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研究成果の概要（和文）：

　ナノスケールで制御された分子-基板接合系の構築と電子物性の研究を行った．Si基板にお

けるナノリンク分子系では，Si(100)表面における非対称アルケン分子の環化付加反応を研究

し，カルボカチオン的中間体を介した反応機構を提案・実証した． Si(111)-H とアルケンと

の熱ラジカル反応でアルキル基-Si 基板接合系を構築した．赤外吸収分光で構造を評価し，水

銀電極を用いてアルキル単一層の電気伝導を研究した．さらに，化学修飾した Si表面の吸着

による表面ドーピングの研究も行った．金属表面では，電極反応モデル系として重要な水分子

の吸着と成長を研究した．また，Cu(100)における DBP-S 分子，F4-TCNQ 分子の吸着状態と電

子状態を詳細に研究した．また，Rh(111)とシクロヘキサンの相互作用を赤外吸収分光により

研究し，ソフト化した CH伸縮振動の原因を解明した．

研究成果の概要（英文）：
 We have fabricated the well-defined molecule-substrate contact systems in nm scale and investigated
the structural and electronic properties. We elucidated the mechanism of cycloaddition of alkene on
Si(100)c(4x2). We have characterized the alkyl monolayer attached to the Si(111) surface using infrared
absorption spectroscopy and investigated the electron transport properties using a mercury electrode. As
a model system for a metal electrode in water, we investigated water adsorption on Rh(111). In addition,
we investigated the adsorbed states and electronic properties of DBP-S and F4-TCNQ molecules on
Cu(100) . The weak interaction between cyclohexane and Rh(111) was studied using infrared absorption
spectroscopy and elucidated the softening mechanism of CH stretching vibration.
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１．研究開始当初の背景

(1)半導体表面と分子の結合は一般に強固で

あるため、電流や強い電界下でも、吸着分

子は比較的安定である。Si-O、Si-N、Si-S、

Si-C などの結合を介して様々な有機分子を

Si 表面に安定に固定でき、半導体表面を化

学修飾できる。これらはナノリンク分子の

電気伝導特性の研究だけでなく，化学セン

サー、分子素子など応用への要素技術とし

てきわめて重要である。

(2)金－チオール系に代わる、安定でかつ電

気伝導性に優れた分子金属基板接合系を新

規に構築できれば、新たな自己組織化膜形

成や電極への分子の接合など，周辺分野や

応用への波及効果は大きい。本研究では，

新しい有機分子-金属接合系を探索する．

２．研究の目的

原子レベルで制御・規定された安定な分子－

基板接合系を探索し，電気伝導測定や電子物

性測定のモデルとなるナノリンク分子系を構

築することが本研究の目的である。

（１）４族半導体表面における分子接合系

の吸着状態と安定性を評価する。有機分子

と表面原子との選択的な吸着結合を利用し，

制御された分子接合系を構築する。有機分

子の官能基を系統的に変化させ、ナノリン

ク分子の電子物性について統一した描像を

打ち立てる。

（２）電気伝導に重要な役割を果たすフェ

ルミレベル近傍の電子状態密度に注意を払

いながら金-チオール系以外の分子－金属基

板接合系を探索し、モデル分子接合系を構

築する。

（３）異方性をもつ表面構造，ステップ表

面，化学修飾した表面をテンプレート基板

とし，有機π共役分子の配向を制御して配

列させる。π共役有機分子集合体の電子状

態と電気伝導メカニズムを解明する。構築

されたモデルナノリンク分子系の電子状態

と電気伝導機構を他班と協力して解明する。

３．研究の方法

（１）光電子分光（PES）、熱脱離質量分析

装置、高分解能電子エネルギー損失分光装

置（HREELS）など表面分光を用いて、有機

分子／４族半導体系（Si、Ge），有機分子／

金属表面の吸着状態とフェルミレベル付近

の電子状態を研究する。

（２）溶液反応によるシリコン表面への有

機分子の結合方法を開発する．吸着状態を

透過および反射の赤外吸収分光で調べる．

水銀電極を用いて，サンドイッチされた有

機分子単層膜の電気伝導測定を行う．

（３）極低温走査型トンネル顕微鏡（LT-

STM）を立ち上げ，金属表面に吸着した分子

の吸着状態と局所電子状態を解明する．

（４）独立駆動４端子プローブ測定システ

ムを開発し，有機分子で化学的に修飾し表

面ドーピングを行ったシリコン表面の電気

伝導測定を研究する．

４．研究成果

(1) Si 基板におけるナノリンク分子系の構築

と評価

　我々は Si 単結晶基板のダングリングボン

ドと分子の相互作用を表面分光と走査トン

ネル顕微鏡を用いて先駆的に研究してきた．

アルケンなど分子内に C=C２重結合を持つ

分子と Si(100)表面の環化付加反応は、

Si(100)(2x1)表面のダイマー列に規則正しく

有機分子を共有結合させる反応として広く



利用されている．Si(100)c(4x2)表面の非対称

ダイマーと非対称アルケン分子の環化付加

反応を低温 STM で研究し，位置選択的に吸

着することを発見した．理論グループの赤

木・常行グループと協力して，この反応で

はカルボカチオン的な前駆体が反応経路を

決めており，広義のマルコフニコフ則が成

り立っていることを解明した．これにより、

アルケン分子と Si(100)表面の環化付加反応

の微視的反応機構が確立した．

　Si 基板に液相反応で有機分子を共有結合

させることも重要である．Si(111)(1x1)-H 表

面と直鎖アルケン分子を熱ラジカル反応さ

せ、Si(111)表面にアルキル基を接合する方法

は従来から良く知られていた．単分子層の

電気伝導を研究するために水銀電極／アル

キル基／Si(111)を構築した．このナノリンク

系は金属（水銀）と有機分子間にソフトで

均一な接触が実現できる．このサンドイッ

チ系の電気伝導特性や絶縁破壊のメカニズ

ムについて詳細に研究を行った．絶縁破壊

のメカニズムとして，電場勾配により分子

の非占有軌道がエネルギーシフトし、シリ

コン基板から電子が流れ込み解離が起こる

という新しいモデルを提案した．並行して，

新たにシリコン側から赤外光を入射し水銀

界面で反射させる赤外反射吸収分光を実現

し，サンドイッチされた分子を電圧印加条

件下でその場観察できるシステムを構築し

た．単分子膜の構造と電気伝導特性の関係

を直接明らかにする手法として利用できる．

（２）金属基板におけるナノリンク分子系

の構築と評価

　有機分子と基板との新たなアンカーを探

索するため名古屋大学・山口グループで合

成された dibenzophosphole sulfide (DBP-S)

分子と Cu(100)表面との相互作用を詳細に研

究した．その結果，Cu 表面では DBP-S 内の

P=S 結合が解離し，分子が還元され Cu と結

合することが，SPring8 における高分解能XPS

測定や，高分解能電子エネルギー損失分光，

走査トンネル顕微鏡により明らかになった．

また，金属基板と伝導性有機分子間の電荷

注入のエネルギー準位アラインメントを改

善する分子として注目されている F4TCNQ と

Cu(100)の相互作用について研究を行い，低

温では F4TCNQ が基板からの電荷移動により

アニオン的になるが、室温では F4TCNQ の-C

≡N 基が Cu と強く相互作用し直接結合する

ことを明らかにした．また，電気化学にお

いて極めて重要な「水-金属電極界面」の微

視的構造を解明するために，Rh(111)と水分

子との相互作用の研究を系統的に行った．

さらに，飽和炭化水素と金属表面の弱い相

互作用を解明するために，Rh(111)とシクロ

ヘキサンの相互作用を，STM,IRAS,LEED で詳

細に調べた．振動スペクトルで観測される

ソフト化された CH 伸縮振動モードの多様性

の起源と，今まで未解明の問題であったピ

ークのブロードニングメカニズムを解明し

た．
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６．研究組織
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　吉信淳（YOSHINOBU　Jun）
東京大学・物性研究所・教授

　研究者番号：50202403

(2)研究分担者
　山下良之（YAMASHITA　Yoshiyuki）
東京大学・物性研究所・助手

　研究者番号：00302638

（Ｈ17~Ｈ18）

吉本真也（YOSHIMOTO　Shinya）
東京大学・物性研究所・助教

　研究者番号：90507831

（Ｈ20~Ｈ21）

(3)連携研究者
　なし
　


