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シリコン単結晶表面と分子の相互作用

東京大学物性研究所 吉信 淳

§1.はじめに

電子分光が発展し普及した1980年前半以降,シリコン表面と簡単な原子 ･分子の相互作用についての研

究がいくつかのグループにより精力的に行われてきたが,1990年代以降,特にSi(100)(2xl)における有機

分子の研究が急激に増えている.これは次の様な背景 ･要因が考えられる. (1)1970年代に提唱された

分子エレクトロニクスが,局所プローブ法などの測定技術が整ってきた今,ナノテクノロジーの柱の一つと

して改めて注目を集めている. (2)有機分子の大きさはそれ自身サブ ･ナノメー トルからナノメー トルの

オーダーの大きさで,ナノ構造を構築する時のユニットとして利用できる. (3)有機分子は精密合成によ

り分子自身の個性 ･物性を化学的にデザインしやすい. (4)Si(100)は,もっとも良く使われているデバ

イス基板である. (5)Si(100)(2xl)清浄表面にはダングリングボンドがあり,不飽和炭化水素やアル

コールなどと容易に化学反応し共有結合を作る.このため,吸着構造は比較的安定で,室温における表面拡

散がほとんど起こらないので,局所プローブ法で単一分子を観測できる. (6)Si(100)(2xl)表面のダイ

マー列構造をテンプレー トとして,吸着分子の配向 ･配列が制御できる.

本稿では,シリコン単結晶表面,特にSi(100)(2xl)表面と分子との相互作用をとりあげる.現在までに

報告された研究例から導きだされた吸着に関する一般則,および,吸着分子の多様性について,基礎的なこ

とをまとめた.

§2.Si(100)(2xl)清浄表面

Si(100)では最表面のシリコン原子がダイ

マーを形成し,それらが列をなし(2xl)周

期構造を形成している [Sl].各々のダイ

マーの構造が対称より非対称の方が安定で

あることがChadiにより理論的に示された

[cl].室温では,非対称ダイマーはラン

ダムにバックリンング振動しており,低速

電子回折 (LEED)や走査 トンネル顕微鏡

(STM)では(ZXl)構造に見える.低温で

はバックリングが凍結され,非対称ダイ 図1Si(100)のLEED像 (a)C(4x2),100K(b)(Zxl),300K
マ一間の相互作用によりC(4x2)構造が形成

される (図1).この相転移は2次の規則不規則転移である

ことがわかっている [Tl].

室温でもダイマーが非対称であることは,イオン散乱

[Al],高分解能Si2p光電子分光 [Ll],電子回折 払2]

などにより実証されている.表面構造解析によると,ダイ

マーの傾きは表面平行方向から約180である [A2].図2

にSi(100)(2Xl)表面の非対称ダイマーの模式図を示す･こ 図2Sl(100)(Zxl)の非対称ダイマー構造

の構造から分かるように,Si(100)(2Xl)の表面ダイマー原

子は化学的に等価ではない.ダイマーの上部原子 (Suとする)は正4面体構造に近づこうとしているので

sp3的であり,非対称ダイマーの下部Si原子 (Sd)は平面的なsp2に近い･

図3はフェルミレベル近傍の占有状態および非占有状態の局所電子状態密度を理論的に計算したもので

ある [Pl].Su近傍で占有状態の密度が高くなっており,Sdでは非占有状態の密度が比較的高い.図4は

フェルミレベル近傍のエネルギースペクトルを示している [Kl].図4の下は理論計算によるもの,上は

光電子分光 (占有状態)と逆光電子分光 (非占有状態 )の結果がまとめて示されている.EF直下のピーク

は主にSuに由来し,EF直上のピークは主にSdに由来することがわかる [Kl].
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図 3 Si(100)(2xl)非対称ダイマーの局所状態密度

SuとSdの化学状態の違いは,高分解能Si2p光

電子スペクトルにも顕著に現れる.図5は,シンク

ロトロン放射光 (hV=129eV)で励起したSi2p光

電子スペクトルである [Yl].Si2pのピークはス

ピン軌道相互作用のために,Zp3′2(低結合エネル

ギー側)とZpl′2 (高結合エネルギー側)に分裂

し,そのエネルギー差は602meVである (図5で

横軸はバルクのSi2p｡/2をOとした相対結合エネル

ギーで示してある).Si2pの結合エネルギーは約

100eVなので,ここでの光電子の平均自由行程は

数Åの領域に相当する.出射角が600の時はさら

に表面敏感になる (図5b).様々な出射角度でス

ペクトルを測定し,全てのスペクトルでつじつまが

合 うようにスペクトルのデコンポリューションを行

うと,SuとSdに起因するコンポーネントの他に,

バルク (B),表面第2層(SS),未知 (x)のコン

ポーネントからなることが分かる.この結果は,

図4 Si(100)(2xl)表面のエネルギースペクトル
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図5 Si(100)C(4x2)表面のSiZp光電子スペクトル
Landemarkらの結果 [Ll]とほぼ等しい.表面コ

アレベルシフトによりマイナスに荷電しているSuが最も低結合エネルギー側に観測される.プラスに荷電

しているSdが表面第2層のSSよりバルクピーク寄りに観測されるのは,内殻正孔生成による終状態効果

で説明される [P2].

ところが,100K以下の低温STM観察により(2xl)構造が報告され,Si(100)表面の安定構造に関する

議論が再燃している [Hl,Y2,Ml,K2].報告によれば,80K以下では低温になるに従い対称ダイマー像の

見える領域が増加している.しかしながら対称ダイマー像の起源については解釈が分かれている.すなわ

ち,(1)表面ダイマーの基底状態が対称ダイマーなのか,(2)非対称ダイマーだがSTM測定による外因的摂

動により動いているのか,さらに(3)低温により揺らぎが大きくなったという解釈もある.我々はこの間題

を解決するために測定温度を低温まで拡張して高分解能SiZp光電子分光測定を行った (図6) [Y3].光

電子放出過程は原子振動と比較すると瞬間的であり,いわば構造のスナップショットを見ることができる.

図6によると,55Kまで非対称ダイマーの特徴は保たれており低温STM観察で得られた対称ダイマー像は
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外因的 (あるいは動的揺らぎ)であると考えている [Y3].最近30Kにおいても同様の結果を得ている.
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図6 Si(100)(C4x2)表面のSiZp光電子スペク トル (低温領域)

§3.Si(100)(2xl)表面への分子の吸着

Si(100)表面おける簡単な原子 ･分子の吸着状態については1980年代から精力的に研究され,すでに総

説にまとめられている [Y4,H3].1990年代以降のSi表面と有機分子の相互作用についても最近いくつ

かの総説が出版された [Wl,H4,Bl,B2].

室温以下における,簡単な分子の初期吸着状態の実験結果は,以下のようにまとめられる.

H+Si-dimer-SiHad,SiH2｡d(モノハイ ドライ ド,ダイハイ ドライ ドの生成)

02/Si(100)- 解離吸着

NO/Si(100)- 解離吸着

BF3+Sトdimer-SiFad+SiBF2ad(解離吸着)

H20+Si-dimer-SiHad+SiOHad(解離吸着)

ROH+Si-dimer-SiHad+SiORad(解離吸着)

NH3+Si-dimer-SiHad+SiNH2ad(解離吸着)

CO+Si-dimer-SiCOad@ Sd(非解離吸着)

C2H2+Si-diner-C2H2(di-o)(非解離吸着)

C2H｡+Si-dimer-C2H｡(dトo)(非解離吸着)

CH｡+Sトdimer- 化学吸着しない

etc.

原子状水素をSi(100)(2xl)表面に反応させると,まずモ

ノハイ ドライ ドSiHadができ,次に部分的にダイハイ ドライ

ドSiH2adができるが,全面がSiHZadで覆われることはない

(SiH2ad間の立体障害のため).不対電子を持つ酸素02や

一酸化窒素NOは解離吸着する.水分子,アルコール,アン

モニア,PH｡など非共有電子対 (ローンペア)を持っている

分子は一般的に解離吸着する.COは分子状吸着するが,始

めはSdに選択的に吸着することが最近わかってきた.BF3

は解離吸着する.

最近急速に進歩した第一原理に基づく理論計算により,こ

れらの反応のメカニズムが明らかにされつつある.例とし

て,アンモニアがSi(100)(2xl)非対称ダイマー上で解離吸

着する過程を図7に示す.アンモニア分子はローンペアをダ

イマー下部原子 (Sd)に供与するように中間体を形成する

が,最終的にはSiH｡｡+SiNHZa｡という形で解離吸着す
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る.この場合NH2adはSdに,Ha｡はSuに結合 している [W2].計算によればCOも初めにSd側に分子状

吸着することが報告されている [B3].このようにルイス塩基分子はSd側から反応すると考えられる.一

方,ルイス酸であるBF3は解離吸着するが,Su側から反応が起こることが最近の我々の研究でわかってき

た.っまり,非対称ダイマーの上部Si原子 (Su)はsp3的でマイナスに荷電しておりルイス塩基として働

く

ーつ

一方,非対称ダイマーの下部Si原子 (Sd)はsp2的でプラスに荷電しておりルイス酸として振る舞

メタンなどの飽和炭化水素は化学吸着

しないが,アセチレンやエチレンなどの直

鎖型の不飽和炭化水素分子が

Si(100)(2xl)表面と相互作用すると,di

lq吸着構造を形成する [Y5,Nl].1990

年代にHamersらは走査 トンネル顕微鏡

(STM)や表面赤外分光をもちいて,環

状不飽和炭化水素の吸着を研究し,

;:i ･- ｣三二三

/ .i .J･日 ､▲

図8 Si(100)非対称ダイマーとアルケンの相互作用

Si(100)(2Xl)表面をテンプレー トとして秩

序よく整列することを報告した [H5-H9].n結合とSi(100)表面のダイマーが相互作用Ldi-o結合する

反応は,有機反応における [2+2]環状付加反応に相当する.フロンティア軌道理論によると [2+2]反応

は熱的に禁制であるが,Si(100)(2xl)表面におけるdi-cr結合吸着は液体窒素温度程度の低温でも容易に起

こる.よって,この反応は1段階で協奏的に起こるのではなく,2段階で起こると予想されている [LZ,Y6].

上で示したように,Si(100)(2xl)表面における数々の無機分子の解離吸着や,C=CとのdilU結合の結

果から,Si(100)(2xl)表面の反応では,ダイマーが非対称であることが吸着結合形成に重要な役割を演じ

ていると考えている [Y6].この考え方を一般的に拡張すると,C=Cの7T電子ははじめ求電子的なSdと相

互作用し,カルボカチオン的中間体を経て,マイナスに荷電したSuと相互作用し,di-o結合形成にいたる

という反応モデルが考えられる (図8) [Y6].1段目の反応に比べて2段目の反応は圧倒的に速い.この

モデルでは,直鎖アルケンや環状アルケンのSi(100)(2xl)-の付加反応 (di-o結合形成)がcis-付加であ

ることが説明できる.

吸着分子が共役ジェンの場合は,シリコンダイマーに対して [4+2]のディールス ･アルダー反応が起

こることが予想されるが,実際,1,3-ブタジェエン [T2,H9]や1,3-シクロ-キサジェン [H6,H9]で

は,複数の吸着状態が観測されており, [2+2]と [4+2]の両反応とも起こりうることが報告されてい

る.興味深いことに,表面構造が対称ダイマーとなるダイアモンド(100)(2Xl)表面では,エチレン分子な

どと [2+2]反応は起こらず,1,3-ブタジェンとの [4+2]反応が容易に起こる [HIO].シリコン(100)

表面ダイマーの非対称性が分子に対する反応性を特徴づけていることを強調しておきたい.

§4.Si(100)(2xl)表面と不飽和炭化水素との相互作用
4.1.エチレン

エチレンはSi(100)(2xl)表面にdi-o結合することが高分解能電子エ

ネルギー損失分光 (HREELS)による研究で報告されて以来 [Y5],

数々の実験的研究 [C2,C3,M2]や理論的研究 [P3,Il,M3]が行われ,

吸着構造として我々が提案したモデル [Y5]が確立している (図9).

ここでは,高分解能SiZp光電子分光 (PES)を用いて分子と直接結合し

ているSiの状態を観測した例を紹介する.図10は,エチレンを

Si(100)表面に飽和量吸着させたときのSiZp光電子スペクトルである･ 図 9Si(100)(Zxl)表 面 に

図5と比較してスペクトルが単純になったことが分かる･表面Siのダン di-cr結合したエチレン分子
グリングボンドに由来する成分SuとSdがほとんど消失する一方,新た

な単一成分Adを導入することによりスペクトルは再現できる.減少したSuとSdの規格化された強度と

Adのそれはほぼ一致する.SiとCの電気陰性度がそれぞれ1.8と2.5であることを考慮すると,Adの相対
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結合エネルギーが262meVであるので,ピークAdはエチ

レンのCに直接結合したSiに帰属できる.以上のことか

ら､等価なSiC結合が形成された ことがわかる.すなわ

ち,エチレン吸着により非対称ダイマーは対称ダイマーに

なる･さらに,エチレンの飽和被覆率を0･48叫Lと見積も
ることができた.このように,分子と直接結合した表面Si

原子の状態を高分解能PESにより明らかにすることがで

きる.

Widdraらは価電子帯の角度分解pES(分散関係の測

定)から,ダイマー列が並んでいる方向 [011]に強く分

散する非局在化した電子状態が存在することを報告してい

る [W3,B4].これは,分子間相互作用による1次元的な

電子状態であり,分子を表面をテンプレー トとして配列さ

せることによる新たな物性の発現が期待できる.

4.2.シクロペンテン

HamersらのSTMおよび多重内部反射赤外分光

(MIRIAS)を用いた研究により､Si(100)(Zxl)表面をテ

富

LUn
qLeJhJs
tJaw
l

1 0 -1

R伽 BimhgEnew teV.i

図10 エチ レンが飽和吸着 したSi(100)(Zxl)

表面の高分解能SiZp光電子スペク トル
ンプレー トとしてシクロペンテンは(2xl)ダイマー列上に

規則正しく配列することが明らかにされている [H5,H6].しかしながら､STMは最表面の局所状態密度

を観測し､MIRIASはCH伸縮振動領域のみを観測しているので､分子と表面との界面結合は明らかでな

かった｡我々は､価電子帯光電子分光 (PES)､SiZp高分解能PES､HREELSを用いて､分子の電子状

態 ･振動状態を明らかにした [Y7,M4].

価電子帯PESによると,Si表面のダングリングボンドと分子のn結合が相互作用して吸着結合が生じて

いることが分かる.さらに,分子由来のエネルギー準位を調べると,吸着分子はシクロペンテンよりもシク

ロペンタンに良く似ていることが分かる.Si2pのPESからは,吸着によりSuおよびSd由来のピークがほ

ぼ80%消失し,新たにSiC由来の単一ピークが出現することが分かった.更に,HREELSによる吸着分子

の振動スペクトルからも,7T結合 (2重結合)が消失し,シクロペンタン的になっていることを支持する結

果を得た.また,吸着状態が被覆量に依存せず単一であることが価電子帯PESとHREELSからが分かっ

た.このことは,HamersらのSTM観察とも一致する.以上のことから,シクロペンタンとSi(100)(2Ⅹ1)

表面のダイマーが一対一で相互作用し,di-oSiC結合が形成され吸着していると結論できる.

4.3.シクロ-キセン

5員環のシクロペンテンの吸着状態は単一であった.不飽和結合を同様に1ヶ所だけもつ6員環のシクロ

-キセンの吸着状態はどうなるであろうか?というのも,良く知られているように,シクロ-キセンには半

椅子型と半舟型の配座異性体があり,さらに飽和環状炭化水素のシクロ-キサンには椅子型と舟形などの配

座異性体があるからである [S2].

価電子帯PESによると,シクロペンテンの場合と同様,Si表面のダングリングボンドとシクロ-キセン

分子の7t結合が相互作用して吸着結合が生じている [Y6].また,HREELSの結果から分子状で吸着して

いることが分かっている.よって,分子とSi(100)(2xl)は,§3で述べたようにcis付加で表面とdi-cr結

合すると考えられる.ところが,STM像を観察すると,2種の吸着状態が存在することが分かった (図11)

[Y6].一つは複数の突起からなる非対称なもの (A型とする),もう一つは対称性が良い一つの突起と

して観測されるもの (B型とする).吸着分子の電子状態がシクロ-キサン的であるとすると,表面との結

合は同等のまま,いくつかの立体配座-吸着構造をとる可能性がある.図12に横方向から見た吸着構造モ

デルのうち2つを描いた.STM像におけるA型はねじれ舟型,B型は舟型と考えられる.垂直方向から表

面を見下ろすと,舟型は対称的,ねじれ舟型は非対称で複雑な構造をしている.
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図11 Si(100)(2xl)表面におけるシクロヘ

キセンのSTM像

A:ねじれ舟型 B:舟型

図12 Sl(100)(2xl)におけるシクロヘ

キセンの吸着構造モデル (横から見た図)

STMの観察中に,A型とB型の間の転移は観測されなかった.つまり,立体配座間を転移するための活

性化エネルギーは,室温程度の熱エネルギーでは越えられないことを示唆している.もし,配座間の転移が

なんらかの摂動で制御が可能になれば,分子 1個単位の究極のメモリーと見なせるかもしれない.

4.4.1,4-シクロ-キサジェン

1,4-シクロ-キサジェン

は,6角形の対辺に2重結合

を2ヶ所持つ分子である.こ

の分子の吸着構造モデルとし

ては,2つの7t結合が2つの

ダイマーと相互作用して吸着

するtetra-O型 (机型)と,

1つの7t結合のみダイマーと

di-o結合するモデルが考えら

れる (図13).

価電子帯PESより,表面に

吸着している分子の占有分子

軌道を調べると,2つの7t結
図13 1,4シクロヘキサジエ

ンの吸着構造モデル
合のうち1つのみが相互作用

していることが分かった(図14)[Hll,H12].シンクロ

トロン放射光の直線偏光と光電子放出の選択則を用いるこ

とにより,分子はSi(100)(2xl)基板のダイマー列をテン

プレートとして配向して並んでいることがわかった [Hll].

di一灯吸着した1,4-シクロ-キサジェンはシクロ-キセン

的になっているので,半椅子型と半舟型の2種の配座をと

lo触B鮎r7糾 明yt叩
25 ′20 15 IO S

Plnllb■-

鰐 埼

帥l地
中l如l地
軸a山ds
GLIc■■Tl

20 15 10 5 0

E3irdrgenergyieVl

図14 1,4シクロヘキサジエンが吸着し

たSi(100)(2xl)表面の価電子帯光電子

分光スペク トル

ることが予想される.しかし,吸着量を変化させたときの

価電子帯PES,HREELS,STMの結果は,吸着状態が単一であることを示している.これは,分子内に

残った7t結合と,表面とのdi-cr結合の2ヶ所で,分子内の炭素原子を平面内に位置させようとする力が働

いているためと考えられる.実際,実験 (価電子PESとSTM)でも [Hll,H12]第 1原理計算による理論

予測でも [A3],Si(100)(2xl)表面にdi-U吸着した1,4-シクロ-キサジェンの対称性は高い (Cs)こと

が示唆されている.以上のように,この系は未反応の7t結合が真空側に張り出した配向をしているが (図
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13b),このことはSTMで直接観察することがで

きる (図15).STMではフェル ミレベル近傍の

ティップ位置における局所状態密度を観ていること

になるので,真空側に最も突き出しかつエネルギー

的にもフェルミエネルギーに近い7C状態が優先的に

STM像に反映するものと考えている [H12].

対辺に2重結合を持つ不飽和炭化水素である

1,5-シクロオクタジェンもSi(100)(Zxl)表面上で

同様の吸着状態をとることが既にHovisらによる

STMと表面赤外分光による研究で明らかにされて

いる [H8].

4.5.ベンゼン

ベンゼンはHREEELSの結果から [T3],Si表

面上にdトロ結合を形成する吸着構造モデルが提案

された (図16の(a)と(b).(a)はバタフライ型と

呼ばれている).その後STMの結果から,室温で吸

着すると時間の経過とともに(C)の机型に変化する

ことが示唆された [L3].低温で飽和量吸着させた

場合はバタフライ型がほとんどを占めることが報告

されている [Gl].この場合,価電子領域の光電子

分光やSi2p光電子分光においてダングリングボンド

に因るピークが約半分残存することが分かった [N2].

つまり,ベンゼン分子がバタフライ型で表面に吸着

すると分子間相互作用 (立体障害)により,ダイ

マー列内に2個の分子が最近按のダイマー上で吸着

することはできないのである.

M

M

O

喜

喜

T-

0 2 4 8 8 108Al 8 2 4 6 8 lo榊

(C) td)

図15 1,41シク ロヘキサ ジエ ン/Si(100)(2xl)JSTM

像.(a)占有状態像 (b)非占有状態像(C)Aの断面(d)B

の断面.非占有状態像では節が観測されている.

4.6.1,3-シクロ-キサジェン

1,3-シクロ-キサジェンは共役な2重結合を持つ環状の不飽和有機

分子である｡したがって,不飽和有機分子の二重結合とSi(100)表面

のダングリングボンドとの反応が【4+2】反応及び【2+2】で反応が起

こることが予想される (図17a,b).図17CのSTM像から,複数の

吸着状態が存在することがわかる【H6】.理論計算によると,両方の

反応が起こりえるが,吸着エネルギーとしては [4十2]の方が安定

らしい [C4]. [2+2]反応の吸着構造においては配座異性体が存

在し,その結果3種類の吸着状態が考えている.価電子帯光電子分光

およびHREELSの結果から1,3-シクロ-キサジェンはSi(100)表面

で分子状で結合していることが分かっている [Y7,N2].被覆率が

増えてくると比較的 ｢立っている｣図18(1)の構造の割合が増すこ

とがHREELSの結果から分かった [NZ].これは,吸着量が増え

てくると分子間相互作用により立体障害が大きくなるので,できる

だけ反発エネルギーを減少する配向をとるためだと考えられる.
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図 17 1,3-シクロヘキサ ジエ ン

の吸着 メカニズムとSTM像
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§5.まとめ

本稿では,簡単な分子および有機分子とSi(100)(Zxl)表面の相互作用について最新の成果を中心に概観 し

た.重要なことは,非対称ダイマーの上部Si原子 (Su)はルイス塩基として振る舞い,一方,非対称ダイ

マーの下部Si原子 (Sd)はルイス酸として振る舞う.個々の分子の吸着構造は分子固有の特徴が反映され

ている.今後,分子の特徴を活かした興味深い ｢有機分子/シリコン表面ハイブリッド系｣の構築が期待さ

れている [Y8].
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