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研究成果の概要（和文）：分子を電極に固着しない「分子の移動を伴う素子」について研究するため、我々は、
Si(111)-7×7構造をテンプレートとして、高濃度リンドープによる表面構造の変化とシリコン表面上における原
子・分子共吸着時の挙動について調査した。高濃度リンドープ処理を行った試料を超高真空中で加熱すると、リ
ン原子が一部埋め込まれた清浄表面構造とリンによって被覆されている領域が混在して観察されることが分かっ
た。また、電極構造をパターニングした高濃度ドープ試料の作製を試み、酸化レートが非常に高速化することが
分かった。この他、理論計算による分子の移動過程の解明、グラフェン試料への金属・分子共吸着実験が継続し
ている。

研究成果の概要（英文）：In order to study the "device with molecular migration" that does not fix a 
molecule to the electrode, we used the Si(111)-7×7 structure as a template. We studied effect of 
high-concentration phosphorus doping to the surface structure and co-adsorption of atoms and 
molecules. It was found that when the sample was treated with the high-concentration phosphorus 
doping, and was heated in an ultrahigh vacuum, a clean surface structure in which some phosphorus 
atoms were embedded and a region covered with continuous phosphorus layer were observed. We tried to
 fabricate a highly-doped sample with a patterned electrode structure, and found that the oxidation 
rate was extremely high. Molecular migration process by theoretical calculation and metal-molecule 
co-adsorption experiments on graphene samples are underway.

研究分野： 表面科学

キーワード： 走査トンネル顕微鏡　表面化学　共吸着

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって得られた、高濃度リンドープ基板をアニールした際に得られるリン終端表面は、グラフェンのよ
うに２次元層構造であり、表面から伸びたダングリングボンドは共有電子対で充満されている。つまり反応不活
性構造であることが予想され、酸素を含む反応性ガス吸着の制御ができる可能性がある。また、ピロールと共吸
着させた場合の方が、電子供与生の原子・分子の吸着エネルギーが下がることが分かり、分子の移動を伴う素子
における分子移動のメカニズムの理解が深まった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 単分子を電極間に固定し、分子自体の持つ電子状態を利用した単分子素子の研究が盛んに行
われている。しかし、分子を電極に固着しない「分子の移動を伴う素子」の研究は、未開分野で
ある。我々は、Si(111)-7×7 再構成構造をテンプレートとして、表面上に自己組織化によってピ
ロールという分子を環状に配列させて直径 2nm 程度の分子の柵を作製し、その分子柵内にトリ
メチルフォスフィン(TMP)という別の分子を閉じ込めることに成功した[1,2]。柵内部で TMP 分
子が動く様子を連続的に走査トンネル顕微鏡(STM)観察し、STM による刺激によって、分子が
活性化し、表面のダングリングボンドの上をホッピングすることを見出した。本研究では、ピロ
ール分子柵内に閉じ込められた TMP が「アクティブ分子」として電極を持つ基板上でどのよう
な挙動を示すかを調査し、新たな素子の可能性を模索することを目的とした。 
 
２．研究の目的 
(1) シリコン表面にリンをヘビードープした電極を作製するために、その基礎データを得る必要
があり、まずは半導体用不純物塗布拡散剤(OCD)を処理した試料における Si(111)-7×7 表面が得
られるかについて調査した。 
(2) 電子ビームリソグラフィにより電極のパターニングを行った試料におけるリンドープの影
響について調査した。 
(3) シリコン表面と有機分子の間の結合様式の変化を動的に解明するため、理論計算によってそ
のメカニズムを解析した。 
(4) 結合様式の異なる表面と分子の相互作用を比較・解明することを試みた。 
 
３．研究の方法 
(1) Si バルクを金属的な性質にして電極として利用するには、ドーピング濃度が 3.5×1018  
cm-3 以上必要である。Si へのリンドープの場合、シリコン基板上にリン原子を含む OCD 
(P59230)をスピンコートし、窒素ガス中における熱拡散プロセス(950℃, 5〜20 min)によって処
理した。ドープ濃度は、濃度は二次イオン質量分析法に加え、測定した Si の厚みとシート抵抗
を測定して求めた。本試料を超高真空チェンバーに移動し、600℃での十分な予備加熱後に
1100℃でフラッシング加熱し、STM 観察を行った。 
(2) トップ Si 層の下に酸化膜を有する SOI (silicon on insulator)基板を用いて、電子ビームリ
ソグラフィによって OCD によるリンのヘビードープの可能性について調査した。トップ Si 層
をパターニングした後、電極パッド部分とチャネル部分に高濃度リンドープ領域を形成し、電気
特性等を調査した。 
(3) Si 表面に吸着した TMP 分子がどのように移動するのかを解明するために、理論計算によっ
てプロセスの解明を試みた。計算プログラムには GAMESS[3]を使用し、計算手法として
DFT/B3LYP/6-31G を使用した。後述する銀原子のみ内殻有効ポテンシャルを用いた計算を行っ
た。 
(4) TMP/ピロール/Si の系では共有結合または配位結合が動的過程を支配している。分子の移動
を考慮して、さらに結合力が弱いと予想される、グラフェンと分子の結合様式の解明を目的に、
共有結合が支配的な系との比較を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) Si(111)単結晶試料表面への OCD の塗布と、
それに続く熱拡散によって、高濃度リンドープ表
面を作製した。950℃で 10 分間加熱後の試料で
は、1020 cm-3以上の非常に高濃度なドープ濃度を
有する表面が得られた。 
 次に、OCD によってリンドープした試料を超
高真空中において 1100℃で加熱する事で、リン
が表面に与える影響を調査した。STM 観察の結
果を図１に示す。(a)の領域では、7×7 再構成構造
が観察されており、ヘビードープ試料でもフラッ
シング加熱によって 7×7 再構成構造が得られる
ことがわかった。また、7×7 を形成するアドアト
ムの中に、一部高強度の輝点が観察された。特に
隣接する３つのダングリングボンドの輝度が同
時に上昇する傾向があり、これは表面のレストア
トムサイトに入ったリン原子が表面のアドアト
ムの局所電子状態密度を上昇させていると考え
られる。一方、リン原子濃度が高い場合、表面の
7×7 再構成構造は消失し、P 終端 Si(111)-
(6√3×6√3)-R30°再構成構造が観察された。これ
を図１(b)に示す。この構造では最表面に リンが
高密度に存在していることが予想される。1 原子

 
図 1 リンドープ試料をフラッシング加熱後
に観察した STM 像. (a)主に 7×7 構造が観察
されている表面, (b) (63×63)-R30°表面. 
 

 
図２ リンドープ試料における 7×7 領域の
STS. 



おきにリン原子に置き換わっている場合には、非共有電子対の精密な配列が実現されている可
能性があるため、ルイス酸ガスの吸着などへの応用研究が期待される。以上のように OCD によ
る高濃度リンドープ試料において、Si(111)-7×7 再構成構造とリンの高濃度領域が混在できるこ
とが分かった。 
 図 2 に高濃度ドープした試料に見られた 7×7 領域の走査トンネル分光（STS）の結果を示す。
ドープの有無による顕著な違いは、-1.0 eV 付近の強度が上昇していることである。表面近傍の
リンによる電子状態が反映されていると予想される。ここまでの内容は参考文献[4]に詳しくま
とめられている。 
(2) Si(111)基板に対し、電子ビームリソグラフィーを使用して 5 µm-5 nm までの様々なライン
パターンを作製し、部分的にレジスト除去した試料の OCD 処理を行った後、光学顕微鏡と原子
間力顕微鏡(AFM)にてナノギャップの観察を行った。この結果、ギャップ（ライン間のドープが
行われていない部分）とギャップの間隔を 200 nm 以下にした場合にはパターンが全て繋がる
ことでギャップが消失してしまう事が判明した。おそらく、パターニングプロセス中でのサイド
エッチング、サイドディフュージョン、電子散乱などによる影響が考えられる。続いて、工程の
各パラメータがある程度分かっている BOX 基板に変更し、チャネル長 200 nm、チャネル幅 130 
nm の間に 40 nm の 1020 cm-1の高濃度リンドープ部分を持つ MOSFET を作製した。一般的な
リンドープ濃度ではデバイスは問題なく動作したが、高濃度の試料では電流が検出されなかっ
た。この理由として、wet 酸化のレートがリン高濃度ドープ試料では著しく高く、処理パラメー
タの最適化や酸化方法の変更が必要であることが考えられる。以上のように、パターニングした
試料において電極構造の作製条件パラメータがまだ確立できておらず、清浄表面とナノギャッ
プ電極の形成にはさらなる研究が必要である。 
(3) 本研究では、計算による動的過程につい
て調査を行なっている。６個のアドアトム
を有する下地 Si のクラスターを作成し、そ
の表面上にまずピロール分子を吸着させ、
さらに追加で TMP の分子を吸着させた場
合のエネルギーの増減、および、ボンドの切
断のエネルギー障壁等の見積もりについて
検討が進められている。このトピックは現
在も進行中であり、未発表のデータを含む
ため、ここでは関連する次の結果について
示す。TMP は電子を供与する結合様式であ
るため、TMP の代わりに電子を１つ基板に
供与する銀原子を吸着させ、ピロールの有
無によって全エネルギーがどのように変化
するのかを見積もった。図３に計算に用い
た表面構造を示す。表面に露出している原子以外は水素終端処理がされており、第３層目の原子
はバルクの原子位置に固定されている。何も吸着物がない表面への銀原子の吸着エネルギー(吸
着前のエネルギーに対する吸着後のエネルギーの差)が、0.0341 H であったのに対し、隣接ダ
ングリングボンドにピロールが吸着している銀の場合には0.0411 H に変化した。負の値は、よ
り安定した方向を示す。このように、ピロールの吸着によって、銀原子の吸着は若干ではあるが
安定化することが分かった。このことは、トリメチルフォスフィンのような電子供与型の分子に
対しても同じ傾向があることが予想される。 
(4) 本研究のテーマである、表面吸着分子の動的過程を考察する上で、より結合が弱く、分子の
移動が容易に生じる系についても比較を行うことが重要であると考えている。このため、グラフ
ェン上に銀原子と有機分子を同時吸着させて、STM 観察を行うことを試みた。分子吸着のプロ
セスをより詳細に制御するために、グラフェンの下地にドーピングをすることで、表面の p オ
ービタルの電子占有率を段階的に変えることを検討している。このために、SiC 単結晶基板を真
空加熱することでグラフェンを作製することを試みた。その結果、単原子が明瞭に分離された走
査トンネル顕微鏡像を得ることに成功した。現在、共吸着の実験を進めている。 
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図 3 計算に使用した Si(111)表面モデル. (a) ピロ
ール吸着構造, (b) 銀吸着構造, (c) 共吸着構造. 
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