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１．はしがき

分子の配列・配向が制御された有機超薄膜は、多方面より注目を集めている。特に、

分子を単分子レベルでしかも高度に配列させた薄膜の機能化が、将来の分子デバイス

へつながる方向性の一つとして期待されている。通常、単結晶金属表面などの吸着膜

は、真空蒸着法などドライプロセスにより作製される。しかし高温・真空という条件

下での製膜となるため、生体分子など不安定な分子へ用いることが出来ず、使用可能

な分子は限定される。一方、ウェットプロセスではシンプルかつ安価であり、しかも

穏やかな条件下で作製が可能であることから、高機能だが不安定な分子などへの応用

が可能である。この点から、金基板とチオール分子の吸着力を利用した

self-assembled膜が広く用いられている。しかしこの手法は、分子中にＳＨ基など

の官能基を導入することが必要であり、多環芳香族類やフラーレン類などの機能分子

に応用することは困難であり、真空蒸着ともsclf-assembled法とも異なる新たな製

膜法の開発が求められていた。そこで我々は,,吸着自己組織化法，，と,'気水界面膜の

基板への移し取り,,という二つの手法を開発し検討した。

フラーレンは１９８５年Kroto、Ｓｍａｌｌｙらにより発見された構成原子が炭素のみの

物質である。ユニークかつ極めて対称性の高い立体構造であることから、多くの科学

者の興味を引きつけ、１９９０年のフラーレンＣ６０の大量合成法の発見以来、様々な研

究が行われている。また炭素のみで構成されたフラーレンは、同素体であるグラフア

イトとは異なり局在した元電子を有している。このため比較的化学反応性は高く、多

くの誘導体が合成されている。フラーレンは非常に興味深い特性（有機的性質・半導

体性・電気化学的性質等）を有することが判明し、薄膜材料として用いられることが

期待されている。なかでもエピタキシャル薄膜は理想的構造から物理的特性の探査、

エレクトロニクス等への応用が期待されている。

本申請では、このウェットプロセスを応用した新たな作製法を提案し、機能性材料

として注目を集めているフラーレン類及び多環芳香族類をターゲットとして難水溶性
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分子のウェットプロセスでのエピタキシャル薄膜作製法の検討を行った。

以下に研究成果の概要を示す。

１－１，'気／液界面膜の基板上への移し取り,’によるフラーレンのエピタキシヤル

薄膜

申請者らは気液界面のＬ膜を金(111)表

面に写しとるだけでエピタキシヤル薄膜が

生成することを見いだし、，'気／液界面膜

の基板上への移し取り，,（図１Ａ）をフラー

レンのエピタキシャル薄膜の簡便な作成法

と位置づけた。観察されたフラーレン

分子膜の構造は、それぞれ３０度配

列軸がずれた２つのヘキサゴナル構

造（ｉｎｐｈａｓｃ配列またはＺ７３ｘ２

ｒ３Ｒ３０ｏ配列）のどちらかであつ［

た。これらの構造はＵＨＶ中で蒸

図１気液界面移し取り法によるフラーレン

エピタキシャル薄膜の作成

着により作製されたエピタキシャ

ル薄膜と全く同様の構造である。また水溶液中で広い電位範囲に渡って安定であ

ることが確認された。

１－２電気化学置換法による高品質薄膜の作成

さらに均一性の高い高品位エピタキシャル薄膜の作成法として電気化学処理による

ヨウ素置換法（図１Ｂ）を考案した。これは予めヨウ素を修飾金属表面にフラーレン

を移し取った後、電気化学的にヨウ素を脱離させフラーレンと置換する方法で、薄膜

生成速度を電気化学的に制御することで非常にクオリティーの高い薄膜を作成するこ
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図２wetproccssで作成された金(111)面上のフラーレンエピタキシャル薄膜のＳＴＭ像
Ａ直接写し取り法によるＣ６０エピタキシヤル薄膜、Ｂ電気化学置換法によるＣ６０エピタキシヤル薄

膜、Ｃ直接写し取り法によるＣ７０エピタキシヤル薄膜、Ｄ電気化学置換法によるＣ７０エピタキシヤ

ル薄膜

とが出来る。特にＣ７０のようにエピタキシャル薄膜を形成しにくい系においても、

電気化学的置換法を利用することで、図２に示すように均一性の高いエピタキシャル

分子膜を得ることが出来た。これにより、真空系を利用しないmwetprocessmでの有

機超薄膜作成法が確立された。作成される薄膜はＭＢＥ法やＣＶＤ法を凌駕する品質
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を持っている。

１－３高次フラーレンの観察

Ｃ６０以外の様々な高次フラーレンにおいても、開発された電気化学置換法などの写

し取り法が有効であり、エピタキシャル薄膜を作成できることを確認した。特にフラー

レントリマーでは、ＳＴＭ観察により世界で初めて異I性体の直接構造決定に成功した

(図３）。
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図３メカノケミカル法で合成されたフラーレントリマーの各種異性体のＳＴＭ像とＣＰＫモデル

附記本研究は、京都大学小松紘一教授と東北大学伊藤攻教授との共同研究である。
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１－４フラーレン以外の難溶性有機分子のエピタキシヤル薄膜作成への応用

フラーレン類以外の疎水'性分子へのＬ膜移し取り法の応用として、平面性の多環芳

香族類（コロネン、ピレン、クリセン）を選択し、それらの超薄膜の作製を検討した。

多環芳香族類は光電子的にユニークな特Ｉ性を有することが知られており、幅広く研究

が行われている。この機能から有機ＥＬなどのフォトニクス材料として期待されてい

る。多環芳香族はケ電子により強く凝集するため、気水界面では単分子膜の作製は極

めて困難であり、基板での単独の超薄膜（エピタキシャル膜）は蒸着法により作製さ

れたものが一般的である。比較的報告例の多いコロネンのエピタキシャル膜は蒸着法

により作製され、ＵＨＶ中でのＳＴＭやＬＥＥＤなどにより膜構造が検討されている。

＿方ピレン、クリセン等低分子量の分子に関しては、蒸着膜の報告例が極めて少ない。

どの系においても、金(111)面上にエピタキシャル薄膜を写し取り法により作成する

ことに成功した。

AuGtomIOnpl

図４Ｌ膜写し取り法で作成したＡｕ(111)面上のコロネンエピタキシャル薄膜のＳＴＭ像
と配列モデル

１－５フラーレンニ次元ポリマーの作成

光重合等により生成されるフラーレンポリマーは導電性、磁性などフラーレンと異

なる物'性を示し、電子デバイス等への応用が期待されている。
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Ｃ６０気液界面分子膜（C60L膜）を

形成後、Ｈｅガス雰囲気下、中圧水銀

ランプを照射することによりフラーレ

ンポリマー(C60ポリマー)合成を検討

した。光照射後のＣ６０Ｌ膜を金基板上

に写し取り、ＩＲ－ＲＡＳスペクトルから、

気液界面での重合を確認した。光照射

時間に伴い1428ｃｍ-１（C60モノマー）

に対するダイマーもしくはそれ以上の

025.0５ｑ高次フラーレンポリマーに由来すると

野ﾘ尋電票:繧驍鰯塁凝基考えられるⅡ4`1cm｣のﾋﾟｰｸ比が増
修飾Ａｕ(111)基板） 大することが確認された。Ｃ６０ポリマー

をヨウ素修飾Ａｕ(111)面（I/Ａｕ面）

上に写し取り、ＳＴＭを用いて溶液中でＣ６０ポリマーの直接観察を試みた。その結果、

I/Ａｕ(111)面上のＣ６０ポリマー分子膜は、二次元分子膜状に配列した状態で生成し

ていた。フラーレンモノマー、ダイマー、トリマーはI/Ａｕ基板上では吸着力が弱い

ため室温では固定されず、ＳＴＭで観察することができないことから、ここで観察さ

れたＳＴＭ像はそれ以上に高次に重合したＣ６０ポリマーであると考えられる。モノマー

では観察されない特異な構造も一部に観察されていることも、このことを裏付けてい

ると考えられる。

１－６今後の展開

本研究で提案した有機超薄膜の作製法は、溶液からの吸着が困難な難溶'性分子にも

適用可能な作製法であり、ドライプロセスを凌駕する高い均一'性を有する薄膜の作製

が可能であることがわかった。ウエットプロセスによる有機超薄膜作製は今後、重要
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性を増すと考えられる。ウエットプロセスの大きなメリットは簡便・省エネルギー・

省コストであるだけでなく、室温、水溶液からという極めて穏やかな条件での製膜が

可能という点にある。有機分子・蛋白質などの生体分子を利用した分子デバイスへの

展開を考える上で、この点は非常に重要である。また本研究で開発された気液界面光

重合によるフラーレンニ次元ポリマーは、様々な基板へ写しとることが可能で、新し

いうラーレン材料としての発展が期待される。ここで紹介した溶液からの吸着による

分子配向制御が将来のナノテクノロジ の基幹技術として発展し、 股化していくこ￣

とを期待したい。
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1)吸着自己組織化一吸着を利用した有機分子の二次元配列制御一
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國武雅司
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０
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