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研究成果の概要（和文）：地殻資源の豊富さを示すクラーク数の大きなシリコン原子を有効活用する道を開くた
めの基礎研究を進めた。具体的には、銅や銀単結晶表面に シリコン原子を蒸着し、2次元シリコン構造を構築し
て、それと塩化メチル分子等との反応素過程を解明することにより、シリコーン合成原材料ガス生成のためのロ
コ―反応をチューニングすることを目指した。その中で、シリコン成長基板となる銅、銅合金および銀そのもの
の反応性を解明した。さらに、それらの基板上にシリコン2次元構造の構築を行い、成長基板に依存した反応性
の違いを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We carried out fundamental research aimed at facilitating the effective use 
of geochemically abundant elements that make up a large average percentage (clarkes) of the Earth's 
crust, e.g., silicon (25.8 clarke). We have succeeded to deposit silicon atoms on copper and silver 
single crystal surfaces, produced two-dimensional silicon structures, and elucidated the elementary 
processes in reactions with methyl chloride and other compounds. We thus aimed at being able to tune
 the Rochow reaction, an important process in the industrial synthesis of silicone. We were able to 
elucidate and determine the reactivity of copper, copper alloy, and silver surfaces used as actual 
substrates to grow silicon layers. Furthermore, we succeeded to produce two-dimensional structures 
and determined how the reactivity changes with the choice of substrate used to grow silicon layers.

研究分野：表面化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 本研究で対象とする珪素(Si)について見て
みると、クラーク数では 2位であり、地殻資
源の豊富さは、地球上における Si化学産業の
使命の重さを示唆している。しかし、Si化学
品類は石油化学品と比べると少量で高価な
ものとなっている。多様な形態・機能をもつ
珪素化学製品を安価に品質よく、資源比率に
近づけるべく素材提供するには、その原料合
成にブレークスルーが必要となっていた。 
	
 特に Siと塩化メチル（CH3Cl）分子との反
応について見ると 1940 年代半ばに E.G. 
Rochow が銅(Cu)触媒を用いた直接法による
有機ケイ素化合物の合成法を発見し、シリコ
ーンはプラスチックとして確固たる地位を
築いていた。その反応プロセスの解明、反応
効率の改善や反応選択性の向上、ならびに環
境に優しいプロセスの開発が求められてい
た。そこで、ブレークスルーを目指し、基礎
研究の立場からバルク Siの表面ではなく、金
属表面上に成長した 2次元 Si構造の反応に着
目し、基板金属により反応性をチューニング
することにより Rochow 反応プロセスへの新
しいアプローチを行うことを考えた。 
 
２．研究の目的 
(1) Siの成長基板となる Cu、銀(Ag)およびそ
れらの合金の反応性の解明を行う。特に、酸
素分子(O2)、ブテン(C4H8)等の炭化水素ならび
に CH3Cl分子との反応性を解明する。 
(2) Siを Cu、Agおよびそれらの合金表面に蒸
着し、２次元 Si構造を構築する。 
(3) (2)で構築した２次元 Si構造の反応性を解
明し、反応性制御のための指針を構築する。 
 
３．研究の方法 
(1) O2分子と表面の反応性については、0.5 eV
以上の並進エネルギーを有する超音速 O2 分
子ビームを用いて酸化後の表面を、シンクロ
トロン放射光を用いた X 線光電子分光によ
り調べることにより酸化過程を明らかにし
た。 
(2) C4H8等の炭化水素ならびに CH3Cl分子の
反応については、反射赤外吸収分光ならびに
昇温脱離法を用いて反応性を調べた。エチレ
ン(C2H4)分子ならびに CH3Cl 分子の反応につ
いては、それぞれを超音速分子ビームとして
発生し、放射光による X線光電子分光を用い
て調べる試みも行った。 
(3) Cuならびに Ag表面に Siの電子ビーム蒸
着を行い、生成した 2次元 Si構造について、
低速電子回折およびオージェ電子分光を用
いて調べた。 
(4)(3)で Cu ならびに Ag 基板表面に生成した
2 次元 Si 構造と CH3Cl 分子や C4H8分子との
反応について、反射赤外吸収分光、昇温脱離
法およびオージェ電子分光法を用いて調べ
た。CH3Cl 分子については、超音速分子ビー
ムとして発生し反応性を調べる試みも行っ
た。 

 
４．研究成果 
(1) Cu基板の O2分子との反応性については、
これまで長年にわたり良く研究してきてお
り、詳細がわかっているので、将来二次元 Si
成長の基板として有力な Cu-Au 合金表面系
の酸化反応を調べた。清浄な銅金(Cu-Au)合金
の金(Au)原子の分布を Au-4f X線光電子分光
スペクトルの検出角度依存性より求めると
表１のようになった。 
 
表 1 Cu3Au(111), CuAu(111)およびAu3Cu(111)
表面における Au原子の原子数組成(%)分布 
 1層目 2層目 3層目  

Cu3Au(111) 51 32 bulk (25) 

CuAu(111) 94 72 bulk (50) 

Au3Cu(111) 100 100 bulk (75) 

 
並進エネルギー2 eV 程度の O2分子ビーム

を照射し酸化した Cu3Au(111)表面について
清浄表面と同様の方法で Au 原子層比率を求
めると、表面第１〜3 層の Au 原子の原子数
組成はそれぞれ 0、47 および 45%であった。
この結果から、最表面には Cu 酸化層が析出
し、第２層目以降に Au 組成比の高い原子層
が形成されていることがわかった。この表面
下の Au 原子層は、酸素原子のバルクへの拡
散および銅原子の表面への拡散を妨げるこ
とで、酸化に対する保護膜として働くため、
Cu 単体のようにバルク内部まで酸化されな
いことがわかった。表１に示したしたように
Au3Cu(111)では、表面第１，２層がほぼ 100%
の Au 原子組成で構成されており、強力な耐
酸化保護膜のため、室温では、2eV程度の O2
分子ビームを照射してもほとんど酸化が進
まないが、500 K程度に加熱すると表面濃度
の揺動のため、わずかに析出した Cu 原子が
反応核となり酸化反応が進み、保護膜機能が
破れてしまうことがわかった。 

 
(2) 1-ブテン、シス-2-ブテンならびにトランス
−２−ブテン分子を Cu(410)ステップ表面に吸
着した場合の昇温脱離スペクトルを図１に
示す。三つのピーク α1、α2および βが観察さ
れた。どのブテン分子もステップエッジに優
先的に吸着することがわかった。赤外反射吸
収分光スペクトルの測定結果から βピークは
ステップエッジに di-σ結合したブテン分子に
対応しており、αピークはテラスに π結合ま
たは物理吸着したブテン分子に対応してい
る。また、吸着した分子の配座の違いを反映
して飽和被覆率が変わる。吸着後に昇温する
とどのブテンも、脱水素化反応を起こした。
ステップエッジに吸着した分子が脱水素化
反応を起こしている。また、高い基板温度で
ブテンを露出し脱水素化反応を観察すると
露出するブテンの構造の違いによる脱水素
化反応速度の違いが観察された。これは、異



性体の構造に依存した立体効果と考えてい
る。 

	
 

(3) CH3Cl分子を Cu(410)表面に吸着し昇温脱
離スペクトルを測定すると２つのピークが
観察された。それぞれ、ステップエッジとテ
ラスに吸着した CH3Cl 分子に対応している。
図２に示した赤外反射吸収スペクトルより
CH3Cl分子がCl原子を表面側にして直立して
吸着していることがわかった。非常に低被覆
率では赤外反射ピークが観察されることか
ら、詳細な解析により塩化メチル分子は、横
向きに表面に吸着していることがわかった。
また、加熱しても脱水素化反応は起こらなか
った。 

 一方、CH3Cl分子を Ag(111)表面に吸着する
と、メチル基由来の赤外吸収ピークが観察さ
れないことから、幅広い被覆率に渡って
CH3Cl 分子は、横向きに表面に吸着している
と考えられる。以上、Agと Cuの基板の違い
を反映した結果となっている。 
 
(4) Cu(410)ならびに Cu(111)表面に並進エネ
ルギー2 eV 程度の超音速 C2H4分子ビームを
照射して、脱水素化反応を X線光電子分光に
より調べた。どちらの表面でも脱水素化反応
が起こり、グラフェンの生成を示唆する可能
性のある C-1sピークが観察された。また、表
面温度に依存した脱水素化反応が進行する
ことがわかった。 
 
(5) Si(111)ならびに Si(100)表面に並進エネル
ギー（2〜4 eV）の CH3Cl 分子を照射して、
その反応過程を X 線光電子分光により調べ
た。両表面ともに CH3Cl分子が解離吸着をす
ることがわかった。Si(111)では低エネルギー
の分子では反応しないが、高エネルギーにす
ると反応することを見出した。 
 
(6) Cu(410)表面に Si原子を電子ビーム蒸着し
て超構造を低速電子回折により調べた。図 3
に清浄な Cu(410)表面と Si原子を 0.25層程度
蒸着した表面の低速電子回折パターンを並
べて示す。明らかな超構造が出現している。 

この超構造に対応した表面構造モデルとし
て、Si被覆率を考慮して図４のような構造モ
デルを考えている。 

	
 一方、Ag(111)表面に Si 原子を電子ビーム
蒸着して超構造を低速電子回折で観察した
結果を図５に示す。これまで報告された単層
シリセンに対応するパターンが観察された。

図 1 Cu(410)表面でのブテンの昇温脱離
スペクトル 

図２	
 Cu(410)表面での塩化メチル分子の
赤外反射吸収スペクトル	
 

図 3	
 清浄表面(左)と Si 蒸着表面(右)の低
速電子回折パターン	
 

Cu 

Si 

図 4 構造モデル 図 5 Si/Ag(111)の 
LEEDパターン 



これらの結果、ロコ−反応プロセスを研究す
るための Si 超構造を作製するための手法は
確立できた。 
 
(7)(6)で作製した Si/Cu(410)表面を CH3Cl分子
に露出し、その反応性をオージェ電子分光に
より調べると図６のようになる。 

	
 ここでは、Si原子の減少量で反応性を評価
している。反応性が Si蒸着量に依存して変化
することがわかった。図４に示した構造が完
成すると反応性が低くなることがわかった。
次に反応機構を調べるために、反応性の高い
Si蒸着量 0.13 ML程度のところで、CH3Cl分
子の昇温脱離スペクトルを測定した結果を
図 7に示す。 

	
 その結果、反応が起こるためには、Siの吸
着していないスッテプエッジの銅原子領域
に βピークに相当する CH3Cl分子が吸着する
必要があることがわかった。反応が進む表面
温度までCH3Cl分子が表面に存在する必要が
あり、ステップエッジがその反応場を提供し
ていると考えている。この Si被覆率による反
応性の違いは、0.4 eV程度の超音速 CH3Cl分
子ビームを用いた反応性の評価においても
確認できた。 
	
 一方、(6)において準備をした Si を蒸着し
た Ag(111)表面では、Cu表面上のような反応
性は確認できなかった。このことは、Si蒸着
する下地基板が反応性に大きな寄与をして
いることを示唆しており、ロコ—反応のメカ
ニズムに迫る発見ができたと考えている。 
 

	
 以上、本研究課題で得られた(1)-(7)の研究
成果を踏まえて、今後 Siの次元制御によるロ
コ—反応制御の研究を発展させる土台がで
きたと考えている。 
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