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研究成果の概要（和文）：平成１９年度の研究開始より、東北大学、熊本大学及び米国スタンフ

ォード大学の共同研究者と協力して、実験を開始した。平成 19 年度は、資金配賦から装置の発

注、納品を含めて、結局年度末までの時間を要した。平成 20 年度は、ことに軌道放射光を使っ

た実験が成功し、修飾ケイ素表面の「疎水性」の原動力に関る基礎的な発見ができた。また、

アルミニウム表面の不動態化の実験は 21 年度までかけて、かなりの進展をみた。その特許申請

も完了した。赤外吸収分光を用いたケイ素表面の評価法の研究は、試料作成がやや困難であっ

たが、測定したい分子超薄膜（厚さ１ｎｍ以下）の信号が、従来にない強い感度で測定できる

ことが確認でき、リン脂質分子など、生体関係の水溶液中吸着分子の検出等新しい応用の道が

開けたのは望外の成果である。 

 

研究成果の概要（英文）：Since the first year of this research period, FY2007, we continued 
the experiments collaborating with Tohoku Univ., Kumamoto Univ. and Stanford Univ. (USA).  
In FY2007, we ordered the equipments, and the equipments were delivered in the end.  In 
FY2008, we achieved quite a few basic findings, led by the finding on the driving force 
of “hydrophobicity” of modified Si aided by synchrotron radiation.  As for passivation 
of aluminum surfaces, a substantial progress was made until FY2009.  This technology has 
been filed for patent application. The development infrared spectroscopy, despite some 
difficulties in sample preparation, ended up with strong signals of ultrathin molecular 
layers (less than 1 nm thick), which has been found to be applicable for organic molecules, 
such as phospholipids, in aqueous solution. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 従来の表面科学の微視的な構造やプロセ
スを追及する立場においては、表面を超高真
空環境に置いて清浄に維持し、清浄表面の高
い化学反応性を外界からシャットアウトし
て、諸々の物理的観測手段で調べていくアプ
ローチが一般的であった。半導体デバイスの
材料として実用上重要なケイ素ウエハ表面
も、その清浄表面は極端に反応性が高く、そ
の観測においては可能な限り良質の超高真
空を求めなければならない。 
 ところが 1990 年代初頭に、ケイ素（１１
１）ウエハを水溶液薬液で処理することによ
り、空気中で安定でかつ（１×１）周期性を
もつ完全な「水素終端表面」というものが発
見されてから、微視的で再現性のある表面科
学が空気中や溶液中にまで漸く拡大する機
運をみせている。90 年代中盤より、炭化水素
等有機分子をケイ素ウエハの最表面原子に
直接共有結合させて「有機単分子層」を作製
する方法が種々考案され、その微視的性質が
走査トンネル顕微鏡（STM)や分光的方法に
より観測されてきた。その代表的な成果が本
申請の研究代表者らによる「CH3終端ケイ素
(111)-(11)」である。この表面はその単純性
から、基礎的な研究対象として興味深いもの
であるのみならず、その不動態性から種々の
実用目的への利用が期待される。現実に代表
者らとウエハメーカーの提携により、この表
面は既にナノリソグラフィー材料として試
供品供給の前段階にあった。 
 有機単分子層で覆われたケイ素は、その単
分子層が本当にたった１分子層（厚さ数Å）
であるにもかかわらず、清浄表面の激しい反
応性とは正反対に空気中でも酸素等と反応
することなく安定に存在し、その微視的構造
をよく保つ。この安定な性質、すなわち微視
的な「不動態性」は、単なる低活性ではなく、
きびしい環境下でもナノメートルスケール
の構造が崩壊するものではないことから、電
子ビームナノリソグラフィーの材料やナノ
微粒子への利用が期待されており、既にいく
つかの試みがなされている。有機単分子層は
主にケイ素表面上で研究されてきているが、
当然ゲルマニウムやダイヤモンドでも幾許
かの探索があり、さらに、今まさに実用的な
範囲拡大を目指して、アルミニウム等金属表
面への展開が期待される。 
 
２．研究の目的 
 
（１）有機分子層による不動態化ケイ素ウエ

ハ表面の作製を作製し、原子分子レベルでの不動
態特性の評価を行う。 
（２）金属アルミニウム表面上に各種の有機単分
子層を作製し、不動態化特性を評価する。 
（３）赤外吸収分光による表面単分子層の高感度
観測法を開発し、上記で作製される有機単分子層
の評価をはじめとして、応用範囲を拡大する。 
 
３．研究の方法 
 ケイ素ウエハ表面上の有機単分子層の作製は、
ウエハをNH4F水溶液でエッチングしてできるいわ
ゆる水素終端表面が大気中でも１０分程度は清浄
に維持されることから、その表面を大気中で次々
と化学反応処理していくことで、望みの有機単分
子層を作製することができる。今回は研究代表者
が以前より用いて成功してきているグリニャール
反応、末端二重結合炭化水素分子の光反応を利用
し、さらに、モノハロゲン化炭化水素の光反応に
も挑戦した。 
 金属アルミニウムの清浄表面は大気中では一瞬
にして多層酸化物で覆われるほど反応性が高く、
したがって有機単分子層の作製は全て超高真空排
気系内で行った。Ａｌ表面上の吸着種の過去の研
究例は酸素、イオウ、水素及びハロゲン化炭化水
素に限られていたため、新しい吸着種を無機物、
有機物に亘って探索した。その結果一連の炭化水
素モノチオール吸着種を発見し、その単分子層の
酸素ガスへの耐久性を試験して不動態化の評価と
した。 
 以上の有機単分子層のそのものの構造解析、作
製過程の監視、酸化防止試験には、表面科学的な
観測手法が欠かせない。単分子層は勿論超微量の
状態分析手法でないと検出することすら困難であ
る。そこで我々は各グループに現有の走査トンネ
ル顕微鏡（ＳＴＭ、超高真空中及び大気中・溶液
中）、ＸＰＳ，ＡＥＳ, ＨＲＥＥＬＳ等電子分光法
（真空中）、シンクロトロン軌道放射光によるＸ線
分光法（ＸＡＳ、ＸＥＳなど）、反射赤外吸収分光
法（真空中・大気中・溶液中）を常用して観測に
当たった。このなかで反射赤外吸収分光法だけは
まだ発展途上の手法であり、特に水溶液中の固液
界面に吸着した炭化水素系分子を高感度で観測す
ることは容易ではなかった。 
 そこで、感度の高い分光装置を組立てると同時
に、観測用の試料セルや試料形状を工夫して感度
向上と特殊な変調を用いないバックグラウンド除
去を目指した。幸い本研究期間中に、今までにな
い高性能の検出器を備えたＦＴＩＲ装置が発売さ
れたため、それを 1台購入し、内面多重反射用に
加工したケイ素ウエハの表面を有機単分子層で覆
ったもの、さらに赤外線が透過できるほどの超薄
膜で、かつ機械的強度にすぐれた金蒸着膜上の単
分子層を作製することにも成功し、固液界面吸着



種の微視的でダイナミックな観測が飛躍的
に向上した。 
 
４．研究成果 
（１）ケイ素ウエハ表面上の有機単分子層 
 今回の一連の研究では、作製された有機単
分子層のより完全な不動態化特性を追及し
た。既に作製されていた「CH3 終端ケイ素
(111)-(11)」の作製プロセス改良の過程で、
最初の水素終端面の完全性を高めることが
高い不動態性につながると考えられるため、
高感度の HREELS と原子間力顕微鏡（ＡＦ
Ｍ）を用いて、（１１１）ウエハのエッチン
グの条件を探索した。その結果、残留酸化物
を表面原子密度に対しｐｐｍの桁で検出不
可能な完全な H:Si(111)面を作製することに
成功した [1,3]。同時に同位体ラベルした
D:Si(111)面、また 2 次元面内異方性の利用を
目指した H:Si(110)面の高完全性表面の作製
も進展している。ことにこれらの表面はフォ
ノンやサーファクタントなど各種の物理的
表面観測のモデルケースとして評価が高ま
り、その後各種の表面物理学的観測が並列し
て始まっている。 
 空気中の修飾表面の不動態特性は、水分子
に対する反発すなわち撥水性が重要な要素
であるが、有機吸着種と水分子の相互作用が
他に比べて弱いことから撥水性が発現する
と一般には理解されている。この弱い相互作
用は Van der Waals 力レベルのものであり、
その化学的相互作用様式に実験的にアプロ
ーチすることは困難であった。我々はこの課
題の開始後に米国スタンフォード大学付設
のＸ線軌道放射光源施設（SSRL）のマシン
タイムを取得し、ケイ素ウエハ吸着種につい
て各種サーベイを行ってきたが、その中で
CH3:Si(111)表面上に水分子を氷着させてＸ
線吸収スペクトルを観測したところ、吸着種
内の炭素原子の最低非占有電子軌道に大き
な摂動が及ぼされることを発見した[4]。非占
有軌道の状態密度上昇であることから、新た
な共有結合の形成はないが、弱い水素結合の
形成にむけた明らかな電子状態変化であっ
た。このことは、実用的には撥水性が著しい
とされる「CH3 終端ケイ素(111)-(11)」（接
触角は 80°程度）においても、まだ水に対す
る化学的アフィニティーが残余しているこ
とを示す。従ってこのメチル基の周りの結合
を化学合成的に弄ることにより、一段と高い
撥水性の（つまり、水分子と接して電子状態
変化しにくい）有機単分子層を作製しうる可
能性を如実に示している。このことを目指し
て、長鎖の炭化水素吸着種の作製、試験に着
手している。これら結果は、撥水性の原動力
に物理的に迫ったものとして評価が高い。 
 さらにまた、ケイ素ウエハ表面上に密度高
く有機分子を吸着させて単分子層を作り、そ
こに外から物理的な刺激を加えて、隣り合う

吸着種同士を橋渡しする共有結合を作り、吸着単
分子層を一連の組織層とすることも早い時期から
手がけた[2]。隣の吸着種と結合し易い分子として、
Ｃ＝Ｃ二重結合を含むアリル、2－プロペニルあ
るいは４－ビフェニルといった吸着種をグリニャ
ール反応で作製し、加熱または紫外線照射で橋渡
しの結合（クロスリンキングという）の作製を試
みた。環状付加反応等が起こることを期待した。
Ｃ＝Ｃ二重結合吸着種は計画通りにでき、振動ス
ペクトルで確認できているが、加熱は反応の制御
が困難であり、また紫外線は 270nm 以上の波長
のものでは、通常の水銀灯等の出力では弱すぎて
クロスリンキングできないことがわかった。そこ
で真空中において電子線照射してクロスリンキン
グさせることを目指して、実験に着手したのが現
在の段階である。電子線照射によるクロスリンキ
ングは、次項で述べるとおりアルミニウム表面上
では先行して成功していることから、間違いなく
実現できると見ている。 
 なお、この研究に付随して、振動スペクトル測
定法の試験のため金単結晶上の芳香環化合物分子
の単分子層の測定を行った。この測定は大変うま
く進行し、新しい発見として発表できるようにな
ったのは喜ばしい副産物である。 
 
（２）アルミニウム表面上の有機単分子層 
 アルミニウムは酸素とのアフィニティーが最上
級に高く、空気中では勿論酸化物に覆われており、
10－11Torr 台の超高真空中でも時間の経過と共に
酸素が蓄積するほどである。そこでまず酸素を絶
つために、Al(111)単結晶表面を超高真空中でアル
ゴンイオン衝撃と４００℃までの加熱によって清
浄化し、ＸＰＳで不純物がないことを確かめ、ま
た低速電子線回折で清浄な格子が出来ていること
を確かめた。 
 今回は最初から不動態特性を付与する目的の探
索であるため、吸着種を作る毎に、室温で酸素ガ
ス耐性を酸素ガス圧１０－8～１０００Torrの範囲
で曝露し、そこで生成する酸化アルミニウム表面
薄膜の厚さをＸＰＳで測定した。この薄膜の厚さ
をゼロにもっていくことが目標である。 
 試作した単原子層または単分子層は、フッ素、
硫黄、タングステンカルボニル、一連の長鎖モノ
ハロゲン化炭化水素、バルキーな分岐モノハロゲ
ン化炭化水素、ポリフッ化カルボン酸、直鎖アル
カンチオール及び芳香族炭化水素チオール等多種
類の素材に亘った。このうち多くが、未だ作製さ
れたことのない吸着種であった。 
 その中にあって、作製操作が比較的単純で、生
成単分子層の再現性がよく、不動態特性が期待で
きる炭化水素チオール類の吸着種に絞って開発を
展開することとなった。アルミニウム上のチオー
ルは、既に頻繁に応用されているＡｕ上のチオー
ルと同様、末端－ＳＨ基が解離して－Ｓ－Ａｌ結
合となって炭化水素基を結合すると考えられる。
Al(111)の表面単位格子がやや小さいため、チオー
ル単分子層が超格子をなすところは観測されてい
ない。また、直鎖のアルカンチオールを炭素数３



から１８まで増やしていくと、吸着層内炭素
原子数の飽和レベルがそれに比例すること
から、単分子層内のチオール分子数は鎖長に
よらず一定で、一分子あたりの占有面積は一
定である。 
 Al(111)清浄表面はＯ２ガスに触れるとた
ちどころに酸化膜を生成する。その平衡酸化
膜厚は室温においてＯ２ガス圧１０－5Torr 以
下で 0.25nm（単分子層相当）で一定するが、
それ以上になるとＯ２ガス圧の対数にほぼ比
例して膜厚が増加し、１気圧近辺で２nm 前後
となる。そこにチオール単分子層を事前に作
製してからＯ２曝露すると、１０－5Torr 以下
では酸化を殆ど停止できるが、１気圧近辺で
は炭素数 18 の直鎖チオールでも１nm 以上の
酸化膜ができる。即ち、これだけではあまり
不動態化に有効ではない。注目すべきことは、
チオール吸着種を清浄表面上に作製した後
のＯ２曝露によって金属アルミニウムとチオ
ール層の間に酸化アルミニウム膜が挿入さ
れる構造になることである。即ち炭化水素層
は１気圧の酸素でも酸化されず、酸素分子が
チオール層を掻い潜って金属アルミニウム
に到達し、酸化層が形成されるということに
なる。そこで、酸素の透過性を抑えた有機単
分子層が必要となった。 
 炭化水素チオール単分子層はイオウ原子
でアルミニウム表面に固定化されているだ
けで、単分子層内となりあった分子同士に結
合はないが、単分子層同士をクロスリンキン
グさせ、２次元的なシート層に作り上げるこ
とができれば、酸素透過性を抑えることがで
きると考えた。 
 そこで、チオール単分子層を作製した後、
直ちに 100 eV、密度１０mC cm-2 程度の電子
線照射処理を行ってＯ２曝露試験を行ったと
ころ、生成酸化膜厚は劇的に薄くなり、不動
態性に大きな改善が見られた[5]。炭素数１
２の直鎖のチオールや４－ビフェニルチオ
ールを素材として、Ｏ２１０００Torr で酸化
層厚 0.4nm 以下まで減少させられた。有機単
分子層の厚さが 1nm前後であることを勘案す
ると、実用的に有効な不動態化である。さら
に電子ビーム照射の条件や、繰り返し吸着な
どの条件設定により、同条件で酸化膜厚を
0.12nm まで減らすことに成功した[特許 1]。 
 大気圧下においてまだまだ完全な不動態化
には到達していないが、全く新しい吸着層、
ことにクロスリンキングによる２次元組織
層の機能が明確に反映した結果となり、今後
の展開が大いに期待される。 
 具体的には、チオール基をアンカーとした、
色々な種類の、酸素を含まない有機分子の単
分子層の作製、クロスリンキングのための励
起源の選択、さらには生成クロスリンキング
層の原子分子レベルでの構造解明、吸着及び
電子ビーム衝撃プロセスの各段階における
ナノ化学反応の追跡など、さらなる性能向上

にむけてやるべきことは無数に考えられる。 
 
（３）赤外吸収分光による表面単分子層の高感度
観測法の開発 
 赤外吸収分光による吸着種の振動解析は、吸着
種内部の化学構造を的確に知る上で不可欠である
が、吸着種が分量的にはあまりに微量であること、
空間的には２次元平面に閉じ込められて分布して
いること、その周りでバックグラウンドとなる物
質（反応ガス、空気、水など）が３次元に大量に
分布し、吸着種のシグナルが埋もれてしまうこと
など、不利な条件も多く、特に振動子強度の弱い
結合（Ｃ－Ｈ、Ｎ－Ｈ、Ｏ－Ｈ伸縮、変角など）
の吸着層内観測は容易ではなかった。そこで、ケ
イ素固体の赤外透過性を生かした手法としてすで
に常用されている「内面多重反射法」を水溶液中
の吸着種に応用するためのサンプル構成を考案し
た。まず単純には、前述のケイ素表面有機単分子
層をウエハ表面に作製し、そのものを測定するこ
と、あるいは水溶液中においては、その撥水性を
利用して、hydrophobic force による物理吸着種
の観測に利用することである。この方法はほぼ自
動的に成功した。 
 さらに、同様の観測を金の表面を基板とした測
定に応用したいという話が持ち上がったが、Ａｕ
の固体は勿論赤外透過性ではなく、数十 nm 以下の
薄膜にして始めて充分の透過性が得られるため、
ケイ素ウエハ表面に金薄膜を蒸着して、擬似的な
多結晶（１１１）面を作製して利用することを考
えた。50nm 以下の金薄膜は機械的に弱く、直接蒸
着しただけでは水溶液中の僅かな水流に対しても
表面から剥がれてしまうが、ケイ素ウエハをあら
かじめアミノ基終端有機単分子層で覆ってから蒸
着すると、密着性が飛躍的に向上し、殆どどんな
測定にも耐えられることを見出した。 
 そこでこの基板を利用して、生物細胞の細胞膜
のモデルをリン脂質分子を吸着させて観測したと
ころ、十二分の感度でリン脂質単分子膜の内部構
造を明らかにすることができた。現在はモデル細
胞膜内の化学反応の追跡に向けて大いに利用され
ている。 
 ケイ素上有機単分子層の直接的応用が生体分子
観測にまでも斯くも短時間で進展したことは望外
の喜びである。 
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