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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属表面上の有機分子自己組織化単分子膜によって形

成される低次元電子状態を分子修飾によって制御することを目的とし、主に銅基板上のアミノ

酸分子を対象に STM 測定を行った。その結果、βアラニン/Cu(100)界面に、以前に報告した

グリシンとは異なる分散関係をもつ二次元電子ガス状態が形成されることを明らかにした。ま

た、グリシン/Cu(111)では、グリシン自己組織化構造に Cu(111)の表面電子状態が閉じ込めら

れ、量子閉じ込め状態が形成されることを明らかにした。 
研究成果の概要（英文）：In this study, aiming at control of  low-dimensional electronic 
states realized in an interface between self-assembled organic molecular monolayer and 
metal substrate by molecular modification, we performed STM study of amino-acid 
molecules adsorbed on Cu surfaces. As a result in -alanine/Cu(100), we found that novel 
two dimensional electronic gas states, which have a different dispersion relationship from 
glycine/Cu(100), were formed. In addition, in glycin/Cu(111), the surface states of the 
Cu(111) were confined by self-assembled glycine supra-molecular ring structure and 
quantum corral states were formed. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノテクノロジー、特にボトムアップ技術

の分野において、固体表面上に形成される有
機分子の低次元構造により電子物性を制御
することは、将来の機能性分子デバイスへの
利用に向けてきわめて重要な課題となって
いる。この性質は分子単体の電子状態のみな
らず、分子のもつ官能基に起因して現れる分

子基板間および隣接する分子間に働く相互
作用の複雑なバランスによって決定される
ため、その解明には精緻かつ系統的な研究が
望まれる。 
 低次元構造中ではサイズ効果によって、マ
クロな三次元固体結晶と異なった様々な興
味深い量子現象が現れることが知られてお
り、本研究で注目する低次元自由電子ガス状
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態もその代表の一つとして挙げられる。 
 最近の我々の研究で、最も単純でな α-アミ
ノ酸であるグリシンを Cu(100)表面上へ吸着
した場合に形成される p(2×4)界面中に 2DEG
が観察された。驚くべきことは、基板である
Cu(100)表面は STM 観察のエネルギー領域 
(フェルミエネルギー : EF 近傍±1 eV) では
元々2DEG をもたない表面であり、吸着によ
り分子と基板との間に形成される混成軌道
の広がりが新奇な 2DEG をもたらしていると
いう点と、観察された定在波の波数と STM
試料バイアス電圧から得られた分散関係が
分子の吸着構造に依存したきわめて大きな
異方性を示すという点である。化学修飾が比
較的容易であるという有機分子の利点を考
えると、吸着させる分子の直鎖および官能基
を選択し、界面に形成される混成軌道の準位
および形状を制御し、固体表面上に望みの分
散関係をもつ 2DEG をデザインできると考え
られ、既存の無機デバイスの限界を超える将
来の高性能低次元分子デバイスの実現に向
けた基盤研究として、多くの分子を対象とし
て研究が継続され、系統的な知見が蓄積され
ることが望まれる。 
 
２．研究の目的 
本研究では原子オーダーでの測定手法を

用いた分子修飾による低次元物性デザイン
の実践を目的とする基礎研究を行う。 
 
３．研究の方法 
主な解析手法として、実空間において原子

レベルの空間分解能を有する走査プローブ
顕微鏡法を用いる。とりわけ、試料探針間に
バイアス電圧を印加したときのトンネル電
流値を検出することにより試料表面の電子
状態を二次元画像上に可視化することがで

きる走査トンネル顕微鏡法 (scanning 
tunneling microscopy : STM) は電子物性評価
において絶大な力を発揮する (図 1,2) 。 
本研究では omicron 社製の低温超高真空

STM 装置 (LT-STM)を使用した。また、金属
基板への分子の蒸着は、試料調整チャンバー
内に設置している蒸着セルを加熱すること
で行っている 主に-アラニン/Cu(100)、グ
リシン/Cu(111)、L-アラニン/Cu(111)、DL-ア
ラニン/Cu(111)を対象として研究を行った。 

 
４．研究成果 
(1) -アラニン/Cu(100)の研究 
過去の研究で、グリシン単分子膜/Cu(100)に
おいて二次元電子ガス状態  (2D Electronic 
Gas states : 2DEG) が形成されることを初め
て見出した。この 2DEG は、膜中の分子配列
を反映して基板の対称性とは異なる異方性
を示し、吸着分子を選択することで界面の電
子状態を制御できる可能性を示唆している。
そこで、本研究では、2DEG を制御するため
の基礎として、グリシンの主鎖にメチレン基
(-CH2-)を付加した-アラニン分子に対し同
様の実験を行った。 

図 3 は、超高真空中、室温で Cu(100)基板
上に-アラニン分子を蒸着した試料を、5 K
に冷却し STM 観察した結果である。蒸着量
に応じて数種類の吸着構造が観察された。図
3(b)は、p(2×4)周期をもつ構造に対する dI/dV
像で、分子膜界面で形成された 2DEG に起因
する定在波パターンが見られる。期待通り、
グリシン単分子膜とは異なる分散関係を示
すことが確認された。自由電子的な振る舞い
を示した分散関係の二次の係数から算出さ
れた電子の有効質量は、p(2×4)構造の 2 倍お
よび 4 倍方向で、それぞれ 8.7×10-2meおよび
3.1×10-2me であった (me:電子の静止質量)。 
これは、グリシンの時よりも等方的であり、
分子鎖の修飾により 2DEG に寄与する分子軌
道の形状を変化させることによって、2DEG
を制御できることを示唆する結果であると
考えられる。 

 

[110] 

[110] 

O O C 
N 

(a) 

(b) (c) 

図 1 グリシン/Cu(100)界面中の 2DEG の STM 観察結果 
(a) dI/dV (LDOS) の マッピングのバイアス依存性 
(b) p(2×4)自己組織化構造内の分子配列 
(c)  定在波長のバイアス依存性から得られた分散関係と自由電

子近似より導かれた[110], [1
-

10]各方向の有効質量 

図 2 走査トンネル顕微鏡 (STM) の特徴 



 

 

さらに、この後にアミノ安息香酸（オルト
型、パラ型）、-アミノ酪酸(GABA)について
同様の実験を行ったが、2DEG を観察するこ
とはできなかった。これらの分子が Cu(100)
に吸着した際には、グリシンや-アラニンで
2DEG が確認された p(2×4)構造とは異なる構
造が形成された。このことから、アミノ酸
/Cu(100)系での界面 2DEG の形成には基板上
でのアミノ基とカルボキシル基の位置関係
が重要であると考えられる。 

(2) グリシン/Cu(111)の研究 
Cu(111)表面上に吸着したグリシンは分子間
に働く水素結合によって環状(直径:約 1.5 nm)
の超分子構造を形成することが明らかにな
った。極低温 (5 K) 条件下で STS 測定を行な
い、超構造中の電子状態を調べたところ、図
4(a)のように、分子環内部は基板と同様に Cu
が露出しているにもかかわらず、両者では全
く異なる電子状態が形成されていることが
分かった。図 4(c)に示す一連の dI/dV マッピ
ングのバイアス依存性でバイアス増加に伴
う環状内部のコントラスト変化の傾向も合
わせて考え、その要因が分子環による Cu(111)
表面の 2DEG の量子閉じ込め効果であること
が明らかとなった。 
 さらに、この Cu(111)表面上に形成される
グリシンの自己組織化構造が C60 分子の孤立
吸着に対するテンプレートとしての機能を
有することを明らかにし、孤立 C60 に対し
STM 励起により吸着状態を変化させること
に成功した。将来の単分子デバイスへの応用
が期待される。 

 
(3) -アラニン/Cu(111)の研究 
前述のグリシン/Cu(111)系の自己組織化網

目構造は、基板へ吸着した際のアミノ基とカ
ルボキシル基の相対位置の違いによるカイ
ラリティが同種のもので集合し形成された
構造であり、その形成過程は非常に興味深い。
しかしながら、グリシン分子は元々�アミノ
酸で唯一先天的なカイラリティをもたず、こ
の結果のみからでは、真にカイラリティ選択
自己組織化が起きているとは結論づけるこ
とは出来ない。 

そこで、分子状態でカイラリティを有する
-アラニンを Cu(111)表面上へ蒸着させ同様
の実験を行った。分子は基板上で自己組織化
的に同じキラリティ同士で集合しグリシン
と同様の分子環構造を形成することが明ら
かとなった(図 5)。これらの結果は、適切な固
体表面を用いることで、ラセミ混合体の光学
異性体分離ができる可能性を示唆している。
また、キラリティを有する分子を前もって基
板上に吸着させておくことにより、アキラル
な分子が吸着した際に現れる鏡像異性構造
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図 3(a) -アラニン/Cu(100)単分子膜の STM 像 
挿入図は p(2×4)構造領域の拡大像 

(b) dI/dV (LDOS) の マッピングのバイアス依存性 
(c)定在波長のバイアス依存性から得られた分散関係と自由電 
子近似より導かれた p(2×4)の各方向の有効質量 

 

図 4(a) グリシン/Cu(111)網目構造の STM 像 
  (b) 網目構造内の吸着分子モデル 
    (c) dI/dVマッピングによる量子閉じ込め状態の観察 
    (d) グリシン網目構造による孤立 C60分子吸着実現と 

STM 励起による C60吸着状態の変化(上→下) 
(e) STM 反応励起時の I-V曲線 
(f) 反応前後における C60分子の STM 高さプロファイル 
( 図(d 上)の波線に沿って測定 ) 
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のうち、どちらか一方を選択的に形成できる
こと示唆する結果であると考えられる。 
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図 5(a) L-アラニン/Cu(111)、(b) D,L-アラニン混合物/Cu(111)自
己組織化網目構造の STM 像 
L-アラニンでは一種類の周期構造であるのに対し、DL アラニ

ン混合物を吸着した場合、新に基板の<211>方向に鏡像の関係

を有する構造周期も現れる。このことから D,L アラニンは各

光学異性体のみで凝集し自己組織化していることが分かる 
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