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第 1 章 緒言 

 1.1 自己集積化単分子膜 

 

 特定の物質に対して親和性を有する有機分子の原液もしくは溶液に，その物質からな

る基板を浸漬すると，有機分子が材料表面に化学吸着し有機薄膜が形成される．これが

自己集積化単分子膜(Self-Assembled Monolayer, SAM)である．SAMに関する研究は近年

大きく進展し，基礎，応用の両面から注目されるようになった．参考までに図 1に 2008

年までの SAMを扱った論文の数の推移を示す．論文の数は，「ISI Web of Knowledge」

で「Self-Assembled Monolayer」あるいは「Self-Assembled Monolayers」を「Topic」とし

て含むもの，という条件で検索し，調べた．SAM の特徴は，吸着分子同士の相互作用

によって会合体構成分子が密に集合し，分子配向と配列が高度に規則的な構造が自発的

に形成されていることである[1-4]．このような SAMに関する研究は，微小要素を集積

化して材料やデバイスを構築するボトムアップナノテクノロジーの鍵を握る． 

 

 

 

図 1-1  各年の SAM に関する論文の出版数の推移 

 

 

 単分子膜を得る方法として，液相と気相の界面に有機分子膜を展開する方法が有る．

このような単分子膜は L膜と呼ばれる．固体表面上で単分子膜を得る方法としてはこの

液相と気相の界面に展開した Langmuir 膜  (L 膜 ) を，基板上にすくい取る

Langmuir-Blodgett法があり(図 1-2)，これにより得られる膜は Langmuir-Blodgett膜 (LB

膜) と呼ばれ，古くから研究されてきた[1]．一方，1946年にW. C. Biegelowら[5]によっ

て，ある種の有機分子が固体表面への特異な吸着現象を示し，これにより

Langmuir-Blodgett法と全く異なる手法により LB膜とよく似た性質の膜が固体表面に形



- 2 - 

成されることが報告された．この特異な膜はその後 Monolayer assemblies [6]，

Self-assembling monolayers [7]等と呼ばれ，研究されてきた．これが現在，自己集積化単

分子膜(Self-Assembled Monolayer, SAM)あるいは自己組織化単分子膜(Self-Organized 

Monolayer)と呼ばれる単分子膜である．この現象に対して，完成した単分子膜の分子配

列構造の観点から見れば自己組織化という表現が，分子が集合していくプロセスを中心

に考えれば自己集積化という言葉がよく当てはまる． 

 

 

 

図 1-2  Langmuir-Blodgett 法を用いた LB 膜作製の様子[1] 

 

 

 ここで SAM の形成過程[4]を詳しく述べる．図 1-3 に模式的に示したように，SAM

の構成原料である反応活性分子の溶液中に基板を浸漬すると，基板表面に到達した分子

は基板と化学反応し表面に吸着する．基板と分子との反応が吸着の必要条件であるため，

反応性官能基が基板表面を向いた方向で吸着し，時間の経過とともに吸着分子数は増加

する．自己集積化する分子の多くは，長鎖アルキル基やベンゼン核を有している．隣接

する吸着分子間には，アルキル基鎖同士の場合ファンデルワールス力や疎水性相互作用

が，ベンゼン核同士の場合π電子相互作用が働く．その結果，吸着分子が集合した状態

のほうが熱力学的に安定になるため，自発的に分子が密に集積化した単分子膜が形成さ

れる．単分子膜が形成されると，基板の表面は隙間なく有機分子で覆われ，基板上の反

応サイトは全て覆い隠されてしまう．このような状態に到達すると，それ以上は反応が

進まず，すなわち吸着分子の数はもはや増加せず膜成長が停止する．このように，SAM 

形成は，単分子膜が完成した時点で膜成長が自動的に止まるという自己停止型のプロセ

スである．膜厚 1 ~ 2 nmという分子レベルの超薄膜を形成するために精密なプロセス
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管理による膜厚制御を必要とせず，反応温度を管理し一定時間以上反応させるだけでよ

いという点で，通常の化学気相成長法(Chemical Vapor Deposition, CVD)，電解析出法，

無電解めっき法などに比べて優れていると言える． 

 

 

 

図 1-3  自己集積化単分子膜(Self-Assembled Monolayer, SAM)の形成の模式図[4] 

 

 

 SAM の膜厚は分子の長さと傾きで決まり，分子の長さを変えることで，正確に膜厚

を制御することができる．アルキル鎖のメチレンユニット(-CH2-) の数がひとつ増減す

ると，約 1.3 Å膜厚が変化する[8]．単分子膜で覆われた基板の最表面は，吸着分子の反

応末端とは反対側にある官能基で終端化される．集積化する分子の種類を選ぶことで，

様々な化学的そして物理的な特性を表面に付与できる．吸着分子が侵入できる隙間があ

れば，どこにでも被覆が可能であり，ミクロな細孔の内壁や凹凸形状のある表面等にも，

その形状に沿って単分子膜を形成することができる．その際，マイクロマシンのような

微小物体であっても，被覆対象の立体形状に与える変化は無視できるほど小さい． 

 上記のように SAMの成長は基板と有機分子の特異的な化学反応に依存し，SAMを形

成するには基板と分子に特定の組み合わせが必要である．代表的な組み合わせはMoses

ら[9]および Osa ら[10]によってほぼ同時期に報告された酸化シリコン等の酸化物基板

とシラン系分子，Nuzzo ら[11]によって初めて報告された金基板とチオール，そして

Linford ら[12]によって最近報告された水素終端化シリコン表面とアルケン分子の組み

合わせである． 

 無機半導体表面に SAM を形成できれば，有機分子と半導体が融合した新しい電子機

能を生み出すための足がかりを得ることができる．シリコンへの SAM被覆はその半導

体材料としての有用性を考えると重要な研究課題である．シリコン表面への SAM被覆

は，先に述べたように酸化シリコン等の酸化物表面とシラン系分子の組み合わせによっ

て可能である．ただし，この場合にはシリコン表面に酸化膜があることが必須となる．

シリコン酸化膜は絶縁体であるので，すなわち，SAM とシリコンの間に絶縁体が存在

し(図 1-4, 酸化膜介在型 SAM)，それにより SAMの電子的な機能の利用が制限される可
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能性がある．本論文ではこのような SAM を後述する直接結合型 SAM と対比して酸化

膜介在型 SAMと呼ぶ．SAMの電子的な機能を最大限に生かした応用を開拓するには，

酸化膜を介さずにシリコン表面に直接結合した SAMを作製する必要がある． 

 

 

 

図 1-4  酸化膜介在型 SAM と直接結合型 SAM 

 

 

 1.2 シリコン直接結合型 SAM 

 

 酸化膜を介さずにシリコン表面に直接結合した SAM，いわゆる直接結合型 SAMを形

成する方法が Linfordらによって 1993年に初めて報告されて以来[12]，さまざまな反応

プロセスが報告された[13-16]．一般的には，直接結合型 SAMは，基板のシリコンを水

素終端化し，この表面の H 原子を炭素鎖で置換した構造になっている．すなわち，シ

リコンと SAMの界面は Si-C結合であり，両者は直接つながっている(図 1-4, 直接結合

型 SAM)．類似した構造をもつものに，界面が Si-O-C 結合のものもあり，これも直接

結合型 SAMと呼ばれる．シラン系の SAMと異なり，直接結合型の SAMでは，水素終

端化の段階で，原子レベルで制御された表面を用意することができ，その結晶構造を

保ったままその上に直接 SAMを形成することができるので，電子デバイスに応用する

際に，スケールの縮小化にも対応できる．酸化物介在型 SAMの場合では中間層として

酸化シリコン層が介在し，シリコンと酸化シリコンの界面を制御することは難しい．さ

らに酸化シリコン層は通常はアモルファス状態であり，この酸化シリコン表面の形状制

御も困難である． 

 直接結合型 SAM を応用した電子デバイスの例としては，例えば図 1-5に示すような

分子メモリが考えられる．直接結合型 SAMの原料として，電気化学的に活性な官能基，

例えばフェロセン基，を持ったものを用いて SAMを形成する．この電気化学的に活性

な部位の電荷を変化させると，基板のシリコン表面に電子や正孔が誘導される．この機

構より，図中のソースとドレイン間の電流量を変調することが出来る． 
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図 1-5  VFC-SAM の MOS-FET 構造をもつメモリへの応用 

 

 

 1.3 シリコン直接結合型 SAM の形成手法 

 

 上記のように，いわゆる直接結合型 SAM を形成する方法が Linford らによって初め

て報告されて以来，さまざまな反応プロセスが報告された．その中で，特に報告例が多

いものに，熱励起法と紫外光励起法が有る[12-16]．最初の報告において，SAM 形成が

シリコンラジカル(シリコンダングリングボンド)の生成を経由していることもあって，

熱励起法，紫外光励起法においても，シリコンラジカルの生成を経由するだろうと多く

の論文で説明されている．ここで，紫外線照射によって水素終端化表面の Si-H 結合を

切断し，シリコンラジカルを生成させようとすると，Si-H結合のエネルギーが 79 ~ 84 

kcal/molである[17]ことから単純に計算して波長 350 nm以下の光が必要となる[18]． 

 ところが 2001年に Stewartらは，波長 400 nm以上の可視光を用い，水素終端化した

多孔質シリコンに 1-ドデセン分子を自己集積化させた例を報告した[19]．続いて 2004

年には Sunらが波長 447 nmの光を用いて水素終端化シリコン(100)面に 1-ヘキサデセン

分子を自己集積化させた例を報告した[20]．このような可視光域の光を用いた場合には，

シリコンラジカルが生成しない他の反応経路を通って SAMが形成されていると考えら

れる．しかし，その反応経路についてはほとんど明らかになっていない． 

 SAM形成に熱励起法を用いる場合は，通常 100 ~ 200 ˚Cという温度を用い，溶液中

で反応させる．この場合，基板や吸着分子が熱の影響により分解，変性する可能性があ

る．これに対して紫外光を用いた場合は基板や吸着分子への影響が低減される．また，

フォトマスクを利用し，光照射領域を制限することにより基板上の特定の位置に選択的

に SAMを形成することも可能となる．さらに紫外光ではなく可視光を用いた製膜が可

能となると，吸着分子の選択の幅が広がる．紫外域に吸収帯のある多くの生体分子，あ

るいは機能性分子では，紫外光の吸収は変性，分解，もしくはコンホメーションの変化

をもたらし，その活性が失われる可能性があるが，紫外光ではなく可視光を製膜に用い

ることで，このような生体活性をもつ分子を，状態を保持したまま基板に固定化するこ

とができると期待される．以上のような背景のもと，本研究では可視光を用いて直接結

合型 SAM を形成し，得られた SAM の諸物性および構造を調べた．また，反応メカニ
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ズムに対しての知見を得るために，反応の波長依存性，基板のドーパント濃度依存性を

調べた．この研究により可視光による SAM形成の可能性が明らかとなり，使用可能な

原料分子，使用可能な基板のドーパント濃度が多様化する．また，可視光による SAM

形成の反応経路に関しての知見が得られる． 

 

 1.4 シリコン直接結合型 SAM の応用 

 

 リソグラフィーにおいて，フォトレジスト膜の膜の薄さや均一性はより良い空間分解

能を得る為に重要な因子である．SAM は，一般的な高分子のフォトレジスト膜と比べ

て非常に薄く，また均一であり，フォトレジスト膜としての応用を期待されている．

SAM の中でも特にシリコン基板上の SAM は実デバイスへの応用の観点から注目され

ている．上述のように，シリコン基板上の SAM としては，いわゆるシラン系の SAM

が有名であり，このフォトレジスト膜としての応用について，いくつかの報告がある

[21,22]．しかしながら，露光の後のエッチングのことを考えると，シラン系 SAMの場

合は界面のシリコン酸化膜のエッチング耐性が弱い為に，実用化は難しいと考えられて

いる．一方，直接結合型 SAMは SAMと基板の界面にシリコン酸化物を介在せず，エッ

チング耐性に優れていると考えられる．そこで，直接結合型 SAMのフォトレジスト膜

としての可能性を調べる必要がある． 

 通常フォトパターニングの工程は光化学反応に基づいているので，パターニングに用

いる光源が重要となる．杉村らはキセノンエキシマーランプから出射される波長 172 

nmの光を用いてシリコン基板上の SAMのパターニングを行った[22,23]．この波長の光

は真空紫外(VUV)光と呼ばれ，酸素分子を励起して活性酸素種を発生させる．これによ

り，試料表面の有機物汚染は酸化され，分解，除去される．この VUVを用いた洗浄法

は，既に表面の清浄化の手法として実用化されている．化学成分の点からも量的にも，

SAMは有機物汚染と大差なく，したがって，SAMもこの光洗浄によって除去でき，マ

イクロスケールのフォトマスクを通して露光すれば，露光領域だけが光洗浄され，結果

的に SAM がマイクロパターン化される[22-24]．また，分解過程では SAM 表面が酸化

して COOH 基になっていると言われており[23]，SAM の表面活性化という観点からも

興味深い．しかし，直接結合型 SAMに関して，VUVによる露光を行い，その時間経過

を詳細に調べた例はない．そこで本研究では，直接結合型 SAM が VUV 光照射に対し

てどのように変化するのかを調べた．VUV光の波長としては波長 172 nmのエキシマー

ランプからの出射光を用いた．初めはパターンの無い状態で VUV を用いて SAM を露

光し，マクロ的な状態の変化を調べ，次に実際にパターンのある状態で SAMを露光し，

原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)およびケルビンプローブフォース顕微

鏡(Kelvin probe Force Microscope, KFM)により，摩擦力と表面電位の変化を調べた．パ
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ターンを用いることで，実際に SAMがマイクロパターン化されることを確かめられる．

パターンを用いるもう一つの利点として，AFM，KFMによる観察が挙げられる．AFM，

KFM によって表面の状態を調べる時は，別々に用意した試料を観察するよりも，同一

視野内に，露光されている領域と露光されていない領域を用意し，同時に観察する方が，

比較が行いやすい． 

 上述したように，直接結合型 SAM はシラン系 SAM に比べてエッチング耐性が高い

と考えられる．アルケン分子と水素終端化シリコンの組み合わせによって得られる

SAM では SAM とシリコンが Si-C 結合によって結ばれていると言われている．一方，

アルコール分子，アルデヒド分子も水素終端化シリコンと反応し，直接結合型 SAMを

形成する．この場合は，SAMとシリコンが Si-O-C結合によって結ばれていると言われ

ている．以後，これらを Si-C SAMおよび Si-O-C SAMと呼ぶ．これらの化学エッチン

グに対する耐久性は，これらをレジスト膜として応用する上で重要な知見となる．また，

SAM末端基がアミノ基等の化学反応性のある官能基となるように SAMを設計すれば，

DNA やタンパク質などをさらにその上に接合し，表面の機能性を高めることが可能で

ある．このような生体分子を直接シリコン表面に固定化する技術は，バイオセンサーな

どへの応用が期待されている．こういった種々のデバイスを実用デバイスに応用する為

には，回路を形成するためのパターニングが不可欠である．その過程は，フッ化水素酸 

(HF)などの薬液による化学エッチングを含むケースが多い．また，酸や塩基を用いた縮

合反応や加水分解反応によって表面の官能基にさらに機能性を持たせるという手法も

考えられている[25]．すなわち，シリコン直接結合型 SAM を実デバイスに応用する為

には，SAMの HFや酸，塩基に対する化学的耐久性が非常に重要となる．Si-C SAMは

共有結合を通して基板と接合しているため強い化学的耐久性を持つと考えられる．一方，

Si-O-C SAMも Si-C SAMと同様に共有結合を介して基板と接合しているものの，Si-C

結合と比較して Si-O-C 結合は反応性が高く，化学的耐久性は Si-C SAM と比較して弱

いと考えられる．これらの SAMの化学的耐久性についてはある程度の報告例があるが

[26,27]，その時間変化を AFMなどを用いて詳細に報告した例はない．そこで，ここで

は直接結合型 SAM のエッチングに対する時間変化を，特に Si-C SAM と Si-O-C SAM

の比較しながら調べた． 

 

 1.5 本研究の目的と論文の構成 

 

 本研究の目的は大きく分けて 2つである．1つ目は，本研究では可視光を用いて直接

結合型 SAM を形成し，得られた SAM の諸物性および構造を調べることと，反応メカ

ニズムに対しての知見を得ることである．2 つ目は，シリコン直接結合型 SAM が実デ

バイスに応用可能であるかどうかを検討することである． 
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 具体的には，まず第 2章で可視光励起法を用いて直接結合型 SAMを形成し，熱励起

法および紫外光励起法によって得られた SAMと比較する．次に第 3章，第 4章で，そ

の波長依存性，および基板のドーパント濃度依存性を調べる．この研究により可視光に

よる SAM形成の可能性が明らかとなり，使用可能な原料分子，使用可能な基板のドー

パント濃度が多様化する．また，可視光による SAM形成の反応経路に関しての知見が

得られる．次に第 5 章では直接結合型 SAM に VUV 光を照射し，その時間経過を調べ

る．また，フォトパターニングが可能であるかどうかを調べる．第 6章では直接結合型

SAMの化学的耐久性を調べる．論文構成のフローチャートは図 1-6のようである． 

 

 

 

 

図 1-6  本論文の構成 
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第 2 章 熱励起法，紫外光励起法，可視光励起法による 1-アルケン SAM の形成 

 2.1 緒言 

  2.1.1 水素終端化シリコン 

 

 実験結果について述べる前にまず水素終端化シリコンについての基本的な事柄を簡

単に説明する．広く流通しているシリコン基板としては面方位(100)の基板があり，次

いで面方位(111)の基板がある．ここで，結晶学的に正しい表記は{100}であるが，表面

科学の分野では(100)と表記することが多い．なお，本実験で用いた基板の面方位は(111)

である．ダイヤモンド構造を持つシリコン結晶の単位格子内の原子配列を図 2-1に示す．

太破線で示す(111)面で切った断面を，これと垂直な方向で紙面に向かって手前側から見

ると図 2-2のようになる．これは面方位(111)のシリコン基板の表面である．図 2-1の太

破線の三角形が，図 2-2の三角形に対応している．ただし，図の中心にある薄い色のシ

リコン(Si)原子は面よりも手前に存在し，面内には存在しない．これをさらに広い範囲

で見たものが図 2-3である．結合の手を細い破線で示している．4つ目の結合の手が紙

面の奥に伸びて奥の Si 原子と結合している Si 原子を薄い色で，4 つ目の結合の手が紙

面の手前に伸びているものを濃い色で示してある．例えばこの図の中心にある薄い色の

Si原子は紙面より少し手前側に位置しており，紙面上の周りの 3つの原子と結合してい

る．4本目の結合の手は紙面のさらに手前側に伸びている．面方位が(111)のシリコン基

板を水素終端化すると，この薄い色の Si原子の手前側に H原子が結合し，1つの H原

子で終端した(monohydride)状態となる(図 2-4(a))．ちなみに面方位が(100)のシリコン基

板を水素終端化すると表面の Si原子が 2つのH原子により終端された(dihydride)状態と

なる(図 2-4(b))． 

 

 

図 2-1  ダイヤモンド構造を持つシリコン結晶の単位格子 
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図 2-2  Si(111)面の Si 原子（図中の三角形は図 2-1 の太破線の三角形に対応） 

 

 

図 2-3  Si(111)面の Si 原子 

   （図中の破線は共有結合の手． 

   濃い色で示した Si 原子の 4 本目の手は奥に， 

   薄い色で示した Si 原子の 4 本目の手は手前に伸びている） 

 

 

 

図 2-4  (a)水素終端化シリコン(111)および(b)水素終端化シリコン(100)の模式図 
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 ところで，一般にシリコン基板は，その表面に厚さ 2 nm程度の自然酸化膜がある．

本実験では水素終端化に HF水溶液と NH4F水溶液を併用して湿式エッチングを行った

が，これらの溶液は酸化シリコンを溶解する役目も果たしている． HF水溶液によって

酸化膜が溶解し，さらにシリコンが溶解する時の化学反応式を以下に順に示す． 

 

€ 

SiO2 +6HF→H2SiF6 +2H2O  

 

€ 

Si+6HF→H2SiF6 +2H2 ↑ 

前者は酸塩基反応であり後者は酸化還元反応である．HF水溶液によるエッチングの後，

表面は多少の凹凸を持っており，ダイハイドライド状態の Si 原子とモノハイドライド

状態の Si原子ができる．NH4F水溶液によるエッチングの際にはダイハイドライド部分

が優先的にエッチングされるために，最終的に原子レベルで平坦な表面が得られる．水

素終端化時に酸素が多いとエッチピットができることがある[1]．エッチピットとは溶

存酸素によりシリコン基板表面が原子オーダーで部分的に酸化され，その部分が HF水

溶液や NH4F水溶液により溶解されることによってできる，三角形をした凹みのことで

ある．また本実験では行っていないが，超高真空中で乾式で水素終端化を行う時は，ま

ずフラッシュアニーリングを行い表面酸化膜を除去してから励起した原子状態の H 原

子を導入する．フラッシュアニーリング時には，高温では Siと SiO2から蒸気圧の高い

SiOが生成され，これが蒸発することで酸化膜が除去される． 

 さて，次に水素終端化 Si(111)面の表面の H 原子の密度について述べる．シリコン結

晶は上で述べたように図 2-1のようなダイヤモンド構造をしており，その断面は図 2-2, 

2-3のようになる．いま，水素終端化(111)面上の Si-H結合の密度，別の言い方をすれば，

水素原子の密度を考える．図 2-3で図中の細い破線で区切られた 6角形を考えるとこの

内部には 1つ分の H原子(Si-H結合)が存在し，これが繰り返しの単位となっている．い

ま，(111)面に垂直な方向から見た時にこの太い破線で描かれた 6 角形の面積は Si 原子

同士の共有結合距離を

€ 

aとして

€ 

4
3
a2である．シリコン結晶の Si-Si 共有結合の原子間

隔は 2.352 Åである[2]．従って，水素終端化 Si(111)面上の水素原子(Si-H結合)の密度は

0.07828 Å-2 = 7.828 × 1014 cm-2である． 

 次にオフ角について説明する．オフ角はミスカット角(mis-cut angle)とも呼ばれ，理想

的な面方位，例えば(111)面，に対して実際の表面が何度傾いているかを示す角度である．

なお，オフ角と似た言葉にオリフラという言葉が有る．これもウェハを扱う上で重要な

単語であるが，オリフラとはオリエンテーションフラット(orientation flat)の略で，ある

方位に平行にウェハの端の部分をカットする場合に，そのカットされてできた弦の部分

を指す言葉である．単結晶を切断してウェハとする際に，ラウエカメラ等を用い，例え

ば[112]方向に向かって何度傾けて切断するかを制御することも可能である．このよう
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に(111)面からいくらか傾いた面を水素終端化すると，その表面にはテラス(terrace)とス

テップ(step)という名称の形状が現れる．図 2-5はカットする前の結晶の様子とカットし

た後の結晶の表面の断面の様子を模式的に示している．テラスとは同じ(111)面の原子の

並ぶ面のことで，ステップとはテラスとテラスの境界にある段差のことである．水素終

端化シリコンの表面の場合，Si 原子の共有結合距離を

€ 

aとすれば面間隔 d111は

€ 

4
3
aであ

るのでシリコンの単原子ステップの高さ hは 3.136 Å となる．さて，オフ角θとテラス

の幅 Lとステップの高さ hの関係は図 2-5の模式図から明らかなように

€ 

tanθ=
h
L
である．

ミスカット角度を 0.5°とすると，θが十分小さいので，単位をラジアンにすることに注

意して，

€ 

L =
h
θ
とでき，ステップ高さ h = 3.136 Å = 0.31 nmから L = 35 nmと計算できる． 

 

 

図 2-5  テラスとステップの模式図 

 

 

  2.1.2 直接結合型 SAM 

 

 第 1章では直接結合型 SAMの形成手法として熱励起法や紫外光励起法が一般的であ

るが，最近になって可視光を用いる方法が報告されたこと，しかしそのメカニズムには

不明な点が多いこと，さらには可視光を用いるメリットに関して説明した．ここではま

ず，現状で上記の三種類の手法における SAM形成メカニズムに対していままで明らか

になっていることを，第 1章よりも詳しく紹介する． 

 最初の直接結合型 SAM の報告は 1993 年に Linford らによって行われた[3]．彼らは，

直接結合型 SAM は次のような式で表されるアルキルラジカル(R•)と水素終端化シリコ

ンの反応によって形成できるという仮説を立てた： 

 

€ 

Si−H +R•→Si•+RH      (2-1) 

 

€ 

Si•+R•→Si−R       (2-2) 
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彼らはジアシルペルオキサイドからアルキルラジカルを生成し，このアルキルラジカル

が水素終端化表面のSi-H結合と反応して直接結合型SAMが形成されたことを報告した． 

 続いて 1995年に同研究グループはジアシルペルオキサイドとアルケン分子(オレフィ

ン分子)の両方を基板上に用意することでも SAMが得られること，さらにはアルケン分

子だけを基板上に用意した場合でも，熱励起法によって SAMが得られることを報告し

た[4]．しかしこの時は上記のジアシルペルオキサイドから SAMが形成したことと，ジ

アシルペルオキサイドとアルケン分子の両方の存在下で SAMが形成したことの二つに

関してはその反応機構の提案を行ったものの，アルケン分子のみからの SAM形成に関

しては，似たような反応機構が有るかもしれない，と記述するにとどまった．この論文

で紹介されたジアシルペルオキサイドからの SAM形成の反応は以下のようである．ま

ず，(2-3)式，(2-4)式に示したように，ジアシルペルオキサイドが分解して 2つのアルコ

キシラジカルになり，さらに分解してアルキルラジカルとなる． 

 

€ 

[RC(O)O2]2 →2RC(O)O•     (2-3) 

 

€ 

RC(O)O•→R •+CO2     (2-4) 

そしてこれらのアルキルラジカルのうちの 1つ(これを R'•と記す)が，水素終端表面から

水素を引き抜き，シリコンラジカルが生成する．なお，これは(2-1)式と同じである． 

 

€ 

′ R •+H −Si→ ′ R −H +Si•      (2-5) 

次にこのシリコンラジカルと(2-4)式で生成された別のシリコンラジカルが反応し，Si-R

結合が生成される． 

 

€ 

Si•+ ′ ′ R •→Si−R       (2-6) 

あるいは，(2-3)式で生成されたアルコキシラジカルと反応してアルコキシ結合を介した

アルキル鎖のシリコンへの接合もあり得る．ただしこれは生成された分子膜の一部にす

ぎないことが分かっている．多くは(2-5)式で生成される直接結合となっている．そして，

ジアシルペルオキサイドとアルケン分子の両方の存在下での SAM形成については，以

下のように考えられている．すなわち，これらの(2-3)~(2-6)式の反応に加えて，まず，

(2-5)で生成されたシリコンラジカルに，アルケン分子が(2-7)式のように反応する． 

 

€ 

RCH =CH2 +Si•→R(CH•)CH2Si     (2-7) 

この際，アリル位，別の表現ではβ位の水素が引き抜かれた状態となっているが，この

ラジカル状態は共鳴構造を取る為に比較的安定であると考えられる．次に(2-7)式の右辺

の炭素ラジカルが，再近接の Si-H結合から水素原子を引き抜く． 

 

€ 

R(CH•)CH2Si+H −Si→R(CH2)2Si+Si•    (2-8) 

あるいは，(2-7)式の右辺の炭素ラジカルが，他のアルケン分子から水素を引き抜くこと

も考えられる．その際はやはり共鳴構造を取り安定である，アリル位の水素が抜けたラ

ジカルが生成される． 

 

€ 

R(CH•)CH2Si+ ′ R CH2CH = CH2 →R(CH2)2Si + ′ R (CH•)CH = CH2  (2-9) 
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このラジカルは(2-5)式，(2-6)式に従って反応する．ここで重要なことに，(2-5)式でシリ

コンラジカルが生成されれば，あとはアルケン分子さえ有れば(2-7)式と(2-8)式で連鎖反

応が起こる．以上が，Linfordらによって提案されたジアシルペルオキサイドからの SAM

形成と，ジアシルペルオキサイドとアルケン分子の両方の存在下での SAM形成の反応

メカニズムである．上記の様に，アルケン分子のみからの熱励起法による SAM形成に

関しては，この時の報告では，似たような反応機構が有るのだろう，と記述するにとど

まっている． 

 アルケン分子のみからの SAM形成のメカニズムに関して現在もっとも広く受け入れ

られている説は，なんらかの原因で Si-H 結合が分解してシリコンラジカルが生成し，

これにより(2-7)式，(2-8)式の連鎖反応が起こるというものである．上記の反応式を模式

的に表すと，熱励起法における SAM 形成は，図 2-6 のようになる．なお，Lopinski ら

は STM を用いて水素終端化表面から水素を引き抜きシリコンラジカルを生成させ，シ

リコンラジカルが有れば，ラジカル連鎖反応が起きて SAMが形成されることを示して

いる[5,6]． 

 

 

 

図 2-6  現在もっとも受け入れられている熱励起法および紫外光励起法による 

直接結合型 SAM の形成機構 (radical-based mechanism) 

 

 

 図 2-6の反応経路を見れば，第 1章で示した，金-チオール系の SAMや，酸化物介在

型 SAM(シラン系の SAM)では基板と分子の間の結合が比較的弱く，一度吸着した分子

が一度外れて全体としてより安定な位置や配向性で再吸着しうるのに対して，直接結合

型 SAMでは基板と分子の間の結合が比較的強く，分子が基板に一度吸着するとそれ以

降外れて再吸着するとは考えられない．そのような観点では，直接結合型 SAMは明ら

かに他の SAMとは異なり，この直接結合型 SAMを SAMに分類して良いかどうかには

疑問が残る．実際この点に留意して我々と同様の SAMを本文中で monolayer (単分子膜) 

と表現している論文もある[7]．しかしこれは定義の問題であるとしてここではこれ以

上議論しない． 
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 Si-H結合の分解の原因に関して以下の 3つの可能性が挙げられる． 

(a)水素終端化シリコン表面には，水素終端化した時点からダングリングボンドという欠

陥が存在する 

(b)熱により Si-H 結合が乖離する．わずかな割合でも乖離すれば，連鎖反応で SAM が

形成する 

(c)水素終端化シリコン表面には，水素終端化した時点からなんらかの欠陥が存在し，そ

れにより，熱による Si-H結合が乖離が起こりやすい 

(d)アルケンの存在下で熱励起するとシリコンラジカルができる（たとえばアルケンの 2

重結合がある確率で水素を引き抜く） 

(e)Si-H結合の分解ではなく，別の反応機構が存在する 

ここで(a)は温度が高くないと反応しないという結果と矛盾しているし，表面ラジカルが，

水素終端化処理が終わってから熱製膜が始まるまでの間に大気中で安定して存在でき

ないと思われる．(b)に関して，一般的な熱励起法で用いられる 100 ~ 200℃の温度域に

おいて，Si-H 結合の乖離がどの程度の割合で起こるのかを考える．Si-H 結合のエネル

ギーは 79 ~ 84 kcal/mol，結合 1つ当たりでは 5.50 × 10-19 Jである[8]． ボルツマン分布

で考えると，あるエネルギーEを超える割合 p(E)は

€ 

exp(− E
kT

)で与えられる．ここで，k

はボルツマン定数，Tは温度(K)である．200℃，つまり 473 Kにおいて 5.50 × 10-19 J を

超える割合は，2.7 × 10-37である．振動数因子νは一般的に hをプランク定数として

€ 

kT
h

で与えられ，この場合は 1.0 × 1013 s-1となる．前項より，Si(111)表面に存在する S-H結

合の数は 8×1014 cm-2である．従って，一般的な熱励起法で用いられる 200℃において基

板上で Si-H結合が解離している割合は，2.2×10-9 cm-2 s-1となり，ほとんどない．また，

(2-7)式と(2-8)式から成る連鎖反応について，ラジカルから最近接のシリコン原子は，3

つ存在する．その 3つのシリコン原子からの水素の引き抜きが，等確率で起こると仮定

し，すでにそのシリコンにアルキル鎖が接合していれば，水素の引き抜きが起こらず，

反応は停止すると仮定すると，平均で 77 回の連鎖反応で，反応が停止することが単純

な計算で求められる[9]．1 つの基板上で Si-H 結合が解離している割合，連鎖反応は平

均で 77回繰り返されるということ，熱励起法においては通常は 2 h程度の製膜時間で

SAMが形成していることを考えれば，(b)が妥当ではないことがわかる．(e)の候補とし

ては Liuら[7]の報告した微量の溶存酸素を伴った反応が考えられる．この報告では厳密

にはアルキン分子と水素終端化シリコンとの反応に付いて報告されているが，同様の反

応機構はアルケン分子と水素終端化シリコンとの間にも起こりうると考えられる．しか

し，この溶存酸素を伴った反応では，シリコン原子とアルキル鎖の結合の間には酸素原

子が介在する．一方で Linfordらの報告[4]では，シリコン原子とアルキル鎖が直接に結
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合していることが確かめられているため，この溶存酸素を伴った反応は妥当ではない．

この他の反応機構としては，Colettiら[11]が提案した，シリコンラジカルを経由しない

反応機構であり，この場合には，模式的に図 2-7に表したように，アルケン分子の二重

結合部分が，水素終端化表面の Si-H 結合に平行に近づき，四員環構造を経て，シリコ

ンと炭素が直接結合される．彼らは，密度汎関数法を用いてシリコンラジカルを経由す

る反応機構(図 2-6, radical-based mechanism)の活性化エネルギーが 56 ~ 66 kcal mol-1であ

り，一方，四員環構造を経る反応機構(図 2-7, concerted mechanism)が 79 ~ 81kcal mol-1

であり，後者の方が前者に対してかなり活性化エネルギーが小さく，現実的な反応機構

であることを示した． 

 

 

 

図 2-7  Coletti らによって提案された熱励起法による直接結合型 SAM の形成機構 

(concerted mechanism) 

 

 

 熱励起法に関しては以上のように，はっきりとしたメカニズムの解明がなされている

わけではないものの，数多くの関連した論文が出版されている．一方，熱で反応を励起

する方法に対して光で反応を励起するかどうか，という問題に対しては Effenberger ら

が 1998 年に初めて取り組んだ[12]．光を用いるメリットに関しては第 1 章を参考にさ

れたい．この発表を機に，光励起法を用いて SAMを形成した研究が多くなされている

が，そのほとんどは紫外光を用いている[13]．紫外光励起法の場合は，先のシリコンラ

ジカルを経由する反応機構において問題になった，シリコンラジカルの生成については

明らかである．すなわち，Si-H結合のエネルギー79 ~ 84 kcal/molに対応する光の波長

は 350 nmであるから[8,11]，この波長以下の光を照射すれば Si-Hの結合を乖離するこ

とができ，シリコンラジカルを生成することができる．すなわち，紫外光励起法の SAM

形成の反応機構は，現在広く受け入れられている熱励起法のそれとほぼ同じになる(図

2-1)．ここで，Effenberger らの研究[12]では，光励起法においてもっとも効率の良い波

長は 385 nmであったと報告している．これは上記の Si-H結合のエネルギーから計算さ

れる Si-H 結合の乖離に必要な光子の波長とは一致しないが，この結合エネルギーがシ

リコンの小さなクラスターを用いて密度汎関数法で計算した値であることを考えれば
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説明がつく．また，彼らは各波長において，光の強さを一定にした実験は行っていない

ので，各波長における効率を正確に比較はできず，実際にはもっと短い波長の方が SAM

形成の効率が良い可能性もある． 

 可視光励起法による直接結合型 SAMの形成に関して積極的に研究した例は，上述の

Effenberger ら[12]の研究を除けば 2001 年の Stewart らの報告[14]が初めてである．彼ら

は単結晶のシリコンではなく，多孔質シリコンを水素終端化し，カットオフ波長 400 nm

のローパスフィルター(波長が 400 nm より長い光が透過する)を用いて，その表面に直

接結合型 SAMを形成した．彼らは反応メカニズムに関して，可視光による正孔電子対

の生成を提案した．アルケン分子の二重結合部分が，可視光によって生成された正孔に

対して求核的に近づき，Siが 5つの共有結合をもつ状態を経て，正孔と同時に生成され

ていた電子がその反応部分に来ることで，Siは最終的に 4つの結合手を持つ安定した状

態となるモデルである． 

 2003年に de Smetらが，447 nmの単色光を用いて Si(100)表面に機能性官能基を持っ

たアルケン分子から直接結合型 SAM を形成し，それを報告している[15]．同グループ

は翌年の 2004年に，より基本的なメチル基末端のアルケン分子を，447 nmの単色光を

用いて Si(100)表面に固定化し，その比較を報告している[16]．彼らは反応機構としては，

上記の Stewartらが報告したものと同じ機構が働いているかもしれないと言っている．

さらに 2004年に同研究室から，447 nmの単色光を用いて 1-dodeceneを Si(111)表面に固

定化し，これを STM を用いて観察した結果が報告されている[17]．可視光を用いた直

接結合型 SAMの形成について，これまでは FTIRや XPSなどの分光法を用いて確かめ

られてきた．物理的形状を詳細に観察した例は初めてである．ここでは彼らは，SAM

が島状成長する様子を確認している．Stewart らが報告したものと同じ機構では，島状

形成の説明がつかない．彼らは，この時には，はっきりした機構の提案をしなかったが，

おそらく炭素ラジカルが関与し，これが表面のシリコン原子から水素を引き抜き，

radical-based mechanismが起こるのであろうと予想した． 

 さらに翌年の 2005 年に，再び同研究グループはさらに基礎的な研究の結果を発表し

た[18]．彼らは n型や p型のシリコン基板を用い，波長 447 nm の単色光を用いて時間

変化を調べた結果，また波長 658 nmの光を用いても SAMが形成することを発表した．

彼らは結論として，波長 254 nmから波長 658 nmの間で，どの波長を用いてもアルケン

分子の固定化が，Si(111)表面にも Si(100)表面にも可能であること，ハイドープ n 型，

ロードープ n型，ロードープ p型，ハイドープ p型の順番で SAM形成が速いことを示

した．これらの結果と，上記の SAM形成が島状成長モデルとなっていることから，彼

らは図 2-8 に示すような反応機構を提案した[18]．可視光照射により，基板内では正孔

と電子が励起され，この正孔が近くにあるシリコン原子に対して，アルケン分子のビニ

ル基が求核的に近づき，Si-C結合が作られる．この時，アルケン分子の元々のβ位にラ
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ジカルが生成する．このラジカルが表面の Si-H 結合から水素原子を引き抜き，シリコ

ンラジカルが生成し，ここから図 2-6に示したものと同様のラジカル連鎖反応が起きる

と説明している． 

 

 

 

図 2-8  Sun らによって提案された可視光励起法による直接結合型 SAM の形成機構 [18] 

 

 

 以上のように，可視光励起によるシリコン直接結合型 SAM形成反応はいくつか報告

されているものの，その報告例は少なく，また熱，紫外光を用いて製膜された SAMと

同じ特性を有するかどうかをAFMを用いて SAMの質まで詳しく比較した論文は無い．

また，メカニズムに関しても疑問が残されている． 

 SAM形成に熱励起法を用いる場合は，通常 100 ~ 200 ˚Cという温度を用い，溶液中

で反応させる．この場合，基板や吸着分子が熱の影響により分解，変性する可能性があ

る．これに対して紫外光を用いた場合は基板や吸着分子への影響が低減される．また，

フォトマスクを利用し，光照射領域を制限することにより基板上の特定の位置に選択的

に SAMを形成することも可能となる．さらに紫外光ではなく可視光を用いた製膜が可

能となると，吸着分子の選択の幅が広がる．紫外域に吸収帯のある多くの生体分子，あ

るいは機能性分子では，紫外光の吸収は変性，分解，もしくはコンホメーションの変化

をもたらし，その活性が失われる可能性があるが，紫外光ではなく可視光を製膜に用い

ることで，このような生体活性をもつ分子を，状態を保持したまま基板に固定化するこ

とができると期待される． 

 そこで熱，紫外光，可視光を用いて 1-ヘキサデセン SAM を形成し，得られた SAM

の諸物性および構造を比較することを目的とした研究を行った．シリコン直接結合型
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SAMの原料分子として 1-アルケン分子が一般的であること，SAM構成分子としては分

子間相互作用の観点からある程度の長さをもった直鎖状分子が良いこと，の 2つの理由

から原料分子として 1-ヘキサデセンを用いた． 

 

 2.2 実験方法 

  2.2.1 シリコンウェーハーと試薬 

 

 本実験で使用した試料について述べる．表 2-1に，本実験で用いたシリコンウェーハー

の性状を記す．実験ではこのウェーハーをダイヤモンドペンを用いて適当な大きさの基

板に切り出し，これを水素終端化したり，SAM 形成処理を施す等して試料とした．表

2-2 に，本実験で用いた試薬に関する情報をまとめた．フッ酸およびフッ化アンモニウ

ムは水素終端化処理に，1-ヘキサデセン(CH2=CHC14H29)は形成する SAM の原料分子と

して用いた．フッ酸は超純水で 10倍に希釈して 5%とし，使用した．1-ヘキサデセンは

二種類の純度を区別無く用いた．図 2-9に 1-ヘキサデセンの構造式を示す． 

 

 

表 2-1  シリコンウェーハーの性状 

面方位 オフ角 ドーパント元素 比抵抗 厚み 

(111) < 0.6˚ P(リン) 1 - 10 Ω cm 525 ± 25 µm 

 

 

表 2-2  本実験で用いた試薬に関する情報 

試薬名 純度 濃度 製薬会社 備考 

HF水溶液 N/A 50% (vol.) 森田化学工業株式会社 半導体用 

NH4F水溶液 N/A 40% (vol.) ダイキン工業株式会社 半導体用 

1-ヘキサデセン >90% 100% 東京化成工業株式会社 − 

1-ヘキサデセン >99% 100% 東京化成工業株式会社 − 

 

 

 

図 2-9  1－ヘキサデセンの構造式 
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  2.2.2 シリコン基板の水素終端化 

 

 表 2-1に示した性状のウェーハーをダイヤモンドペンを用いて適当な大きさの基板に

切り出した．まず，ダイヤモンドペンを用いて基板の表面に直線状の傷をつけ，左半分

をスライドガラスにのせ，残り半分をスライドガラスからはみ出るように基板を置き，

この両端をピンセットと先を閉じたダイヤモンドペンで押さえることで初めに付けた

傷に沿って基板を分割した．次に分割した基板の洗浄を行った．基板上には先の分割の

手順で発生したシリコンの小片が飛び散っているため，これを簡単にエタノールで洗い

流した．次に，エタノール，超純水，をこの順に用いて超音波洗浄を 20 分間ずつ行っ

た．次に，表面に残った液滴をジェットブロアで飛ばし，乾燥させてから，キセノンエ

キシマランプ（ウシオ電機社製，UER20-172(本体)，UEM20-172(ランプハウス)，UEP20(電

源)，ピーク波長 172 nm，強度 10 mW cm-2）による真空紫外光(VUV)洗浄を 20分間行っ

た．図 2-10にエキシマランプ露光装置の模式図を示す．図 2-11にランプの出射スペク

トルを示す． 

 

 

               

図 2-10  VUV 露光装置の模式図 
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図 2-11  VUV の出射スペクトル 

 

 

 次に水素終端化に使う 6つのフッ素樹脂製のビーカー(内容積 50 cm3)と 1つのフッ素

樹脂製のピンセットを 30分間，超純水(>18.2 MΩ)により超音波洗浄した．超音波洗浄

前後に超純水で各3回ずつすすぎを行った．2つのビーカーにそれぞれ約10 cm3の5%HF

水溶液，約 10 cm3の 40%NH4F水溶液を入れた．またこれらとは別に 3つのビーカーに

30 cm3程度超純水を入れ，そのうち 2つを 5% HF水溶液浸漬後のリンス用に，残りの 1

つを 40% NH4F水溶液浸漬後のリンス用にそれぞれ用いた．残りの 1つのビーカーには

容積の半分程度の水をいれ，そこにピンセットを入れた．作業をしていない時はピン

セットをここへ戻すようにした．最後に 40% NH4F水溶液を入れたビーカーを恒温水槽

に入れ，温度を 80˚Cに保った． 

 洗浄の終わった基板をピンセットではさみ，5% HF水溶液に入れ，アルミホイルによ

りビーカー全体を遮光した．多孔質シリコンを作る際に光を当てながらフッ酸水溶液に

浸漬することがある．本実験においては平坦な面を作るために，遮光を行った．5分後

に基板を取り出し，2つのリンス用ビーカーにくぐらせた後，80℃に保温してある 40% 

NH4F水溶液に浸漬した．温度を上げる理由は，溶存酸素量を減らすためである．ただ

し，温度を上げることで反応速度が指数関数的に変化することを考慮しておく必要があ

る．30 秒後に基板を取り出し，リンス用ビーカーにくぐらせた．その後，ジェットブ

ロアーによる乾燥を行い，このあと SAM形成処理に供した． 

 

   2.2.3.1 熱励起法 

 

 熱励起法による SAM形成を行うため図 2-12のような実験装置を用意した．反応容器

は内容積約 360 cm3のガラス製の 3 つ口セパラブルフラスコである．これには温度計，
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N2 バブリングのためのガラス管，還流のためのアリーン冷却管が装着してある．外気

がアリーン冷却管を通って入ってくることが無いように，アリーン冷却管の先には，口

が細くなるようなガラス器具が取り付けてある．容器内には，SAM を形成する原料分

子である 1-ヘキサデセンが入っている．1-ヘキサデセンは常温常圧で液体の物質であり，

常圧での沸点は 274˚C である．基板を浸漬する前に 1-ヘキサデセン中の溶存酸素を除

去するため 30 分間以上の窒素ガスバブリングを行った．この後容器の蓋を一時的に開

け，水素終端化した基板を浸漬し，蓋を閉めて再び 30 分間以上の窒素ガスバブリング

を行った．次に，加熱を開始した．温度は 15分から 30分で 180 °Cに達した．製膜温

度を 180 °Cとし，製膜時間は 175 °Cを超えてから 2時間とした．この間，温度計の目

盛りを読みながらホットスターラーの設定温度を微妙に調節し，温度を製膜温度である

180℃から誤差 5℃以内に保った．加熱により気化した 1-ヘキサデセンは，冷却管によ

り冷却され還流する．スターラーを用いると基板がスターラーの下に入り込むことも

あったので，熱による対流およびガスバブリングにより液は十分に撹拌されているとし

て，本実験ではスターラーは用いないこととした．次に基板を取り出し，ヘキサン，エ

タノール，超純水を用いてこの順に 5分間ずつ超音波洗浄した．ヘキサンでの洗浄を省

くと，エタノールおよび超純水の洗浄の後に基板状に肉眼で確認できる白い汚染物が残

り，1-ヘキサデセンが洗浄できていないと考えられた．1-ヘキサデセンとエタノールの

ちょうど中間の構造を持つヘキサンを用いれば 1-ヘキサデセン洗浄できると考え，ヘキ

サンによる超音波洗浄をエタノールによる洗浄の前に行うことにした．実際，このよう

にすると白い汚染物は消えた． 

 

 

 

図 2-12  熱励起法のための装置 
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   2.2.3.2 紫外光励起法 

 

 紫外光励起法による製膜を行うため図 2-13 のような実験装置を用意した．反応容器

は石英製の特注セルである．石英製とした理由は，石英が波長 300 nm程度の短波長で

も透過率が高く，照射光の吸収が起こりにくいからである．原料分子として用いた有機

化合物は熱励起法で用いたものと同じ 1-ヘキサデセンである．熱の場合と同様，基板を

浸す前に 1-ヘキサデセン中の溶存酸素を除去するため 30 分間窒素ガスバブリングを

行った．30 分後，蓋を一時的に開けて水素終端化した基板を浸漬し蓋を閉めて再び 30

分間窒素ガスバブリングを行った．その後，高圧水銀ランプ(朝日分光社製，REX-250)

の光を照射した．強度は本体内蔵の減光(Neutral density, ND)フィルターを用いて調節し，

100 mW cm-2とした．照射時間は 1 hとした．製膜処理後，基板を取り出し，ヘキサン，

エタノール，超純水を用いてこの順に超音波洗浄した． 

 この装置は石英製のファイバーを取り付けることで任意の場所に光を照射すること

ができる．ファイバーの先にはレンズを装着でき，装着すると集光して強度が増す．こ

れらのファイバー，レンズを透過した後のキセノンランプのスペクトルを図 2-14 に示

す．照射強度はこれらのフィルターやファイバー，レンズを透過した後のものであり，

強度の測定は，レーザーパワーメーター(ネオアーク株式会社製 PM335)を用いて，ファ

イバーから放出される光の強度を実測した．レーザーパワーメーターの検出部には手製

の窓が取り付けてあり，その形状は 1 cm × 1 cmとしてある．強度測定の際には，レー

ザーパワーメーターに取り付けた窓の位置が，製膜時のサンプルの位置と同じになるよ

うにした．すなわち実際にサンプル表面に照射される光の強度は，測定強度からさらに

石英ガラスの透過率と 1-ヘキサデセン液の透過率を掛け合わせたものになる． 

 

 

 

図 2-13  紫外光励起法のための装置 
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図 2-14  高圧水銀ランプ(紫外光源)の出射スペクトル 

 

 

 ここで参考のため図 2-15に分光光度計(日立ハイテクノロジーズ社製，U-3500形自記

分光光度計)を用いて実測した 1-ヘキサデセンの透過スペクトル(セル長 10 mm)を示す．

測定時には波長 300 nm 以上の領域で透過率が 100%を超えて測定されたが，この値を

100%として規格化した．透過率が 100%を超えて測定された原因は，参照用に用いたセ

ルが空気で満たされており，セルの石英ガラス部分とセル内部の物質との界面の透過率

が異なっていたからであると考えられる． 

 

 

 

図 2-15  1-ヘキサデセンの透過スペクトル 
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 製膜中に，光源が高温になり，また他の装置も稼働していたこともあり，部屋の温度

が 30℃近くになることがあった．図 2-16は今回用いた石英セルの空の状態での透過ス

ペクトルである．グラフから，今回用いた波長域ではセルのガラスス部分が両面で 87%

の透過率であると読み取れる．すなわち，片面では 6 ~ 7%は石英セル自体が光を吸収し，

セルの温度が室温よりは高くなっていたと考えられる．しかしながら，製膜直後にセル

を手で触って確かめたところ，それほど高温にはなっておらず，液温は製膜処理中は

35℃以下であったと考えられる． 

 

 

 

図 2-16  石英セルの透過スペクトル 

 

 

   2.2.3.3 可視光励起法 

 

 可視光励起法による製膜を行うため図 2-17 のような実験装置を用意した．反応容器

は紫外光励起法で用いたものと同じである．製膜処理，および製膜後の試料洗浄手順は

紫外光励起法と同じである．ただし光源はキセノンランプ(朝日分光社製，MAX-1000)

を用いた．強度は本体内蔵の NDフィルターを用いて調節し，330 mW cm-2とした．照

射時間は 2 ~ 16 hとした． 

 ランプハウスは内部に可視光用ミラーモジュールを装備しており，その透過波長域が

400 ~ 800 nmである為に，紫外光および近赤外光は遮断されている．さらに内部にカッ

トオフ波長 420 nmのローパスフィルターを装着し，波長 400 nm以下の相対強度を 0.1%

以下とした．これは，2.1.2 項で述べた，Si-H 結合を光で切断するに必要とされる波長
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のしきい値である 350 nmを大きく上回る波長の光のみを用いるためである．この装置

は石英製のファイバーを取り付けることで任意の場所に光を照射することができる．

ファイバーの先にはレンズを装着でき，装着すると集光して強度が増す．これらのフィ

ルターやファイバー，レンズを透過した後のキセノンランプのスペクトルを図 2-18 に

示す．上で述べた照射強度は，これらのフィルターやファイバー，レンズを透過した後，

ファイバーから放出される光の強度を紫外光励起法の場合と同様にレーザーパワー

メーター(ネオアーク株式会社製 PM335)を用いて実測した．すなわち実際にサンプル表

面に照射される光の強度は，測定強度からさらに石英ガラスの透過率と 1-ヘキサデセン

液の透過率を掛け合わせたものになる． 

 

 

 

図 2-17  可視光励起法のための装置 

 

 

 

図 2-18  キセノンランプ(可視光源)のローパスフィルター透過後の出射スペクトル 
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  2.2.4 試料評価 

   2.2.4.1 接触角計 

 

 基板表面に存在する官能基の状態を水に対する濡れ性を用いて評価するために，純水

に対する静的接触角を測定した．接触角とは液体が固体と接触しているときの空気との

三相界面の角度のことであり，表面の濡れ性を示す指標となる．図 2-19 に基板表面に

液滴を垂らした状態の模式図を示す．初等幾何により x, y, zは同じ角度であり，静的接

触角θはθ = 2yとして求められる．本研究では協和界面化学製 CA-D型水滴接触角計

を用いて yを測定し，これを 2倍することで静的接触角θを求めた．落とす水滴は直径

約 1.5 mmとした．装置内の超純水の入れ替えは水滴接触角を計測する 24 h以内に行っ

た． 

 

 

 

図 2-19  基板上の液滴の模式図 

 

 

   2.2.4.2 Ｘ線光電子分析装置 

 

 Ｘ線を試料表面に照射した際に試料から放出される電子を観測することにより，表面

の組成や化学状態などの情報が得られる[19]．この手法はＸ線光電子分光法(X-ray 

photoelectron spectroscopy, XPS)もしくは ESCA (Electron Spectrometer for Chemical 

Analysis)と呼ばれる．解析の深さは金属表面の場合 2 nm程度，本実験のような有機薄

膜に対しては 10 nm 程度と言われている．本研究で用いた X 線光電子分析装置はクレ

イトスアナリティカルリミテッド(島津製作所社)製 ESCA-3400である．本実験では洗浄

したシリコン基板，水素終端化シリコン，各励起法により形成した SAMを調べる目的

でこの装置を使用した．メインチャンバーの到達真空度は 10-7 Paである．照射 X線に

は Mgの Kα線を用いている．エミッション電流は 10 mA，加速電圧は 10 kV，X線強

度は 100 W, パスエネルギーは 75 eV，積算回数はワイドスキャンで 1回，ナロースキャ
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ンで 10回とした．ナロースキャンでは，O 1s, C 1s, Si 2p軌道に対応する範囲のスキャ

ンを行った．束縛エネルギーのキャリブレーションは Siのメインピークが 99.6 eVとな

るように行った[20]．また，Si 2pのスペクトルに関しては一部の結果でバルクのシリコ

ンに由来するピーク強度が各スペクトルで一定になるように規格化を行っている．装置

の制御および定量分析には同社製ソフトウェア「Vision 2」を用いた．定量分析の際の

バックグラウンドの引き方はシャーリー法を採用した．また，スペクトルの強度はメイ

ンピークのピーク強度が同じになるように規格化を行った．なお，XPSは一般的には非

破壊試験法として知られるが，本研究のように有機物の超薄膜の場合は測定の際の X

線照射により影響を受けることが知られている[21]．本研究では XPSに供した試料は他

の測定での再利用を行っていない． 

 

   2.2.4.3 エリプソメーター 

 

 エリプソメーターとは試料にレーザー光を照射し、反射した光の偏光状態の変化から、

膜厚や屈折率を測定する装置であり[22]，本研究では膜厚を求めるために使用した．本

研究で用いたエリプソメーターは大塚電子株式会社製 FE-5000であり，光源はキセノン

ランプである．装置の制御および膜厚解析には同社製ソフトウェア「MCPD」を用いた．

膜厚解析のためのモデルは Si / 有機膜 / Airとし，有機膜の複素屈折率は，SiO2の複素

屈折率[23]で代用した．SAMは結晶状態のアルキル鎖と言え，これと似た屈折率を持つ

SiO2を用いて膜厚解析をすることが多い．本来とは異なる物質のデータを使って解析す

るために，出力された膜厚の絶対値で単純に議論することはできない．しかしその値を

相対的に比較することには意味が有る． 

 

   2.2.4.4 原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope, AFM) 

 

 原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)は，カンチレバー先端の探針を試料表

面に微小な力で接触させ，カンチレバーのたわみ量が一定になるように探針・試料間の

距離を制御しながら走査し，それにより表面の形状を調べるものである[24]．トンネル

電流を用いる走査トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope, STM)とは異なり，絶

縁性の試料も観察可能である．試料表面に接触して走査するため，表面の気化形状に加

え様々な表面物性(摩擦力・粘弾性・表面電位等)の評価に応用できるといった特徴があ

る．本研究ではセイコーインスツルメンツ製 SPI3800Nプローブステーション，同社製

SPA300HVユニットを用いた．スキャナは 20 µmスキャナを用いた．AFMモード測定

時はカンチレバーとして同社製 SN-AF01 (シリコンナイトライド製，バネ定数 0.08 N/m, 

レバー長さ 100 µmを利用)を使用して SAM形成前後の表面観察を行った．装置の制御
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およびデータ解析には本体付属のソフトウェアを用いた． 

 

 2.3 実験結果 

 

 水素終端化前の洗浄のみを行った試料と，その後に水素終端化を行った試料の，水滴

接触角，XPS測定による定量分析結果を表 2-3に示す．また，これらの試料の Si 2pの

XPS スペクトルを図 2-20 に示す．洗浄直後のシリコン基板の水滴接触角は 0°であっ

た．これは基板が十分に親水性であることを示す．VUV 洗浄を行った後の酸化シリコ

ン表面は OH基末端となり，親水性になることが知られている．水素終端化後の水滴接

触角は 80 ~ 84°であり，水素終端表面の文献値に一致する[25]． 

 

 

表 2-3  洗浄ままシリコンと水素終端化シリコンの 

   水滴接触角，XPS 測定による定量 分析結果 

  XPS 定量分析結果 [at.%] 

 水滴接触角 [˚] C O Si 

洗浄まま Si 0 6 37 57 

水素終端化 Si 82 5 2 92 

 

 

 

図 2-20  (a)洗浄ままシリコンと(b)水素終端化シリコンの Si 2p XPS スペクトル 

 

 

 次に XPSの結果についてだが，まず洗浄ままのシリコンで，C量が理想的には 0%で

あるが，6%みられる．これは試料洗浄後から XPSに導入するまでのわずかな時間で表
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面に吸着したコンタミネーションか，あるいはチャンバー内にわずかに存在するコンタ

ミネーションが検出されたものと考えられる．つまり，XPS 測定では C 量のが 5 at.%

程度のコンタミネーションを含んでいる可能性があることを考慮して考察する必要が

ある．実際，水素終端化後の試料でも同様に，5 at.%の C量が検出されており，コンタ

ミネーション由来であると考えられる．水素終端化後の試料ではフッ酸とフッ化アンモ

ニウムによる処理により，酸素の量が大幅に減少している．理想的には 0 at.%であるは

ずの試料に 2 at.%の O量が検出された原因には，コンタミネーションと，微量の吸着水

の存在が考えられる．真空中であっても試料表面には微量の吸着水が存在すると言われ

ている．図 2-20の Si 2pのスペクトルに注目してみれば，まず洗浄ままシリコンでは，

結合エネルギー99.6 eV 付近と 103.8 eV 付近にピークが見られる(図 2-20a)．これらの

ピークはそれぞれシリコンのシリコン酸化膜とバルクのシリコンに由来すると考えら

れる[19,20,26,27]．一方水素終端化シリコンではこの酸化膜に由来するピークが見られ

ない．ここからも水素終端化処理によって，シリコン酸化膜が溶解除去されたことが確

認できる． 

 次に水素終端化シリコンの AFM 観察像を図 2-21 に示す．シリコンの(111)面や(100)

面をフッ化アンモニウム水溶液やフッ酸水溶液で処理したものに典型的な特徴である，

テラスとステップを持った階段状の形状が確認できる[28]．測定されたステップ高低差

は約 0.3 nmであり，2.1.1項で求めた理論値 3.136 Åとかなり近い．ステップ幅は約 50 nm

であり，今回用いたウェーハーのオフ角が 0.5°以下であることと一致している．以上

のことから考えて，本実験の水素終端化処理により，酸化膜は溶解除去され，シリコン

基板は水素終端化されている． 

 

 

 

図 2-21  水素終端化シリコンの AFM 観察像 
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 次に SAM 形成に関する結果を述べる．本実験で目標にしたような SAM では，SAM

表面はメチル基で終端化されている．原料分子が直鎖アルキル基と反応性官能基のみで

構成され，分子中にベンゼン環等の立体障害の原因になりそうな部分を含んでいない場

合の，メチル基で終端化された SAMの研究はよく進んでおり，一般的にはメチル基が

密に集積した状態では水滴接触角が 108°になると言われている．他の評価方法として

はフーリエ変換赤外分光法(Fourier Transform infrared Spectroscopy, FT-IR)でメチレン基

の非対称伸縮振動のピーク位置を調べる方法がある[29,30]．直鎖分子はより集積密度の

高い状態になると，そのピーク位置が低波数側にシフトし，結晶状態に近づくと言われ

ている．本実験の目標は可視光励起法によって作製された SAMを熱励起法や紫外光励

起法と比較することである．従って，すでに報告例の多い熱励起法や紫外光励起法につ

いては最適化は行わず，水滴接触角が 108°程度となるような温度条件，紫外光強度条

件，あるいは製膜時間条件で得られた SAMを比較材として用いた． 

 表 2-4に熱励起法および紫外光励起法により作製した試料の水滴接触角，XPS測定に

よる定量分析の結果，およびエリプソメトリーによる膜厚測定の結果を記す．またこれ

らの試料の Si 2pの XPSスペクトルを図 2-22に示す．XPSスペクトルでは参考のため

に図 2-20 であげた洗浄ままシリコンと水素終端化シリコンのものも合わせて載せてい

る．図 2-23にこれらの試料の AFM観察像を示す．まず XPSの定量分析結果で C量が

水素終端化シリコンに比べて大幅に増加していることから表面になんらかの有機物が

存在することがわかる．ここで AFM像に注目すると，水素終端化シリコンと同様のテ

ラスとステップを含む階段状の構造が見られる．ステップの高低差が 0.3 nm 程度と通

常の分子の大きさと比べて非常に小さいことから，図 2-24 の様に，水素終端化シリコ

ン上に，分子がかなり高い配向性を持って集積していることがわかる．水滴接触角を見

てみると，上で述べたように，メチル基が十分に密な状態で集積していることがわかり，

本実験で用いた 1-ヘキサデセン分子がメチル基を表面側に向けて高い配向性を持って

集積していることがわかる．エリプソメトリーによって得られた膜厚は 2.3 nm 程度で

あり，これも分子が小さい分子傾き角を持って集積していることを示唆している．XPS

の定量分析結果の O量が C量と比べてそれほど大きくないこと，図 2-22の XPSスペク

トルで酸化シリコンに由来するピークが見られないことから，熱励起法，紫外光励起法

による製膜処理中に基板が酸化していないことがわかる．以上の結果から，直熱励起法，

紫外光励起法により，直接結合型 SAMが形成したことがわかる．また，それぞれの試

料を比較して，ほぼ同じ物理的，化学的な特徴を有することから，それぞれの SAMが

ほぼ同じものであることがわかる． 
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            表 2-4  熱励起法および紫外光励起法により作製した試料の 

                  水滴接触角，XPS による定量分析結果，膜厚． 

  XPS 定量分析結果 [at.%]  

 水滴接触角 [˚] C O Si 膜厚 [nm] 

熱励起法 110 37 4 59 2.3 

紫外光励起法 109 36 7 57 2.4 

 

 

 

 

図 2-22  (a)洗浄ままシリコン，(b)水素終端化シリコンおよび，(c)熱励起法および 

(d)紫外光励起法により作製した試料の Si 2p の XPS スペクトル 

 

 

 

図 2-23  (a)熱励起法および(b)紫外光励起法により作製した試料の AFM 観察像 
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図 2-24  基板のステップ近傍の SAM の断面模式図． 

  分子の配向性が高いと基板の形状が 

  そのまま SAM 表面に引き継がれる． 

 

 

 

 次に可視光励起法により作製した SAM の結果について説明する．本実験では SAM

の形成過程を調べる為に，その時間変化を調べた．2.2.3 項で述べたように本実験では

可視光照射強度を一定として，照射時間を 2 hから 16 hまで変化させた．表 2-5にそれ

ぞれの条件で作製された試料の水滴接触角，XPS測定による定量分析の結果，およびエ

リプソメトリーによる膜厚測定の結果を記す．またこれらの試料の Si 2pの XPSスペク

トルを図 2-25に示す．XPSスペクトルでは参考のために図 2-20であげた洗浄ままシリ

コンと水素終端化シリコンのものも合わせて載せている．図 2-26 にこれらの試料の

AFM観察像を示す．水滴接触角，XPSの C量，膜厚の変化に注目してみると，どれも

8 hまでは徐々に増加しており，それ以降は大きな変化がない．また，このそれぞれの

飽和値は表 2-4であげた熱励起法，紫外光励起法によって作製した試料の値とほぼ等し

い．XPSの定量分析結果で，C量が 2~3 at.%異なっているが，先に述べたようにコンタ

ミネーションが 5%程度吸着する可能性を考えれば，この差は有意ではない．また AFM

観察像を見てみれば，これらの試料で分子が高い配向性を持って吸着していることがわ

かる．また XPSの Si 2pのスペクトルには水素終端化シリコンと同様，酸化シリコンの

ピークが見られない．このことから，可視光励起法を用いた製膜処理中には水素終端化

表面が酸化しなかったことがわかる．以上のことから，可視光照射により直接結合型

SAM が形成すること，その成長が 8 h で停止すること，その過程において常に分子の

配向性が高いことがわかる． 
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            表 2-4  可視光励起法により作製した試料の 

                  水滴接触角，XPS による定量分析結果，膜厚． 

                  ただし，可視光励起法の括弧内は光照射時間を表す． 

  XPS 定量分析結果 [at.%]  

可視光照射時間 [h] 水滴接触角 [˚] C O Si 膜厚 [nm] 

2 95 19 4 77 1.6 

4 99 22 5 73 1.7 

8 108 34 7 59 2.3 

16 108 34 5 61 2.1 

 

 

 

 

 

図 2-25  (a)洗浄ままシリコン，(b)水素終端化シリコンおよび，(c-f)可視光励起法 

により作製した試料の Si 2p の XPS スペクトル． 

製膜時間は(c) 2 h，(d) 4 h，(e) 8 h，(f) 16 h． 
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図 2-26  可視光励起法により作製した試料の AFM 観察像 

製膜時間は(c) 2 h，(d) 4 h，(e) 8 h，(f) 16 h． 

 

 

 2.4 考察 

 

 水素終端化シリコンに熱励起法，紫外光励起法，および可視光励起法を用いて SAM

を形成した．その結果，どの方法を用いても，同様の分子吸着密度，配向性をもつ SAM

が得られることが分かった．また，可視光励起法を用いて SAMを形成した場合，その

時間変化から，SAM形成に関して以下のことがわかった． 

・各段階において分子は高い配向性をもっている 

・分子吸着密度は徐々に増加し，8 hで飽和する． 

・製膜処理中に水素終端化表面の酸化は起こらない． 

以上のことから，SAM形成は図 2-26に模式的に示したように進行することが分かる． 

 各段階で分子は高い配向性をもっており，図 2-24に示されたように 1 µm四方の領域

でドメインは見られなかった．このことは 2.1.2で紹介した Evesらの発表と一見矛盾す

る[14]．彼らは波長 447 nm の光を用いて 1-decene からの水素終端化 Si(111)面上での

SAM形成過程の STM観察を試み，光照射後 3 ~ 30分で分子が島状のドメインを形成し，

120分後には試料全体が分子で覆われることを確認した．本実験の結果では，特に XPS

の定量分析結果の C量に注目すると，光照射後 8 hまで徐々に増加している．また上で

も述べたように段階で AFMではドメインは確認されず，むしろ水素終端化シリコン表
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面の階段状の構造が SAM表面でも像全体にわたって確認できる程均一で配向性が高い．

そこで SAM形成は全体として以下のように進むと考えられる．初めは Evesらが観察し

たように，分子は島状成長をする．しかし，この段階では分子密度は非常に小さい状態

である．ある程度表面が覆われると，残った反応サイト(Si-H結合部分)でアルケン分子

が反応し分子吸着密度が徐々に高くなる． 

 

 

 

図 2-26  可視光励起法による SAM 形成の様子 

 

 

 2.5 まとめ 

 

 本章ではシリコン基板の水素終端化を行い，得られた試料が確かに水素終端化されて

いることを確かめた．また，AFM により，水素終端化シリコン上でテラスとステップ

からなる階段状の構造を確認した．さらにこの水素終端化シリコンを基板として，熱励

起法，紫外光励起法，可視光励起法を用いて SAM形成を行い，同じ物理的，化学的性

質を持つ，配向性の高い均一な有機膜が得られることを明らかにした．さらに可視光励

起法を用いた SAM形成過程を明らかにした． 
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第 3 章 光励起法による 1-アルケン SAM の形成の波長依存性 

 3.1 緒言 

 

 第 2章では水素終端化シリコンを基板として，熱励起法，紫外光励起法，可視光励起

法を用いて SAM形成を行い，どの方法を用いても同じ物理的，化学的性質を持つ，配

向性の高い均一な有機膜が得られることを明らかにした．さらに可視光励起法を用いた

SAM形成過程を明らかにした．しかしながら，2.1.2項で述べたような可視光励起法を

用いた場合の水素終端化シリコンとアルケン分子の反応機構の提案は出来なかった．可

視光励起法による SAM形成の波長依存性を調べれば，この反応機構を考察する手がか

りとなると考えられる．また，波長依存性を調べることで，今後様々な分子を用いる場

合に，どのような波長域の光を用いて製膜を行うべきかを考える指針を与えることがで

きる．直接結合型 SAMを実デバイスに応用することを考えれば，SAMの原料とする分

子として機能性官能基を含む分子を使用する可能性もある．多くの機能性官能基は紫外

域，あるいは可視域に吸収帯を持つが，このような吸収帯を避けた波長域の光だけを用

いて SAM形成をすることが出来れば望ましい． 

 本実験では，照射する光を波長 300 nm, 400 nm, 550 nm, 700 nmの単色光とし，1-ヘキ

サデセン分子を用いて SAM形成を行った．ここで用いた光は，紫外光域の光と可視光

域の光の両方であり，また本研究で光を人間の目に見える紫外域か人間の目に見えない

可視域かで光を区別することに意味はない．そこで，これらを総称した光励起法という

言葉を用いる． 

 

 3.2 実験方法 

 

 用いたシリコンウェーハー，試薬は第 2章と同じである(2.2.1参照)．基板の洗浄，水

素終端化処理の方法も，第 2章と同じである(2.2.2参照)． 

 SAM 形成は光励起法を用い，図 3-1 のような装置を用いて製膜を行った．基本的に

は第 2章で説明した紫外光励起法，可視光励起法と同じであるが，ローパスフィルター

の代わりに波長 300 nm, 400 nm, 550 nm, 700 nmの単色光を得る為にバンドパスフィル

ターを本体内部に装着した． 

 反応容器は石英製の特注セルである．石英製とした理由は，石英が波長 300 nm程度

の短波長でも透過率が高く，照射光の吸収が起こりにくいからである．第 2章での実験

と同様に，基板を浸す前に 1-ヘキサデセン中の溶存酸素を除去するため 30分間窒素ガ

スバブリングを行った．30 分後，蓋を一時的に開けて水素終端化した基板を浸漬し蓋

を閉めて再び 30分間窒素ガスバブリングを行った．その後，高圧水銀ランプ(朝日分光

社製，REX-250)あるいはキセノンランプ(朝日分光社製，MAX-1000)を用いて光を照射
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した．上記の通り，本装置には波長 300 nm, 400 nm, 550 nm, 700 nmの単色光を得る為の

バンドパスフィルターを本体内部に装着している．強度は本体内蔵の NDフィルターを

用いて調節し，8 mW cm-2とした．照射時間は 2 ~ 32 hとした．製膜処理後，基板を取

り出し，ヘキサン，エタノール，超純水を用いてこの順に超音波洗浄した． 

 この装置は石英製のファイバーを取り付ける事で任意の場所に光を照射することが

できる．ファイバーの先にはレンズを装着でき，装着すると集光して強度が増す．これ

らのファイバー，レンズを透過した後の出射光のスペクトルを図 3-1に示す．得られた

単色光はそれぞれ半値幅 8~16 nm程度である．図 3-1では全てのスペクトルを同じグ

ラフに表示し，それぞれのスペクトルの最大強度が 100%となるように規格化してある．

本実験で用いた 8 mW cm-2の照射強度はこれらのフィルターやファイバー，レンズを透

過した後のものであり，強度の測定は，レーザーパワーメーター(ネオアーク株式会社

製 PM335)を用いて，ファイバーから放出される光の強度を実測した．レーザーパワー

メーターの検出部には手製の窓が取り付けてあり，その形状は 1 cm × 1 cmとしてある．

強度測定の際には，レーザーパワーメーターに取り付けた窓の位置が，製膜時のサンプ

ルの位置と同じになるようにした．すなわち実際にサンプル表面に照射される光の強度

は，測定強度からさらに石英セルのガラスの透過率と 1-ヘキサデセン液の透過率を掛け

合わせたものになる．石英セルのガラスおよび 1-ヘキサデセン液の透過率に関しては，

2.2.3.2項を参照されたい．試料の観察方法は第 2章の実験の場合と同じである． 

 

 

 

図 3-1  (a)300，(b)400，(c)550，(d)700 nm を中心波長とした 

バンドパスフィルターを通して得られた光のスペクトル 
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 3.3 実験結果 

 

 得られた試料に対して行った水滴接触角測定，XPS による定量分析，エリプソメト

リーによる膜厚測定の結果を表 3-1にまとめる．また，水滴接触角測定，XPSの定量分

析により得られた C量，エリプソメトリーによる膜厚測定の結果を図 3-2にまとめる．

なお，照射時間が 0とは水素終端化シリコンを表す． 

 

 

表 3-1  得られた試料に対して行った水滴接触角測定，定量分析，膜厚測定の結果 

XPS定量分析結果 (at.%) 照射波長 

(nm) 

照射時間 

(h) 

水滴接触角 

(˚) Si C O 

膜厚 

(nm) 

- 0 84  95  3  2  0.0  

300 2 107  60  37  2  2.4  

300 8 109  60  37  3  2.4  

400 8 103  64  28  9  2.3  

400 16 104  60  32  9  2.3  

400 32 108  64  31  5  2.1  

550 8 82  78  17  5  1.5  

550 16 94  70  21  10  1.8  

550 32 105  58  32  10  2.2  

700 8 75  80  13  7  1.3  

700 16 92  77  18  5  1.5  

700 32 90  72  20  8  1.9  
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図 3-2  得られた試料に対する(a)水滴接触角測定，(b)C 量，および(c)膜厚の時間変化． 

照射した光の波長は 300( ), 400( ), 550( ), 700 nm( )である． 

 

 

 これらの結果を概観すると，第 2章の可視光を照射した場合の試料の変化に酷似して

いる．すなわち，どの波長を用いた場合も，水滴接触角は徐々に上昇して 110度に近づ

き，C量も徐々に上昇し，膜厚も徐々に上昇している．ただし，その速さは波長が短い

ほど速い．すなわち，波長が短い程，分子吸着密度の増加は速い．次に表 3-2 に AFM

観察により得られた形状像を表の形式で示す． 
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表 3-2  照射波長 300~700 nm および照射時間 2~32 h の条件で得られた AFM 観察像 

 

 

 

 第 2 章で示した水素終端化試料の形状像と同様にどの形状像もテラスとステップか

らなる階段状の構造をもっている．これは第 2章で説明したように，吸着した分子がそ

れぞれの段階で高い配向性をもって均一に集積していることを示している．テラス幅の

違いは，同一ロットのウェーハーでもオフ角にばらつきがあるためであると考えられる． 

 次にこれらの結果を細かく見てみると，水滴接触角の変化では，波長 550 nmおよび

波長 700 nmの場合に，照射時間 8 hで，ともに水滴接触角がもとの水素終端化シリコ

ンのものよりも小さくなっている．この理由を考える．C量と膜厚から考えて，この状

態では，分子吸着量が小さいと考えられる．AFM 観察の結果から配向性が高いことが

わかっている．そこで表面にはメチレン基が露出していると考えられる．このために，

元の水素終端化シリコン表面よりも一度水滴接触角が下がったと考えられる． 
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 また既に述べたように波長が短い程，分子吸着密度は速い．ただし，波長の長い光を

用いた場合，例えば波長 550 nmや 700 nmの場合は，飽和分子密度も少ないと読み取れ

る．この理由として今回の製膜時間が十分ではなく，未だ飽和値に達していない可能性

もあるが以下のような可能性も考えられる．表 3-1の O量に注目してみると，波長が長

い光を用いた場合は O量が多くなっている．図 3-3に各試料の Si 2pの XPSスペクトル

を，さらに図 3-4 にはその酸化シリコンに対応する部分の拡大を示す．ただし，図 3-4

では，水素終端化シリコンのスペクトルを破線にして他のスペクトルに重ねている．図

3-3で，水素終端化シリコンのスペクトルには束縛エネルギー103.8 eVあたりに酸化シ

リコンに由来するピークが見られない(図 3-3(a))．しかし，(f)照射波長 400 nmで光照射

時間 32 hの試料，(h)照射波長 550 nmで光照射時間 16 hの試料，(i)照射波長 550 nmで

光照射時間 32 hの試料，(k)照射波長 700 nmで光照射時間 16 hの試料，(l)照射波長 700 

nmで光照射時間 32 hの試料ではわずかに束縛エネルギー103.8 eVあたりに酸化シリコ

ンに由来するピークが見られる．これは図 3-5の拡大図ではさらに明らかである．この

ように製膜処理中に酸化が起こっていることがわかる．すなわち，製膜処理中には，分

子が基板に吸着する反応と，N2 バブリングにより取り除ききれなかった酸素によるシ

リコン表面の酸化が競合しており，一度酸化してしまった表面はもはや有機分子との反

応性を失うために，結果的に飽和分子密度が下がってしまうと考えられる．これを模式

的に表すと図 3-5 の様になる．2.4 節では用いた光のエネルギーが大きく，反応が速く

進み，酸化の影響が無視できた．そのために図 2-26 に描いたように時間が経つにつれ

て単純に分子吸着密度が増すと解釈した．ところがなんらかの理由で，反応が遅い場合

には，酸化反応が無視できない速さで起こるために，図 3-3(b)に描いたように表面で酸

化が起こる． 
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図 3-3  XPS により得られた Si 2p スペクトル．試料はそれぞれ(a)水素終端化シリコンおよび

(b-l)光励起法により処理した試料．処理条件は(b,c)照射波長 300 nm，(d-f)400 nm，(g-i)550 

nm，および(j-l)700 nm，(b)光照射時間 2 h，(c,d,g,j)8 h，(e,h,k)16 h，および(f,i,l)32 h である． 

 

 

 

図 3-4  XPSにより得られたSi 2p スペクトル(図 3-3)の束縛エネルギー103.5 eV付近の拡大．

試料はそれぞれ(a)水素終端化シリコンおよび(b-l)光励起法により処理した試料．処理条件

は(b,c)照射波長 300 nm，(d-f)400 nm，(g-i)550 nm，および(j-l)700 nm，(b)光照射時間 2 h，

(c,d,g,j)8 h，(e,h,k)16 h，および(f,i,l)32 h である． 



- 48 - 

 

 

図 3-5  照射波長が(a)300 nm および(b)700 nm の場合の分子吸着と酸化の様子 

 

 

 3.4 考察 

 

 前節で述べたように照射波長が短いほど，分子吸着速度が速い．この理由について考

察し，反応機構を知るための足がかりとする．まず，照射する光の波長を変えると，反

応に変化があったことから，SAM 形成には光が影響していることが確かめられた．

2.2.3.2項で説明したように，今回用いた原料分子である 1-ヘキサデセン分子は，今回用

いた照射光を吸収しない．従って，光励起法による SAM形成の第一段階はシリコン基

板に可視光が照射されて起こる変化であると考えられる．通常シリコンに光が照射され

ると，その表面で電子が価電子帯から伝導体に励起され，伝導電子と正孔が形成される．

シリコンの光の吸収係数には波長依存性があり，波長が短ければ吸収係数は大きい．波

長が短ければ SAM形成速度が速いということは，光照射による水素終端化シリコン基

板上での電子と正孔の生成が反応の第一段階であるという仮定に一致する．表 3-3にシ

リコンの各波長に対応した，消衰係数 k，吸収係数α，波長 700 nm の場合を基準とし

たαの比，強度が 1/10になる距離 dを示す． 
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表 3-3  シリコンの各波長に対する，消衰係数 k，吸収係数α，αの比，強度が 1/10 になる

距離 d 

波長[nm] 消衰係数 k 吸収係数α[m-1] αの比 強度が 1/10になる距離 d[µm] 

300 4.16186  174331464.3 773  0.013  

400 0.38700  12157963.57 54  0.189  

550 0.04057  926973.8323 4  2.484  

700 0.01256  225521.4726 1  10.210  

 

 

 ただし，消衰係数 kの値は文献値[1]を参照した．文献には例えばちょうど 300 nmの

場合の k値は記載されていなかったが，近くの値から直線近似により求めた．また，吸

収係数αは消衰係数 kから次の式を用いて計算した． 

 

€ 

α =
4πk
λ

 

 また，光の強度は次の式 

 

€ 

I
I0

= exp(−αd ) 

に従って減衰するとして，強度が 1/10 となる距離 d を求めた．この表を見ると，波長

300 nmの吸収係数は波長 700 nmの場合の 773倍もある．波長 400 nmの場合と比べて

も 14 倍ある．本実験では強度を同じにしたため光子の数で考えれば最大で 2.3 倍程度

の差があるが，シリコンの吸収係数にはこれよりも十分に大きな差がある．別の見方を

すれば，強度が 1/10 になる距離 d に注目すると，これも波長によって大きく異なり，

波長が短い場合は表面近傍により集中して正孔と電子が生成されることが分かる． 

 さて，ここで光照射による水素終端化シリコン基板上での電子と正孔の生成が第一段

階である反応の全体を考える．ビニル基は求核的な官能基であるため，基板上に生成さ

れた正孔と親和性を持って基板に接近した可能性がある．実際，今回用いた基板は n型

の基板であり，バンドは表面に向かって上向きに曲がっており，光照射時には表面に多

くの正孔が存在したと考えられる．この考えを 2.1.2節で紹介した Colettiらが熱励起法

による SAM形成に関して提案した反応機構[2]に組み合わせると，図 3-6のようになる．

すなわち，光が基板に照射されることにより基板上で正孔と電子が生成され，基板の極

性が n型であるので正孔が表面に偏り，この正孔に対して親和的に 1-ヘキサデセン分子

のビニル基が近づき，-Si-C-C-H-からなる 4員環構造を経て，Si-C結合が形成されると

いう反応機構である． 
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図 3-6  本章で提案された熱励起法による直接結合型 SAM の形成機構 

 

 

 実際の実験結果でも，上記の表に示した吸収係数の比較でも，波長によって製膜速度

が大きく異なった．このように紫外光のような波長の短い光を用いた場合に比べて，波

長の長い光を用いた場合には SAM形成の速度が非常に遅いので，SAM形成の反応は起

きないと暗黙のうちに考えられ，過去において可視光励起法の研究が進まなかった可能

性もある．そもそも，Si-Hの結合エネルギーと，波長 350 nmの光子のエネルギーが一

致していても，波長 350 nm以下の光が Si-H結合を切断するとは限らない．ただし，Franz 

Effenbergerらは波長 350 nmから 410 nmの間で 5 nmおきの波長で，分子の吸着量の依

存性を調べたが，波長 385 nmの光が最も効率よく反応を励起したと言っている[3]． 

 そもそも熱やUVを用いた場合で Si-H結合の切断が起こり，ラジカル連鎖反応(radical 

chain reaction)によって SAMが形成したという証拠をあげた論文は，筆者の知る限り存

在しない．そもそもラジカル連鎖反応が考えられたきっかけは，シリコンをラジカル化

する反応開始材を用いた SAM形成が最初に報告されたことであり[4]，実際に明らかな

根拠がある訳ではない．その後，同研究グループにより反応開始材を入れなくても200℃

に加熱するだけでアルケンが化学吸着したという報告がなされ[5]，反応開始材を用い

た場合と同様の SAMが得られたために反応機構も同じであろうと考察されたのである． 

 すなわち，熱や UVを用いた場合にラジカル連鎖反応を経由しない別の反応経路によ

り SAMが形成している可能性もあり，本節で光励起法の反応機構として説明した反応

機構を通って反応が起こっている可能性もある． 
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第 4 章 光励起法による 1-アルケン SAM の形成の基板のドーパント依存性 

 4.1 緒言 

 

 第3章では光励起法による1-アルケンSAMの形成の波長依存性を調べた．その結果，

以下の知見が得られた．(1)どの波長であっても，光を照射することで SAM形成が起こ

る．(2)波長が長くなると SAM形成は遅くなる．(3)液中では SAM形成と同時に基板表

面の酸化も起こっている．(4)酸化した部分は有機分子が反応しないので，長い波長の

光を当てた場合は，有機分子の吸着量が比較的少ない状態で飽和する．また，(2)から，

光励起法による SAM形成では，光照射によってシリコン基板表面で生成された正孔が

基板表面で原料分子のビニル基を引きつけることで反応が進むと考察した． 

 さて，第 3章の実験では基板の極性が n型であったために表面近傍ではバンドが上向

きに曲がっており，このために正孔の分布はより表面に偏り，これが原料分子のビニル

基をより引きつけている原因になっていると考えた．基板のドーパントの極性を変えれ

ば，表面近傍のバンドの曲がる向きが変わり，表面の正孔と電子の分布は変わる．また，

ドーパントの濃度を変えることでも表面の正孔と電子の分布は変わる．そこで，本実験

では用いる基板のドーパントの極性および濃度を変えて，SAM 形成のドーパント依存

性を調べた． 

 また，直接結合型 SAMを電子デバイスとして実用化する際には，このように様々な

種類のドーパント濃度，あるいは極性の基板上での SAM形成に関する知見は大きな価

値があると考えられる． 

 

 4.2 実験方法 

 

 用いたシリコンウェーハーの性状を表 4-1に示す．なお，比抵抗の情報はウェーハー

の成績表から得，不純物濃度は比抵抗から，文献[1]の半導体の比抵抗と不純物の関係

のグラフから読み取った．比抵抗の方ではある範囲が示されているのに不純物の方では

一つの値となっているのはその範囲が小さくグラフから細かく読み取ることが困難

だったからである．ここで，室温で低い不純物濃度の場合，浅い準位のドナー(Si の P

や As)やアクセプタ(Si の B)は，全てイオン化している．したがって本実験の場合は光

を照射していない状態でのキャリア密度は不純物濃度に等しいと考えられる． 

 オフ角の方向を<11-2>方向にとった理由は以下のようである．本実験ではシリコンの

(111)面を用いており，フッ化アンモニウムのエッチングの異方性を利用して原子レベル

で平坦な表面を形成する[2]．このフッ化アンモニウムによる水素終端化エッチングの

際には，ダイハイドライドシリコンがエッチングされてモノハイドライドシリコンが残

存する[3]．このため，オフ角の方向を<11-2>方向にとると，ステップエッジのシリコン
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原子が，全てモノハイドライド状態で，原子レベルで一列に並ぶことになる．オフ角の

方向がこれ以外の方向の場合は，フッ化アンモニウムのエッチングの後で，ステップ

エッジがジグザグ状になる可能性があると考えて，オフ角の方向を<11-2>方向に設定し

た． 

 試薬は第2章と同じである(2.2.1参照)．基板の洗浄の方法も，第2章と同じである(2.2.2

参照)．ただし，水素終端化処理の方法も第 2章とほぼ同じであるが，基板の性状によっ

て，フッ酸水溶液およびフッ化アンモニウム水溶液への浸漬温度および浸漬時間が少し

ずつ異なる．これらの条件をまとめて表 4-2 に示した．p-low 基板に関してのみ，フッ

化アンモニウム水溶液に亜硫酸アンモニウムを 0.025 mol/lの濃度で溶かした．これは，

p 型でドーパント濃度の高い p-high シリコンでは溶存酸素による酸化の影響が大きく，

酸化された部分は速やかにフッ化アンモニウム中の HF により溶解してしまうために，

水素終端化後に得られる表面が平坦ではなくなるからである．参考までに図 4-1にフッ

化アンモニウムを用いずに，表 4-2の条件で水素終端化を行った後の p-high基板の AFM

表面形状像を示す． 

 

 

 

図 4-1  亜硫酸アンモニウムを用いずに水素終端化処理を行った場合の 

p-high 基板の AFM 観察像 

 

 



- 54 - 
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 亜硫酸イオンは酸素とよく反応して硫酸イオンとなるため，脱酸素材として用いられ

ることが多い[4]．本実験では亜硫酸イオンを水溶液に添加することで，溶存酸素の濃

度を減少させることができ，このために基板の酸化が起こりにくくなったと考えられる．

また，p-high基板ではフッ化アンモニウム浸漬温度が 50℃であり，他の条件に比べて低

温である．これは，溶存酸素と基板との反応速度を遅くするためである． 

 SAM形成は第 2章の 2.2.3.3項と同じ可視光励起法を用いた．すなわち照射光のスペ

クトルは図 2-18に示した通り，波長 420 nm以上の光を用い，強度は 330 mW cm-2とし

た．これは，第 3章の光励起法の結果から分かるように，単色光を用いた場合には十分

な SAM形成速度が得られず，基板の酸化の影響が大きくなってしまい，SAM形成自体

の評価が困難になるからである．また，本実験では Si-H 結合が乖離しないような波長

域の光が必要不可欠であるために，第 2章の場合と同様にカットオフ波長 420 nmのロー

パスフィルターを用いた．反応容器は第 2章，第 3章の光励起法で用いたものと同じも

のを用いた．照射時間は 4 ~ 32 hとした． 

 試料の観察方法は第 2章の実験の場合と同じである． 

 

 4.3 実験結果 

 

 得られた試料に対して行った水滴接触角測定，XPS による定量分析，エリプソメト

リーによる膜厚測定の結果を表 4-3にまとめる．なお，照射時間が 0とは基板を水素終

端化した直後の状態を表す．水素終端化シリコンの水滴接触角はほぼ 90˚であった．水

滴接触角が 90˚に近い場合は正確な値を測定することは非常に困難である．これらの値

は全て 82˚から 88˚までの間の値であった．そこでこれらを 84˚と表記した．また，水滴

接触角および XPSの定量分析により得られた C量の時間変化をそれぞれ図 4-2，図 4-3

にまとめた．また水素終端化した直後のそれぞれの試料の AFM観察像および各可視光

照射時間で処理した基板の AFM観察像を図 4-4~図 4-7に示す． 
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表 4-3  各基板のを試料に対して行った水滴接触角測定，定量分析，膜厚測定の結果 

XPS定量分析結果 [at.%] 

基板 

照射時間 

(h) 

水滴接触角 

(˚) C O Si 

膜厚 

(nm) 

p-high 0 84  5  2  93  −      

p-mid 0 84  5  2  93  −  

p-low 0 84  4  2  94  −  

n-low 0 84  1  1  98  −  

n-mid 0 84  6  8  86  −  

n-high 0 84  5  3  92  −  

p-mid 2 104  30  4  66  2.1  

p-low 2 103  27  4  69  2.0  

n-low 2 102  28  6  66  2.1  

n-high 2 93  22  12  66  2.0  

p-mid 4 105  32  4  64  2.2  

p-low 4 104  31  5  65  2.2  

n-low 4 106  31  6  63  2.2  

n-high 4 93  23  12  66  2.1  

p-high 8 95  26  9  64  2.2  

p-mid 8 100  30  10  61  2.2  

p-low 8 99  28  9  63  2.2  

n-low 8 108  33  7  59  2.4  

n-mid 8 96  29  10  60  2.1  

n-high 8 102  25  12  62  2.2  

n-low 16 108  34  5  61  2.1  
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図 4-2  可視光照射による試料の水滴接触角変化 

 

 

 

図 4-3  可視光照射による試料の C量の変化 
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図 4-4  水素終端化した各基板の AFM 形状像． 

基板はそれぞれ(a) n-low，(b) n-mid，(c) n-high，(d) p-low，(e) p-mid，および(f) p-high． 
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図 4-5  可視光照射時間を 2 h として作製した各基板の AFM 形状像． 

基板はそれぞれ(a) n-low，(b) n-high，(c) p-low，および(d) p-mid． 

 

 

図 4-6  可視光照射時間を 4 h として作製した各基板の AFM 形状像． 

基板はそれぞれ(a) n-low，(b) n-high，(c) p-low，および(d) p-mid． 
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図 4-7  可視光照射時間を 8 h として作製した試料の AFM 形状像． 

基板はそれぞれ(a) n-low，(b) n-mid，(c) n-high，(d) p-low，(e) p-mid，および(f) p-high． 

 

 

 まず水素終端化処理により，十分に酸化膜が除去されていることが，XPSによる定量

分析の結果からわかる(表 4-3)．また，水滴接触角は先に述べたように，全ての種類の

基板において 82˚から 88˚までの間の値であり，これは水素終端化シリコンとして報告

されている値と一致する[5]．また AFM観察像では全ての基板でテラスとステップから

なる階段状の構造が確認できる(図 4-4)．以上により，各種類の基板で原子レベルで平

坦な水素終端化シリコン表面が得られたことが分かる．ここで，特に p-high基板に関し

て，亜硫酸アンモニウムを添加することで原子レベルで平坦な水素終端化シリコン表面

が得られたことがわかる[4]． 

 可視光照射を行い処理した試料の結果を概観すると，まず 1-ヘキサデセン中で可視光
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を照射することにより，基板上に有機分子が固定化されたことが，水滴接触角測定，C

量の変化から分かる(表 4-3)．また，AFM像ではどの照射時間の場合でもテラスとステッ

プからなる階段状の構造が見られることから，基板上に固定化された有機分子が高い配

向性を持って吸着していることがわかる(図 4-5~4-7)．これは第 2章でも説明した通り

である． 

 次にこれらの結果を詳細に検討する．図 4-2および図 4-3に示された水滴接触角変化

および C量の変化で，特に p型の基板において，n-low基板に見られたような単調な増

加が見られない．ここで，表 4-1 に示された O 量に注目すると，p-low 基板，p-mid 基

板に対して可視光照射時間 8 hで処理したものは O量が 9 ~ 10 at.%存在する．これは

n-low基板を可視光照射時間 8 hで処理したものと比べて十分に大きく，基板表面が酸

化してしまっていると考えられる．実際，XPSの Si-2pのスペクトルを見てみると，酸

化シリコンに由来すると考えられるピークが見られる．図 4-8は水素終端化直後および

可視光照射時間を 8 hで処理した p-low基板および p-mid基板の Si-2pの XPSスペクト

ルの束縛エネルギー103.5 eV付近の拡大であるが，水素終端化直後の基板ではピークが

見られないのに対して，可視光照射時間を 8 hで処理した基板のではピークが見られる．

すなわち基板のシリコンが酸化していることが分かる。表 4-3からは他にも，n-high基

板で，水素終端化時には O量がほとんどないのに対して製膜処理後には 12 at.%程度の

O量が確認された．このように，本実験では製膜中の脱気が不十分のためシリコン表面

が酸化している． 

 

 

 

図 4-8  水素終端化直後の(a)p-low 基板および(b)p-mid 基板と， 

可視光照射時間を 8 h で処理した(c)p-low 基板および(d)p-mid 基板の 

Si-2p の XPS スペクトル． 
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 ここで，本実験により得られた試料の O 量と C 量の関係を図 4-9 に示す．図中の O

量と C量が共に 10 at.%以下の点は，水素終端化直後の状態の試料を表す．C量が 20 at.%

以上の点の集合に注目すると，これらは全体として負の相関を持っている．すなわち，

O 量が多くなると C 量が小さくなる傾向がある．これは表面が酸化していると分子吸

着量が少ないということである．すなわち，本実験では脱気が適切に行えておらず，製

膜処理中に表面が酸化し，酸化している部分は原料分子との反応性を失っているために，

結果的に吸着分子量が減少したと考えられる．第 2章や n-low基板ではほとんど影響を

持たなかった表面の酸化が，本実験で影響をもっている原因は，ドーパント濃度が高い

と表面の欠陥の割合が上昇し，酸化が起こりやすくなるということ，p型の表面はなん

らかの理由で酸化が起こりやすくなっているということが考えられる．前者に関して，

シリコンの単結晶ではシリコン原子の密度が5.0×1022 cm-3であることを考えれば，表4-1

から，水素終端化表面に露出している原子の中でドーパントの割合は n-high基板の場合

で 1.4~2.0 × 10-3である． 

 

 

 

図 4-9  各試料の O量と C 量の関係 

 

 基板表面で SAMの吸着と表面の酸化が同時に進行している場合には，エリプソメト

リーによって得られる膜厚には，シリコン酸化物による寄与と吸着分子による寄与の両

方がある．そこで今回の場合は，エリプソメトリーにより得られた膜厚の大きさでは分

子吸着量に関する情報を得ることはできない． 

 本節をまとめると以下のようになる． 

・様々なドーパント濃度および極性のシリコン基板の原子レベルで平坦な水素終端化表

面を得た 

・シリコン基板がどのようなドーパント濃度および極性を持っていても，可視光励起法

により基板上に SAMを形成する 
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・製膜処理中の表面が酸化し，酸化している部分は原料分子との反応性を失っているた

めに，結果的に吸着分子量が減少したと考えられる． 

 

 4.4 考察 

 

 前節では単純にシリコン基板がどのようなドーパント濃度および極性を持っていて

も，可視光励起法により基板上に SAMを形成すると述べた．ここではドーパントの濃

度や極性が可視光励起法による SAM形成にどのような影響を与えたかを考察する．前

節でも述べたように，全体として脱気が適切に行えておらず，このために表面が酸化し，

分子吸着量が少なくなっていた．ここで，表 4-3の可視光照射時間 8 hの結果に注目す

る．ここでは O量が 10 at.%程度であり，酸化の影響はほぼ同じであると考えられる．

これらの試料では p 型よりも n 型の方が全体的にやや水滴接触角が高く，C 量が多い．

これは n型の基板の方が分子吸着量が多かったことを示す． 

 第 3章では次のような反応機構を提案した．すなわち，基板の極性が n型であるので

表面付近でバンドが表面方向に対して上向きに曲がっており，これにより光照射によっ

て生成された正孔が表面に偏る．また光照射によって生成された伝導電子は逆にバルク

の方へと偏る．この表面に偏った正孔に対して親和的に 1-ヘキサデセン分子のビニル基

が近づき，-Si-C-C-H-からなる 4員環構造を経て，Si-C結合が形成される．上記の結果

はこの提案を支持するものである．すなわち，基板の極性が n型の場合は表面付近では

バンドが上向きに曲がっており，表面には正孔が伝導電子よりも多く分布する．一方，

基板が p型の場合はバンドが下向きに曲がっており，表面には伝導電子の方が正孔より

も多く分布する．ビニル基は求核的な官能基であるので，より多くの正孔が表面に分布

している n型シリコンの表面により近づきやすく，そのために n型の基板の方が分子吸

着量が多かったと説明できる． 

 ここで，今回のように可視光励起法で p型と n型のシリコンへの分子吸着量に差が現

れたことは，p型と n型で表面付近でのバンドの曲がる向きが逆であることを示唆して

おり，これは同時に表面準位がバルクのシリコンの禁制帯内にあることを示唆している．

しかし，理想的な水素終端表面では表面準位は，バルクのシリコンの禁制帯内には無い

[6]．今回の場合で表面準位がバルクのシリコンの禁制帯内に現れた理由としては，例

えばステップなどの欠陥のために，シリコンが完全に水素で終端されていない部分があ

り，これにより禁制体内に表面準位が現れている可能性がある．また，p型と n型の分

子吸着量の差は特にロードパントの試料に現れているように思われる．ドーパント量が

多くなると分子吸着量の差が現れにくい理由としては，分子の吸着以外に表面の酸化が

多く起こってしまった可能性以外に，界面付近でバンドが曲がっている領域の幅，すな

わち空乏層の幅が，ロードパントの場合と比べて小さくなっていることが挙げられる． 
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第 5 章 VUV 照射による 1-アルケン SAM の化学変化 

 5.1 緒言 

  5.1.1 SAM の VUV リソグラフィー 

 

 自己集積化はボトムアップアプローチによる材料ナノテクノロジーのキープロセス

である．しかしながら，自己集積化だけで，微小機械や電子デバイスを構築することは，

今のところ，非現実的である．リソグラフィー技術に代表される，トップダウンアプロー

チに基づいたマイクロ／ナノテクノロジーの援用が必要不可欠であり，トップダウンと

ボトムアップの両アプローチを組み合わせていくことが，今後ますます重要になる．こ

のような観点から，現在，さまざまな微細加工技術によって，SAM のマイクロ~ナノ

構造を構築する技術が，注目を集めている[1]．本研究ではさまざなま微細加工技術の

中でも真空紫外光(Vacuum Ultra-Violet, VUV)を用いた光リソグラフィーに注目した． 

 リソグラフィーにおいて，より高い空間分解能を得るために，フォトレジスト膜の厚

みや原料分子の分子量などの均一性は，非常に重要である．SAM はこのような均一性

を兼ね備えており，良いフォトレジスト膜の候補の一つである．SAM の中でも特にシ

リコン基板上に製膜された SAMのリソグラフィー技術は，電子デバイスへの応用を考

えれば重要である．第 1章で紹介したように，シリコン基板上の SAMとしては大きく

二種類が存在し，本論文ではそれぞれ酸化膜介在型 SAM，直接結合型 SAMと呼称して

いる．これらのフッ酸等の薬液に対する耐久性を調べた研究によると，後者の方が耐久

性が強いと報告されている[2,3]．レジスト膜としての性能を考えれば，酸化膜介在型

SAM よりも直接結合型 SAM の方が有用である．しかしながら，SAM としての歴史は

酸化膜介在型 SAM の方が長いために，直接結合型 SAM に対して光リソグラフィーを

応用した研究報告は少ない[4]． 

 一方，光リソグラフィーの照射光として VUV を利用し，これを SAM に適応する試

みは Sugimuraらの研究グループによって積極的に行われてきた[5-9]．VUVは，一般的

には波長 100 ~ 200 nmの光であり，大気中では酸素により吸収され急激に減衰してしま

い，真空中でしか伝播しないために「真空紫外光(VUV)」と呼ばれる．このような光の

光源として Sugimura らはキセノンエキシマーランプを選択した．用いたキセノンエキ

シマーランプは中心波長 172 nmの光を出射し，この波長の光は，試料表面の有機物汚

染を除去する目的で，実用化されている．化学成分の点からも量的にも，SAM は有機

物汚染と大差ない．したがって，SAMもこの光洗浄によって除去できると期待される．

マイクロスケールのフォトマスクを通して露光すれば，露光領域だけが光洗浄され，結

果的に SAMがマイクロパターン化されることになる． 

 通常は光パターニングプロセスは，膜内の特定の官能基，化学結合の光反応を利用し

ている[10]．これに対し，VUVを用いたパターニングでは，後に述べる理由で原理的に
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全ての有機膜に応用することができ，通常の波長域の光を用いたパターニングよりも優

れている． 

 VUVを用いた SAMの分解機構は VUVが酸素に吸収され，この酸素が励起して活性

酸素種となり，この活性酸素種が SAM構成分子を酸化，分解し，CO2や H2Oとなり飛

散するという間接的な分解であると言われている．このために，この技術は酸素増感露

光とも呼ばれる．ここで，分解速度を速めるためには，照射距離を短くした方が良い．

これは単純に SAM 表面での VUV 強度が増すからである．酸素濃度に関しては，多す

ぎると，試料表面に到達する VUVの強度が減ってしまい，分解が遅くなる．一方少な

すぎても，生成される活性酸素種の量が減ってしまい，分解が遅くなる．従って最速の

分解速度を得るための最適な酸素濃度というものが存在するはずであり，この最適化を

行った研究も報告されている[7]．VUVを用いた SAMの分解において，光源と SAM被

覆基板との間の距離と，雰囲気の酸素濃度の 2つが重要な要素である． 

 また，この分解過程において，SAM 表面に酸素と結合した炭素が確認されており，

この極性官能基の生成を表面修飾技術として研究した例もある．Kimらは VUV照射距

離を十分に長く取り，試料表面に直接 VUVが照射されないような条件下で，VUV照射

を行った[11]．その状況では SAM は活性酸素種によって穏やかに酸化し，表面には極

性官能基が生成することが詳細に調べられた．また，この極性官能基で覆われた表面を

下地として，自己集積化技術を応用し，多層膜の形成を行った． 

 

  5.1.2 本実験の目的 

 

 以上のようにシリコン基板上の SAM に対して VUV リソグラフィーを適応している

研究例はいくつか存在する．しかしながらその多くは SAM として酸化膜介在型 SAM

を用いている．シリコン基板上の SAMをレジスト膜として利用することや，SAMとシ

リコンの電子的なリンクを利用したデバイスを作製することを考えれば，直接結合型

SAMに対して VUVリソグラフィーを適応した研究が必要である． 

 また，先に Kimらが行った研究のように，VUV照射を表面修飾として利用する場合

には単に露光による SAMの分解だけではなく，SAMが完全に分解除去される前の中間

状態の詳細な調査が必要である．このような中間状態の詳細な調査も，酸化膜介在型

SAMでは行われているものの，直接結合型 SAMに関して行われた例はない[6,8]． 

 本実験では 1-ヘキサデセンをシリコン表面に接合した直接接合型 SAM へ，VUV を

照射し，その化学変化を詳細に調べることを目的とした．まず実験 1では，パターンの

無い状態で VUVを用いて SAMを露光し，マクロ的な状態の変化を X線光電子分光法

と水滴接触角測定を用いて調べた．次に実験 2 では実際にパターンのある状態で SAM

を露光し(図 5-1)，原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)およびケルビンプロー
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ブフォース顕微鏡(Kelvin probe Force Microscope, KFM)により，摩擦力と表面電位の変化

を調べた[12]．KFMでは表面電位を高い水平分解能で知ることができ，本実験では表面

電位の変化を調べることで，各々の段階の表面状態を考察する．図 5-1では，露光され

た領域内で活性酸素種が発生し，それにより SAM構成分子が酸化され，酸化体が飛散

している．パターンを用いることで，実際に SAMがマイクロパターン化されることを

確かめることができる．パターンを用いるもう一つの利点として，AFM，KFM による

観察が挙げられる．AFM，KFM によって表面の状態を調べる時は，別々に用意した試

料を観察するよりも，同一視野内に，露光されている領域と露光されていない領域を用

意し，同時に観察する方が比較が行いやすい．本実験では VUV照射により最表面に形

成される官能基の種類と，表面電位変化の関係を，バンドダイヤグラムによって説明し

た． 

 

 

図 5-1  フォトマスクを用いた SAM の VUV 露光 
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 5.2 実験方法 1 

  5.2.1 試料 

 

 1-alkene SAM は原料分子を 1-ヘキサデセン分子とし，2.2.3.1 と同様の方法で熱励起

法を用いて作製した． 

 

  5.2.2 VUV 照射 

 

 VUV照射に用いた装置は 2.1.1でシリコン基板を水素終端化する前に，洗浄のために

用いたものと同じである．装置の模式図は図 2-10に，出射スペクトルは図 2-11に示さ

れている．ただし，本実験では SAM被覆試料の上にフォトマスクを配置し，そのフォ

トマスクが動くのを防ぐためにその上にさらに石英製の重しを配置した．VUV 露光装

置の概観図を図5-2に示す．フォトマスクは図5-1に示したような断面構造で，厚さ2 mm，

大きさは 20 mm 四方の石英ガラスにクロムスパッタによりパターンが切られている．

クロムスパッタパターンの厚さは 0.1 µmである．パターンは 2 mm四方の範囲内に切

られており，この中に 4つの領域がある．本実験でフォトマスクを用いた露光を行った

試料は図 5-3に示したような 10 µm × 50 µmのパターンの領域についてのみ後述する試

料評価を行った．図中の黒い部分にはクロムがスパッタされており，光が透過できない．

図中で白い部分は光がどうかすることが出来る．水滴接触角，XPS，エリプソメーター

で評価するための試料では，フォトマスクの代わりに，クロムスパッタのされていない

石英ガラスを用いた．この場合には試料表面は全域にわたって VUVが照射される． 

 

 

 

図 5-2  VUV 照射の実験概観図（実験 1） 
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図 5-3  フォトマスクの上面模式図 

 

 

 VUV照射の際には石英ガラスの重しと VUVランプの間の距離を 5 mmに固定した．

VUV の強度をランプの窓からの距離ごとに測った結果を表 5-1 に示す．強度の測定に

は紫外線積算光量計(ウシオ社製)を用いた．結果の照射距離 2 mmのデータと 7 mmの

データを比べてみれば 5 mmで 34%透過しており，10 mmでは 12%透過する計算になる．

なお，文献によれば波長 172 nmでの酸素の光吸収係数は 10~15 cm-1 atm-1であり，酸

素分圧 0.2 atmの大気中では 10 mmで 5~13%透過すると報告されており[13]，実測値と

ほぼ一致する．また石英製の重しの厚さは 10 mmであり，フォトマスクの厚さが 2 mm

であるので，VUVは石英を 12 mmの距離透過する．本実験で用いた波長の VUVは，

本実験で用いた石英を 10 mmで VUVを 90%透過するので，12 mmでは 88%透過する

計算になる．すなわち，本実験では，試料表面での VUV強度は 4.2 mW cm-2であった

計算になる．VUV 照射時間は 0~500 秒とした．VUV 照射後は洗浄等の後処理を行わ

ずにそのまま次項で説明する試料評価を行った．なお，表 5-1 に関して，VUV 照射距

離が長い場合の光量は非常に小さく，相対的に誤差が大きくなっている． 
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表 5-1  VUV 照射距離と光量の関係 

VUV照射距離 (mm) 光量 (mW cm-2) 

2 9.1 

7 3.1 

12 1.8 

17 1.3 

22 1.1 

27 0.8 

32 0.7 

 

 

  5.2.3 試料評価 

 

 まずパターンのない石英板を通して VUVを照射した試料に対して，水滴接触角測定，

XPS 測定，およびエリプソメトリー測定を行った．これら方法はそれぞれ 2.2.4.1 項，

2.2.4.2項，および 2.2.4.3項で説明した通りである．XPS測定において，C 1sスペクト

ルから存在する C 原子の化学状態を詳細に調べた．この時，スペクトルの強度は得ら

れたそのままの値で評価した．スペクトルの強度は装置内に導入する試料のサイズで変

化する．そのため，本実験においては XPS に導入する試料の表面の面積が 10%以下の

誤差となるように注意した． 

 得られたデータを元に，照射時間を決定し，パターンのある石英板，すなわちフォト

マスクを通して試料表面に VUV を照射した．このようにして得られた試料の摩擦像，

および電位像をそれぞれ AFM および KFM を用いて測定した[12]．AFM は通常表面の

形状を調べるものであるが，操作方向を変えて，カンチレバーのねじれの大きさの情報

を得ることで走査している位置の摩擦係数を知ることができる．実際に摩擦係数の絶対

値を得ることは難しいが，1枚の摩擦像の中でカンチレバーのねじれの大きさを比較す

ることで，摩擦係数の大きさを比較することができる．また，KFM ではカンチレバー

と試料表面が接近した時にそれらの仕事関数の差から発生する静電気力を感知し，この

力が 0となるように外部から電圧を印可する．この時，印可した電圧の値から得られる

像が電位像であり，原理的には試料表面の各点とカンチレバーの先端の仕事関数の差が

像となって現れる[12]．なお，本実験では，カンチレバー側を基準にしてサンプル側に

どれくらい電圧をかけたかを検出している．また KFMでは同時に形状像も得ることが

出来る． 

 本実験ではセイコーインスツルメンツ製 SPI-3800N プローブステーション，同社製
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SPA300HVユニットを用いた．スキャナは 150 µmスキャナを用いた．カンチレバーは

同社製 SI-DF3-A (シリコン製，金コート，バネ定数 1.6 N/m, 共振周波数約 27 kHz)を使

用した．AFMによる摩擦像測定時はコンタクトモードで，KFMによる電位像および形

状像測定時はノンコンタクトモードで測定を行った．またこれら 3 種類の像の測定は，

真空中で行った．チャンバーの真空引きはターボ分子ポンプで行った．同じ試料を測定

する時には，チャンバーを開放せず，すなわちカンチレバーも交換せず，同じ範囲で二

種類の像を取った．カンチレバーの走査方向は摩擦像測定時は通常の AFMモードと比

べて走査方向が 90 度ずれている．これは，カンチレバーがねじれやすいようにずらし

ているのだが，本実験結果の表示の際には見やすさのために KFMモードでも同様に走

査方向を 90度回転させた．KFM測定時に，励振電圧は 2 V，電位の励振周波数は，位

相測定用振動の周波数よりも 2 kHz小さい値とした．装置の制御およびデータ解析には

本体付属のソフトウェアを用いた． 

 

 5.3 実験結果 1 

  5.3.1 試料表面全面に VUV を照射した場合 

 

 図 5-4に VUV照射による水滴接触角の変化を，図 5-5に膜厚の変化を，図 5-6に XPS

の定量分析の結果得られた C量の変化を示す．また，図 5-7には XPSにより得られた C 

1sのスペクトルの変化を，図 5-8には Si 2pのスペクトルの変化を示す． 

 

 

 

図 5-4  SAM 被覆試料の VUV 照射による水滴接触角の変化 
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図 5-5  SAM 被覆試料の VUV 照射による膜厚の変化 

 

 

 

図 5-6  SAM 被覆試料の VUV 照射による C 量の変化 

 

 

 

図 5-7  VUV 照射前後の SAM 被覆試料の XPS C 1s スペクトル 

(a)VUV 照射前，および VUV を(b)100，(c)200，(d)300，(e)500 秒照射後のスペクトル． 
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図 5-8  VUV 照射前後の SAM 被覆試料の XPS Si 2p スペクトル 

(a)VUV 照射前，および VUV を(b)100，(c)200，(d)300，(e)500 秒照射後のスペクトル． 

 

 

 水滴接触角は照射時間とともに徐々に減少し，照射時間 500秒で 0˚となっている．こ

れは，表面の有機分子がほぼ完全に分解除去され，シリコン表面に OH基が生成したた

めと考えられる．これは，膜厚，表面の C 量が同様に減少していることからも示唆さ

れる．図 5-8の Si 2pのスペクトルで，照射時間が長くなると，バルクのシリコンの 99.5 

eVあたりのピークよりも 3 eV程度高束縛エネルギー側にブロードなピークが徐々に現

れている．これは，表面のシリコンの酸化シリコンに由来し，VUV 照射時には，初め

は SAM 構成分子の分解のみが起こっているが，300 秒後あたりから，有機分子の分解

と同時にシリコン表面の酸化も起こっていることがわかる．膜厚が 0 nmになってから

再び大きくなるのでなく，徐々に減少していることからも，これが確かめられる． 

 また，C 1sのスペクトルの変化に注目すると，照射時間 100秒から，アルキル鎖を構

成する C原子由来の 285 eVあたりのピークよりも 4 eV程度高束縛エネルギー側にピー

クが見られる．このピークは炭素に酸素が結合した状態の存在を示しており，VUV に

よって発生した活性酸素種と SAM 構成分子が反応し，COOH 基あるいは CHO 基，あ

るいはラジがルである，COO•，C•，という状態が形成されていると考えられる．VUV

照射によるこのような表面での炭素と酸素の化合物の形成は，Kimらによっても報告さ

れている通りであり[1,11,14]，このような化合物状態を経由してCO2やH2Oが形成され，

これが飛散して表面の SAMが分解していくと考えられている． 

 これらをまとめると，本実験の場合の VUV照射による試料の表面の変化の過程は図

5-9の様になる．本実験では初期状態では表面に酸化膜が存在しないので，SAMの分解
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と同時にシリコンの酸化が起こっていると考えられる．(a)まず VUVにより酸素が活性

酸素種となる．(b)次に生成された活性酸素種が SAMを構成している分子の表面部分と 

反応し，COOH基や COO•などのラジカル部分などが生成される．(c)さらに分解物とし

て CO2，H2Oが形成され，これは飛散していく．(d)SAMの分解が進むと，表面のシリ

コンが部分的に露出し，ここが活性酸素種による酸化を受けて酸化シリコンとなる．(e)

最終的には全ての有機分子が分解し，基板はシリコン酸化膜で覆われる． 

 

 

 

 

図 5-9  VUV 照射による直接結合型 SAM の分解過程の模式図 

 

 

  5.3.2 フォトマスクを用いた場合 

 

 前項では直接結合型 SAMに VUVを照射し，SAMがどのように分解するか，また分

解が完全に終わる前に，分解と同時にシリコン表面の酸化も起こることが分かった．さ

らに，前項の結果から，これらの変化が本実験の条件でどれくらいの照射時間で起こる

のかも明らかとなる．本項では，前項の結果をもとに，SAM がまだ完全には分解され

ていない条件，すなわち照射時間 100秒と，ほぼ完全に SAMが分解されたと考えられ

る照射時間 500秒という条件で，フォトマスクを用いて実際にパターニングを行い，こ

の表面の摩擦像および電位像を測定した．図 5-10 に VUV 照射を 100 秒行った試料の

(a)AFMモードで測定した摩擦像，(b)KFMモードで測定した電位像，および(c)KFMモー

ドで測定した形状像を，図 5-11に VUV照射を 500秒行った試料の(a)AFMモードで測

定した摩擦像，(b)KFMモードで測定した電位像，および(c)KFMモードで測定した形状

像を示す．用いたフォトマスクのパターンと同様のパターンが全ての像で見られ，フォ

トマスクを用いて VUV を照射したことにより，パターンが形成されたことが分かる．

図 5-3に示したようにフォトマスクは四角形内を光が透過するように設計してあり，図
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5-10および図 5-11の各像でも四角形内部が露光された領域である．前項では，VUV照

射時間 100秒の試料は図 5-9の第二段階に示すように，表面が COOH基，CHO基，CO•，

COO•，CH2•で覆われているだろうと述べた．しかし，VUV 照射が終了してから SPM

での観察までにはある程度の時間が経過しているため，ラジカル状態が保存されている

とは考えにくい．したがって，この表面は SPM 観察時には COOH 基，CHO 基，が露

出していると考えられる．ここではこれらを極性官能基と呼ぶことにする．すなわち，

図 5-10 で四角形内は表面が極性官能基で覆われている状態である．摩擦像に注目して

みると，極性官能基末端表面はメチル基末端表面に比べて摩擦力が大きいことが分かる．

電位像に注目してみると，極性官能基末端表面はメチル基末端表面に比べて表面電位が

30 ~ 50 mV程度が大きいことが分かる．同様に，図 5-11では，四角形内は表面の有

機分子が分解除去され，酸化している．摩擦像に注目してみると，酸化シリコン表面は

メチル基末端表面に比べて摩擦力が大きいことが分かる．電位像に注目してみると，酸

化シリコン表面はメチル基末端表面に比べて表面電位が 10 mV 程度が大きいことが分

かる．さらに，電位像では，パターンの四角形の端の部分で電位が他の部分よりも 20 ~ 

30 mV程度高くなっている．形状像では図 5-10および図 5-11の両方で左側が盛り上がっ

ているような像が得られているが，測定時のなんらかの影響によるもので，実際には右

側部分のような構造が続いていると思われる．VUV 照射時間 500 秒の試料で，露光領

域が他よりも上がっているのは，酸化シリコンの生成の寄与が大きいためだとも考えら

れる(図 5-11(c))．しかし，VUV 照射時間 100 秒の試料で，露光領域が他よりも盛り上

がっていることは説明がつかない． 

 

 

 

図 5-10  VUV 照射を 100 秒行った直接結合型 SAM 被覆試料の 

(a)AFM モードで測定した摩擦像，(b)KFM モードで測定した電位像，および 

(c)KFM モードで測定した形状像 
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図 5-11  VUV 照射を 500 秒行った直接結合型 SAM 被覆試料の 

(a)AFM モードで測定した摩擦像，(b)KFM モードで測定した電位像，および 

(c)KFM モードで測定した形状像 

 

 

 VUV 照射時間 500 秒の試料では，電位像において，露光領域と非露光領域の境界部

分で特に電位の高い部分があった．この部分はフォトマスクのマスクの端の部分で回折

により漏れ出たか，あるいは VUV ランプの構造上 VUV がマスクや試料に対して平行

光ではないが，これが斜め入射し，真の露光部分よりは強度が弱いものの，ある程度の

光量で VUVの照射を受けた部分ではないかと考えられる．そうであるとすると，この

部分では，露光領域の中心よりは遅い速さで図 5-9に示した分解過程が起こっていると

考えられる．すなわち，この部分では表面が極性官能基によって覆われていると考えら

れる．これは，VUV を 100 秒照射した時の極性官能基で覆われた部分の表面電位が上

がっていたことにも対応する． 

 上記のフォトマスクのマスクの端の部分での回折や VUVがマスクや試料に対して斜

め入射したために，ある程度の光量で VUVの照射を受けた部分が存在するのは，マス

クと試料との密着が悪いためと考えられる．実際，この実験 1でもちいた VUV照射条

件ではマスクと試料の間に空間が出来ている可能性がある．それは，フォトマスクで実

際にクロムによりパターンが形成されているのは中心部分のごく小さな 2 mm四方領域

だけであり，その上の重しの重心がここを外れると，全体が傾いてしまうからである．

また，単に重しがフォトマスクの上に載っているだけであり，やや不安定である．そこ

で，次の実験 2ではこの密着性の悪さを改善するために特製の治具を用意し，またフォ

トマスク自体も表面全体にクロムによりパターンの形成されたものを用いて実験を

行った．また，摩擦や電位の時間変化をさらに細かく調べた． 
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 5.4 実験方法 2 

 

 前項では直接結合型 SAMに VUVを照射した際に，まず SAMの分解が起こり，さら

に分解が進むと同時にシリコン表面の酸化が起こることが明らかとなった．また，SAM

が完全に分解される前の極性官能基で表面が覆われた状態では，メチル基末端の表面と

比べて，摩擦係数は大きくなり，表面電位は高くなることが明らかとなった．また，SAM

が完全に分解し，表面が酸化シリコンで覆われた状態では，メチル基末端の表面と比べ

て，摩擦係数は大きくなり，表面電位は低くなることが明らかとなった．さらに，フォ

トマスクを用いたパターニングでは，試料とフォトマスクの間の空間の影響で，マスク

パターンの露光領域と非露光領域の間に，わずかに VUVが照射される部分が存在する

可能性が示唆された． 

 そこで，摩擦や電位の時間変化をより詳細に調べるため，また試料とフォトマスクの

間の空間の影響をなくすために，新しく実験を行った．実験方法はパターニングのため

の VUV照射の条件のみ実験方法 1と異なり，他は同様である． 

 

  5.4.1 VUV 照射 

 

 VUV照射に用いた装置は 2.1.1でシリコン基板を水素終端化する前に，洗浄のために

用いたものと同じである．装置の模式図は図 2-10に，出射スペクトルは図 2-11に示さ

れている．本実験では SAM被覆試料とフォトマスクを密着固定するために図 5-12に示

すような特製の治具を用いた．ネジの締め付け時に正確な水平を出すことは難しい．そ

のためにシリコーンゴムをバネの上の台座の上に配置し，これにより試料と台座の間の

歪みを解消する．VUV の照射はこの図の上部から行うため，フォトマスクと試料が平

行に配置されれば，これらと台座自体が厳密に水平でなくても問題はない． 

 

 

 
図 5-12  試料とフォトマスクを密着固定するための治具 



- 78 - 

 

フォトマスクは実験方法 1で説明したものとほぼ同じで，厚さ 2 mm，大きさは 20 mm

四方の石英ガラスにクロムスパッタによりパターンが切られている．ただしパターンは

この石英ガラスのほぼ全域にわたって切られている．パターンには 4 つの領域があり，

本実験で用いたパターン領域では直径 10 µm の円形のパターンが正方格子型に 50 µm

の繰り返し単位で切られている．なお，光照射時の露光領域はこの円形内部となる．

VUV 照射時には，図 5-12 に示した治具を VUV 露光装置のランプの窓部分に密着させ

た．本実験での VUV照射の実験概観図を図 5-13に示す． 

 

 

 

図 5-13  VUV 照射の実験概観図（実験 2） 

 

 

 VUV照射の際には石英ガラスの重しと VUVランプの間の距離は 2 mmになる．これ

は図 5-12 に示した治具のフォトマスクの上の隙間の部分に対応する．フォトマスクの

厚さが 2 mmであるので，VUVはこの 2 mmの透過により強度は 88%となる．すなわち，

試料表面での VUV強度は 8.0 mW cm-2である．VUV照射時間は 50秒，100秒，200秒，

500 秒とした．VUV 照射後は洗浄等の後処理を行わずにそのまま次項で説明する試料

評価を行った．試料評価には 5.2.3 で説明した方法のうち，AFM を用いた摩擦像観察，

KFMを用いた表面電位像観察を行った． 

 

 5.6 実験結果 2 

 

 VUV照射時間を 50秒，100秒，200秒，500秒として得られた(a)AFMモードで測定

した摩擦像，および(b,c)KFMモードで測定した電位像を図 5-14~図 5-17に示す．丸形

の内部が露光領域であり，その外側が非露光領域である．ここでも実験 1の結果と同じ

傾向が得られた．すなわち，SAM が完全に分解される前の極性官能基で表面が覆われ
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た状態では，メチル基末端の表面と比べて，摩擦係数は大きくなり，表面電位は高くなっ

た．また，SAM が完全に分解し，表面が酸化シリコンで覆われた状態では，メチル基

末端の表面と比べて，摩擦係数は大きくなり，表面電位は低くなった．ただし，SAM

と試料との間に隙間が存在することが原因で生じたと考えられた境界部分は，この実験

からは確認されなかった．実験 1では境界部分は 2 µmの幅をもっていた．しかし図 5-14

~5-16 の電位像では同程度の大きさの幅の境界部分に表面電位の急激な変化は見られ

ない．実験前に予想したとおり，実験 1では試料との間に隙間が存在し，そのために露

光領域と非露光領域の境界部分で，VUV 照射量がやや少ない部分が生じたと考えられ

る．実験 1とこの実験 2の試料表面での VUVの強度を比較すると，実験 2の方が単位

時間あたりの強度は 1.9倍である．したがって，照射された総光子量を比較すれば，実

験 1で SAMがほぼ完全に分解していた照射時間 500秒は，実験 2では約 260秒に対応

する．実験 2において，この分解時間 260秒よりも短い 200秒の VUV照射でも，表面

電位が低くなっている．これは，表面に極性官能基と酸化シリコンの両方が存在し，極

性官能基の存在により電位が高くなる効果よりも，酸化シリコンの存在により表面電位

が低くなる効果の方が大きいからであると考えられる． 

 

 

 

図 5-14  VUV 照射を 50 秒行った直接結合型 SAM 被覆試料の 

(a)AFM モードで測定した摩擦像，(b,c)KFM モードで測定した電位像． 
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図 5-15  VUV 照射を 100 秒行った直接結合型 SAM 被覆試料の 

(a)AFM モードで測定した摩擦像，(b,c)KFM モードで測定した電位像． 

 

 

 

 

図 5-16  VUV 照射を 200 秒行った直接結合型 SAM 被覆試料の 

(a)AFM モードで測定した摩擦像，(b,c)KFM モードで測定した電位像． 
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図 5-17  VUV 照射を 500 秒行った直接結合型 SAM 被覆試料の 

(a)AFM モードで測定した摩擦像，(b,c)KFM モードで測定した電位像． 

 

 5.7 考察 

 

 本実験の結果，特に表面電位に関して以下のことが明らかとなった．すなわち，表面

電位は極性官能基終端，メチル基終端，酸化シリコン表面，の順番で高い．この理由に

ついて詳しく検討するために，まずは KFM測定では何か検出されているのかを再度整

理する．5.2.3項でも記したように，KFM測定時に，カンチレバーと試料表面が接近し

た時にそれらの仕事関数に差があれば，その間に静電気力が発生する．仕事関数とは真

空順位とフェルミエネルギーのエネルギー差のことである．いま，カンチレバーと試料

表面の全域にわたって電荷分布がないとすると，仕事関数の差，すなわちフェルミエネ

ルギーが異なれば，フェルミエネルギーの低い方に電子が流れ，その結果その電気の偏

りによって電場が生じ，真空順位に分布が生じる．これにより，フェルミエネルギーが

全体で一定になる．この時，この電気の偏りによって，カンチレバーのプローブの先端

と試料表面との間に静電気力が発生する．KFM 測定時にはこの静電気力が 0 となるよ

うに外部から電圧を印可する．仕事関数の差の分だけ，つまり最初のフェルミエネル

ギーの差の分だけ外部電圧を印可すると，フェルミエネルギーの位置がカンチレバーの

プローブの先端と試料表面で一致し，電荷の偏りが起こらない．したがって，静電気力

は発生しない．なお，この時，印可した電圧の値から得られる像が電位像であるから，

試料表面の各点とカンチレバーの先端の仕事関数の差が像となって現れる[12]．なお，

本実験ではカンチレバー側を基準として，サンプル側にかけた電圧を検出している． 

 本実験では表面に極性をもった分子が集積しており，その分子はダイポールを持って

いると考えられる．そのような場合には，試料中ではフェルミレベルが一定であり，か

つ表面付近では電荷の偏りによって真空準位が変化していると考えられる．試料の最表

面のフェルミエネルギーと真空準位の差を表面での仕事関数と呼ぶとすると，KFM 測
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定時の電圧印可の大きさは，表面での仕事関数と AFMプローブ先端の仕事関数の差に

なると考えられる． 

 表面に極性をもった分子からなる SAMが存在する場合は分子を 1つずつをそれぞれ

ダイポールと仮定し，外部から印可する電圧を，仕事関数の差に加えて 

 

€ 

Vd =
µ

AεSAM ε0
 

という項で補正する[1]．ここで，µは分子の双極子モーメントの基板に対して垂直な成

分，A は分子の専有面積，εSAMは SAM の比誘電率，ε0は真空の誘電率を表す．すなわ

ち，外部から印可する電圧は仕事関数の差とこの補正項の和で表され， 

 

€ 

V =
φsample −φ tip

e
+

µ
AεSAM ε0

 

となる．ここで，φsampleは試料の仕事関数，φtipはカンチレバーの仕事関数を表す．本実

験の場合では，メチル基終端の状態と，極性官能基終端の状態では，分子の専有面積 A

および SAMの比誘電率 εSAMは同じであると考えられる．金チオール系での SAMの表

面電位の研究の結果，メチル基末端の SAM中で，分子のダイポールの向きは表面向き

であると言われている[15]．また，カルボン酸終端の SAM では分子のダイポールの向

きは基板向きであると言われているので，今回の極性官能基終端の SAMの場合でも分

子のダイポールの向きは基板向きであると考えられる[8]．しかし，これは今回の実験

結果である，極性官能基終端の SAMの方が，表面電位が高いという事実に反する． 

 そこで，更なる補正項を考える．SAM 構成分子が極性を持っており，上記では分子

内の電荷分布のみを考えていた．しかしこの極性が原因で基板のシリコンの表面でも電

荷の分布が起こり，シリコン表面でバンドが曲がる可能性がある．この補正項を Vbend

と表示すると， 

 

€ 

V =
φsample −φ tip

e
+

µ
AεSAM ε0

+Vbend  

と表される．ここでは Si内部に空間電荷層を考えるため，Vbendiは Si-C結合中の電荷の

偏りも含んでいると考えられる．これらを図示すると図 5-18 のようになる．なお，酸

化シリコン中には電荷の偏りがないとし，酸化シリコン表面の場合に対応した KFMで

実測される電位は，それぞれのバルクの仕事関数の差である， 

 

€ 

V =
φsample −φ tip

e
 

で表されるとした．また図中で真空準位は Evacと表し，メチル基末端の SAMを SAM1，

極性官能基末端の状態の SAMを SAM2と表した． 

 しかしこのダイヤグラムにおいて，シリコン内部に発生する電位差 VSiが，この原因

である分子内の電荷の偏りによる電位差 Vdを，本当に上回るかどうかという疑問が残
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されており，本実験ではこれを明らかにすることは出来なかった．ただし，KFM を用

いた基板表面の分子の研究は進んでいるものの，KFM によって得られる電位差につい

ては未だ議論が続いており，単純に表面での仕事関数の差と解釈できない場合も確認さ

れている[16]．例えばシリコンの p-n ジャンクションを KFM で観察しても，理論的に

推察されるものとは逆の電位差をもった像が観察されている[17]． 

 

 

図 5-18  試料表面とカンチレバーのエネルギーダイヤグラム．試料の状態はそれぞれ 

(a)VUV 照射前の状態，(b)VUV を照射して表面に極性官能基がある状態， 

および(c)VUV を照射して表面に分子が無くなった状態，である． 

 

 

 5.8 まとめ 

 

 本実験では，シリコン表面に 1-アルケン分子を接合した直接接合型 SAM に対して，

真空紫外（Vacuum Ultra-Violet, VUV）光を照射し，その化学変化を詳細に調べた．その

結果，酸素環境下での VUV照射によって、SAMはその最表面のメチル基から内部へと

徐々に分解し，同時に基板のシリコン表面に酸化膜が形成され，最終的には 1-アルケン

SAMが完全に分解除去されることを明らかにした． 

 次に SAMが完全に分解除去される前の中間状態について，X線光電子分光法とケル

ビンプローブフォース顕微鏡によって評価した． 

 また，VUV照射により最表面に形成される官能基の種類と，表面電位変化の関係を，

バンドダイヤグラムによって説明した． 
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第 6 章 Si-C SAM と Si-O-C SAM の化学的耐久性 

 6.1 緒言 

 

 第 1章で述べたように，酸化膜を介さずにシリコン表面に直接 SAMを形成する方法

は，Linfordらによって 1990年代前半に初めて報告された[1]．原料分子は当初はアルケ

ン分子だけが報告されていたが，後になってアルコール分子[2]やアルデヒド分子[3]も

反応し SAMを形成することが報告された．本実験ではアルケン分子と水素終端化シリ

コン基板との反応により形成される SAMをアルケン SAM，同様にアルコール分子の場

合をアルコール SAM，アルデヒド分子の場合をアルデヒド SAMと便宜的に呼ぶことに

する． 

 アルケン SAM の形成機構はこれまでの章で説明してきた通りであるが，図 6-1に現

在最も受け入れられている反応機構を示す．まず，基板を励起して，水素終端化シリコ

ンあるいはハロゲン終端化シリコン表面から，水素原子もしくはハロゲン原子を引き抜

くことによってシリコンラジカルを生成させる．ラジカルを生成させるためには，反応

開始剤の投入[1]，加熱[4,5]，光照射[3]等の手法が用いられる．このシリコンラジカル

と有機分子が反応してシリコンと有機分子が共有結合で連結される．その際に，有機分

子に生成されるラジカルが近隣の Si-H 基から水素を引き抜く事で，再びシリコンラジ

カルが生成し，反応は連鎖的に進む(第 2章参照)． 

 

 

 

図 6-1  現在最も受け入れられているアルケン SAM の形成機構[1] 

 

 

 アルコールSAMでは，原料分子はSi-O-C結合を通してシリコン基板に直接接合する．

しかし，アルコール分子は飽和有機分子であり，シリコンラジカルと直接反応すること

は考えにくい．現在一般的に考えられている反応機構[6,7,8]は図 6-2 に示すようにアル
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コール酸素原子の求核反応によって水素終端化シリコンとアルコール分子が結合する

というものである．この反応では，まずアルコール分子のヒドロキシル基に存在する酸

素原子の孤立電子対が求核反応によってシリコンの伝導バンドと相互作用することに

よって Si 原子と反応する．その後 H2が脱離することで Si-O-C 結合を通してアルコー

ル分子とシリコン基板が接合する．この一連の過程が繰り返し起こることでアルコール

SAM が形成される．この反応機構は多孔質シリコン表面でのアルコール分子による

Si-Si結合の解離について提唱されている反応機構[9]と対照的なものである． 

 

 

 

図 6-2  アルコール SAM の形成機構[7] 

 

 

 アルデヒド SAMでは，アルコール SAMと同様に原料分子は最終的に Si-O-C結合を

介して基板と接合する．アルコール分子と大きく異なる点としてアルデヒド分子は不飽

和結合をもつ有機分子であるということが挙げられる．したがって，反応機構はアルケ

ン SAM と同様にシリコンラジカルを経由するものとアルコール SAM と同様に酸素原

子の求核反応によるものの 2つが考えられる[6,7,8]．反応機構を図 6-3に示す．まず，

前者の反応機構つまりシリコンラジカルによる反応では，表面のシリコンラジカルがア

ルデヒド基の 2重結合部分と反応することで分子が基板に接合する．その際に，有機分

子に発生するラジカルが近隣の Si-H 基から水素を引き抜く事で，再びシリコンラジカ

ルが発生し，連鎖的に反応が進む．後者の反応機構では，アルデヒド基の酸素原子によ

る求核反応で Si原子と反応し，アルコールと同様に Si-O-C結合を通して基板に接合す

る． 

 



- 87 - 

 

図 6-2  アルデヒド SAM の形成機構[7] 

 

 

 アルケン SAMとアルコール SAMおよびアルデヒド SAMの最も大きな差は基板との

結合部分がアルケン SAMでは Si-C結合であるのに対し，アルコール SAMおよびアル

デヒド SAMでは Si-O-C結合である点である．この差は SAMの分子密度にも影響する

と考えられている．Si(111)面におけるシミュレーション計算によると直鎖分子が密に集

合しているとき，水素終端化シリコン上の H 原子が有機分子に置換されている割合は

Si-C 結合で接合しているアルケン SAM で 50%程度，Si-O-C 結合で接合しているアル

コール SAM およびアルデヒド SAM では 66%程度であると言われている[10,11]．この

ような違いは，Si-C-C 結合と Si-O-C 結合の，安定な結合角の大きさの違いや，Si-C-C

結合の真ん中の C 原子はさらに 2 つの水素原子と結合しているが，Si-O-C 結合の真ん

中の O 原子にはそのような他の原子が隣にいないとい，立体障害の大きさの違いが，

原因となっていると考えられている． 

 SAM で表面を被覆するメリットとして，表面への機能性の付加が挙げられる．この

例えば，アミノ基等の化学反応性のある官能基で表面を被覆することで，DNA やタン

パク質などをさらにその上に接合し，表面の機能性を高めることが可能である[12,13]．

このような生体分子を直接シリコン表面に固定化する技術は，バイオセンサーなどへの

応用が期待されている．また，フェロセニル基などの電気化学的に活性な官能基をもつ

分子を原料分子として用いることによって，SAM に電荷保持機能を持たせることがで

きる[14-18]．ただし，ここで電気化学的に活性とは，電荷を保持したり，放出したりす

る動作を繰り返すことができることを指す．この機能を活かしたメモリデバイスなどへ

の応用が期待されている． 

 こういった種々のデバイスを実用レベルで作製する際には，回路を形成するためのパ

ターニングが不可欠である．その過程は，フッ化水素酸(HF)などの薬液による化学エッ

チングを含むケースが多い．また，酸や塩基を用いた縮合反応や加水分解反応によって
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表面の官能基に機能性を持たせるケースも報告されている[19]．したがって，シリコン

直接結合型 SAMをデバイスとして利用する際，SAMの HFや酸，塩基に対する化学的

耐久性が非常に重要である． 

 アルケン SAMは共有結合を通して基板と接合しているため強い化学的耐久性を持つ

と言われており，過去に Si (111)基板上に形成したアルケン SAMの HFや酸，塩基や種々

の溶媒に対する化学的耐久性が報告されている[4,20]．ここでは，アルケン SAMは加熱

したクロロフォルムや超純水，酸である硫酸や弱い塩基であるアンモニアなどに対して

有機シラン系 SAM と同程度の比較的高い耐久性を持ち，HF に対しては有機シラン系

SAM より高い耐久性を持つことが報告されている．しかし，強い塩基である水酸化カ

リウムに対しては耐久性が低いことも同様に報告されている． 

 アルコール SAMおよびアルデヒド SAMもアルケン SAMと同様に共有結合を介して

基板と接合している．しかし，Si-C 結合と比較して Si-O-C 結合は反応性が高いと考え

られ，したがって，化学的耐久性はアルケン SAMと比較して弱いと考えられる．実際

に，アルコール SAMおよびアルデヒド SAMの酸や HFに対する耐久性が報告されてお

り，酸である HClに対しては高い耐久性を持つが，HFに対しては耐久性が低いことが

報告されている[6]．また，化学的耐久性はアルコール SAM よりアルデヒド SAM の方

が高いことが報告されており[6]，その原因はアルコール SAM とアルデヒド SAM の基

板との反応性や反応機構の違いにより，アルコール SAM と比較してアルデヒド SAM

はより密にパッキングされているためであると考えられている． 

 前述のようにシリコン直接結合型 SAMの化学的耐久性はいくつか報告例がある．し

かし，HF や塩基などに浸漬した際これらの SAM に生じる変化を詳しく観察した例は

無く，その過程は未だ解明されていない．そこで本実験では，水素終端化したシリコン

基板上に直接結合によって接合したアルケン SAM，アルコキシ SAMおよびアルデヒド

SAMの化学的耐久性を調べると同時に，それらの SAMに生じる経時変化を調べること

を目的とした．SAMの形成手法としては熱励起法を用いた．アルケン SAMの原料分子

として 1-hexadecene (C14H29-CH=CH2, HD)を，アルコール SAM の原料分子として

1-hexadecanol (C16H33-OH, HDO)および 1-dodecanol (C12H25-OH, DDO)を，アルデヒド

SAMの原料分子として n-dodecanal (laurinaldehyde, C11H23-CHO, DDA)を用いた．以下，

HDから得られた SAMを HD SAM，HDOから得られた SAMを HDO SAM，DDOから

得られた SAMを DDO SAM，DDAから得られた SAMを DDA SAMと呼ぶ． 
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 6.2 実験方法 

  6.2.1 SAM 形成 

 

 用いたシリコンウェーハーは第 2章と同じである(2.2.1参照)．基板の洗浄，水素終端

化処理の方法も，第 2章と同じである(2.2.2参照)． 

 SAM形成は熱励起法を用いた(2.2.3.1参照)．図 2-12のような装置を用いて製膜を行っ

た．ただし，用いた試薬はアルケン SAMの原料分子として 1-hexadecene (C14H29-CH=CH2, 

HD, 東京化成, 純度 >90%, 分子量 224.43，融点 3~7 °C)を，アルコール SAM の原料

分子として 1-hexadecanol (C16H33-OH, HDO, Aldrich，純度 99%，分子量 242.45，融点 

48~50 °C)および 1-dodecanol (C12H25-OH, DDO, 東京化成，純度 >99%，分子量 186.33，

融点  23 °C)を，アルデヒド SAM の原料分子として n-dodecanal (laurinaldehyde, 

C11H23-CHO, DDA, laurinaldehyde，Fluka，純度 ≥95%，分子量 184.32，融点 12 °C)で

あり，これらを希釈せずに用いた．HDOおよび DDOは室温で固体であるため加熱し，

液体にした後用いた．水素終端化基板を試薬に浸漬する前に，試薬中の溶存酸素を除去

するためにこれらの溶液に 30 分間の窒素ガスバブリングを行った．この後，容器のふ

たを一時的に開け，水素終端化基板を溶液に浸漬し，蓋を閉めてさらに 10 分間バブリ

ングを行った後，加熱を開始した．製膜温度は HD では 180 ℃，HDO，DDO および

DDAでは 150℃とし，この温度で安定してから 2時間または 16時間保持した．保持中

には製膜温度が 2℃以上ずれないようにした．加熱を開始してから温度が安定するまで

には 15~20 分程度要した．製膜終了後基板を取り出し，HDおよび DDAではヘキサン

を用いて 5分間超音波洗浄した後，エタノール，超純水を用いてこの順に 10分間ずつ

超音波洗浄した．HDOおよび DDOでは，熱湯で湯煎して昇温したメシチレンでリンス

した後，同様に昇温したメシチレンを用いて 5分間超音波洗浄し，さらにエタノールお

よび超純水を用いてこの順に 10 分間ずつ超音波洗浄した．その後，ジェットブロアで

乾燥させた．緒言で述べたように，HDから得られた SAMを HD SAM，HDOから得ら

れた SAM を HDO SAM，DDO から得られた SAM を DDO SAM，DDA から得られた

SAMを DDA SAMと呼ぶ．各原料分子とそれらから得られる SAMの構造を図 6-4に示

す． 
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図 6-4  HD, HDO, DDO, DDA とそれらを原料分子として形成された SAM 
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  6.2.2 化学的耐久性試験 

 

 本実験では以上のようにして得られた試料に対して，化学的耐久性試験を行った．そ

の実験方法を以下に記す．得られた試料を 5%の HF水溶液または濃度 300 mMに調整

した Na2CO3溶液 (溶媒: メタノール／超純水 = 2／5) (pH = 11.8)中に浸漬した．浸漬時

間は 1，10，30，60 minとした．浸漬後基板を取り出し，HF水溶液に浸漬した際は浸

漬後に，2つの異なったビーカーの超純水で 1回ずつリンスした後エタノール，超純水

を用いてこの順に 5 分間ずつ超音波洗浄した．Na2CO3溶液に浸漬した際は基板を取り

出した後，エタノール，超純水を用いてこの順に 5 分間ずつ超音波洗浄した．その後，

ジェットブロアで乾燥させ，試料の評価を行った． 

 

  6.2.3 試料評価 

 

 次に，化学的耐久性試験を行う前の SAM試料，および化学的耐久性試験を行った後

の SAM試料の評価方法を説明する．本実験では試料の評価の方法として，水滴接触角

測定，XPS測定，エリプソメトリー測定，AFM測定，フーリエ変換赤外分光法(Fourier 

transform infrared spectroscopy, FTIR) [21,22]，Ｘ線反射率法 (grazing incidence X-ray 

reflectivity, GIXR) [23]を行った．ここで，水滴接触角測定，XPS測定，エリプソメトリー

測定に関しては第 2 章で説明した通りの方法を用いた(2.2.4 参照)．AFM 測定では，セ

イコーインスツルメンツ製 SPI-3800Nプローブステーション，同社製 SPA300HVユニッ

トを用いた．スキャナは 20 µm-scannerを用いた．カンチレバーとして同社製 SI-DF20 (背

面 Al) (シリコン製，先端半径 15 nm以下，バネ定数 15 N/m, 共振周波数 110~150 kHz)

または SI-DF20S (シリコン製，先端半径 2~5 nm，バネ定数 15 N/m, 共振周波数 110~150 

kHz)を使用し，DFM(Dynamic force microscopy)モードにて表面観察を行った．FTIR測

定では，株式会社デジラボジャパン製 Excalibur FTS-3000を用いた．赤外光源はセラミッ

ク光源である．試料の測定には単反射 ATR法または透過法を用いた．ATR法の測定機

器としては Harrick Scientific Products, Inc.製の GATRを用いた．試料に押し付ける結晶

にはゲルマニウム結晶を用い，入射角は 65°に設定した．透過法では入射角は 0°として

測定を行った．分解能は 4 cm-1，積算回数は 1024 回とした．装置の制御には本体付属

のソフトウェアを用いた． 
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 6.3 実験結果 

  6.3.1 SAM 形成 

   6.3.1.1 水滴接触角測定 

 

 各々の SAMを水素終端化シリコン基板上に形成した試料の水滴接触角測定結果を表

6-1に示す．なお，製膜時間はそれぞれ 2 hまたは 16 hとした．これは化学的耐久性試

験において試料とすべき SAMの作製条件を調べるためである．すなわち，十分に密な

SAMを形成するために，2 hの製膜時間で十分なのか，16 hの製膜時間が必要なのかを

決定するためである．HD SAMに関しては温度 180 °C，製膜時間 2 hの条件で十分密な

SAM が形成されることが既に判明しているため，製膜時間 2 h の試料のみ作製した．

メチル基で密に終端化している表面では一般に水滴接触角は 108~110°程度になる

[13,15,19]．また，SAM の分子密度が低くなり表面のメチル基密度が低くなると，接触

角が下がることが知られている．本実験において HD SAMの接触角は 109°であり，十

分に密な SAMが形成していると考えられる．HDO SAMにおいても，製膜時間 16 hの

試料の接触角は 109°であり，構成分子が密に集積した SAMになっていると考えられる

が，2 h製膜した試料の接触角は 104°とやや小さな値となり，分子の集積密度が低いこ

とを示している．したがって，密な HDO SAMの形成には製膜時間 2 hでは不十分であ

り，16 hで十分であることがわかった．同様に DDO SAMでは，製膜時間 2 hおよび 16 

hの試料の接触角はそれぞれ 105°および 110°であった．したがって HDO SAMと同様密

な DDO SAMの形成には製膜時間 2 hでは不十分であり，16 hでは十分であることが分

かった．一方，DDA SAMでは製膜時間 2 hおよび 16 hの試料ともに接触角は 110°であ

り，製膜時間 2 hで十分密な SAMが形成されたことがわかる． 

 

 

表 6-1  製膜時間 2 h および 16 h のそれぞれの SAM の水滴接触角 

試料 製膜時間 2 h 製膜時間 16 h 

HD SAM 109˚ − 

HDO SAM 104˚ 109˚ 

DDO SAM 105˚ 110˚ 

DDA SAM 110˚ 110˚ 
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   6.3.1.2 XPS 測定 

 

 各試料の XPS 測定による定量分析結果を表 6-2 に，また，Si 2p スペクトルを図 6-5

にに示す．定量分析結果には水素終端化シリコンに関しての結果についても示している．

Si 2pスペクトルにおいて，各試料で結合エネルギー99.6 eVに大きく現れているピーク

はバルクの Si に由来する．また，酸化シリコンに由来する結合エネルギー103.5 eV の

ピーク[4]は確認されず，製膜中に試料表面が酸化しなかったことを示している．定量

分析結果の結果より全ての試料で SAM形成後に C量が増加している．これは水素終端

化表面に有機分子が吸着したことを示している．また，各試料について製膜時間を変え

た結果を比較すると，HDO SAMおよび DDO SAMでは製膜時間 2 hの試料より製膜時

間 16 hの試料の方が C原子の量が多いことがわかる．これは，製膜時間 16 hの試料の

方が分子密度が高いという接触角測定の結果と一致している．DDA SAM でも同様に，

製膜時間 16 hの試料の方が C原子の量が多い．これは 3-1-1項で述べた接触角測定にお

いて製膜時間が 2 hの試料と 16 hの試料はほぼ同等であった結果と矛盾する．しかし，

製膜時間 16 hの試料では O量も製膜時間 2 hの試料に比べてかなり増加していること

から，洗浄後に何らかの物質がコンタミネーションとして付着したことが C 原子増加

の原因であると考えられる．103.5 eVの位置に表面酸化シリコンによるピークが見られ

ないことから，O量の増加は，表面の酸化が原因ではない．したがって，水滴接触角測

定の結果同様，DDA SAMは 2 hの製膜時間で十分に密な膜が得られたと結論できる． 

 十分密に集積していると考えられる各SAMを比較すると，HD SAMおよびHDO SAM

と比較して DDO SAMおよび DDA SAMは C原子の量が少ない．これは構成分子中の

炭素数が HD SAMおよび HDO SAMでは 16なのに対し，DDO SAMおよび DDA SAM

は 12であることに起因すると考えられる．また，HD SAMに比べ他の SAMでは O原

子の量がわずかに多い．これは HD SAMは Si-C結合で接合されているため，SAM構成

部位に O原子を含まないが，他の SAMは Si-O-C結合で接合されおり，SAM構成部位

中に O 原子を含むためと考えられる．同じ Si-O-C 結合で接合されている SAM 同士で

比較すると，HDO SAMより DDO SAMと DDA SAMの方が O原子の量が多い．これ

は HDO SAMの方が O原子の層の上に存在するアルキル基の層が大きいため，入射 X

線もしくは光電子が遮蔽されるためと，C 原子の量が少なくなったために相対的に O

量が増えたための 2つの理由が考えられる．一方，DDO SAMと DDA SAMでは約 2 at%

程度 C量が異なるが，コンタミネーションの影響を考えればこれは有意な差ではない． 
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表 6-2  各試料の XPS 測定による定量分析結果 [at.%] 

試料 製膜時間 C O Si 

水素終端化シリコン − 5 2 92 

HD SAM 2 h 38 3 58 

HDO SAM 2 h 24 4 72 

HDO SAM 16 h 39 5 57 

DDO SAM 2 h 22 6 72 

DDO SAM 16 h 29 6 65 

DDA SAM 2 h 31 6 63 

DDA SAM 16 h 33 10 57 

 

 

 

 

図 6-5  各試料の Si 2p スペクトル． 

(a) HD SAM, (b,c) HDO SAM, (d,e) DDO SAM, および (f,g)DDA SAM． 

製膜時間は(a,b,d,f) 2 h および(c,e,g) 16 h． 
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   6.3.1.3 エリプソメトリー膜厚測定 

 

 本実験のエリプソメトリーによる評価では SAMの屈折率を酸化シリコンの屈折率で

代用して解析を行った．したがって，このエリプソメトリーによる評価で得られる膜厚

の絶対値を議論することは大きな意味を持たない．しかしながら得られた値の相対的な

評価を行うことには意味がある．エリプソメーターによる膜厚測定結果を表 6-3にまと

める．HD SAMの膜厚は 2.2 nmであった．HDO SAMでは製膜時間 2 hと 16 hでそれ

ぞれ 2.2 nm，2.3 nmとなり，両製膜時間で HD SAMとほぼ同様の膜が得られていると

考えられる．DDO SAMでは製膜時間 2 hの膜厚 1.6 nmよりも製膜時間 16 hの膜厚 1.9 

nmの方が有意に大きく，製膜時間 16 hの試料の方が分子吸着密度が高いと考えられる．

DDA SAMでは製膜時間 2 hおよび 16 hでそれぞれ膜厚 1.9 nmおよび 2.1 nmであり，

これは有意な差とは言えず，同等程度の分子密度の SAMが得られていると考えられる． 

 

 

表 6-3  製膜時間 2 h および 16 h のそれぞれの SAM の膜厚膜厚測定結果 [nm] 

試料 製膜時間 2 h 製膜時間 16 h 

HD SAM 2.3 − 

HDO SAM 2.2 2.3 

DDO SAM 1.6 1.9 

DDA SAM 1.9 2.1 

 

 

   6.3.1.4 AFM 観察 

 

 得られた各試料の AFM 表面形状像を図 6-6に示す．全ての試料において原子レベル

で平坦なテラスおよびステップの構造が観察された．表面にわずかに粒状物が確認でき

るが，これはコンタミネーション由来であると考えられる．テラス幅は 50 nm程度，ス

テップ高低差は 0.30 nm 程度であり，2.1.1 項で説明した理論値とほぼ一致する．SAM

製膜試料が，水素終端化シリコン表面とほぼ同じ表面形状であることから，SAM を構

成する分子が高い配向性を持って配列していることがわかる(2.3節参照)． 
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図 6-6  (a)水素終端化シリコン，(b)HD SAM，(c,d)HDO SAM，(e,f)DDO SAM，(g,h)DDA SAM

の AFM 表面形状像．ただし製膜持間は(b,c,e,g)2 h および(d,f,h)16 h． 
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   6.3.1.5 SAM 形成条件の決定 

 

 6.3.1.1項から 6.3.1.4項までの結果より，HD SAMでは製膜時間 2 hで充分に密な SAM

が形成されていると考えられる．HDO SAMではエリプソメーターの結果からは製膜時

間 2 hの試料と製膜時間 16 hの試料の間に大きな違いは確認できなかったが，接触角測

定および XPSの結果より 16 hの試料の方がより密に集積した SAMであると考えられ

る．DDO SAMにおいては接触角，XPS，およびエリプソメーターの結果全てにおいて

製膜時間 16 hの試料の方が製膜時間 2 hの試料より密に集積した SAMであるという結

果であった．DDA SAMでは，XPSの結果では C分率は製膜時間 16 hの試料の方が多

いという結果であった．しかし，接触角およびエリプソメーターによる膜厚測定の結果

にはほとんど差異が見られなかった．さらに先述のように XPS結果では O分率が極端

に多く検出された．このことより，製膜時間 16 hの DDA SAMの表面にはコンタミネー

ションが付着していることが考えられる．その結果 C 分率も増加したと考えられる．

したがって製膜時間 2 hの試料と製膜時間 16 hの試料では，ほぼ同等の膜が得られてい

ると考えられる．また，SAM の構成分子の集積密度によらず，テラスとステップの構

造が確認できたのは，Fig. 3-8に示すように集積密度が低いときは構成分子同士の空間

をうめるように分子が傾くためであると考えられる． 

 以上の結果より，本研究では HD SAMでは製膜時間 2 h，HDO SAMでは製膜時間 16 

h，DDO SAMでは製膜時間 16 h，DDA SAMでは製膜時間 2 hを各 SAMを得るための

最適条件として採用し，以降の実験を行った． 

 

  6.3.2 FT-IR 測定 

 

 ATR 法を用いて測定した FT-IR スペクトルを図 6-7 に示す．各スペクトルは ATR 法

を用いて水素終端化シリコン基板を測定したものとの差スペクトルであり，ピークが上

向きであることは製膜前の水素終端化シリコンに比べ増加した官能基の存在を示して

おり，ピークが下向きであることは減少した官能基を表している．波数 2083 cm-1付近

に全ての試料において見られる下向きのピークは Si-H 結合の伸縮振動 (νSi-H)である

[24,25]．したがって，水素終端化シリコンに比べそれぞれの SAMを形成した試料では

Si-H 結合が減少していることを示している．波数 2800~3000 cm-1付近のピークは C-H

伸縮振動に由来するものであり，メチレン基およびメチル基が製膜により増加している

ことを示している．そして，Si-H 結合が減少し，メチレン基やメチル基が増加したこ

とは，SAM形成過程で Si-H結合が別の結合すなわち Si-C結合や Si-O-C結合へと変わ

り，分子が基板に接合されたことを示している．波数 1468 cm-1付近および 1380 cm-1付

近に見られる上向きのピークはそれぞれ，メチレン基のはさみ振動 (δsCH2)およびメチ
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ル基の対称変角振動 (δsCH3)に由来し[26]，ともに SAM形成の結果メチレン基およびメ

チル基が増加したことを示している．波数 1300~800 cm-1付近は Si-Oの伸縮振動が見ら

れる領域であり，この部分にもピークが見られる．このピークに関する詳細は後述する．

アルコール分子中のヒドロキシル基の伸縮振動ピークは波数 3300 cm-1付近に変角振動

ピークは波数 1600 cm-1付近に表れる[7]はずだが，HDO SAMおよび DDO SAMを形成

した試料では確認できない．同様にアルデヒド分子中のアルデヒド基の C-H 伸縮振動

は波数 2820 cm-1付近に，C=O伸縮振動は波数 1736 cm-1付近に表れるはずである[7,26]．

このピークは DDA SAMを形成した試料では確認できない．これはアルコール分子中の

ヒドロキシル基の構造もしくはアルデヒド分子中のアルデヒド基の構造が反応に用い

られて失われたことを示唆している．HD SAM を形成した試料では，波数 1800~1550 

cm-1の範囲に幅の広いピークが確認される．アルケン分子中の C=C 伸縮振動は通常は

波数 1645 cm-1に表れ[26]，このピーク位置と一致する．しかし，波数 3050 cm-1付近の

アルケン C-H伸縮振動および波数 1000 cm-1付近のアルケン C-H面外変角振動など，ア

ルケン分子に特徴的な強い振動吸収[26]が観測されていないことから，このピークは原

料分子が残存しているため表れたものとは考えがたい．波長 3400 cm-1付近に水の対称

伸縮振動と考えられる振動吸収がブロードに表れていることから考え，波数 1800~1550 

cm-1 の範囲に幅の広いピークは基板表面にわずかに吸着した水分子の変角振動 (波数

1640 cm-1)に基づいていると考えられる[21]． 

 

 

 

図 6-7  (a)HD SAM，(b)HDO SAM，(c)DDO SAM，および (d)DDA SAM の 

ATR FT-IR スペクトル．バックグラウンドは基板がない状態での測定結果． 

 

 

 HD SAMを形成した試料を測定したスペクトルの波数 2080 cm-1付近の領域の拡大を

図 6-8に示す．バックグラウンドは基板がない状態での測定結果である．ややブロード

ではあるが Si-H伸縮振動に由来するピークが確認された．先述のようにアルケン SAM

の置換率は 50%程度と言われている[10,11]．反応せずに残っている Si-H 結合が存在す
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ることが本実験でも実際に確認できた． 

 

 

 

図 6-8  HD SAM の ATR FT-IR スペクトル．バックグラウンドは酸化シリコン基板 

 

 

 先述のように波数 2800~3000 cm-1付近の吸収は C-H 伸縮振動に由来する．この領域

の詳細なスペクトルを図 6-9に，各ピーク波数を表 6-4にまとめる．この領域には 4つ

のピークが見られ，高波数側から順に，メチル基逆対称伸縮振動 (νaCH3)，メチレン基

逆対称伸縮振動 (νaCH2)，メチル基対称伸縮振動 (νsCH3)，およびメチレン基対称伸縮

振動 (νsCH2)である．アルキル鎖が密に集積しており，すべてトランス型の結合状態で

ある際にはνaCH2が波数 2918 cm-1に表れる[27,28]．この状態からアルキル鎖の集積密度

が減少すると，配向性が悪くなり，アルキル鎖にゴーシュ型の結合が含まれるようにな

る．そうすると，νaCH2 のピークは高波数側にシフトし，液体状態では波数 2925 cm-1

付近にピークが表れることが一般的に知られている [27,28]．実際に液体状態の

1-hexadecene のスペクトル計測を KBr 法により行ったところ，νaCH2 のピークは波数

2926 cm-1に見られ，過去の報告と一致した．表 6-4に示されている波数は 2923 ~ 2928 

cm-1であり SAM を構成する分子の配向性が悪いことを示している．しかしこれは，今

回行った ATR 法では，ゲルマニウムの結晶に測定する試料を密着させ，その界面にお

ける全反射光を用いて測定していたためである．測定感度が試料とゲルマニウム結晶の

密着の度合いに大きく依存するため，密着性をあげるために基板をゲルマニウム結晶に

押しつけたのだが，このとき基板にかかっている圧力によって SAMを構成する分子の

配向性が悪くなったと考えられる．押しつけ力は試料ごとにほとんど差がない為に，こ

れらのピーク波数を比べることで，試料の配向性を相対的に知ることが出来る．HD 

SAMと HDO SAM，DDO SAMと DDA SAMはそれぞれ同程度の配向性を持ち，前者の

方が後者よりも配向性が高いことがわかる． 
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図 6-9  (a)HD SAM，(b)HDO SAM，(c)DDO SAM，および (d)DDA SAM の 

ATR FT-IR スペクトル．CH 伸縮振動の領域の拡大図． 

 

 

表 6-4  FT-IR 測定により ATR 法を用いて得られた 

       各 SAM の CH 伸縮振動のピーク波数 [cm-1] 

試料 νaCH3 νaCH2 νsCH3 νsCH2 

HD SAM 2962 2924 2874 2852 

HDO SAM 2962 2923 2873 2852 

DDO SAM 2964 2928 2874 2853 

DDA SAM 2963 2927 2874 2853 

 

 

 先述の接触角による膜厚測定ではかなり密に集積した膜であるという結果を得てい

ることからも，押しつけ力によって配向性が悪くなったと考えられる．押し付けられる

前の SAMがどの程度の配向性を持っていたかを知るために，HDO SAMに対して透過

法による FT-IR 測定を行った．透過法により得られたスペクトルではνaCH2のピークは

波数 2919 cm-1に見られた．これは SAMの構成分子がかなり密に集積しており，アルキ

ル基にゴーシュ型の結合はほとんど含まれていない状態であるといえる． 

 Si-O伸縮振動が見られる領域である波数 1300~800 cm-1付近のスペクトルを図 6-10に

示す．HDO SAM，DDO SAM，および DDA SAMでは波数 1090~1100cm-1付近に鋭いピー

クが見られる．これは Si-O-C結合に由来するピークであると考えられる[7,9]．HD SAM

を形成した試料にはこのピークは確認されず，両者の基板への結合状態が異なることを

示している．Si-O-C 結合は原料のアルコールおよびアルデヒド分子には含まれない結

合である．したがって，水素終端化シリコン基板とヒドロキシル基またはアルデヒド基

が反応し，Si-O-C結合を介して SAMの構成分子が基板に接合していることが確認され

た． 
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図 6-10  (a)HD SAM，(b)HDO SAM，(c)DDO SAM，および (d)DDA SAM の 

ATR FT-IR スペクトル．SI-O 伸縮振動の領域の拡大図． 

 

 

  6.3.3 GIXR 測定 

 

 GIXR 測定の結果得られた反射率スペクトルを図 6-11 に示す．ここでは縦軸に X 線

の反射率 (対数値)，横軸に 2θ (θは入射角)をプロットした．ごく低角部の反射率がほぼ

一定の領域が全反射領域である．全反射臨界角を越えると入射角の増大とともに反射率

が急激に減少する．HD SAMおよび HDO SAMでは 2θ = 2.6~2.7°付近に極小値が見られ

る．これは試料表面で反射した X線と SAM / シリコン界面で反射した X線が半波長ず

れるためである．このときブラッグ反射の条件式は 

 

€ 

λ
2

= 2d × sinθ  

である．ただし，膜厚を d，X 線の波長をλとした．波長λは1.545 Å であることから d

は 1.6~1.7 nmであると計算される．同様に DDO SAMでは 2θ = 3.5°，DDA SAMでは

2θ = 3.8°付近に極小値が見られることから，DDO SAMでは d = 1.3 nm，DDA SAMでは

d = 1.2 nmであると計算される．この極小値の位置や深さは，表面や界面のラフネスや

密度にも依存するため，ここで計算された dの値はあくまで概算であり，近似的な値で

ある．この値を初期値に用いて図 6-11 の反射率スペクトルに対して，最小二乗法によ

るフィッティング計算を行った．フィッティング関数は実験で得られたスペクトルに重

なり，良いフィッティグが得られた．このフィッティングの結果得られた値を表 6-5に

まとめる．膜厚は先ほど得られた値とほぼ等しく，計算が妥当であったことを示してい

る．ラフネスの値 σは RMS表面粗さで表現されている．AFM像から求められた RMS

の値は 0.1~0.2 nm程度であり，今回のフィッティング結果に一致する．また，SAM / air

界面の方が Si / SAM界面よりラフネスが小さい傾向にあるのは，SAM構成分子は表面

側は固定されておらず比較的自由度があるため，SAM / air界面の表面エネルギーを小
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さくするために，アルキル基のコンホメーションが部分的にゴーシュ型を形成し，ス

テップ部分がなだらかになったためではないかと考えられる．密度は 0.8~0.85 g cm-3で

あることがわかった．高密度ポリエチレン (HDPE) の密度が 0.92~0.96 g cm-3であるこ

とを考慮すると，今回の SAMはその 90%程度の集積度といえる． 

 

 

 

図 6-11  (a)HD SAM，(b)HDO SAM，(c)DDO SAM，および (d)DDA SAM の 

GIXR 測定による反射率スペクトル 

 

 

表 6-5  GIXR 測定結果をフィッティングして得られた各パラメーターの値 

試料 密度 [g cm-3] 膜厚 [g cm-3] Si/SAM界面の 

ラフネス [nm] 

SAM表面の 

ラフネス [nm] 

HD SAM 0.82 1.71 0.15 0.15 

HDO SAM 0.85 1.76 0.25 0.16 

DDO SAM 0.82 1.31 0.21 0.17 

DDA SAM 0.80 1.22 0.23 0.15 

 

 

 GIXR測定の結果得られた膜厚はエリプソメーターにより得られた膜厚と比較し，か

なり小さい値である．このような減少は過去にも報告されている[4]．この原因は，以

下のように考えられる．X線の屈折率はほぼ一定であるため，膜の密度による影響が非

常に小さい．さらに X 線の波長は測定しようとしている膜厚と同程度のオーダーであ

るため，かなり正確な膜厚が測定可能である．一方，エリプソメーターでは，SAM の

屈折率がパッキング密度などにも依存してしないという仮定のもとフィッティングを

行っているので，正確な値とはいえない[4]． 
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 求めた膜厚と密度から被覆率を概算することができる．すなわち密度と膜厚から，単

位面積あたりの吸着分子数が求まる．その値と単位面積あたりのシリコン原子数 (2.1

節参照) と比較し，下記の式により被覆率を概算した． 

 

€ 

N =
ρ ×10−21 × d × NA

m
 

 

€ 

Γ =
N

NSi−H
×100  

ここで，N: 単位面積あたりの吸着分子数 (nm-2) ，NSi-H: 単位面積あたりの表面の Si-H

結合の数 (nm-2) ，ρ: 密度 (g cm-3) ，d: 膜厚 (nm) ，NA: アボガドロ数 (mol-1) ，m: 構

成分子の分子量 (g mol-1) ，Γ: 表面被覆率 (%) とした．NSi-Hは 7.828 (nm-2)また，分子

傾き角も GIXR測定の膜厚結果から求めることができる．GIXR測定では屈折率の変化

する界面で X線が反射する．Si / SAM界面が Si-C結合または Si-O結合の中間を横切る

面であるとすると，アルケン SAMの膜厚と分子傾き角の関係は次の式で表される． 

 

€ 

d =
dSi−C
2

+ dCH 2 × (nc −1)×cosθtilt  

ここで，dSi-C は Si-C結合の長さ，0.185 nmであり，dCH2は，メチレン基 1つ分の長さ

のアルキル鎖方向成分，nc は SAM 構成分子の炭素数，θtilt は分子傾き角である．dCH2

は，C-C結合の長さ 0.150 nmから，0.127 nmであると計算される[24]．ただし，アルキ

ル鎖はオールトランスのコンフォーメーションをとっているとする．同様にして，アル

コール SAM，アルデヒド SAMの場合は，その膜厚と分子傾き角の関係は以下のように

表される． 

 

€ 

d =
dSi−O
2

+ (dO−C + dCH 2 × (nc −1))×cosθtilt  

ここで dSi-Oは Si-O 結合の長さであり，dO-Cは O-C 結合の長さのアルキル鎖方向成分で

ある．dSi-Oはオルガノシラン分子の Si-O結合の長さ 0.163 nmとした．O-C-C結合の結

合角 C-C-C 結合の結合角は同じであると仮定して，O-C 結合長さ 0.117 nm から，dO-C

は 0.099 nmと算出された[29]．ただし，Peiらは O-C-C結合角は分子集積密度によって

変化すると報告している[11]． 

 上記の式を用いて計算した表面被覆率Γおよび分子傾き角 θtiltを表 6-6 にまとめる．

HD SAMと HDO SAMの結果を比較すると被覆率，分子傾き角ともにほぼ等しく，同

程度に密にパッキングされた膜が得られていると考えられる．DDO SAM および DDA 

SAMは HDO SAMと比較して被覆率，分子傾き角ともに低い値である．これはアルキ

ル鎖長が異なるためであり，アルキル鎖が長く分子間相互作用が大きい HDO SAMでは

より密にパッキングされていると考えられる．また，DDO SAMと DDA SAMを比較す

ると，DDO SAMの方がわずかに被覆率，分子傾き角ともに高い．しかし，XPS測定結
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果およびエリプソメーターによる膜厚測定ではむしろ DDA SAM の方ががわずかに密

にパッキングされていることを示唆する値が得られていることから考え，これらの差は

有意ではないと考えられる． 

 

 

表 6-6  各 SAM の表面被覆率と分子傾き角 

試料 表面被覆率Γ [%] 分子傾き角 θtilt [˚] 

HD SAM 48 32 

HDO SAM 48 33 

DDO SAM 45 34 

DDA SAM 41 40 

 

 

  6.3.4 化学的耐久性試験 

 

 6.3節ではこれまで，HD，HDO，DDO，および DDAの 4種類の原料分子から作製し

た SAMを分析した結果について述べた．この 6.3.4項ではこれらの SAMを薬液に浸漬

させ，その経時変化を詳細に調べることで，各々の化学的耐久性を調べた結果について

述べる． 

 

   6.3.4.1 HF に対する化学的耐久性 

 

 各々の基板を所定の時間HF水溶液に浸漬した後に測定した接触角を図6-12にまとめ

た．HD SAMを形成した基板では，試験を行った浸漬時間 60 minまでの範囲で接触角

は 109°と一定値であり，HF水溶液に浸漬したことによる表面状態の変化は確認されな

かった．HDO，DDO，および DDA SAMを形成した基板では浸漬時間の増加とともに

接触角は減少した．HF水溶液に 60 min浸漬した後，HDOおよび DDA SAM形成基板

の接触角は約 107°，DDO SAM形成基板の接触角は 106°まで減少した．これは HF水溶

液に浸漬したことにより表面状態に何らかの変化があったことを示している．接触角の

減少は表面の疎水性官能基の減少によると考えられる． 
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図 6-12  HF 水溶液への浸漬時間に対する HD SAM( )，HDO SAM( )，DDO SAM( )，および

DDA SAM( )の水滴接触角変化． 

 

 

 次に，各々の基板を HF水溶液に浸漬した後の試料に対して XPS測定を行った結果に

ついて述べる．Si，O，Cの各元素について定量分析を行った結果を図 6-13に示す．定

量分析の結果では，HD SAMでは製膜直後の C量は 38 at.%であったのに対し，HF水溶

液に 60 min浸漬した後の C量は 37 at.%であり，ほぼ同じであった．HDO SAMでは，

製膜直後の C量は 40 at.%であり，HF水溶液に 1 min 浸漬すると C量は 36 at.%となっ

た．その後 60 min浸漬しても C量は 36 at.%であり一定であった．浸漬直後に，製膜後

に洗浄だけでは除去しきれなかった表面のコンタミネーションがHF水溶液に浸漬した

ことで除去され，それ以後は試料に変化がなかったと解釈できる．DDO SAMでは，浸

漬前の C量は 29 at%，60 min浸漬した試料では 27 at%であった．DDA SAMでは製膜前

の C量は 26 at%，60 min浸漬後も同様に 26 at%であった．試料作製の再現性が原因で，

XPSによる定量分析結果には常に 1%程度の誤差があり，例えば 26 at%と 27 at%が有意

な差であるとはいえない． 

 

 

 

図 6-13  XPS 定量分析によって得られた，HF 水溶液への浸漬時間に対する HD SAM( )，

HDO SAM( )，DDO SAM( )，および DDA SAM( )の C 量の変化． 
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 各々の基板に関してエリプソメーターによる膜厚測定を行った．その結果を図 6-14

に示す．HD SAMでは，製膜後の膜厚 2.3 nmであり，60 min浸漬した後の膜厚は 2.2 nm

であり，浸漬による大きな変化はみられない．HDO SAMでは，製膜後の膜厚 2.6 nmで

あり，浸漬時間 1 minで 2.2 nmとなり，これ以降大きな変化がなく，浸漬時間 60 min

でも 2.2 nmである．上の XPS測定結果と同様，製膜後の洗浄だけでは除去しきれなかっ

た表面のコンタミネーションがHF水溶液に浸漬したことで除去されたことが原因と考

えられる．DDO SAMおよび DDA SAMでは製膜後の膜厚が 1.9 nmであり，浸漬して

もほとんど変化がなく，60 min浸漬した後の膜厚も 1.9 nmと変化が見られなかった． 

 

 

 

図 6-14  エリプソメトリー測定によって得られた，HF 水溶液への浸漬時間に対する HD 

SAM( )，HDO SAM( )，DDO SAM( )，および DDA SAM( )の膜厚の変化． 

 

 

 AFM を用いて各々の基板を HF 水溶液に浸漬する前後の表面形状像を観察した結果

を図 6-15~6-18に示す．HD SAMではテラスとステップ構造が維持されており，浸漬後

もかなり高い配向性をもって SAM 構成分子が集積していることがわかった．主にス

テップ近傍，特にステップの下部付近でわずかにピットのような形状が確認できる．こ

れは構成分子の一部が脱離したためであると考えられる．しかし，浸漬時間が増大して

もピットのサイズは変化していない．アルケン SAM を HF に浸漬した際，このような

ごく微小なピットが形成されることは過去に報告されている[30]．このことについては

以下のように説明できる．まずステップ下部では高低差 0.3 nmのステップが SAM構成

分子にとっての立体障害となり，SAM 構成分子の集積密度は低くなっている．そのた

めに，HF 水溶液に浸漬した際，ステップ近傍では HF によって直接基板のシリコンが

エッチングされる可能性が高くなる．その結果ステップ近傍でごく微小なピットが形成

されたと考えられる．ピットが形成された後，そのサイズが大きく変化していないが，

これは後で述べる他の 3つの SAMに関する結果とは対照的である．ピットサイズが変
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化しない原因は，SAMと基板との間の結合が Si-C結合であり，この結合が HFに対す

る耐性を持っているからと考えられる． 

 

 

 
 

図 6-15  HF 水溶液への浸漬前および浸漬後の HD SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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図 6-16  HF 水溶液への浸漬前および浸漬後の HDO SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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図 6-17  HF 水溶液への浸漬前および浸漬後の DDO SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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図 6-18  HF 水溶液への浸漬前および浸漬後の DDA SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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 HDO SAM，DDO SAM，および DDA SAMでも同様に，テラスとステップの構造を

保ったままピットが形成されていることを確認した．しかし，ピットはステップ下部近

傍だけでなくテラス上の様々な場所に形成している．そして，HDO SAM，DDO SAM，

および DDA SAMでは浸漬時間の増大とともにピットのサイズは大きくなっている．先

述のようにアルケン SAM である HD SAM とアルコール SAM またはアルデヒド SAM

である HDO SAM，DDO SAM，DDA SAMとの最大の違いは基板との結合様式である．

すなわちアルケン SAM では構成分子は Si-C 結合によって基板に接合されているが，

6.3.2項の FT-IR測定からもわかるようにアルコール SAMとアルデヒド SAMは Si-O-C

結合によって接合されている．シリコン基板表面の酸化シリコンを取り除くために HF

水溶液や NH4F水溶液が用いられることから推察されるように，Si-O結合は HFによっ

て攻撃を受けると考えられる．HFとの反応によって直接 Si-O結合が切断され，構成分

子が脱離したことがアルコール SAM およびアルデヒド SAM におけるピット形成の原

因と考えられる．シリコンの溶解に比べて SiO2 の溶解は反応速度が速いので，ピット

の出来るスピードが速く，部分的に集積密度の低いステップ下部だけでなく全体的に

ピットが形成されたと考えられる．さらに，同様の理由で一度ピットが出来ると，ピッ

トのサイズは浸漬時間とともに増大すると考えられる． 

 アルコール SAMおよびアルデヒド SAMではともに 10 min以上 HF水溶液に浸漬す

るとピットが形成された．そのサイズは最大で約 25 nm程度であり，ピット深さは HDO 

SAMでは最大 2 nm程度，DDO SAMでは最大で 1 nm程度，DDA SAMでは最大 1.5 nm

程度であった． HDO SAMおよび DDA SAMではピットの深さは GIXR測定の結果得

られた膜厚 1.76 nmおよび 1.22 nmよりわずかに大きい程度であり，このピットが SAM

構成分子の脱離により生じたことを示唆している．DDO SAMでは膜厚 1.31 nmよりも

ピットが小さい．この原因は，測定に用いた探針の先端半径が 15 nm程度であり，小さ

いピットの内部まで探針が入らなかったためであると考えられる．実際，開口径の小さ

いピットはピット深さも小さく観測される傾向にあった．60 min浸漬した後の形状像よ

り HDO SAMおよび DDA SAMより DDO SAMはピットが多く SAMの破壊が進んでい

ると考えられる．また，アルケン SAMで確認されたピットはサイズが 10 nm程度であ

り，その深さは 0.5 nm 程度と観察された．この原因もピットサイズが非常に小さく探

針がピット内部に入らないためであると考えられる． 

 

   6.3.4.2 HF に対する化学的耐久性のまとめ 

 

 HD SAMでは，水滴接触角，XPS，およびエリプソメトリーによる膜厚測定結果から

は HF 水溶液への浸漬による有意な表面の変化は見られなかった．しかし，AFM の観

察結果からステップ下部近傍にピットが確認された．ステップ部分が，SAM 構成分子
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にとって，集積のための立体障害となり，ステップ境界では SAM構成分子の集積密度

がわずかに低いことがピットが下部近傍に集中した原因であると考えられる．ピットの

サイズは浸漬時間が増大してもほとんど変化が見られなかった．これは，HD SAMを構

成している結合，すなわち基板のシリコン，アルキル鎖，界面の Si-C結合が，HFに対

して高い耐性を持っていたことが直接の原因であると考えられる． 

 HDO SAM，DDO SAM，および DDA SAMについて，XPSおよびエリプソメトリー

による膜厚測定結果では浸漬の前後で大きな差異を見いだすことはできなかった．しか

し，水滴接触角測定の結果より， HF水溶液に浸漬すると表面状態が変化し，表面の疎

水性官能基が減少することがわかった．また，AFM観察の結果より，SAM構成分子の

一部が脱離し，HD SAMの場合に比べて大きなピットが形成されることが観察された．

また，浸漬時間の増大とともにピットサイズが増加することが確認された．基板に接合

されている結合部分である Si-O 結合が HF の攻撃を受け，結合が開裂することが原因

と考えられる．HDO SAMと DDO SAMを比較した場合，HDO SAMの方が HF水溶液

に対する化学的耐久性はわずかに強いことが確認された．その原因はこれまで調べてき

たように，HDO SAMの方が SAM構成分子の集積密度が高く，HFイオンが SAMと基

板の界面の Si-O 結合まで到達しにくく，これを攻撃しにくいためと考えられる．DDA 

SAMと DDO SAMではわずかに DDA SAMの方が HF水溶液に対する化学的耐久性が

高いことが示された．DDA SAMと DDO SAMではこれまでの結果より集積密度はほぼ

等しいとわかっている．したがって，アルコール SAMおよびアルデヒド SAMの SAM

破壊の進行速度には構成分子の集積密度以外に要因があると考えられるが，本研究では

その要因を特定することはできなかった．いずれにせよ，一般にアルケン SAMはアル

コール SAMやアルデヒド SAMと比較してHF水溶液への化学的耐久性が高いとの結果

となった． 

 

   6.3.4.3 Na2CO3に対する化学的耐久性 

 

 各々の基板を所定の時間Na2CO3溶液に浸漬した後に測定した接触角を図 6-19にまと

める．HD SAMを形成した試料では接触角は 109°で一定であり，Na2CO3溶液に浸漬し

たことによる表面状態の変化はほぼ無いと考えられる．HDO，DDO，および DDA SAM

を形成した試料では浸漬時間の増加とともに接触角は減少した．浸漬時間 60 min では

HDO SAM形成試料の接触角は約 82°，DDO SAM形成試料の接触角は 88°，DDA SAM

形成試料の接触角は 102°であり，HF 水溶液への浸漬時に比べ接触角の変化量は大き

かった．これは Na2CO3溶液に浸漬したことにより表面状態が大きく変化したことを示

している． 
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図 6-19  Na2CO3溶液への浸漬時間に対する HD SAM( )，HDO SAM( )，DDO SAM( )，およ

び DDA SAM( )の水滴接触角変化． 

 

 

 各々の SAMについて XPSの定量分析の結果得られた，C量の Na2CO3溶液浸漬時間

に対する変化を図 6-20に示す．HD SAMでは浸漬による大きな変化はみられない．HDO 

SAMおよび DDO SAMでは C量の減少が確認された．これは SAM構成分子の脱離が

起こったことを示している．DDA SAMにおいても浸漬時間 60 minの試料においてわず

かな C量の減少が確認された．ここで各々の試料を Na2CO3溶液に 60 min浸漬した後に

測定した XPSスペクトルを図 6-21に示す．HD SAMおよび DDA SAMでは酸化シリコ

ン由来のピークが見られない．HDO SAMおよび DDO SAMでは酸化シリコンに由来す

るピークが確認される．これは Na2CO3溶液への浸漬により，HDO SAM および DDO 

SAM形成試料のシリコン表面が酸化されたことを示している．ただし，このピークは，

SiO2に由来する結合エネルギー103.5 eV付近よりも低結合エネルギー側にあり，酸化し

たシリコン原子は SiOx (x < 2)の状態であると考えられる．すなわち，HD SAMおよび

DDA SAMでは Na2CO3溶液への浸漬により分子が脱離し，さらにその部分が酸化した

と考えられる．一方，HDO SAMおよびDDO SAMでは分子の脱離がほとんど起こらず，

XPSで確認できる程の量ではなく，またシリコン表面の酸化も起こらなかったと考えら

れる． 

 

 

図 6-20  XPS定量分析によって得られた，Na2CO3溶液への浸漬時間に対する HD SAM( )，

HDO SAM( )，DDO SAM( )，および DDA SAM( )の C 量の変化． 
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図 6-21  (a)HD SAM，(b)HDO SAM，(c)DDO SAM，および (d)DDA SAM の 

XPS Si 2p スペクトルの SiO2領域付近の拡大． 

 

 

 各々の基板に関してエリプソメーターによる膜厚測定を行った結果を図 6-22に示す．

HD SAMでは浸漬前の膜厚は 2.2 nmであり，Na2CO3溶液への浸漬時間 60 minでも 2.2 

nmであり，浸漬による変化はみられなかった．HDO SAMでは浸漬前の膜厚が 2.3 nm，

浸漬後 30 minまでの膜厚も 2.3 nmの一定値であった．しかし，浸漬時間 60 minの試料

では膜厚 3.6 nmであり，急激な膜厚の増加が見られた．DDO SAMでは製膜後の膜厚が

1.9 nm，以後浸漬時間 30 minまでは膜厚 2.0 nmであったが，浸漬時間 60 minでは膜厚

2.4 nmであり，HDO SAMと同様に膜厚の急激な増加が確認された．DDA SAMにおい

ても浸漬前の膜厚が 1.9 nmであったのに対し，浸漬時間 30 minまでは膜厚 1.9~2.0 nm

であったが，浸漬時間 60 minでは膜厚 2.2 nmとなり同様の傾向が確認された．これは，

塩基によってシリコン基板が直接エッチングされたことにより，表面に SAMが残って

いる部位と，塩基によってエッチングされた穴が共存した構造ができたことが原因であ

ると考えられる．エリプソメトリー測定では，屈折率が異なる部分，たとえばエッチピッ

トやボイドのような空隙も膜として評価されるので，今回の場合は，膜として評価され

る領域が増加した為に見かけ上膜厚が増加したように計算されたと考えられる．その詳

細は AFMによる観察結果と合わせて後述する． 
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図 6-22  エリプソメトリー測定によって得られた，Na2CO3溶液への浸漬時間に対する HD 

SAM( )，HDO SAM( )，DDO SAM( )，および DDA SAM( )の膜厚の変化． 

 

 

 各々の基板を Na2CO3溶液に浸漬する前後の AFM 形状像を図 6-23~6-26 に示す．HD 

SAM では HF 水溶液に浸漬時と同様にテラスとステップをもつ表面構造が維持されて

おり，浸漬後もかなり高い配向性をもって SAM構成分子が集積していることが分かる．

また，HF 水溶液浸漬の際のようなステップ下部近傍の微小なピットは確認できなかっ

た．しかし，測定に用いた探針の先端半径が 15 nm 程度あるため探針の分解能以下の

ピットが存在している可能性はある． 
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図 6-23  Na2CO3溶液への浸漬前および浸漬後の HD SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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図 6-24  Na2CO3溶液への浸漬前および浸漬後の HDO SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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図 6-25  Na2CO3溶液への浸漬前および浸漬後の DDO SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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図 6-26  Na2CO3溶液への浸漬前および浸漬後の DDA SAM の AFM 形状像． 

浸漬時間は 1, 10, 30, 60 分． 
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 HDO SAM，DDO SAM，および DDA SAMでは SAMの破壊が確認された．HDO SAM

では浸漬時間 30 minでテラス上にピットの形成が観察された．浸漬時間 60 minの試料

ではもはやテラスとステップの構造は確認できなかった．ピットの拡大とともに，テラ

スやステップ部分を覆うような領域で腐食が進行したためと思われる．ピット深さが深

くなったことにより表面の凹凸が大きくなり，ステップ部分の 0.3 nm の微小な段差は

観察できなくなったと考えられる．DDO SAMおよび DDA SAMでは浸漬時間 30 min

でごく微小なピットの形成が確認できた．ピットのサイズは HDO SAMと比較して非常

に小さく，形成されたピットの数も少なかった．また，浸漬時間 60 min ではテラスと

ステップ構造のテラス上にピットが存在する構造が見られた．ピットのサイズは 30 min

の試料と比較して成長しており，その数も増加していることがわかった．DDO SAMで

は 500 nm × 500 nmの観察領域ではピットが多く (図 6-25 60 min (a))，テラスとステッ

プ構造の確認が容易ではなかったため，1000 nm × 1000 nmの観察領域で AFM観察を

行ったものも示している(図 6-25 60 min (b))．酸化シリコンが OH-イオンによってエッチ

ングされることから考え，このピットは OH-イオンが Si-O 結合と反応することによっ

て生じたと考えられる．ピットのサイズは，HDO SAMでは浸漬時間 30 minの試料で

最大 30 nm程度，浸漬時間 60 minの試料では最大 100~150 nm程度であった．ピット深

さは浸漬時間 30 minの試料で 2 nm程度，浸漬時間 60 minの試料では 8 nm程度であっ

た．DDO SAMのピットサイズは浸漬時間 60 minの試料で 40 nm程度，ピット深さは

最大で 3 nm程度であった．同様に DDA SAMのピットサイズは浸漬時間 60 minの試料

で最大 50 nm程度ピット深さは最大で 6 nm程度であった．この結果からわかるように，

浸漬時間 60 minの試料では表面には SAM部分と 3~6 nmの深さのピット部分が両方存

在する．エリプソメトリーによる膜厚測定の結果，HDO SAM，DDO SAM，および DDA 

SAMでは浸漬時間 60 minの試料で膜厚の増加が確認された．これは上記のような構造

のため，薄膜であると評価された領域が増加したためであると考えられる．HDO SAM

において浸漬時間 30 min の試料では，多くのピットが存在しているにも関わらず，大

きな膜厚増加が見られなかったのは，塩基によるシリコンのエッチングが進行しておら

ずピットの深さが小さかったためと考えられる．これはピット深さが最大 2 nm程度で

あったこととも一致する． 

 浸漬時間 60 minの試料において HDO SAM，DDO SAM，および DDA SAMを比較す

ると，HDO SAMではピットのサイズが大きく，テラスとステップの構造が確認できな

かったことから，最も SAM の破壊が進んでいると考えられる．また，DDO SAM と

DDA SAM ではピットサイズやピット深さは DDA SAM の方が大きいにも関わらず，

DDA SAMでは明瞭なテラスとステップが確認でき，表面に存在しているピット数も少

ない．したがって，DDA SAMよりも DDO SAMの方が SAMの破壊は進行していると

考えられる．これは接触角，XPSの結果とも一致する． 
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   6.3.4.4 Na2CO3に対する化学的耐久性のまとめ 

 

 HD SAMでは，水滴接触角，XPS，エリプソメトリーによる膜厚測定，および AFM

観察のいずれにおいても Na2CO3溶液に浸漬したことによる影響は見られなかった．し

たがって，HD SAMは塩基である Na2CO3溶液に対しても強い耐久性があるといえる． 

 一方，HDO SAM，DDO SAMおよび DDA SAMでは水滴接触角測定より，Na2CO3溶

液に浸漬すると表面状態が変化し，表面の疎水性官能基が減少することがわかった．

XPS測定において，HDO SAMおよび DDO SAMでは SAM構成分子の脱離とシリコン

表面の酸化が確認された．DDA SAMにおいてもわずかではあるが SAM構成分子の減

少がみられた．エリプソメトリーによる膜厚測定結果ではいずれの試料も浸漬時間 30 

minまではほぼ一定の膜厚であったが，浸漬時間 60 minの試料では．表面で SAM部分

と塩基によってエッチングされた広いピットが共存したことによる見かけ上の膜厚の

増加がみられた．AFM観察では，SAM構成分子の一部が脱離し，ピットの形成が見ら

れた．また，浸漬時間の経過に伴いピットサイズが増加することが認められた．以上の

結果より，HDO SAM，DDO SAM，および DDA SAMを比較した場合 DDA SAMが最

も塩基に対する耐久性が高いことがわかった．また，DDO SAMと HDO SAMでは DDO 

SAM の方が塩基に対する耐久性は高かった．この順序は，6.3.3 項で述べた SAM 構成

分子の集積密度では HDO SAMが最も高く，DDO SAMおよび DDA SAMはほぼ等し

かったことからは説明がつかない．アルコール SAM およびアルデヒド SAM の塩基に

よる破壊には分子集積密度以外の要因が存在すると考えられる． 

 

  6.3.5 結果のまとめと考察 

 

 本実験では，HD SAM，HDO SAM，DDO SAM，DDA SAMを形成する為の最適な製

膜時間を調べた．決定された最適製膜時間で製膜したこれらの 4種類の SAMを詳細に

調べることで得られた結果をまとめると以下のようになる． 

 

(1) HD SAMとシリコン基板は Si-C結合を介して接合している． 

(2) HDO SAM，DDO SAM，DDA SAMでは，それぞれの SAMとシリコン基板は Si-C

結合を介して接合している． 

(3) 配向性は HD SAM = HDO SAM > DDO SAM = DDA SAMの順序である． 

(4) 集積密度は HD SAM = HDO SAM > DDO SAM = DDA SAMの順序である． 

(5) HF耐性は HD SAM > HDO SAM > DDO SAM = DDA SAMの順序である． 

(6) Na2CO3耐性は HD SAM > DDA SAM > DDO SAM > HDO SAMの順序である． 
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以上より，特に SAMの化学的耐久性に関して以下のように解釈できる． 

 

(7) Si-C SAMには Si-O-C結合が無いので，HF耐性および Na2CO3耐性が高い． 

(8) Si-O-C SAMの HF耐性の決定要因は，配向性の高さ，集積密度の高さである． 

(9) Si-O-C SAMの Na2CO3耐性の決定要因は配向性や集積密度以外の要素も関係してい

る 
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第 7 章 結言 

 

 本論文は，共有結合を介してシリコン表面に有機分子を接合する反応と，これによる

単分子膜形成プロセスについて述べたものである．特に，光励起反応による有機分子−

シリコン接合過程を詳細に調べ，その反応機構を提案した．さらに，これらのシリコン

直接結合型有機単分子膜について，真空紫外露光による化学変化と酸やアルカリ溶液に

対する化学的耐久性を調べた．以下に本論文に示された成果をまとめた． 

 

(1) 第 2章から第 4章まででは，可視光励起下で，1-アルケン分子が水素終端化シリコ

ン表面と反応し，自己集積化単分子膜（Self-Assembled Monolayer, SAM）を形成する過

程を詳細に調べた．熱励起反応および紫外線励起反応によって同様な SAMが形成され

ることは，これまでにも知られていたが，可視光励起反応でも同等の SAMを形成でき

ることを明らかにした．さらに，波長 300 nmから 700 nmの範囲で，光励起分子接合反

応の波長依存性を調べ，全波長範囲で分子接合反応が進行し，分子配向性の高い均一な

SAM が形成されることを明らかにした．これらの結果に基づき，可視光励起分子接合

反応の機構について以下のように考察した．まず，シリコンの可視光励起により生成し

た正孔の一部が最表面のシリコン原子にトラップされる．次に，この正孔と 1-アルケン

のビニル基との親和的相互作用により，Si-H 結合の水素と有機分子の置換がおこる．

さらに，SAM 形成反応のシリコン基板のドーパント依存性を調べ，n 型シリコンの方

が p型シリコンよりも SAM 形成が速いとの結果を得た．n型シリコンでは p型シリコ

ンよりも，光励起によって生成した正孔が，バンドベンディングのために表面へと移動

しやすくなっているからであると考えられるこの結果は，考察した反応機構を支持する． 

 

(2) 第 5章では，1-アルケン分子をシリコン表面に接合した直接接合型 SAMに，真空

紫外（Vacuum Ultra-Violet, VUV）光を照射し，その化学変化を詳細に調べた．その結果，

酸素環境下で VUVを照射すると，SAMはその最表面のメチル基から内部へと徐々に分

解され，すべて分解除去された後に，基板のシリコン表面に酸化膜が形成されることを

示した．また，SAM が完全に分解除去される前の中間状態について，X 線光電子分光

法とケルビンプローブ顕微法によって評価した．そして，VUV 照射により最表面に形

成される官能基の種類と，表面電位変化の関係が，バンドダイヤグラムによって説明可

能であることを明らかにした． 

 

(3) 第 6章では，1-hexadecene (HD), 1-hexadecanol (HDO), 1-dodecanol (DDO), n-dodecanal 

(DDA)を原料分子とする直接結合型 SAMをシリコン基板上に形成し，その分子配向性，

分子集積密度，フッ酸耐性，およびアルカリ耐性を調べた．その結果，得られた SAM
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の配向性・集積密度は， 

 HD SAM = HDO SAM > DDO SAM = DDA SAM 

の順序であること，フッ酸耐性は， 

 HD SAM > HDO SAM > DDO SAM = DDA SAM 

の順序であり，アルカリ耐性は， 

 HD SAM > DDA SAM > DDO SAM > HDO SAM 

の順序であることを明らかにした．Si-C 結合によってシリコンに接合されている HD 

SAMが，Si-O-C結合で接合されている HDO, DDO, DDA SAM よりも格段に化学耐久

性に優れていることがわかった．特に，HDO SAMは，分子集積密度が HD SAMの集

積密度とほぼ同等であるにも関わらず，その化学的耐久性が著しく劣る．Si-C結合によ

る分子接合が，Si-O-C 接合よりも単分子膜の化学耐久性に対して有利であることが示

された． 
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