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１．はじめに
　走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope, 
SPM）による表面加工および原子・分子操作は、究極の
微細加工技術として、SPMが発明された当初より現在に
いたるまで、その主要な研究分野のひとつを構成している
【1-5】。これまでに、さまざまな加工原理が提案され実証
されてきたが、なかでも、SPMによる試料表面の化学反
応の制御と操作は、最も広範囲に適用されかつ成功してい
る例であろう。例えば、SPMプローブ先端から放出され
る電子によって、電子線ＣＶＤや電子線レジスト膜の露光
が行われた【6,7】。また、SPMプローブ-試料間にパルス
電圧を印加することで、吸着分子の重合をイニシエートし
たり【8】、シリコン表面を局所的に水素化する【9】ことが、
原子・分子スケールで可能であることが示されている。よ
り化学的な方法としては、SPMプローブを触媒として試
料表面の化学反応を制御する手法がある。Pt や Pd のよう
な白金族金属の SPMプローブを用いて試料表面の水素化
を局所的に進めたり、酵素や有機スルホン酸等の有機分子
を探針表面に被覆して表面化学修飾を行うなどの研究が行
われた【10-14】。
　SPMによる化学反応操作で、もっとも一般的な手法とし
て定着しているのは、表面吸着水を利用した電気化学反応
の局所的操作である【15,16】。この方法では、真空中・溶
液中等の特別な環境を用意する必要が無く、大気圧下で（多
くの場合は大気中で）の実行が可能であること、重要な電
子材料であるシリコンを含め比較的多種多様な材料の微細
加工に適用できることが特徴である。本稿では、この局所
的電気化学反応操作による表面修飾について、筆者らの研
究結果を中心に紹介する。

２．SPMによる酸化反応の操作
　 走 査 型 ト ン ネ ル 顕 微 鏡（Scanning Tunneling 
Microscope, STM）の探針直下で、シリコン表面の酸化が
促進されることが、1990 年に Dagata らおよびNagahara
らによって相次いで報告された【17,18】。Dagata らは大
気中で水素終端化シリコン表面を、Nagahra らはフッ酸水
溶液中のシリコン表面を、それぞれ STM探針で走査する
ことで、局所的に酸化反応を誘起した。彼らの実験は、探
針が正に試料が負になるような極性で電圧を印加してい
た。Nagahara 自身によっても指摘されたように、負にバ
イアスしたシリコン表面での酸化反応の促進は、アノード
表面で酸化反応が起こりカソード表面で還元反応が起こる
という通常の電気化学反応から見ると、異常な現象である。
もともと酸化しやすい物質であるシリコンが、水素終端化

されていたりフッ酸中におかれているため酸化膜が無い状
態にあるという特殊な場合に起こる現象であると理解され
た。
　電場の印可された状態での金属や半導体基板上への電気
化学的酸化膜成長は、基板を正に分極しておくと効率的に
進行する。すなわち、陽極酸化（anodization）である。
筆者らは、水素終端化シリコンの STM酸化特性のバイア
ス電圧および極性依存性を研究し（図１）、１）試料が正
になる極性でも酸化が進行すること、２）電気化学的に酸
化の起こりやすい正の試料電位の方が、負の試料電位の場
合よりもよりも効率的に酸化が進行すること、３）さらに、
印加電圧と酸化膜厚が直線関係にあり、アノード上での電
気化学的な酸化反応、すなわち陽極酸化と同じ挙動である
ことを示した【19】。
　陽極酸化（anodization）は、金属や半導体の表面に酸
化膜を形成する、ごく一般的な電気化学プロセスである。
したがって、陽極酸化によって酸化膜形成できる材料であ
れば、SPMによってその表面上へ酸化膜ナノパターンを
形成できる可能性がある。筆者らは、SPM陽極酸化によ
る酸化膜ナノパターン形成に関する一連の研究を行い、金
属材料表面の局所的酸化反応操作が可能であることを実証
した（図２）【20-22】。SPMプローブ直下における局所的
な陽極酸化のメカニズムは、プローブ／試料間に形成され
る吸着水カラムが、微小な電気化学セルとして働いている
と考えることで、一応の説明ができる。
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図１　STMによる水素終端化シリコン表面の局所酸化。図中の
画像は、試料電位 +5V vs. STM tip，設定電流値 = 0.1nA，走査
速度 9nm/s で陽極酸化処理後、試料電位 -2V で観察したSTM
像。酸化領域では、導電性が低下しているためSTM探針が試料に
接近するため、酸化領域はSTM像では凹みとして観察される。凹
み深さは、酸化膜厚そのものではないが、相対的に膜厚を示す指

標であると考えられる。



　酸化膜成長の基板バイアス依存性を図 2ｃ，ｄにまとめ
た。図２ｂに示すような 2µm角の正方形パターンをチタ
ン蒸着膜に加工し、その高さが加工条件によってどのよう
に変化するかを調べた。同じ 2µm角の正方形領域を複数
回スキャンし、酸化部位高さのバイアスおよびスキャン回
数依存性を調べた結果を図 2ｃに示す。陽極酸化部位は、
バイアスが大きいほど、また、スキャン回数が多いほど高
くなる。ただし、ある程度高くなるとほぼ一定となり、そ
れ以上スキャン回数を増やしても高さは変化しない。この
飽和高さをバイアス値で整理してみると、図２ｄに示すよ
うに直線関係が得られる。グラフが原点を通らないのは、  
陽極酸化前からチタン表面に自然酸化膜（膜厚約 2nm）が
あるためである。図２に示す結果は、酸化膜厚が電圧によ
って決まるある値以上には厚くならないこと、その厚さの
増加分は電圧の増加分に比例することを示している。酸化
膜の成長が陽極酸化の原理に基づいていることを、間接的
に証明している。

３．SPM陽極酸化による有機単分子膜のナノ加工
　本章では、SPM陽極酸化の有機分子膜への応用につい
て述べる。有機分子膜を陽極酸化すると、有機分子膜が電
気化学的に分解除去される【23,24】。オクタデシルトリ
メトキシシラン [ODS, C18H37Si(OCH3)3] からシランカ
ップリング反応によって酸化膜被覆シリコン基板上に形成
した、自己集積化単分子膜（Self-Assembled Monolayer, 
SAM）を例に説明する（図３ａ）。導電性の原子間力顕微
鏡（Atomic Force Microscope, AFM）プローブの先端を
試料表面に接触させ、試料側がアノードになるように試料
（シリコン基板）-プローブ間に直流電圧を印加し、プロー
ブ先端から局所的に電流を注入する（図３ｂ）。注入後の
試料表面を試料表面を Lateral Force Microscope (LFM)

で観察すると、図３ｃに示すように、周囲より大きな摩擦
力を示す 1µm角の正方形のエリア，すなわち、電流注入
によって SAMが変性した領域があった。また、同時に観
察した形状像では、この領域は周囲より盛り上がっていた。
この時の接触圧は、2.8nN であるが、このODS-SAM は
600nN の接触圧で走査しても塑性変形しないことがわか
っており【25】、図３ｃに示されたパターン形成は機械的
スクラッチによるものでは無い。また、真空中での実験で
は、電圧印加を行っても SAM表面に全く変化は無かった。
実験条件である電圧 10V 以内では、大気中でなければパ
ターンが描き込めなかった。陽極酸化によるチタンへのパ
ターン描き込みと同様に、『吸着水セル内での電気化学反
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図２　SPM陽極酸化によるチタン表面の局所酸化。ａ）劈開した雲
母基板上に蒸着した膜厚約20nmのチタン薄膜への微細加工例。
STM像ではあるが、酸化チタンとSTM探針間でトンネル電流が流
れる設定のため、表面形状を反映した画像が得られている。チタン
の酸化にともなう体積増加によって、プローブで走査（試料電位 
+8V）の通過した領域が1～2nm周囲より高い。線幅は、およそ
30nm。ｂ）2 µm角の陽極酸化パターン．c）陽極酸化パターン高さの

走査回数依存性，ｄ）飽和高さのバイアス依存性。
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図３　SPM陽極酸化によるアルキルシランSAMの局所的反応操作
とナノ加工。ａ）SAMの分子構造模式図。ｂ）導電性AFMプローブを
用いた局所的電流注入。ｃ）変性したSAM表面のLFM像。試料電圧 
+10V，プローブ走査速度 0.1µm/s，プローブ接触圧 2.8nNで加工
した正方パターンを描画した。ｄ）加工後の試料断面の模式図。
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図４　ａ）SAMレジストによるシリコンのエッチング加工。ｂ）SPM陽
極酸化によってパターニングした試料のLFM像。ｃ）エッチング加工さ
れたシリコンのAFM像。フッ酸エッチング（0.1%HF‒10分間）により
酸 化 膜 を エッ チ ン グ し 、次 に シリコ ン エッ チ ン グ 液
（NH4F:H2O2:H2O=10:3:100（重量比）中で1分間）にて処理。
SAMをマスクに基板シリコンをエッチング加工することができる。等
方性エッチングのため、線幅は30nmから50nmへと広がった。



応』によって、SAMが変性し LFMコントラストが現れ、
次いで、下地のシリコンが陽極酸化されることで凸形状と
なったものと考えられる。さらに、ODS-SAMをエッチン
グマスクにし、湿式化学処理によって、基板 Si の微細加
工を行った（図４）。

４．可逆ナノ化学変換
　これまでの例では、試料電位が正の場合の SPMによる
化学反応操作、すなわち、電気化学的酸化反応の操作を紹
介してきた。逆に試料電位を負極性にすることで、電気化
学的還元反応を誘起できると考えられる。実際に、少数で
はあるが、SPMプローブによる局所的還元反応操作が報
告されている【26,27】。本章では、酸化反応と還元反応の
双方を操作し、SPMプローブによって局所的かつ可逆的
に有機単分子膜の酸化還元を繰り返す、可逆ナノ化学変換
【28,29】について紹介する。
　図５ａに示すように、シリコン基板表面にアミノフェニ
ルシラン単分子膜（APhS-SAM）を形成し、試料とした。
APhS-SAMは、還元状態ではアミノ基（-NH2）終端化さ
れているが、水分子の存在下で電気化学的に酸化されると、
アミノ基からニトロソ基 (-NO) となる（図５ｂ）。同じく、
水分子の存在下で、ニトロソ基からアミノ基へと還元され
る。中間状態では、その両方の官能基が表面に存在する。
　導電性AFMプローブとシリコン基板の間に電圧を印加
し、AFMプローブ接点で、APhS-SAMを電気化学的に酸
化・還元する。結果を、図５ｃ，ｄに示す。これらの SPM
像は、ケルビンプローブ力顕微鏡（Kelvin-probe Force 
Microscope, KFM）により観察した表面電位像である。ニ
トロソ基は電子吸引性が大きく、芳香族環から電子を引き
寄せるため、ニトロソ化 SAMは下向きの双極子モーメン
トを有する。したがって、酸化体であるニトロソ基が多く
なるとそれだけ表面電位が低下し、逆に還元体であるアミ
ノ基が多ければ表面電位が上昇する。また、APhS-SAMに、
酸化と還元の双方でパターンを描き込めるということは、
成膜直後のAPhS-SAMは部分的に酸化された状態にあり、
酸化体と還元体が混在していることを意味する。
　図５ｅに、酸化-還元の繰り返しによる可逆的化学変換
の例を示す。外側から、100µm角- 80µm角- 60µm角-
40µm角- 20µm角と、試料電位の極性をその都度反転さ
せてAFMプローブ走査した。内側にいくほど酸化領域は
より低電位に、還元領域はより高電位になっている。これ
は、内側にいくほど狭い領域を走査するため相対的な電流
注入密度が高まり、より完全な酸化状態あるいは還元状態
に、APhS-SAMが化学変換されているからである。この
ことは、逆に、SPMによる化学変換によって、アミノ基
の表面密度を任意に制御できることを示している。

５．おわりに
　SPMプローブによる局所的な電圧印加-電流注入によ
る、金属，半導体，有機分子膜の、電気化学的な微細加工

について紹介した。最後に紹介した可逆変換では、変換状
態の検出に表面電位を用いている。これは、アミノ基-ニ
トロソ基間の化学変換に伴う形状の変化が殆どなく、また
官能基間の摩擦力の差が小さいため、形状像や LFM像で
は、化学変換領域を識別することが困難であったためであ
る。KFMによる表面電位像によってはじめて明瞭なパタ
ーン観察ができる。このように、表面電位は試料表面の局
所的な化学変化を検出する手段として極めて有効な手法で
あり、ナノ化学変換の研究に欠かせないツールである。
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図５　可逆ナノ化学変換。ａ）APhS-SAM 被覆試料の断面
模式図。ｂ）APhS-SAM の酸化還元。ｃ）還元反応操作によ
る化学変換（試料電位 -3V での SPMプローブ走査）によっ
て描画したパターンの表面電位像。還元領域の表面電位が周
囲よりも高くなっている。ｄ）酸化反応操作による化学変換
（試料電位 +3V での SPM プローブ走査）によって描画した
パターンの表面電位像。酸化領域の表面電位が周囲よりも低
くなっている。酸化描画・還元描画ともにプローブ走査速度
100µm/s で行った。ｅ）試料電位 +2V での SPM プローブ
走査（酸化）と試料電位 -2Vでの SPMプローブ走査（還元）
の繰り返しにより作製した微細構造の表面電位像。図中のグ
ラフは、最外周の酸化も還元もされていない成膜直後の
APhS-SAMに対する各走査領域の表面電位差を示す。
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