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研究成果の概要（和文）：本研究では，ナノスケールで制御された新奇な集合有機分子-シリコン半

導体基板ハイブリッド系デバイスの探索を目的として，化学的に修飾されたシリコン半導体表面に有機

単分子層および有機多層膜を構築し，その界面構造と電子状態を，放射光分光，走査トンネル顕微

鏡，透過赤外吸収分光，光電子分光，4 探針表面電気伝導測定で研究した． 

 
研究成果の概要（英文）： For the purpose of searching novel nano-scale hybrid devices of organic 
materials on Si semiconductor substrates, we fabricated monolayer and multi-layers organic molecules 
on chemically modified Si surfaces. The interface structures and their electronic properties have been 
investigated by using synchrotron radiation spectroscopy, scanning tunneling microscopy, infrared 
absorption spectroscopy, photoelectron spectroscopy and 4-probe surface transport measurement. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年，有機分子を用いたデバイスの研究開発

が活発に行われその特性は飛躍的に向上した

が，一方では有機分子-電極界面の物性がデバ

イス動作に大きな影響を及ぼすことがわかってき

た．有機分子-電極系の電子状態は，各物質固

有のエネルギー準位はもとより，電極材料と有機

分子間の電荷移動，分子配向など様々な要素

により決まる．したがって界面の電子状態を制御

しデバイス特性を改善するためには，原子レベ

ルでの有機分子-電極間相互作用の理解が必

須である．しかし現状では，有機分子-電極界面
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の理解は十分に進んでおらず，デバイスを用い

た特性評価が先行しているといえる． 

 ここ数年我々の研究室では， シリコン表面の

有機分子による化学修飾と反応メカニズムを， 

放射光光電子分光，表面振動分光，走査トンネ

ル顕微鏡などを駆使して解明してきた．その結果， 

単結晶シリコン表面に様々な有機分子を結合さ

せることができる環化付加反応群を確立した．シ

リコン表面を有機分子で化学修飾する手法によ

り，(1)ダングリングボンドを終端化し表面を不活

性化できる，(2)nm オーダーの有機分子絶縁膜

を作製できる，(3)官能基をもつ有機分子により表

面電気 2重層を調製できるなど，表面物性を有

機分子で制御できる様になったことが，研究の背

景としてある． 

 
２．研究の目的 
 本研究では，化学的に修飾された半導体表面

に有機分子集合系を構築し，「集合有機分子-

電極系」の界面構造と電子状態を，放射光分光

および実験室的表面科学手法で解明する．化学

修飾した表面を用いることにより，反応性や仕事

関数を制御することができる．この表面に有機分

子を吸着・成長させると，バルクの有機分子凝集

体とは異なる構造や電子状態を有する集合有機

分子系が界面領域に形成されることが期待でき

る．光電子分光，赤外吸収分光，走査トンネル顕

微鏡，表面電気伝導測定，さらにシンクロトロン

放射光を利用した高分解能内殻光電子分光，

軟X線吸収分光などの表面科学的実験を駆使し

て，「集合有機分子-電極系」の界面構造と電荷

移動メカニズムの解明をめざす． 

 
３．研究の方法 
（１）阻止電位型電子分析器の開発と設置 

 X線吸収分光(XAS)の部分収量測定のために，

KEK-PFのBL13A に持ち込む吉信研究室保有

の高分解能電子分光(PES)装置に，カスタムメイ

ドの阻止電位型電子分析器を設置する．これを

用いると，同一装置内で同一試料の光電子分光

とXASの測定を行なうことができる． 

（２）アクセプター分子/化学修飾 Si 基板の作製

と電子状態 

 Si(100)表面に環化付加反応により有機分子を

規則正しく吸着させ，良く規定された「有機単分 

子層/半導体基板」系を構築すると，シリコン表面

のダングリングボンドを終端し化学反応性を抑制

させるとともに，仕事関数を人為的に制御できる．

例えば，Si(100)表面にエチレンや2－メチルプロ

ペンを飽和量まで吸着させると仕事関数を約 

1eV 低下させることができる．この化学修飾半導

体表面に，電子親和力(EA)の大きいアクセプタ

ー分子，例えばF4-TCNQ(EA=5.24 eV)を吸着さ

せると，自発的に基板からアクセプター分子に電

荷移動が生じることがわかっているが，分子と基

板の化学状態を高分解能内殻光電子分光，価

電子帯の電子状態を紫外光電子分光により調べ

る． 

（３）化学修飾シリコン表面に成長させた有機単

結晶薄膜の構造と電子物性 

 エチレン終端 Si(100) 表面や極薄酸化膜

/Si(100)表面にペンタセンなどの典型的な有機

半導体薄膜を成長させる．蒸着量を変化させな

がら，分子の配向や構造，電子状態を X線吸収

分光(XAS)と光電子分光で明らかにする．さらに，

F4TCNQをこれらの基板に基板に蒸着し仕事関

数を増加させる．この表面に成長させた有機半

導体薄膜の電子エネルギー準位アラインメントを

光電子分光で，モルフォロジーをAFMで研究す

る． 

（４）有機薄膜/化学修飾シリコン基板の電気伝

導特性 

 上記の方法で作製した「有機単結晶薄膜/化

学修飾半導体基板」の表面電気伝導をマイクロ

多探針電気伝導測定装置で測定する．電極と測

定回路を工夫することにより，有機 FET 構造を 



in-situ で実現し，有機薄膜のFET特性を測定

する方法を確立する． 

（５）液相化学反応を用いたシリコン基板の化学

修飾と評価 

 水素終端 Si(111)表面を雰囲気（窒素あるいは

アルゴン中）制御した熱ラジカル反応により有機

分子で化学修飾する．シリコン基板に結合した

有機単層膜の構造と化学状態を赤外吸収分光

や光電子分光で明らかにする． 

 

４．研究成果 

 平成 22年度は，Si(100)表面をエチレンや 2 メ

チルプロペンで終端化した化学修飾表面で実

験を行った．この清浄表面のダングリングボンド

が終端化され化学的に安定になる．この表面に

強力なアクセプター分子である F4TCNQを少量

蒸着しその電子状態を KEK-PF BL13A におけ

る放射光分光と，表面電気伝導測定や走査トン

ネル顕微鏡などの表面科学的実験を駆使して

調べた．エチレン終端面では仕事関数が

F4TCNQ 蒸着により最大 2eV 増加することが分

かった．これは，シリコン基板から F4TCNQ へと

電荷移動が生じているためである．F4TCNQ/エ

チレン/Si(100)表面にペンタセン薄膜を成長さ

せたところ，ホールインジェクションバリア（HIB）

を，エチレン/Si(100)表面に成長させた場合と比

較して，約 0.5eV 減少させることに成功した．ま

た，ウェット法による Si(111)表面の化学修飾にも

取り組み有機単分子層の評価を行った．超高真

空透過型FTIR用チェンバーを設計し構築した．

また，室温 Si(100)表面のダイマー列間にジアミ

ン分子を吸着させることにより，局所的に c（４x

２）相を誘起し，非対称ダイマー間の相互作用を

微視的に調べ，異方性があることを解明した． 

 平成 23 年度は，Si(100)表面をエチレンや 2 メ

チルプロペンで終端化した化学修飾表面で実

験を行った．この清浄表面のダングリングボンド

が終端化され化学的に安定になる．この表面に

強力なアクセプター分子である F4TCNQを少量

蒸着しその電子状態を KEK-PF の BL13 を主に

利用した放射光分光と，表面電気伝導測定や

走査トンネル顕微鏡などの表面科学的実験を駆

使して調べた．  

 平成 24 年度の研究実績は以下の通りである．

(1)Si(100)表面をエチレン終端化した表面にペン

タセンを蒸着して電子状態とモルフォロジーを原

子間力顕微鏡を用いて研究した．また，化学修

飾基板に F4TCNQ を蒸着したときのペンタセン

薄膜のモルフォロジーを AFM で観測した．その

結果，基本的にペンタセンは基板に対して立っ

て成長することがわかった． (2)Si(111)表面に極

薄酸化膜を形成させ，その表面に F4TCNQ を

蒸着することにより，Si 基板の表面ドーピングを

試みた． 誘起されたキャリアを光電子分光およ

び 4探針表面電気伝導測定で見積もった．(3)ウ

ェット法による Si(111)表面の化学修飾に取り組

み，表面に形成された有機単分子膜の構造と電

気特性を研究した．具体的には，Si(111)-H 表

面と，フェノール，スチレン，フェニールアセチレ

ンそれぞれの分子と反応させ評価を行った．3

つの分子とも Si(111)表面に有機分子を直接化

学結合させることに成功し，ベンゼン環は基板

に対してほぼ垂直であることが角度依存の透過

赤外吸収分光により解明された．また，それぞれ

の表面被覆率はどの場合も 0.5 程度であった．

これらの結果は，ベンゼン環を垂直にして配列

したときの有機分子のファンデルワールス体積

で説明できる． 

 以上３年間の研究成果とインパクトをまとめると

以下のようになる． 

・  透過赤外吸収分光で Si 表面の有機単分子

層を評価し，化学状態と構造決定する方法を

確立した．透過赤外吸収分光は簡便に行え

る方法なので，今後普及が期待できる．［下

記文献１，２，５］ 

・  F4-TCNQ を化学修飾表面に蒸着することに



より，有機薄膜と Si 基板の HIB を制御するこ

とに成功した．その原因は，有機薄膜への電

荷移動ではなく，界面ダイポールであることを

はじめて明らかにした．［論文投稿中］ 

・  独立駆動 4探針法を用いて，背面ゲートをか

けた有機薄膜表面の任意の位置でFET特性

を測定する方法を確立した．［文献３］ 

・  ベンゼン環を有するフェノール，スチレン，フ

ェニールアセチレンを液相法で Si(111)基板

に異なるアンカー部位で接合させることに成

功した．それぞれの被覆率はどの場合も約 0．

５であることを高分解能内殻光電子分光で決

定した．角度分解透過赤外吸収分光によりベ

ンゼン環面が基板に対して垂直であることを

解明した．分光学に基づくこれらの詳細な解

析は，従来の解析とは一線を画するものであ

る．また，水銀電極を用いて非破壊で有機単

層膜を垂直方向に通過する電気伝導測定を

行い，電気伝導を支配する要因として最も重

要なファクターはアンカー部位ではなく，分子

層の厚みであることを提唱した．［文献１］ 

 

 今後の展望：シリコン基板を化学修飾により終

端化し，ペンタセンなど有機半導体薄膜を作製

するとき，それらの界面にアクセプター分子

（F4TCNQ）をサンドイッチして HIB を下げる技

術は広範に利用できよう．液相法によりシリコン

基板にアルカンおよびベンゼン環をもつ有機分

子を接合する方法が確立した．表面平行方向

にベンゼン環のπオービタルが重なる可能性が

あるので，面内方向の電気伝導度を探索するこ

とはたいへん興味深い． 
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