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研究成果の概要（和文）：将来の電子デバイスやセンサーの開発に不可欠な金属・半導体/分子層

界面の幾何・電子・分子構造と電子移動特性に関する理解を目的に、分子層形成法の開発と構造

および電子移動特性評価を平行してすすめ、(1) シリコン表面への光電気化学的機能を持った分

子層の形成法を確立し、（2）分子修飾による界面分子構造の変化を和周波発生（SFG)およびギ

ャップモード増強ラマン分光測定により明らにし、(3) 固液界面構造変化のシンクロトロン放射

光を用いたX線法およびSFGによるその場動的追跡に成功した。

研究成果の概要（英文）： To obtain information of geometric, electronic and molecular structures and
electron transfer properties at solid/liquid interfaces, which is essential information for future electronic
devices and sensors, development of methods to construct molecular layers and characterization of
structures and electron transfer property have been carried out. As a result, 1. novel method for
constructing molecular layers on silicon with photo- electrochemical functions was developed, 2.
interfacial electronic structure change induced by adsorption of molecules was clarified by sum
frequency generation (SFG) and gap-mode Raman spectroscopy, and 3. reactions at solid/liquid
interfaces were monitored in situ in real time by SXS and XAFS using synchrotron radiation and SFG.
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１．研究開始当初の背景

金属や半導体の表面への分子層の形成は、固

体と分子の相互作用といった基礎的観点の

みならず、有機ＥＬ素子、センサー、分子デ

バイスなどの応用面からも非常に強い興味

が持たれており、活発に研究が行われている。

しかし、これまでの研究は、有機化学や高分

子化学の研究者を中心とする分子層形成の

研究と、物理化学者を中心とする表面構造の

研究、さらには物理や電子工学の研究者によ

る電気物性の研究がばらばらに行われてお

り、機能発現の理解に不可欠である『固体/
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分子界面相を一体としてその電子構造を明

らかにする』といった試みはほとんど無かっ

た。

２．研究の目的

本研究では、電子構造の制御を目指した新規

な分子層形成法を確立するとともに、分子層

の二次元幾何構造と分子構造（配向）、さら

には基板も含んだ電子構造を決定し、種々の

特性との関係を確立することを目的とした。

３．研究の方法

半導体（主にシリコン）および金属（主に

金）表面に種々の機能性分子層を形成する方

法を確立し、走査型トンネル顕微鏡(STM)お

よび表面Ｘ線散乱法(SXS)により二次元幾何

構造を、本質的に表面や界面においてのみ起

こる二次の非線形光学効果に基づく和周波

発生(SFG)分光法および当研究室であらたに

開発したギャップモードラマン分光法によ

り界面分子構造を、さらに固液界面での元素

の酸化状態をその場追跡可能な X 線吸収微

細構造（XAFS）法および二次の非線形光学

効果に基づく二次高調波発生分光(SHG)によ

り界面の電子構造を決定し、反応性などの情

報と併せて、幾何・電子・分子構造と種々特

性との関係を定量的に明らかにした。特に、

固体と分子の接合様式（化学吸着、物理吸着、

結合官能基）や置換基の違い、分子の多層集

積による効果、さらには分子－金属の協奏機

能などについて詳細に検討を行った。なお、

実験結果の解析に際しては積極的に計算科

学的手法を取り入れ、理論と実験の両面から

本質的理解に迫る試みをした。

４．研究成果

（１）新規分子層形成法 いくつかの試みを

行ったがここではシリコン表面への光活性

を持った単分子層の形成について詳述する。

金表面へのチオール自己組織化単分子層

（SAM）については活発に研究が行われ、応

用展開も図られつつあるが、半導体特にシリ

コンを基板とすることでより広範な応用が

期待できる。水素終端化(H-)Si(111)を基板と

し、アルケ

ンと反応さ

せることで

図 1 に示す

よ う に

Si-C の共

有結合で

接合された安定な分子層が形成できること

が知られている。本研究ではこのようにして

形成した分子層に表面反応を逐次的に行わ

せることで、より高度な機能を持った分子層

の構築に取り組んだ。１つ目の例は光照射に

より電子移動が制御可能（光スイッチ機能）

なジアリルエテン基を含む分子層（図 2）で

あり、もう１つの例は、電子移動特性を持つ

ビオローゲン分子層(V2+/Si(111))内に金属触

媒を存在させた系である。金属として白金を

用いると図 3 に示すように光電気化学的水素

発生が効率的に進行し、パラジウムや金を用

いると光電気化学的二酸化炭素還元を効率

的に行わせることができた。

（２）分子層形成にともなう界面二次元幾何

構造変化 金属や半導体表面における分子

層形成は単純な吸着ではなく、基板構造の変

化も伴っていることが予想される。チオール

分子の Au(111)表面への SAM 形成を STM 観

察すると、図 4 に示すように SAM 形成前に

観察される表面再配列構造（左）が形成後は

観察されない。しかし、STM では最外層の構

図１．Si 表面への分子層の形成

図 3．Si-ビオローゲン（白金）分子層にお

ける効率的光電気化学的水素発生
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図 2．光スイッチ機能を持った分子層
図４．Au(111)表面の SAM 形成前(左)後(右)の
STM 像



造のみを観察するため、実際に SAM 形成に

ともなって、再配列のリフティングが起こっ

ているかどうかは不明である。しかし、放射

光を用いた表面 X 線回折測定を行うと、図 5

に示すように SAM 形成前に観測された再配

列（22x√3）構造に対応した回折ピークが SAM

形成後には完全に消失し、(1x1)構造のピーク

が大きく増加したことから SAM 形成に伴っ

て下地の金の構造が変化することが証明で

きた。このように表面の局所構造を実空間測

定可能な走査プローブ顕微鏡（STM、AFM）

と下地との関係まで厳密に決定可能な X 線

技術の組み合わせによって、界面構造の詳細

を知ることが可能となる。

（３）金および水素終端シリコン表面の分子

修飾による界面構造の変化 -SH、-NC など

の末端官能基とアルキル鎖を持つ分子を金

などの金属表面に吸着させ、SFG 測定に加え

て、当研究室で開発したギャップモード増強

ラマン分光測定を行い、表面被覆率と界面分

子構造および電子構造の関係を、特に末端官

能基と金属原子との相互作用という観点か

ら調べた。代表的成果としてその電子的特性

や金属への配位能から分子素子構築の結合

官能基として期待されているイソシアニド

(-N≡C)基を持つ分子の金属表面への吸着様式

について界面選択的な振動分光法であるフ

ェムト秒パルスレーザーによるブロードバ

ンド SFG 分光法により調べた結果について

述べる。Pt 上のフェニルイソシアニド SAM

を観察し、分子の p-置換基の効果について評

価した。

まず、基板金属の効果を調べたところ金、

銀、白金の表面では atop サイトに吸着区する

のに対して、パラジウムではブリッジサイト

に吸着することがわかった。また、前者につ

いては吸着-NC 結合の波数が Pt < Ag < Au と

なり、炭素のローンペア電子から基板への電

子注入がこの順であることを示している。こ

れらの結果は DFT 計算 (GAUSSIAN 98
Revision A7, B3PW91/LanL2DZ and 6-31G**)

で予測される結果と一致した。次に、白金表

面においてパラ位の置換基を変化させた p-

置換フェニルイソシアニド SAM の SFG スペ

クトルを測定した。NC 伸縮振動数を p-置換

基のハメットの置換基定数 σp に対してプロ

ットすると図 6 の関係を得た。NC 伸縮振動

数は DFT 計算による値ともよい一致を示し

た。ハメットの置換基定数 (σp) は置換基の

電子吸引性・供与性を表す指標であり、大き

な値のの置換基ほど大きな電子供与性を有

する。この結果はイソシアニド SAM の p-置

換基の電子吸引性、供与性が Pt と結合した

NC 基の結合性軌道の電子密度、すなわち結

合次数にも影響を及ぼしていることを示し

ている。つまり、より電子吸引性 (σp 大) の

置換基を有するイソシアニド SAM ではイソ

シアニド基の電子密度は低下して伸縮振動

数は低波数に観察され、逆により電子供与性

(σp 小)の置換基を有するイソシアニド SAM

ではイソシアノ基の電子密度が高まり高波

数シフトしたものと考えられる。このように

SAM を形成した分子において、その置換基の

電子的性質が基板との結合様式ひいては基

板の電子構造に影響を与えることがわかっ

た。この結果は SAM の性質、特に配向や基

板との結合の安定性、さらに界面電子移動特

性をを考える上で非常に重要なものである。

（４）in situ XAFS による界面動的構造の厳

密決定 Au や Si 表面上の有機単分子層は分

子レベルで構造制御が可能であるため、金属

析出のテンプレートとして非常に適してい

る。また、有機単分子層に種々の機能性官能

基を導入することにより両者の親和力を利

用し、構造を制御して金属層を形成すること

が可能となる。このようにして形成した金属

図 6．Pt(100)表面に形成したイソシアニドSAM

の NC 伸縮振動波数と置換基のハメット定数

との関係

図 5．Au(111)表面の SAM 形成にともなう表面

X 線回折結果とモデル図.
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層は上述のように触媒として機能する。ここ

では光化学反応により H-Si(111)表面に構築

し た 末 端 に チ オ ー ル 基 を 持 つ 分 子 層

(HSC11/Si(111))上と、（１）で形成したビオロ

ーゲン分子層内に固定した白金錯イオンの

電位に依存した構造変化を過程を in situ 偏光

全反射蛍光(PTRF-)XAFS 測定により追跡し

た結果について述べる。

HSC11/Si(111)および V2+/Si(111)を塩化白金

酸水溶液に浸漬し、白金錯体を分子層に固定

した(図 1A、図 2A)。これらの電極について

種々電位で Pt L3 edge PTRF-XAFS 測定を

KEK-PF BL12C において行った。解析および

シミュレーションには REX2000 および

FEFF8.0 を用いた。

図 7B に Pt/SC11/Si(111)の EXAFS 振動を示

す。吸着時の白金化合物はチオールが配位し

た錯体構造を示した。-1.6 V vs. Ag/AgCl に保

持すると、白金特有の水素発生反応への触媒

活性が現れるが、EXAFS 振動からは Pt-Pt 結

合に由来する振動構造は観測されず白金は

依然錯体構造をとっており、分子状態で水素

発生触媒として機能することを示している。

V2+/Si(111)の場合(図 8B)も浸漬後は塩化白

金錯体として吸着しているが、電位を負にす

るにつれ置換基が酸素種に置き換わり、水素

発生電流が流れる-0.75 V では金属的に変化

しているものの、明確な Pt-Pt 結合に由来す

る EXAFS 振動は明確ではなく、単原子ある

いは少数の原子の集合体が水素発生触媒と

して機能していることがわかった。

（５）まとめ

以上本研究では、金属・半導体/分子層界

面の幾何・電子・分子構造と電子移動特性を

明らかにするためには多様な測定法を駆使

して、行うことが不可欠であることをいくつ

かの例について実証した。
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