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研究成果の概要（和文）：我々が開発した単一分子レベルで導電性高分子の長さ・密度・

方向・形を任意に制御しながら電極上に構築する新しい分子細線形成技術、電気化学

エピタキシャル重合を用いて、金属基板上に高度に合成、配列させた分子細線を絶縁性基板上

に金属基板上の構造を乱すこと無く分子レベルで転写する従来に無い新しい方法論“分子スケ

ール転写”を開発した。また、その機構を表面科学的に明らかにすると共に、そのデバイス応

用を行った。 

 

 

研究成果の概要（英文）：Molecular scale printing of polythiophene wires electrochemically 

fabricated on Au(111) into the insulating substrates such as glass and silicon dioxide was 

developed. By the use of this technique, we have succeeded in fabrication of FET devices. 
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１．研究開始当初の背景 

我々は、単一分子レベルで導電性高分子
の長さ・密度・方向・形を任意に制御し
ながら電極上に構築する新しい分子細
線形成技術“電気化学エピタキシャル重
合”を開発した。この方法は原料（モノ
マー）を含む電解質液中で、ヨウ素で表
面修飾した単結晶金電極に電圧パルス
を印加することにより分子細線を得る
液相系での分子組織化法である。この方

法は様々な種類の導電性高分子を電気
化学法という簡便な手法を用いて金属
基板上に作成する利点を持つが、問題点
は電気化学を用いているため、モノマー
のカチオンラジカル種を作り出さなけ
ればならないため、用いる基板が導電性
基板に限定されることである。  
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そこで本研究では、電気化学エピタキシ
ャル重合により、導電性基板（ヨウ素で
表面修飾した Au(111)基板）上に高度に
配列させたポリチオフェン細線を分子
構造を乱さないでそのまま絶縁性基板
上に分子スケールの精度で転写する従
来に無い新しい方法論“分子スケール転
写”を開発し、その機構を表面科学的に
明らかにすることやそのデバイス応用
を目的とした。  

 

３．研究の方法 

モノマーとして 3-メチル-4-ブチロキシチオ
フェンを合成した。電気化学エピタキシャル
重合により、レイヤーbyレイヤーで、単一分
子レベルで制御しながらポリチオフェン積
層構造をヨウ素で表面修飾したAu(11１)基
板に構築した。作成した積層構造の表面状態
を走査トンネル顕微鏡（３，４層レベルまで）、
原子間力顕微鏡（それ以上の層数）を用いて
観測した。ガラスや表面酸化シリコンなどの
絶縁性基板に Au(111)上で形成させたポリチ
オフェンを機械的に転写した。デバイス応用
として電界効果トランジスタを検討した。絶
縁性基板上に転写したポリチオフェンワイ
ヤーにシャドウマスクを用いた金の真空蒸
着によりゲート長 10ミクロンのソース、ド
レイン電極を取り付け、その上にイオン液体
を浸し、これにゲート電極（白金線）を取り
付けるトップダウン配置の電気二重層型の
トランジスタを作成した。 
 
４．研究成果 
（１）電気化学エピタキシャル重合による金
属表面へのポリチオフェン細線の形成と絶
縁性基板への転写 

モノマーとして 3-メチル-4-ブチロキシチ
オフェンを用い電気化学エピタキシャル重
合により、レイヤーbyレイヤーで、単一分子
レベルで制御しながらポリチオフェン積層
構造を Au(111)基板上に構築した。具体的に
は、初めヨウ素を溶解させた有機溶媒に
Au(111)基板を浸漬してヨウ素が結合した
Au(111)基板を作成した。次にターフェニル
を溶解させた電解質中で 0.8V、100ms の電圧
パルスを印可してターフェニルの核を生成
させた。更にこの基板をモノマーの電解質溶
液に浸漬し、1.6V、100ms の電圧パルスを適
当数印可してポリチオフェンの積層構造を
金属表面上に作成した。作成した積層構造の
表面状態を走査トンネル顕微鏡（３，４層レ
ベルまで）、原子間力顕微鏡（それ以上の層
数）を用いて観測したところ、ポリチオフェ
ンワイヤーが単層表面と同様に一軸方向に
高度に配向した構造が得られることが分か
った。また、電圧パルス数の増加と共にポリ
チオフェン細線が初め表面上を一軸方向に

覆い、次に２層目、３層目、４層目とポリチ
オフェン鎖の上に鎖を重ねて成長すること
が明らかになった。このようにしてモノマー
濃度や印加電圧を最適化し、一方向に配向し
た平均長さ５０ｎｍ～１００ｎｍのポリチ
オフェンワイヤーから成る大面積二次元結
晶に近い構造体を得ることができた。更にこ
れら Au(111)基板上に形成したポリチオフェ
ンをガラスや表面酸化シリコンなどの絶縁
性基板上に転写する事に成功した。この絶縁
性基板上に転写したポリチオフェンのAFM像
を測定すると、高分子が高度に一軸配向した
構造を示し、これは Au(111)上にエピタキシ
ャル重合したポリチオフェンの構造と同様
な規則的な構造を示すことが分かった。すな
わち金属上に高度に配列させたポリチオフ
ェンの構造を配列を乱さずにそのまま絶縁
性基板上に転写できることを明らかにした。 
 
（２）転写ポリチオフェン細線のデバイス応
用 
電気化学エピタキシャル重合を用いて、ヨ

ウ素で表面修飾した原子平坦な金属電極上
に分子レベルで重合させたポリチオフェン
ワイヤーの電界効果トランジスタ作成のた
めのプロセス技術の開発を行った。電界効果
トランジスタとしては、ガラスなどの絶縁性
基板上に転写したポリチオフェンワイヤー
にソース、ドレイン電極をシャドウマスクを
用いた金の真空蒸着により取り付けた。ギャ
ップ長は１０ミクロンである。その上に誘電
体を堆積させその上からゲート電極を取り
付けるトップダウン配置のトランジスタを
作成した。このため２種類のトランジスタ作
成プロセスの検討を行った。一つは、誘電体
に PMMA などの絶縁性高分子を４００ｎｍ程
度の厚さにスピンコートした後ゲート電極
を蒸着して形成させたトランジスタであり、
二つ目は、誘電体としてイオン液体を用いる
電気二重層型のトランジスタである。それぞ
れの誘電体堆積法を開発しいトランジスタ
を作成した。これらのトランジスタは大きな
ホール移動度を示し、比較系として用いたポ
リヘキシルチオフェンに比べて高い移動度
を示すことが分かった。 
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