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研究成果の概要（和文）：金属表面は強い電子的相互作用により有機分子を二次元配列させる原

子スケールの鋳型である。本研究提案では、金属単結晶表面上に配列させた有機分子に揺らぎ

（刺激）を与え、従来実現できなかった(１) 電気化学エピタキシャル重合により表面合成した

一次元ポリチオフェン材料の電子的機能の開発 (２) 新しい機能性高分子材料（ナノ炭素高分

子）の分子レベルでの表面合成を達成した。以上から金属表面上での重合反応による新材料創

成への道が拓かれた。 
 
研究成果の概要（英文）：This research aims at (I) the development of electronic function of 
polythiophenes produced by electrochemical epitaxial polymerization and (II) producing 
the unprecedented organic materials such as nanocarbon polymers, by the use of surface 
assisted chemical reactions of organized molecular building–blocks on metal surface 
induced by stimulated field such as a heat and the electric pulses. 
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研究分野： 複合新領域 
科研費の分科・細目：分子ナノシステムの創発化学 
キーワード：ナノコンタクト、ナノ材料、自己組織化、表面・界面物性、高分子構造・物性  
 
１． 研究開始当初の背景 
金属表面は強い電子的相互作用により有機
分子を二次元配列させる原子スケールの鋳
型でありこれまで様々な表面科学的研究が
行われてきた。しかしこの方法は特定の小分
子や導電性基板上に限定されるため、電子デ
バイスへの応用への障害となっている。この
ためにこれまでに無い新しい機能材料の表
面合成や絶縁性基板上への高配列形成が望
まれている。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
御しながら金属表面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（Nature Materials, 2004）。
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、表面非平
衡構造に“揺らぎ”を与え、一軸に成長した
導電性高分子細線を形成することに成功し
た。更に２種類の異なるモノマーを用い、電
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子的性質の異なる導電性高分子細線を基板
上で１分子レベルで連結させることにも世
界で初めて成功した（Science,2005）。 
 
２．研究の目的 
本研究提案では、「揺らぎ」（熱、電子線、電
気パルス等)を表面上の有機分子に与えるこ
とにより、これまでに無い新しい構造や機能
を“創発”することを目的とする。具体的に
は、金属単結晶表面上に配列させた有機分子
に揺らぎ（刺激）を与え、従来実現できなか
った(１) 電気化学エピタキシャル重合によ
り、表面合成した一次元ポリチオフェン材料
の電子的機能の開発 (２) 新しい機能性高分
子材料（ナノ炭素高分子）の分子レベルでの
表面合成を目指した。 
 
３．研究の方法 
電気化学エピタキシャル重合法を用いて、チ
オフェンモノマーを含む電解質液中で、ヨウ
素で表面修飾した原子平坦な金(111)電極上
にパルス電圧を印可し、ヨウ素原子配列に沿
って表面エピタキシャル的にモノマーを重
合させ、導電性高分子細線を高度に配列させ
ながら金属基板上に一軸方向に配列させて
合成した。分子細線の成長は、基板表面を埋
めた後、更に細線の上に・電子相互作用しな
がら 2層、３層と段階的に成長が続き、レイ
ヤーby レイヤーで、且つ分子レベルで制御し
ながら高度に配列した分子細線の“結晶”（ポ
リチオフェン積層構造）を作成した。厚さは
電圧パルス印可数で調整し、数十ｎｍまでの
膜厚を得た。得られた薄膜の光吸収スペクト
ルの測定を行い、分子細線の配列状態に関す
る知見を明らかにした。 
従来の誘電体に比べ、有機半導体と誘電体の
界面への強電界印可に基づく高密度キャリ
ア注入を可能にする電解質を誘電体として
用いる電気二重層型電界効果トランジスタ
構造を持つ、分子細線トランジスタを作製し
た。トランジスタ作製のためには、分子細線
を金属基板上ではなく、絶縁性基板上に形成
させる必要がある。このため電気化学エピタ
キシャル重合を用いてヨウ素修飾金(111)単
結晶上に形成させた分子細線“結晶”を、接
着性高分子を用いてガラスなどの絶縁性基
板に接着させ、裏側から金単結晶を剥がし取
り、金属基板上の分子細線“結晶”の構造を
乱さず、絶縁性基板上に転写した。次に絶縁
性基板上に転写した分子細線にマスクを介
して金を真空蒸着し、ソースとドレイン電極
を取り付けた。ソース、ドレイン金電極で挟
んだチャンネル上に微細な（数ﾅﾉﾘｯﾄﾙ）イオ
ン液体の液滴を接触させ、誘電体層として用
い、電気二重層型電界効果トランジスタ構造
を作製した。 
 

４．研究成果 
（1）電気化学エピタキシャル重合により構
築した分子細線の機能： 
電気化学エピタキシャル重合も用いて作成
した分子細線を絶縁性基板上に転写して電
界効果トランジスタを作成し、非常に大きな
ホール移動度を示すことを見出した。はじめ
にヨウ素－金(111)基板上に形成させた分子
細線（ポリチオフェン）単分子層を鋳型にし
て、その上に分子細線の成長が始まる。印加
パルス数を増加させると分子ワイヤーの積
層が１分子レベルで続き、１軸配向を維持し
たままの分子ワイヤーの１軸配列構造が得
られることに成功した。更に金属表面上の分
子細線の構造を維持したまま絶縁性基板へ
の転写に成功した。転写した分子細線は、ス
ピンコートフィルムに比べ約 200nmもの長波
長シフトを示し高度に配列していることが
確かめられた。絶縁基板上に転写した分子細
線にソース、ドレイン電極を 10um のギャッ
プを介して金蒸着し、ゲート電極を接触させ
たイオン液体を誘電層として用い電気二重
層型 FET を作成した。従来報告されているポ
リチオフェンのスピンコート膜（1 cm2V-1s-1）
と同等の大きな値（1 cm2V-1s-1）を示すこと
を明らかにした。 
 （2）新規ナノ炭素高分子の表面合成 
二次元の炭素シート状物質であるグラフェ
ンは優れた電荷伝導特性と高い安定性を有
し、特にリボン状グラフェンは半導体特性を
示すことから，次世代の有機半導体素材とし
て注目されている。パーツ分子（低分子原料）
からナノ炭素高分子を化学合成する試みは，
不溶不融なグラフェン類の性質上，従来の合
成化学的手法では困難である。そこで合成し
たパーツ分子の金属表面上での組織化と重
合を最終目的としてパーツ分子の設計・合成
を行った。また，熱重合特性としてバルクで
の挙動について検討を行った。具体的には，
ジベンゾアントラセン，ペリレンジイミド，
ベンゾトリチオフェン類を合成した。特に，
ジベンゾアントラセンの環化においては高
い選択性・効率を達成した。また表面を反応
場に用いる表面ビルドアップ重合による不
溶不融な二次元共役系高分子材料のその場
調製・デバイス作成を目的として研究を行っ
た。低分子縮環芳香族化合物を原料パーツ分
子としてペリレン、トリベンゾチオフェン、
ペンタフェニレンなどの誘導体の合成を行
った。これらの分子を基板上に塗布し、外部
から熱や電気化学パルス等の揺らぎを与え
ることで表面重合の可能性を検討した。表面
合成した基板を熱重量減少、ラマン分光、吸
収スペクトルを用いて測定したところベン
ゾトリチオフェン分子をもちいて金基板上
に電気化学重合した材料において共役系が
発達した二次元共役高分子を得た。 
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