルフィリン分子についてその
拡散凝集プロセスがこの１次元構造によっ
てどのような影響を受けるのか単一分子分
解能にて観測した。その結果、隣接する２つ
の分子同士がその距離に応じてフリップフ
ロップ的に相対的なコンフォメーションを
自立的に調整しつつかみ合う様子が観測さ
れた。その様子を下図に示す。通常の平坦な

基板上ではこのような現象は起きないこと
を確認しており、これは１次元構造をもつテ
ンプレートへの閉じ込めにより新たな分子
配列秩序が発現したものと解釈される。 
この２つの分子のかみ合いは比較的強固で
あり、結合後はペア状態を維持したままエッ
ジライン上を拡散する。そこで、次のステッ
プとして、このペアを新たな部品要素とみな

Fig.1(b) 分子の移動Fig.1(a)

2.5nm

Fig.1(c)

2.1nm

金基板のテラスエッジ上で２つの分子が互いに接近

しながら自立的にかみ合ってペア化、結合する様子 

左図：真空中熱処理によって TiO2上に形成された再

構成構造 
右図：左図の表面に堆積したポルフィリン系分子の

STMイメージ 



 

 

しつつ、規則的に並んだ隣接テラスエッジ間
の「距離」をテンプレートとみなし、エッジ
ライン間を橋渡しするように官能基を調整
した分子ユニットを堆積した。各プロセスに
おける熱処理等を最適化した結果、左図に示

すような極
めて精密に
敷き詰めら
れた分子グ
リッド構造
を自立的に
形成させる
ことに成功

した。この
ピッチは基
板のオフセ
ット角度や

ペア分子の構造を適切に選択することによ
り調整可能であり、より複雑な高次構造を作
成する際の足場として、あるいはそれ自身を
より高次な構造を作成する際のテンプレー
トとして利用することが可能である。これら
は分子間相互作用にテンプレートとしての
基板構造が介入した結果として形成された
より高次な分子超構造であり、本研究課題が
達成目標として掲げているもののひとつで
ある。さらに、マニピュレーションによる原
子配列制御とその微細構造のテンプレート
活用についても積極的に取り組んだが、研究
実施期間内に原子組み換えプロセスと分子
堆積プロセスを融合するには至らなかった。
これは双方のプロセスに求められる条件が
大きく異なるためであり、結果として、大阪
大学側の実験装置とNICT側の実験装置の双
方での独立の作業を進めつつ将来的な融合
の機会を模索することとした。ただし、これ
の作業に必要となる装置やシステムの開
発・改良作業は本課題の主たる実験手段であ
るプローブ顕微鏡技術の底上げに大きく貢
献し、上述のような研究成果の創出につなが
ったことを強調しておく。 
本研究課題に関わる原子組み換え作業の

高精度化、高効率化に付随する実験によって、
異種原子を意図的に近接させた場合の構造
緩和、それに伴う局所構造の形成などが実際
に確認されている。このような構造が超分子
構造作成に際してのテンプレートとして有
効であることはこれまでの研究成果により
明らかである。本課題については今後も大阪
大学側との研究協力を進めつつ将来的な展
開課題として取り組んでいく所存である。 
また、この研究を進める際の必要性から、

大阪大学と情報通信研究機構の双方にある
真空システム間で試料の受け渡しを行うた
めの小型軽量な真空チャンバーシステムを
開発した。この作業に際して新たに発生した
新技術については特許を申請して権利化を

図り派生技術の社会還元にも積極的に取り
組んだ。 
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