
1．緒 言

2．エピ膜と吸着自己組織膜

現代社会を支える半導体技術では 100 nm以下の描画

パターンが既に実用化され，数十 nmスケールでのパタ

ーン形成が今後の研究の焦点になっている。その一方，

従来型リソグラフィ技術の延長が限界に近づきつつある

ことは間違いない。そこで全く新たなナノスケールでの

パターン構築法が求められており，描画を必要としない

自発的構造パターン形成や分子デバイスの初歩的モデル

と考えられる超分子構造に注目が集まっている。生体系

では水素結合などの非共有結合性の相互作用に誘起さ

れ，様々な高次構造が自発的に組織化し様々な機能を発

現している。同様に人工系においても自発的な組織化（自

己組織化）を利用して高次構造をつくりだそうとする研

究が，盛んに行われている。生命系の緻密さ，リソグラ

フィの自由度には遠く及ばないにしても，将来のナノサ

イエンスを支える基盤となる理論・技術としてこれらの

研究は重要であろう。自発的構造形成（広義の自己組織

化）は，古典的な結晶成長から非平衡開放系での散逸構

造まで多岐な現象が現在では知られている。こうした現

象の解明において，原子分子の直接その場観察を可能と

するプローブ顕微鏡は欠くべからざる方法論となってい

る。特に，電気化学トンネル顕微鏡（STM）を用いて

有機分子を溶液中で高解像度観察する技術が，板谷固液

界面プロジェクト（ERATO-JST）等の成果4）により，現

在では確立されている。これにより固体表面での分子の

吸着構造にとどまらず，動的過程の観察を通して，界面

での分子の自己組織化現象を“目で見る”形で解明する

ことが可能となってきた1～16）（Fig. 1）。このような自己

組織化・または自己集積挙動の分子スケールでの解明

は，基本的な精密分子配列制御技術の確立へとつながっ

ている。ここでは溶液から固体基板上への吸着制御によ

る分子配列制御に関する研究を紹介する。

有機分子の吸着構造は，界面（固体表面）からのエピ

タキシャルな相互作用と吸着分子間相互作用との両方の

相互作用のバランス（綱引き）で決定されている。ここ

では単結晶表面への吸着系において，前者の寄与の強い

系をエピ膜，後者が支配的な系を吸着自己組織化膜と定

義する（Fig. 2）。極端にいえば，エピ膜は速度論的制御

を強く受けた化学吸着的な非可逆吸着系であるのに対しE-mail: kunitake@chem.kumamoto-u.ac.jp
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て，吸着自己組織化膜は物理吸着的な吸着平衡系である。

実際には，吸着自己組織化膜とエピ膜の間に明確な境目

は存在しない。基板からの規制（エピタキシー）と分子

同士の規制（自己組織化）の綱引きにより，ある時はど

ちらかの傾向が強く反映され，ある時は両方の性質が同

時に観察される。

基板から強く規制された吸着膜（エピ膜）は，触媒化

学や表面化学の分野において古くから連綿と研究されて

おり，プローブ顕微鏡だけではなく様々な超高真空系表

面分析手法を駆使した研究が広く行われている。また有

機超薄膜作成法の一つとして，近年広く普及したセルフ

アッセンブル膜（SAM）も，S原子と金表面の特異的な

化学吸着を利用しており，基板からの寄与が大きい化学

吸着膜であるといえる。金などの単結晶表面での SAM

では，エピタキシャルな吸着構造を示すことが確認され

ている。現在では，アルカンチオールだけではなく，芳

香族分子を含む様々な S原子を含む分子の吸着薄膜が

研究されている。

一方，基板との相互作用が比較的弱い系では，基板表

面での分子の自由度（表面拡散や吸脱着平衡）が高まり，

分子間相互作用の影響が吸着膜の構造に大きく反映す

る。また吸着平衡系であるため，平衡に影響する濃度・

温度・塩強度など溶液相の条件にも，吸着挙動は比較的

大きく影響される。このような系では，基板からの規制

よりも分子―基板間相互作用を駆動力により二次元的に

自己組織化する現象が観察される。我々は，このような

現象を吸着自己組織化（Adsorption-induced self-

organization）と名付け6），古典的なエピ膜や SAMと区

別している。比較的分子との相互作用の弱い基板上の蒸

着膜では，基板と分子膜の格子間隔が大きくずれていて

も二次元配列した分子膜を形成することができること

が，真空蒸着系においてファンデルワールス・エピタキ

シーとして知られており，吸着自己組織化と類似した概

念といえる17）。

吸着自己組織化は，強すぎない弱すぎない吸着系にお

いて現れる。Fig. 3に基板と分子の相互作用の強さから，

吸着状態の違いを Aから Dの 4つの状態に簡略化して

示した。Aから Cは，熱力学的平衡条件下での吸着で

ある。前述したように基板からの相互作用の寄与だけで

なく，溶液相と表面相との分配（平衡）に影響する溶液

条件の影響を強く受ける。

Aは，実質的に吸着がほとんど起こらない系で基板と

の相互作用が極端に弱く，また溶液相側に平衡が傾いて

いる状態にある。やや相互作用が強くなった（吸脱着平

衡がやや表面相側に傾いた）系（B）では，分子は表面

に引き寄せられるが，速い吸脱着平衡状態にあり，表面

に固定されてはいない。スペクトル的平均情報では存在

が確認できるが，通常のプローブ顕微鏡では確認できな

い。Bと Dの間に当たる Cの条件が，吸着自己組織化

に相当する条件である。吸着後の孤立分子の側方拡散や

吸脱着平衡が維持されており，分子―基板間相互作用よ

り分子間相互作用が大きく反映される。これらの現象は，

吸着により引き起こされた表面での自己組織化であるの

で，吸着自己組織化と呼んでいる。実際に，有機分子と

Fig. 1. Self-organization of 2D-molecular patterns as a bot-
tom up Nanotechnology.

Fig. 2. Adsorption states vs. strength of adsorption.

Fig. 3. Balance of interactions on adsorption.
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基板の吸着の強さを制御することにより，単なるエピタ

キシーではなく，分子間相互作用により二次元結晶化し

た分子膜を作製することができる。Dは分子―基板間相

互作用が非常に強い場合で分子は強く基板に固定される

吸着系である。強い吸着系では，吸脱着平衡が非常に遅

く，吸着後の再配列も困難なため，ランダムで不均一な

吸着状態をとりやすく，速度論的制御が重要となる。

溶液からの自発的吸着に基づいて自己組織化を誘起す

るためには，強すぎず弱すぎない適度な吸着条件を探す

必要がある。その際，基板の選択がまず重要である。基

板の選択によって自己組織化を誘起させた典型的な例と

して，ヨウ素修飾金（111）面上に形成されたポルフィ

リンやクリスタルバイオレットなどの比較的大きな芳香

族有機分子の二次元配向膜（Fig. 4）がある1～5）。未修飾

金表面への吸着では，アトランダムな吸着膜しか得られ

ないが，ヨウ素修飾金属単結晶表面では非常に高度に配

列した二次元配向分子膜を生成する。ポルフィリンのよ

うな比較的大きく複雑な分子では，基板との相互作用が

強く複雑になりやすく，ランダム吸着に陥りやすい。ヨ

ウ素を修飾した金属表面では，分子―基板間相互作用が

比較的弱いので吸着した分子は表面を動き廻ることがで

き，最終的に分子間の相互作用で二次元的に自己組織化

する。Fig. 5には，配列過程で観察されたポルフィリン

分子のひも状一次元会合体を示した。このようなひも状

の会合体が動き回りながら，二次元配列に変化していく

様子や二次元配列ドメインが成長していく様子など，実

Fig. 4. In-situ STM images of various organic molecules on iodine-modified Au(111) surfaces.

Fig. 5. 1D-self-ordered strings of porphyrine molecules at very early stages of adsorption.
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3．電位制御を利用した吸着自己組織化の誘起

4．吸着自己組織化による二次元トリメシン

酸ネットワーク構造の発現9）

際に表面で分子が動き廻りながら自己組織化（二次元結

晶化）する様子が観察されている。吸着自己組織化条件

では，ほとんどの場合，孤立した分子は固定されておら

ず，表面を動き回っている。二次元結晶化（自己組織化）

してはじめて，表面に固定され，STMで分子像を捉え

ることができる。この表面での側方拡散の自由度が，分

子間力に拠る自己組織化を可能としているといえる。

吸着自己組織化に適した適当な吸着系の設定には，基

板の選択のみならず電位の制御も大変有効である。電極

電位により吸着挙動が大きく変化することは古くからよ

く知られている。基板の選択などと異なり，電位制御で

は容易に吸着の強さを mV単位で精密且つ連続的に変化

させることができるという利点を持っている。ホスト・

ゲスト化学のみならず分子認識素子や超分子を形成する

パーツとして，近年，超分子化学において注目を集めて

いるシクロデキストリン（CyD）の Au（111）面への吸

着の電位依存性を Fig. 6にまとめた6～8）。CyD分子は，

電位により脱離・吸着自己組織化・ランダム吸着の 3つ

の吸着挙動を可逆的に示す。電位制御していない Au

（111）表面には，CyD分子は強くランダムに吸着する。

金属基板への中性分子吸着系の多くは，電位を pzc（point

of zero charge）から負にかけていくことで吸着を連続的

に弱めることができる。実際，ある程度以上負の電位に

設定すると，CyD分子の脱離が観察される。吸着が強

すぎず弱すぎない適当な電位領域に，分子間相互作用に

より分子が自発的に自己組織化する条件が存在する。ポ

リマーの包接により生成するナノチューブ構造（ポリロ

タキサン）が広く知られているが，吸着自己組織化条件

では，吸着により表面に濃縮された CyD分子が一級，

二級水酸基同士の水素結合を駆動力として一次元的に配

列し，ナノチューブ状構造を形成する。このようなナノ

チューブ構造の形成は，分子自身の自己組織化による分

子膜形成であることを証明している。Fig. 7に示したよ

うに，グルコースの数が異なる 3種類の CyDのどれも

同様にナノチューブ構造を形成するが，自己組織化に適

した電位領域は分子ごとに異なっていた。α -CyDより

もより大きな β，γ -CyDは，基板―分子相互作用がより

強く，α -CyDよりもより負に電位を設定することで基

板―分子間の相互作用を弱めなければ自己組織化できな

かった。

ナノチューブ構造を比較すると，α -CyDナノチュー

ブは，�3方向に配列していることがわかる。しかし β，

γ -CyDナノチューブは，より長いナノチューブが形成

され，その配列方向は基板からの規制を受けていないよ

うに見える。

実は，電位制御を切ると CyDナノチューブ構造は壊

れてしまい，ランダム吸着の状態に戻ってしまう。これ

らの結果は，吸着自己組織化によって誘起された分子膜

構造が，吸着（基板―分子相互作用）と自己組織化（分

子間相互作用）の微妙な熱力学的バランスのうえに成り

立っていることを証明している。

CyDの系で明らかなように吸着自己組織化では，自

由度を残したまま分子を表面に濃縮することで分子間相

互作用を引き出し，固液界面での二次元結晶化を可能に

する。分子間結合部位を複数導入した分子（分子レゴ）

Fig. 6. Typical potential dependence for adsorption states of cyclodextrin.
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を吸着自己組織化に応用することで，積み木細工かパズ

ルのように二次元超分子構造を構築することも可能とな

る。Fig. 8に電位制御により吸着自己組織化させたトリ

メシン酸の STM像を示した。トリメシン酸のカルボン

酸基同士が向き合いあうことで，水素結合による二次元

ネットワーク構造を構築している。実は，この系は自己

組織化膜であると同時に（8×8）-Au（111）構造を持つ

エピ膜である。エピタキシー（集積）と自己組織化が同

時に発現した系であり，分けて考え得る概念ではないこ

とを示している。この結果は，分子レゴを用いた設計可

能かつ多彩な二次元分子パターンの自己形成への道を開

くものとして期待される。

さらに興味深いことに，この系では“order to order”

相転移が観察された。電位により吸着を制御していくと，

未吸着状態と飽和未配向吸着の間にネットワーク構造だ

けでなく，カルボン酸基間の結合によらない，より表面

Fig. 7. Comparison of CyD-nanotubes prepared by adsorption-induced self-organization.

Fig. 8. Supramolecular arrangements of trimesic acid prepared by adsorption-induced self-organization.
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5．さ い ご に

文 献

密度の高いヘキサゴナル構造がより吸着の強い領域に現

れる。このことは，電位制御による吸着は表面濃度の制

御であり，表面濃度により熱力学的安定構造が変化する

ことを示している。分子機械につながるナノ分子集合構

造の電気化学を用いた動的制御としても興味深い。

吸着自己組織化において，電位制御は必要条件ではな

い。溶液相と吸着相との吸・脱着平衡を動かすことで，

電位制御なしでの自己組織化を誘起することは可能であ

る。例えば，試料や電解質濃度を上げることや温度を下

げることは，吸脱着平衡を吸着側に動かすことになり，

電位制御と同様に表面濃度を熱力学的に制御することに

なる。しかし電位制御による吸着の制御は，吸着の強さ

を緻密かつ連続的にそして自由に変化させることが可能

なため，吸着現象を界面の相変化として解明し理解する

ことに大いに役立つ10，11）。

以上のように，これらの吸着系は，表面上の特定サイ

トへの集積として捉えるより，界面という場に濃縮され

た分子の動的な自己組織化として，溶液中での分子集合

体形成と類似の現象として理解することによりその本質

が明らかになる。

Self-Assemblyと Self-Organizationの定義は混迷してお

り，現在でも必ずしも明確となっていない18，19）。一つの

定義として，表面などのテンプレート上に分子が配列，

あるいは積層する場合を Self-Assemblyとし，構成要素

自身の自己集合能力によって「テンプレート」なしに構

築される場合を Self-Organizationとしている。この定義

に従うと，吸着系はすべて Self-Assemblyであるという

解釈も成り立つが，溶液中の分子集合体形成に近い動的

な現象であるという意味で，一般的な SAM膜やエピ膜

と区別し，あえて吸着自己組織化と呼んでいる。

本報告では，吸着平衡系の熱力学的精密制御により引

き出される分子の自己組織化，吸着自己組織化現象に関

する研究を紹介した。より基板からの影響の大きなエピ

膜に関しても，ここで紹介したような電位を用いた精密

制御は，速度論的吸着制御として有効である。蒸着を用

いないウエットプロセスでのフラーレン12～16）などのエピ

膜作成が検討されており，分子線エピタキシーなどの洗

練された蒸着技術に相当する高品質エピ膜の作成が可能

となっている。吸着自己組織化などの溶液から基板表面

への分子組織化法は簡便であるだけでなく，室温，水溶

液からという極めて穏やかな条件での製膜であるため，

ドライプロセスでは困難な高分子量かつ化学的に不安定

な蛋白質などの生体分子への展開も可能であろう。ここ

では， STMを用いた低分子吸着系の成果を紹介したが，

AFMを用いた高分子の組織化研究も進んでいる。剛直

な高分子の絡み合いを適当に制御することで，メソスケ

ールの構造制御の可能性が明らかになってきてい

る20，21）。

分子デバイスという概念が提案されて 20年以上にな

るが，未だにその明確な方向性が見えていない。しかし，

ここに一部を紹介したウエットプロセスによる界面での

分子配列制御技術は，超分子化学（分子組織化学）と表

面化学の融合であり，有機化学からナノテクノロジーへ

の架け橋となる可能性を秘めている。二次元パターンの

自発的形成・多成分系での面内分子配列制御に関する研

究が，次世代のナノテクノロジー基盤技術として発展し，

やがては分子デバイスへとつながっていくことを期待し

たい。
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