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自己集積化分子膜
Self-Assembled Molecular Films

杉村　博之
京都大学大学院工学研究科材料工学専攻

有機分子の化学吸着によって形成される単層膜、Self-Assembled Monolayer, SAM に関する研
究が、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。SAM は、いわゆる
自己集積化／自己組織化によって形成される単分子膜であるが、有機分子の化学吸着過程で固
体表面上に形成される分子会合体である。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が特徴で
ある。本稿では、自己集積化による SAM 形成、SAM の分子配列構造と物性、および、SAM を
積層して作製する多層膜、すなわち、Self-Assembled Multilayer、さらに、これらの分子薄膜の
工学的応用について解説する。
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１．自己集積化による単分子膜形成
　原子 , 分子 , 微粒子，クラスターなどの微小要素が自発的に集合し、規則的な配列を形作ることがある。
このような自己集積化現象は、微小要素を集積化して材料・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。自己集積化を利用する材料プロセスのひとつに、有機分子の自己集積化による単層膜／
多層膜形成がある。本稿では、このような自己集積化分子膜を、

１）有機分子が固体表面に化学吸着する際に形成される分子会合体であり、

２）前駆体分子が液相ないし気相中にある時の分子配列状態と比較すると、会合体と
なり薄膜を形成したときに分子配向性や配列規則性が相当に向上している分子膜、

と定義する。以下、この自己集積化分子膜研究の歴史と展開、膜厚を分子レベルで制御することのできる有
機超薄膜としての基礎科学的側面、さらにはその工学的応用の可能性について解説する。
　特定の物質にたいして親和性を有する有機分子の溶液に、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。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、単分子層レベルの吸着膜を形成する［1-19］ことは、古くから知られていたが、吸着分子同士の相互作
用によって、吸着の過程で自発的に集合体を形成し、特に、有る程度の長さの直鎖状アルキル基を持つ吸着
分子が、緻密に集合しかつ配向が揃った分子膜を形成することが、近年の研究によって、特に分析技術の進
歩によって明らかになってきた。吸着分子層が一層の場合、すなわち単分子膜が形成される場合には、Self-
Assembled Monolayer, SAM と名付けられている。日本語では、自己集積化単分子膜あるいは自己組織化単
分子膜と呼ばれることが多い。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当てはまる。ところで、Self-
Assembled Monolayer という言葉が定着したのは、1980 年代以降である。それ以前は、単に Monolayer あ
るいは Adsorbed monolayer と記述されていた。Organizded monolayer の名称が 1980 年に［18］、Self-
Assembling Monolayer が 1983 年［20］に、Self-Assembled Monolayer という表現は 1988 年［21］に、
論文で使われている。
　SAM の形成過程を、図 1-1 に模式的に示す。SAM 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する。時間が経過するにつれて吸着分子数は増加
する。自己集積化する分子の多くは、長鎖アルキル基や芳香族環を有している。隣接する吸着分子間には、

原料分子 

基板 

基板表面に反応活性 
浸漬 

s ～ hours 

分子間相互作用
化学反応 

図 1-1 Self-assembled monolayer の形成．

反応性官能基 
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アルキル基鎖同士にはファンデアワールス力や疎水性相互作用が、ベンゼン核同士にはπ電子相互作用が、
分子がより集合するように親和的に働く。その結果、吸着分子が集合した方が熱力学的に安定になるため、
分子が密に集積化した単分子膜が形成される。同様な単分子膜を形成する手法に、水面上に展開した両親媒
性有機分子膜を基板上にすくい取る Langmuir-Blodgett 法がある。LB 膜と SAM を比較すると、熱力学的安
定状態に近い SAM は、本質的には準安定状態の LB 膜よりも安定性が高いと言える。また、LB 法では、分
子を水面上へ展開するため、室温で気化してしまうような蒸気圧の高い分子からは単分子膜を作る事ができ
ないが、自己集積化では、基板との化学反応性があれば、蒸気圧の高い分子からでも気相反応によって単分
子膜を形成することが可能となり、例えば、メチル基１層という単分子膜も作製することができる。
　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、吸着分子の数は増加せず膜成長が停
止する。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 0.2 nm 膜厚が変化する。
　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、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のに、精密なプロセス管理による膜厚制御を必要としない。
通常、反応温度と溶液温度を管理し、一定時間以上反応させるだけで単分子膜が形成される。分子の長さを
変えることで、正確に膜厚を制御することもできる。単分子膜で覆われた基板の最表面は、吸着分子の反応
末端とは対末端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さまざまな化学的・物
理的特性が表面に付与される。吸着分子が侵入できるすき間があれば、どこにでも被覆が可能であり、細孔
の内壁や凹凸形状のある表面などにも、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。
　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、基板と分子との特
定な組み合わせが必要である。表 1-1 から表 1-8 に、SAM 形成反応における分子系と基板材料の組み合わ
せの代表例と、単分子膜レベルの表面修飾プロセスである、SAM 形成手法への展開が期待できる反応系の
例をまとめた。

表１−１　金属表面へのSAM形成

分子系 基板材料 * 参考文献
A. 有機硫黄分子
    alkylthiol; R-SH
    dialkyldisulfide; RS-SR’
    thiocyanate; R-SCN,   etc.
    protein-SH

Au, Ag, Cu, Hg, 
Pt, Pd, 

Fe, Ni, Zn
Au

21 〜 31
32 〜 34
35 〜 43

19

B. 有機セレン・テルル分子
   alkylselenolate, -tellurolate; R-SeH, R-TeH
   dialkyldislenide; RSe-SeR',  etc.

Au, Ag 44 〜 51

C. イソシアニド , イソシアネート
    isocyanide (isonitrile); R-NC
    isocyanate; R-NCO

Au, Pt, Pd 52 〜 59

D. 有機シラン
   organosilane; R-SiH3, R-Si(CH3)2H, R-Si(CH3)3
  R; alkyl group [CH3(CH2)n-]

Au 60 〜 63

* 表面が酸化している場合は酸化物に分類し、表 1-2 に含めた．　　
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表１−２　酸化物表面へのSAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. 有機硫黄分子
    alkylthiol; R-SH
    dialkyldisulfide; RS-SR’
 

ITO 64 〜 66

B. カルボン酸
    fatty acid; R-COOH

    dye-COOH
 

Al2O3, AgO, CuO, ITO, etc. 
Zr-modified/Al2O3

NH2-terminated oxide
SnO2

20, 65, 67 〜 77
78 〜 81
82, 83

14

C. ホスホン酸
    phosphonic acid; R-PO3H2
    alkylphosphonate; RO-PO3H2

ZrO2, TiO2, Al2O3, Ta2O5, 
Zr/Al2O3, ITO

67, 84 〜 89

D. 有機シラン
    organosilane; 
    mono 〜 tri-chloro, -alkoxy silane
    R-Si(CH3)nX3-n  (n=0,1,2)
    X = Cl, OCH3, OC2H5
    加水分解によるシラノール化
    （Si-X → Si-OH）

    monohydro-dimethyl alkylsilane
    R-Si(CH3)2H
    ルイス酸触媒 [B(C6F5)3] 存在下での
     Si-H（分子）と Si-OH（基板）との反応

glass, mica, SiO2, SnO2, 
GeO2, ZrO2, TiO2, Al2O3, 

ITO, SUS, PZT, etc.

SiO2

11 〜 18, 20
90 〜 107

108 〜 110

E. 有機アミン
    alkylamine; R-NH2
    pyrrole derivative

ITO, mica 111 〜 113

F. アルコール
   alcohol; R-OH SiO2 114, 115

表１− 3　化合物半導体表面へのSAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. 有機硫黄分子
    alkylthiol; R-SH GaAs, InP 116 〜 122

B. アルキル化試薬
　Grignard, R-MgBr GaAs 123
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表１−４　Si・Ge表面への SAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. 過酸化物
    diacyl peroxide; [R-C(O)O]2

B. 不飽和炭化水素
    alkene, alkyne; R-CH=CH2, R-C ≡ CH

C. アルコール，アルデヒド , エポキシ
   alchol, aldehyde; R-OH, R-CHO
   epoxide; R

O
 

D. 有機硫黄分子
　alkylthiol; R-SH
 
E. 有機シラン
    organosilane; 
    mono 〜 tri-chloro silane
    R-Si(CH3)3-nCln ; n = 1 〜 3
      （SiCl の加水分解により Si-OH 化）

水素終端化シリコン
Si-H

124

125 〜 133

134 〜 139

140, 141

142

F. アルキル化試薬
　Grignard; R-MgBr, 
　alkyl-lithium; R-Li

水素終端化シリコン
Si-H

ハロゲン化シリコン 
Si-X； X=Cl, Br, I

143 〜 150

G. 芳香族ジアゾニウム塩
　aryldiazonium salt; Ar-N2

+X- 水素終端化シリコン
Si-H

151 〜 154

H. アルキル化試薬
　Grignard; R-MgBr

I. 不飽和炭化水素
    alkene; R-CH=CH2 
    alkyne; R-C ≡ CH

J. 有機硫黄分子
　alkylthiol; R-SH

K. 芳香族ジアゾニウム塩
　aryldiazonium salt; Ar-N2

+X-

水素終端化ゲルマニウム
Ge-H

ハロゲン化ゲルマニウム
Ge-X； X=Cl

155 〜 160
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表１−５	Si 化合物への SAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. 芳香族ジアゾニウム塩
　aryldiazonium salt; Ar-N2

+X- SiGe
水素終端化面 :SiGe-H

161

B. 有機シラン
    organosilane; 
    trialcoxysilane R-SiX3
       X = OCH3, OC2H5

C.  不飽和炭化水素
    alkene; R-CH=CH2 
    alkyne; R-C ≡ CH

D. ホスホン酸
    phosphonic acid; R-PO3H2

炭化ケイ素；SiC
HF 処理 - 親水性表面

OH 基と判断

162,163

164

165

表１− 6	窒化物への SAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. 臭化アルキル
    alkylbromide; R-Br

B. 不飽和炭化水素
    alkene; R-CH=CH2

窒化シリコン ; Si3N4, SiNX

窒化シリコン - 水素終端化面
　Si3N4-H

166

167, 168

C. 有機硫黄分子
　alkylthiol; R-SH

D. 有機シラン
    organosilane;
    trialcoxysilane; R-SiX3
       X = OCH3, OC2H5

E. ホスホン酸
    phosphonic acid; R-PO3H2

F. アルキル化試薬
　Grignard; R-MgBr

GaN

GaN, AlN（表面酸化）

GaN（表面酸化）

塩素化 GaN; GaN-Cl

169

170

171, 172

123
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表１− 7　炭素材料へのSAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. ヨウ化アルキル
    R-I

B. 不飽和炭化水素
    alkene; R-CH=CH2 
    alkyne; R-C ≡ CH

C. アゾ化合物
    R-N=N-R’（光化学反応）

D. 芳香族ジアゾニウム塩
　Ar-N2

+X-（電気化学的ラジカル化）

水素終端化ダイヤモンド ; 
　Ｃ−Ｈ

173

174, 175

176,

177, 178

E. 有機シラン
    organosilane;
    trialcoxysilane R-SiX3
       X = OCH3, OC2H5
　　（表面 OH 基と反応）

表面親水化ダイヤモンド；
C-OH 等

179 〜 181

F. 有機シラン
    organosilane;
    trialcoxysilane R-SiX3
       X = OCH3, OC2H5
　　（表面 OH 基と反応）

G. アゾ化合物
    R-N=N-R（光化学，表面 C=C との反応）

H. 芳香族ジアゾニウム塩
    Ar-N2

+X-（電気化学的ラジカル化）

I. 不飽和炭化水素
   　alkene; R-CH=CH2 

DLC; diamond like carbon
a-C; amorphos carbon

hydrogenated a-C; a-C:H
glassy carbon,

graphite, 
graphene oxide

182, 183

184

185 〜 188

189

表１− 8　高分子材料・有機分子膜表面へのSAM形成

分子系 基板材料 参考文献
A. 有機シラン
    organosilane; 
    mono 〜 tri-chloro, -alkoxy silane
    R-Si(CH3)nX3-n  (n=0,1,2)
    X = Cl, OCH3, OC2H5

（表面に極性官能基を担持した）
高分子材料，有機分子膜

190 〜 199

　それぞれの反応系の概略は、２章で解説する。さらに３章以降で、SAM の物性や応用等について、われ
われの研究結果を中心に、より具体的に説明する。なお、参考のために、SAM に関する総説・解説論文を
いくつか、章末にリストアップした［R1 - R36］。
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２．自己集積化単分子膜	− Self-Assembled	Monolayer

２−１．遷移金属表面への SAM形成

２−１−１．	チオールおよびジスルフィドからのSAM形成
　硫黄，セレンおよびテルル化合物は遷移金属との親和性が高く、金属表面に比較的強固に化学吸着する。
硫黄原子と金属原子の親和性を利用して形成する有機硫黄分子 SAM は、自己集積化による有機分子膜形成
の代表例と言える［表 1-1A］。例えば、図 2-1A に示すアルキルチオールやジアルキルジスルフィドから、
図 2-1B に示すような SAM を、金 , 銀 , 銅 , 白金 , 水銀 , 鉄，ニッケル，亜鉛等の金属表面に形成すること
ができる。これらの有機硫黄分子は特異な反応特性を持ち、金属表面に限らず GaAs や InP 等の化合物半導
体表面や水素終端化シリコン表面へ化学吸着することも知られている。後述する有機シラン系 SAM の形成
が、酸化物表面にほぼ限定されていることと対照的である。

図 2-1 チオール系 SAM．A) SAMを形成する有機硫黄分子の例，B) アルキルチオールSAMの分子
構造，C) 金 (111) 面へのチオール分子の吸着構造．金 (111) 面に吸着したDecanethiol SAMの
STM分子像 . D) Bias 0.6 V- Current 30 pA, E)Bias 0.6 V- Current 50 pA. F) Dodecanethiol 

SAMの STM像に見られるエッチピット．
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　チオール (R-SH) 分子あるいはジスルフィド (RS-SR) は、同じアルキル基 R であれば、同じ SAM が金表
面へ形成され区別がつかない［2,3］。逆に、左右異なる鎖長のジスルフィド (RS-SR’) を用いることで、　2
種の成分 R と R’ を有する混合 SAM を形成することができる。混合 SAM では成分毎に相分離しやすいが、
非対称スルフィド RS-SR’ を用いることで、R と R’ が相分離しにくくなる［4,5］。金とジスルフィド分子
およびチオール分子との反応機構は式 (2-1) および (2-2) で表される。反応に際して、ジスルフィドの場合は、
S-S 結合が解離し、チオールの場合は S-H 結合が解離する。

  1/2RS-SR + Aun
0 → RS-Au+•Aun-1

0      (2-1)
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  RS-H + Aun
0 → RS-Au+•Aun-1

0 + 1/2H2     (2-2)

Au(111) 面に吸着したチオール分子は、アルキル鎖が 30°弱傾いた all-trans 構造をとる ( 図 2-1B)。最も代表
的な分子配列構造は、図 2-1C に示す √3×√3R30° 構造である［6-9］。各 S 原子は、ホローサイトと呼ばれ
る３つの金原子の中心に位置し、吸着分子間の距離は Au(111) 面での金原子間距離の√ 3 倍，約 0.5 nm，で、
SAM の分子密度はおよそ 4.6 molecules/nm2 となる。alkane-thiol SAM の分子配列構造は、表面の原子配列
に対し敏感に変化し、原子間距離が 0.47nm の Ag(111) 面では、アルキル鎖の傾きは約 12° となる［10］。
　分子鎖の傾きによる分子充填構造形成のモデル図を、図 2-2 に示す。SAM の最密充填構造は、分子が垂
直に立っている図 2-2A の構造であるが、多くの場合、吸着サイト間の距離は分子の直径よりも離れている
ため、分子が垂直に立つと図 2-2B に示すように隙間ができる。この隙間を埋めるように分子間相互作用に
よって分子が傾く（図 2-1C）。このモデルは、分子が一直線にならんでその方向に分子が傾き、かつ自由な
角度で傾くことができるという、SAM の構造をごくごく単純化したモデルではあるが、金チオール系だけ
に限らず、SAM の膜厚や分子鎖の傾きに有る程度の定量的解釈を与えるモデルとして、扱うことができる。

図 2-2 分子鎖の傾きによる分子充填モデル．A) 分子の垂直配向（細密充填構造），B) 吸着分
子密度の低下による分子間距離の広がり，C) 分子鎖の傾きによる充填構造形成．

Substrate Substrate Substrate

A B C

傾
き
角

膜
厚

　図 2-1D および E に、Au(111) 面に 1-decanethiol [CH3(CH2)9-SH] 分子が吸着し形成された decanethiol-
SAM の、走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope, STM）分子像を示す。図 2-1D は 25 nm
角エリア、図 2-1E は 5 nm 角エリアでの観察結果である。チオール SAM は分子配向性・配列規則性が高く、
比較的簡単に STM 分子像が得られるため、その分子配列構造が詳細に検討されている［7,9］。図 2-1F に
dodecanethiol-SAM の STM 像を示す。STM 像に多数の浅い凹みが見られる。これは SAM の欠陥（吸着分
子が無い領域）ではなく、金 - チオール系 SAM に特有の、エッチピットとよばれる構造である［9,11］。ピッ
ト内部は周囲よりも金原子一層分低くなっており、その底面にもチオール分子が吸着し SAM を形成してい
る。膜形成時に一旦吸着したチオール分子が金原子と一緒に脱離することで起こる金のエッチング、あるい
は Au(111) が再構成されることで生じると考えられている。一般的には、チオール分子溶液中で SAM を被
覆する（図 1-1）が、溶液でなく反応分子の原液をそのまま用いる場合もある。液相法ではなく気相法によ
るチオール SAM 被覆、例えば、チオール分子を高真空中で蒸発させる真空蒸着法、蒸気圧の高いチオール
分子の蒸気を固体基板上で反応させる化学気相法によるチオール SAM 被覆が行われている［12-14］。チオー
ル SAM の形成は、硫黄原子と金の特異な親和性に依存しているため、チオール基と反対側の末端がどのよ
うな官能基であっても、分子が逆向きに吸着する可能性はほとんどない。この点を利用して、-COOH, -OH, 
-NH2, -CF3 等の官能基で、目的に応じて金属表面を修飾するためにしばしば用いられる。
　分子配向性の高い貴金属 - チオール系 SAM では、赤外分光やＸ線分光、結晶回折学的手法に加えて、
STM による詳細な分子像観察結果が行われており、1990 年頃から現在に至るまで、その分子集積構造に関
する知見の集積と議論が続けられている［6 〜 28］。図 2-2 の分子傾きモデルはかなり単純化されており、
SAM の中ではその微細構造が最もよくわかっているアルカンチオール系 SAM でも、その全体像はかなり複
雑な様相を見せている。実際には、分子の吸着サイトや傾きの方向を２次元平面で考える必要があり、さら
には、基板最表面原子と分子最下端原子の結合角（共有結合で固定化されている SAM の場合、特に制限が
大きい）、分子鎖のねじれやたわみなども関わってくる。アルカンチオール SAM の場合、√3×√3R30° 構造
が基本となるが、経時変化による表面再構成によって構造変化が起こるだけでなく、分子鎖長や被覆条件に
よっても細かく変化し、さまざまな配列構造が現れる。Au 原子３つの中心であるホローサイトが最も安定
な吸着サイトではあるが、二つの Au 原子をまたぐブリッジサイトや、Au 原子の直上に吸着するトップサイ
トへの分子吸着の存在も示されている。アルキル基炭素数の偶奇効果、芳香族環の影響、基板金属の違いに
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よる差異なども、明らかにされている。

２−１−２．	カルコゲナイド系SAM
　有機硫黄分子だけでなく、同じカルコゲナイド系元素の有機誘導体である、有機 Se 分子や有機 Te 分子
も、チオール分子と同様に SAM を形成する［表 1-1B］。Yokota は UPS 測定結果から Au-Se 結合は Au-S 
結合と比較して分極が小さいことを指摘し、Au-S 結合ではフロンティア軌道が S 原子周囲に局在するため
に，コンダクタンスが Au-Se 結合よりも小さいと述べている［29］。一方、Au-Se 結合のコンダクタンスの
方が小さいと言う、STM 計測から導かれた逆の主張［30］もあり、結局、Au-S 結合および Au-Se 結合の
違いについては、未解明な部分が多い。さらに研究が進められることを期待したい。ここでは、実際に Se
系 SAM を Dibenzyl diselenide（BSe）から Au(111) 面に被覆し、その分子配列構造を STM 観察した結果を
示す。比較のため、BSe の Se を S に変えた以外は同じ分子構造を持つ Dibenzyl	disulfide（BT）についても、
SAM を作製し STM 像を取得した。どちらもエタノール溶液を用いている。図 2-2B に、BSe および BT の
分子構造と、それぞれの分子から Au(111) 面に形成した SAM の STM 像を示す。BT-SAM 表面には、アル
キルチオール SAM と同様に、エッチピットが多数存在する。BSe-SAM の STM 像には、測定範囲全体に幅
2.5 nm の縞状構造が見られる。この 2.5 nm 間隔の縞状構造は、芳香属環を含むセレノール分子が、(	2√3	×	
√3	)R30º 構造で密に配列した SAM に特有な構造であると報告されている［31］。

20 nm 20 nm

BA C

Se
Se

S
S

Dibenzyl disulfide (BT)

Dibenzyl diselenide (BSe)

図 2-3 セレン系 SAM．A) Dibenzyl diselenide（BSe）とDibenzyl disulfide（BT）の分子構造．
SAMを形成する有機硫黄分子の例，B) 金 (111) 面に吸着したBSe-SAMおよびC) BT-SAMの

STM像（Vs = 0.6 V，It = 50 pA）.

２−１−３．	チオール以外の前駆体から形成する硫黄系SAM
　酸化されやすい SH 基に替えて、より安定なチオシアン基 (-SCN) を利用することも提案されている［32］。
図 2-4 に金と SCN 基の反応過程を示す。金との反応で S-C 結合が解離し、CN は金との錯イオンとなって
脱離する。その後の研究で、吸着後の分子構造は同じであるにも関わらず、アルカンチオール SAM と比べ
てチオシアネート SAM の方が、分子集積密度と配向性が低かったが［33］、原料の純度を向上させることで、
アルカンチオール SAM と遜色ないレベルまで品質が向上することが示された［34］。
　SAM 前駆体分子を合成する際に、メルカプト基 -SH を保護するために、チオアセテート化［-S-C(=O)

S
C

N

Au

e–

S
Au

AuCN 吸着 S S
Au

図 2-4 チオシアネート分子からのSAM形成．

脱離 [Au(CN)2]-
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CH3］する場合がある。保護基をはずして再び -SH とし SAM 前駆体分子として使用するが、チオアセテー
ト化したままでも、金表面にSAMが形成される。この手法は、図2-5に示すように分子配線の基礎研究として、
分子全体にπ電子共役が広がり導電性を有する分子（図 2-5A）を、絶縁体であるアルキル SAM の中に埋め
込む形で金表面へ固定化するために使われた［35］。チオールとチオアセテートから得られた SAM を比較
検討し、チオアセテート化すると SAM の成長に時間がかかり分子集積密度も低下するという結果が出てい
る［36,37］。しかし、チオアセテート分子溶液にチオアセテート基の解離を促進する試薬を添加することで、
分子集積密度が向上し条件によってはチオール SAM と同等の SAM が形成できることが示されている［36, 
38］。

図 2-5 チオアセテート化分子によるSAM形成 
A) チオアセテート化前駆体分子，Ｂ）アルカンチオールとの混合SAM

S

S
O

S S S S S S S S S S

A B

Au(111)基板

２−１−４．	有機硫黄系以外の前駆体からのSAM形成
　チオール等の有機硫黄系と比較するとその例は少ないが、それ以外でもいくつかの分子が金属表面で
SAM を形成する。例えば、末端に -NC 基を有するイソシアニド（イソニトリル）(R-NC) が、金属基板表面
での有機−金属錯体形成反応を介して SAM を形成することが知られている［表 1-1C］。Pt 表面への SAM 形
成［39］に続き、Au, Pd への SAM 形成が報告されている。イソシアニド分子の吸着構造は、赤外吸収分光
を用いて詳細に調べられたが、図 2-6 に示す４つの構造が最も確からしいと考えられている［40,41］。Au
の場合には構造 I をとり、 Pd の場合には II, III, IV の構造をとる。イソシアニドと CN 配列が逆になってい
るニトリル分子（R-CN）についても、金属への吸着構造に関する論文［42-44］はある。しかし、水滴接触
角などの化学吸着単分子膜としての性質に関する報告例［45］は少ない。

図 2-6 A) イソシアネート基の金属への化学吸着，Ｂ）吸着構造
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　モノアルキルシラン [R-SiH3] 分子を超高真空中で Au 表面と反応させると、チオール系 SAM 類似の単分
子膜が形成されることが見出された［表 1-1D］。有機基を複数有する有機シラン [R-Si(CH3)3, R-Si(CH3)2H, 
R は C≡C 三重結合を含有するアセチレン系炭化水素基 ] でも同様に、金表面に単分子層吸着することが
報告されている。トリメチル [R-Si(CH3)3] の場合は分子が金表面から立ち上がって吸着し、ジメチル [ 
R-Si(CH3)2H] の場合には横たわって吸着する様子が、STM によって観察されている（図 2-7）［46］。
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図 2-7 金 (111) 面へのアセチレン系有機シラン単分子膜形成 .　
A) トリメチル [R-Si(CH3)3] と B) ジメチル [R-Si(CH3)2H] での吸着構造の違い．
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２−２．酸化物表面へのSAM形成

２−２−１．	酸−塩基反応による SAM形成
　長鎖アルキル基脂肪酸 (CnH2n+1COOH) は、酸化銀 , 酸化アルミニウム , 酸化銅等の塩基性の酸化物表面
上に SAM を形成する（図 2-8）［表 1-2B］。脂肪酸 SAM 形成の推進力は、反応式 (2-3) に示す塩基性の基板
表面とカルボン酸との酸−塩基反応である。

  R-COOH + HO-MOx → RCOO-M+Ox + H2O  (2-3)

カルボン酸アニオンと金属カチオンが塩を形成することによって、脂肪酸が基板表面に固定化され SAM が
成長する。脂肪酸分子は、Langmuir-Blodgett 法による単分子膜作製にも原料分子としてしばしば用いられ
ており、Langmuir-Blodgett 法と Self-Assembling 法とを比較する上でも興味深い。脂肪酸 SAM は、基板と
の密着性が比較的弱いことが欠点であるが、酸化アルミニウム基板の表面をジルコニウム化合物で表面処理
することで、その安定性が向上することが報告されている［表 1-2B（１章 78-81）］。カルボン酸と Zr との
配位結合を介して分子がより強固に固定化されるためと、考えられている（図 2-8）。基板表面をアミノ基

（-NH2）で修飾（次項で説明するシランカップリング処理あるいはポリエチレンイミン高分子の吸着による）
し、-COOH との脱水縮合反応によって、アミド結合でカルボン酸 SAM を固定化する手法も報告されてい
る［表 1-2A（１章 82,83）］。
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図 2-8 酸-塩基反応によるSAM形成．
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図 2-9 Zr との錯体形成による脂肪酸SAMの安定化．
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　有機ホスホン酸分子 (CnH2n+1PO3H2) については、ZnSe 等の半導体表面への吸着と単分子膜形成が Sagiv
らの論文に示されている［47］。金属酸化物表面への SAM 形成については明らかにされていなかったが、
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その後の研究が進展によって、有機ホスホン酸あるいは有機リン酸エステル (CnH2n+1OPO3H2) も、カルボ
ン酸分子と同様に塩基性の酸化物表面へ SAM 形成することが示された［表 1-2C］。カルボン酸 SAM より
も基板への密着性が強く、実用性が高い。ホスホン酸分子が酸化アルミニウム ( あるいはアルミニウム酸化
膜）表面への吸着する際には、基板表面の Al-OH 基とホスホン酸の P-OH 基が aluminophosphonate 塩を形
成し、Al-O-P 構造で表面に結合すると考えられている（図 2-10）［48］。SAM 形成後の赤外吸収スペクトル
で Al-OH による吸収が減少することが、その傍証とされた。TOF-SIMS による測定で得られたアルキルホス
ホン酸 SAM からの二次イオンフラグメントの質量分析スペクトルからも、Al-O-P 構造の存在に矛盾しない
結果が得られている［49］。アルキルホスホン酸分子は、酸性酸化物表面へはほとんど付着しないため、ア
ルコール等の極性溶媒を用いる通常の浸漬法では、酸化シリコン基板等の表面へ SAM を形成することは難
しいが、Nie らは、非極性溶媒溶液からスピンキャストするという独自の手法で、酸化シリコン表面へもア
ルキルホスホン酸 SAM を形成することに成功している［50］。ただし、酸化シリコン表面には水素結合で
とどまっているだけで、密着性は極めて低い。

図 2-10 ホスホン酸分子の酸化アルミニウム表面への吸着
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　カルボン酸，ホスホン酸分子の SAM 形成は、酸と塩基の反応を基盤とする。したがって、酸化シリコン
のような酸性酸化物表面への被覆は難しく、通常は、塩基性酸化物か中性酸化物への有機分子被覆に用いら
れる。実用材料基板としては酸化アルミニウム（および表面酸化されたアルミニウム）の他に、酸化チタン

（および表面酸化されたチタン），Indium-Tin-Oxide(ITO) 等がある。

２−２−２．	シランカップリング反応による SAM形成
　シリコン原子に 4 つの官能基がついた分子 , SiX4 , をシランと言う。この 4 つの官能基のうち少なくとも
一つが有機官能基で置換された分子 , SiRnX4-n , は有機シランと呼ばれる。X がハロゲン基やアルコキシ基
である有機シランで酸化物の表面を処理すると、ハロゲン基やアルコキシ基の加水分解反応によるシラノー
ル（Si-OH）化を介して酸化物表面の水酸基と反応し、酸化物表面に共有結合によって有機シラン分子が固
定化される ( 図 2-11)。この反応は、シランカップリング処理として、無機材料表面に有機被覆を施すため
に実用的に用いられてきた［51,52］。反応条件を整えることによって、この有機シラン被覆を単分子膜すな
わち SAM にすることができる［表 1-2D］。酸化シリコン , 酸化チタン , ITO, マイカ , 酸化アルミニウム , ガ
ラス , 酸化すず , 酸化ゲルマニウム等の、多種多様な酸化物材料表面の化学修飾に用いられているばかりで
なく、シリコン，チタン，アルミニウム等の金属材料にも、その表面酸化膜を介して SAM を形成すること
ができる。 
　図 2-11 に示すように、SAM を形成する有機シラン分子には、反応性官能基数の異なる 3 種類の分子がある。
反応性官能基が一つの場合を例にとって、シランカップリング反応による SAM 形成について説明する。シ
ランカップリングによる SAM 形成は、微量の水分を必要とする。ハロゲン基あるいはアルコキシ基が、加
水分解され、シラノール基、Si-OH が生成する。このシラノール基と酸化物基板表面の水酸基が脱水縮合し、
シラン分子は基板に対し共有結合によって固定化される。基板が酸化シリコンの場合は、シロキサン結合、
Si-O-Si である。
　1 官能基有機シランの場合、長鎖アルキル以外にも 2 つのメチル基がシリコンに結合している。このメチ
ル基による立体障害のために、分子の集積密度が低くなる。アルキル基の長さが長短 2 種類の有機シランを
うまく組み合わせることで、立体障害をある程度回避し分子集積密度の高い混合単分子膜［53］をつくるこ
ともできるが、通常は、反応性官能基が 3 つあるトリハロゲン化有機シランやトリアルコキシ有機シランを
使うことで、より高密度に分子集積した有機シランSAMを作製する。3官能基有機シランSAMの形成反応は、
図 2-12 に模式的に示すように、1 官能基の場合と比較してやや複雑である。加水分解によって生じた SiOH
基と表面 OH 基が脱水縮合して基板に固定化されるまでは同じであるが、反応性官能基が一つではなく複数
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あるために、隣り合う有機シラン分子間同士でもシロキサン結合が形成される。

図 2-11 有機シラン分子によるSAM形成．
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図 2-12 ３官能基有機シラン分子によるSAM形成．
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　ところで、図 2-12 の表現では、有機シラン SAM はシロキサン結合が直線につながった構造になっている。
しかし、実際は、より立体的な構造を取っていると考えられている［54］。図 2-13A に示すように、有機シ
ラン分子のシリコン原子と結合している４つの原子は正四面体配置をとり、一つの炭素原子と３つの酸素原
子が正四面体の頂点に位置する。真上から（炭素原子の方向から）シリコン原子と酸素原子を眺めると、シ

図 2-13 ３官能基有機シランSAMの原子配置と立体構造．Ａ）３官能基有機シランのシリコン原子と
その周囲の原子配置，Ｂ）３つの有機シラン分子が直線的に連結した場合の原子配置，Ｃ）３つの有機

シラン分子が正三角形の頂点に配置した場合の原子配置，Ｄ）有機シランSAMの立体構造．
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リコンを中心に３つの酸素原子が 120°間隔で配置している。図 2-12 に示したように、この３つの酸素原子
のうち、一つが基板と結合し残りの２つが隣接するシラン分子と連結しているとすれば、図 2-13B のように
シリコン原子がジグザグにではあるが、全体として直線上に連結した構成となる。これに対して、図 2-13C
に示すような３つのシラン分子が環状に連結した構造も考えられる。最外周に位置する３つの酸素原子は、
基板と結合する場合も、また隣接するシラン分子と連結する場合も、どちらも取りうる。したがって、この
３つの有機シラン分子が縮合した環状ユニットが、全く基板との結合を持たないということもありうること
になる。実際の有機シラン SAM では、図 2-13B および図 2-13C に示した直線配置構造と環状配置構造があ
る割合で混在し、全体としては、図 2-13D に示すように、基板といくつかのポイントで化学的に結合した
シロキサンの単層ネットワーク ( すなわち、酸化シリコンの単分子膜 ) が基板直上に存在し、さらにその上
に有機分子の集積体が載っている構造になっていると考えられる。シランカップリング反応の起こらない基
板上でも、（密着性はほとんどなく、簡単に剥離してしまうが）単分子膜が形成される場合がある。これは、
図 2-13C の構造をとって、基板表面上で自己集積化が起こっているからと考えられる。
　有機シラン SAM は、共有結合によって基板に固定化されているばかりでなく、隣接する分子同士もこの
シロキサンネットワークで連結されているため、SAM の安定性がより高まっている。そのため、有機シラ
ン SAM は、機械的強度、化学的安定性、熱的安定性が特に優れている。真空中で 300℃まで加熱しても、
SAM が破壊されることはなかった［55］。高温下では SAM 内の分子配列構造は乱れてくるが、各分子が基
板に対し共有結合によって強固に固定されているため分子が離脱しない。例え高温下で分子配列構造が乱れ
ても、室温に戻すと再び分子間相互作用によって配列構造が元に戻るという自己修復性を有する［55］。また、
化学的反応性の高い SAM の密着性増強のための中間層への応用や、逆に不活性な SAM の境界潤滑膜 , 汚染
防止膜や吸着防止層への応用が考えられている［56-64］。

２−２− 3．	ヒドロシリル基と表面水酸基の反応によるSAM形成
　前述のシランカップリング反応（基板表面の OH 基とシラン分子の OH 基の脱水縮合反応）による SAM
被覆は、バルク酸化物表面ばかりでなく、表面酸化層を形成した物質の表面を単分子修飾する手法へと発展
している［第１章表１］。しかし、シランカップリング法による SAM 被覆には、反応溶液中で、シラン分子
がそれぞれのシラノール基 (Si-OH) 同士の脱水縮合によって重合体を形成し、しばしば基板表面に粒状物が
堆積してしまうと言う欠点がある。重合体形成を回避するため、慎重なプロセス管理を必要とする（詳細は
第３章で説明する）。シラン分子濃度が低い方が液相での重合は起きにくくなるため、必然的に、反応速度
は小さく、時間単位の被覆時間を必要とする。
　シラン分子の重合を回避し有機シラン SAM を酸化シリコン表面に高速被覆する手法が、2010 年代半ば
に報告されている［表 1-2D］。トリス ( ペンタフルオロフェニル ) ボラン［B(C6F5)3］触媒の存在下で、ヒ
ドロシラン (Hydrosilane）分子の hydorosilyl(Si-H) 基と、酸化物表面の OH 基が反応する。式 (2-4）に示す
ように、基板が酸化シリコンの場合、シランカップリング反応と同じく Si-O-Si 結合によって有機分子が基
板表面に固定化される［65］。

	 	 ≡Si-OH + H-Si(CH3)2R → ≡Si-O-Si(CH3)2R + H2    (2-4)

もともと、この触媒反応は、式 (2-5）に示すアルコール分子とヒドロシラン分子の反応促進に用いられてい
る［66］。

  R-OH	+	H-SiR’3 → R-O-SiR’3 + H2      (2-5)

　立体障害の大きい三級アルコールを短時間で効果的にシリル化する反応として知られており、中西・嶋田
らによって、酸化物表面へのシラン分子の固定化 -SAM 形成にも応用できることが示された［65］。シラン
分子濃度 0.25M，反応時間 - 数分程度で形成した SAM が、シランカップリング SAM と遜色の無いことが
報告されている［67］。本来はアルコール分子との反応促進であるから、OH 基を担持した炭素系材料や高
分子材料への SAM 形成への展開は問題ないと考えられ、文献 65 でも指摘されているように、酸化シリコ
ン以外の酸化物表面との反応も期待できる。

２−２− 4．	ITO 表面への SAM形成
　ITO 基板の有機分子修飾は、透明電極の機能化と電子デバイスへの応用の観点から興味をもたれている。
電気化学・光電気化学的観点から［68-71］、研究が進められたが、近年では、透明電極／有機半導体の接
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合界面での電子移動制御層［72,73］として注目されている。酸化物であるため、酸化物表面への SAM 形
成プロセス、すなわち、シランカップリング法、カルボン酸・ホスホン酸との反応を用いることが有効であ
る［68,70,72-77］。ITO は他の酸化物とはやや異なる吸着特性を持ち、チオール分子やチオフェン分子等の
有機硫黄分子が ITO 表面に吸着し SAM 形成することが知られている［69,71,74,76,78］。ただし、Au 基板
と比較するとその分子吸着密度は半分以下となる［69］。ITO へのヘキサデカンチオール（CH3(CH2)15SH）
吸着は、100% 原液への浸漬が好ましく［74］、In-siteと Sn-siteどちらへも吸着していること［76］、ホ
スホン酸は In-siteに吸着することが示されている。なお、カルボン酸（R-COOH）・ホスホン酸（R-PO3H）
は ITO に吸着するが、スルホン酸（R-SO3H）は SAM を形成しなかった［76］。
　研究例は少ないが、ITO とアミン分子の反応による単分子膜形成もある［77,78］。アルキルシランとアル
キルアミン吸着での分子吸着密度を比較すると、アミンの方が吸着率が低く、n-octhyltrimethoxysilane では
〜 0.21 monolayer (ML)、n-hexylamine の被覆率は〜 0.08 ML であった［77］。この差は吸着サイト密度の
違いによる。シランカップリングでは表面 OH 基が吸着サイトとなるが、アミンの吸着は ITO 表面の acid 
site（Sn サイトの可能性が高い）で起こる。

２−２− 5．	エステル化反応によるSAM形成
　アルコール分子は、酸性酸化物である酸化シリコン表面の SiOH 基と反応し化学吸着する（式 2-6）［79, 
80, 表 1-2F］。

  ≡Si-OH + HO-R → ≡Si-O-R + H2O      (2-6)

この反応は、Esterificaiton と呼ばれるが、室温での反応速度が不十分なため、オートクレーブを使用したり
高沸点溶媒を使ってリフラックスさせるなど、100℃以上の高温で処理する必要がある。多くがシリカ粉末
の表面処理に関する研究であり、平坦基板上に単分子膜被覆した例［81］は少ない。
　一方、アルコール分子のエステル化反応とは逆の、有機分子のカルボキシ基と酸化物表面のヒドロキシ基
のエステル化反応についても報告されている［82］。色素分子（Rhodamine B）内の -COOH 基が SnO2 表
面の ≡Sn-OH と反応し、色素分子単層膜を形成した。脱水縮合剤を添加することで、低温でエステル化を行っ
ている。

２−３.　半導体表面へのSAM形成

２−３−１．化合物半導体表面へのSAM形成
　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。III-V 族化合物半導体の表面には、チオール系分子の化学吸着による SAM 形成が
可能であり、実際、GaAs、InP 表面へのアルカンチオール SAM 形成が報告されている［表 1-3A］。金表面
とは吸着構造に違い有り、赤外分光エリプソメターでの測定から、炭素数 16 の hexadecanethiol-SAM の場合、
GaAs(001) 表面では 19°傾いて吸着していることが示された［83］。分子鎖の傾きは、分子集積密度が高い
ほど小さくなるので、GaAs 表面のアルカンチオール SAM は、金表面よりも密度が高いと言える。図 2-2C
の単純化モデルによる大ざっぱな見積もりでは、数 % 分子間距離が短くなる。
　後述するように、グリニヤール反応によって、Si，Ge と Si-C 結合あるいは Ge-C 結合を形成し、有機分
子と半導体をダイレクトに接合できることが知られている。この反応が、GaAs や GaN にも有効であるこ
とが、最近報告された［84］。

２−３−２．水素終端化シリコン表面へのSAM形成
　IV 族半導体、特にシリコンへの 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、２−２−２で述べたシランカップリング法を用いることで可能で
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。有機シラン分子をシリコン基
板に固定化するためには、自然酸化膜程度、少なくとも、厚さ 1 〜 2 nm の酸化膜でシリコン基板を被覆す
る必要がある。周知の通りシリコン酸化膜は優れた絶縁体であり、SAM とシリコンの間に絶縁体が挿入さ
れているという限定された形態で、SAM の電子的な機能を利用することになる。この場合、SAM と酸化膜
を合わせて絶縁体として扱う［85,86］か、分子膜−絶縁膜−半導体という構造［87,88］で機能評価される。
SAM の電子的な機能を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有機分子が直接結
合した SAM の方が適している。
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　酸化膜を介さずに、シリコン表面に直接有機分子を接合し SAM を形成する方法は、1990 年代前半に初
めて報告された［89］。この最初の報告をきっかけとして、さまざまな反応プロセスが提案され、広がりを
見せている［90-93］。図 2-14 にまとめたように、alkene 以外にも多種多様な分子が Si-H 基と反応するこ
とが、その後の研究で明らかにされた［表 1-4A 〜 G］。alkene と同様の不飽和炭化水素である alkyne 分子は、
炭素 - 炭素三重結合が反応し接合部の構造は Si-C=C となる。アルコール、アルデヒド、エポキシ分子の場合、
接合部の構造は全て Si-O-C 結合となる。チオール分子も反応し、Si-S-C 結合が形成されると考えられてい
る。有機シラン分子の加水分解で生じる Si-OH 基も、アルコール分子と同様に Si-H 基と反応する。グリニ
ヤール試薬やジアゾニウム塩は、電気化学的酸化もしくは還元反応を介してラジカル化し、Si-H と反応する。
この場合、シリコン基板の光励起で生ずるホールと励起電子によって、試薬分子を酸化もしくは還元し Si-H
表面と反応させることでも、同様の結果が得られる。

図 2-14 水素終端化シリコンへの有機分子接合．
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２−３− 3．ゲルマニウム表面へのSAM形成
　Si と同じ IV 族半導体である Ge 表面へも、表面酸化膜の無い状態で Ge-C 結合で固定化された単分子膜
を形成することができる［94,95, 表 1-4H 〜 K］。反応過程も Si の場合とほぼ同様で、ハロゲン化あるいは
水素終端化した Ge 表面［96-98］を、グリニヤール試薬・アルケン・アルキルチオール・ジアゾニウム塩
と反応させる。Geの場合、半導体の表面機能化としてだけではなく、酸化防止-表面パッシベーションとして、
早くから注目された。Si と違って水素終端化（Si-H 化）のような表面酸化に対し耐久性のある表面処理が
得難かったため、グリニヤール反応による表面アルキル化［表 1-3H］が、既に 1962 年に検討されている。
後述（6-6 章）するように、Si の場合メチル基だけが Si-H の水素を 100% 置換できるが、エチル基より長
い場合は立体障害のため置換率が下がる。原子半径のより大きな Ge の場合は、エチル基でも 100% 置換が
可能であった［表 1-4H（１章 151,152）］。

２−４．Si 化合物表面への SAM形成
　ジアゾニウム塩と Si あるいは Ge との反応は表 1-4G および表 1-4K で紹介したが、同様の反応で SiGe
表面の単分子層修飾［表 1-5A］も可能である。Si(100) 単結晶面と減圧 CVD 法により Si 基板に被覆した多
結晶 Ge および SiGe 膜表面との比較では、SiGe への分子集積密度が最も高い、という結果が報告されてい
る。なお、反応前に、Si, Ge, SiGe 表面は、2%HF による酸化膜除去と脱酸素超純水リンスによって処理さ
れている。
　ワイドバンドギャップ半導体の一つである SiC は、高出力・高温動作デバイスとしてばかりでなく、その
機械的・化学的耐久性の高さから過酷な環境下での使用する半導体材料としても期待されている。特に、生
態環境下での使用を視野に、SAM によって SiC に生体適合性やバイオセンシング機能を付与する研究が進
んでいる［99，表 1-5B 〜 D］。SAM 形成の前処理として、SiC 基板を酸化性洗浄液や酸素プラズマによっ
て表面酸化し、さらに HF エッチング処理する。この処理によって、親水性の SiC 表面が得られる。表面酸
化した Si や Ge を HF 処理すると酸化膜が除去され水素終端化面が形成されるが、SiC の場合は酸化部位の
すべてが除去されずに、-OH 基として表面に残留し SAM 固定化の反応サイトして機能する。シランカップ
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リング反応，ビニル基との熱反応，ホスホン酸基との反応によって SAM が形成されることが示されている。
　窒化シリコン (Si3N4, SiNX）薄膜も、集積回路やセンサー等の電子デバイスの中で重要な役割を果たして
いる材料である。この窒化シリコン表面に、C-N 結合を介して SAM を形成するプロセスが報告されている

［表 1-6A, B］。窒化シリコン表面に存在する -NH2 基あるいは =NH 基と R-Br との脱 HBr 反応によって、有
機官能基 R が窒化シリコン表面に固定化される。-NH2 基の場合の反応式は、

  ≡Si-NH2 + Br-R  → ≡Si-NH-R + HBr      (2-7)

となり、窒化シリコンと有機分子がイミド結合で連結される。また、窒化シリコン表面を HF 処理して水素
終端化し、熱活性化反応でビニル基化合物分子を表面固定化する方法も報告されている［100］。

２−５．窒化物半導体表面へのSAM形成
　青色発光ダイオードの実用化以降、GaN も主要半導体材料のひとつとなり、その表面修飾も研究課題と
して取り上げられることが増えてきた。表 1-6C 〜 F に、４種類のプロセス（GaN へ SAM 形成する原料分
子系）を挙げた。このうち、alkanethiol 系と Grignard 試薬系では、表面を酸化せずに直接 GaN と SAM が
接合される。一方、有機シラン系とホスホン酸系では、事前に GaN 基板表面を酸化する必要がある。どち
らも、ピラニア洗浄（硫酸 - 過酸化水素混合水溶液）を用いているので、自然酸化膜レベルの酸化膜が形成
された状態での SAM 被覆となる。AlN 等の他の金属窒化物基板への適用も可能と考えられ、実際に、酸化
処理 - シランカップリング処理による SAM 形成が行われている。

２− 6．炭素材料・有機分子材料表面へのSAM形成
　ダイヤモンドは、耐久性が高く電位窓の広い新しい電極材料として注目されており、気相合成したダイヤ
モンド薄膜の電気化学センサー等への応用が期待されている。ダイヤモンド表面を有機分子で修飾すること
で、分子認識能などを付加しより高度なセンシング機能を発現させることができる。ダイヤモンド薄膜の表
面を、水素プラズマ処理などによって水素終端化することで、ダイヤモンド表面に ≡C-H 基を形成し、さらに、
光照射下で有機分子（特にフッ化炭素基を含んだアルケン，ジアゾ化合物，ヨウ素化物）と反応させ、ダイ
ヤモンド表面を有機分子をグラフト化する手法が、最近報告された［表 1-7A 〜 C］。これも一種の SAM で
あり、ダイヤモンド電極の表面処理手法として注目されている。
　２−２−２で述べたシランカップリング剤は、ヒドロキシ基等の極性官能基と親和性があるため、表面に
高密度で極性官能基が存在する親水性表面には、吸着シラン分子層を形成する。これは、ダイヤモンド表面
でも同様で、酸素プラズマや電気化学的陽極酸化によって、表面に親水性官能基（主として C-OH）を担持し、
シランカップリング処理する［表 1-7D]。
　ダイヤモンド以外の炭素材料（graphite, glassy carbon, graphene oxide）への SAM 形成は、表 1-7 にま
とめた。アモルファスカーボン、ダイヤモンドライクカーボンと呼ばれる、イオンプレーティングやプラズ
マ CVD，スパッタリング等の、いわゆるドライプロセスで作製する硬質炭素膜は、耐摩耗性・潤滑性が高
く、機械部品への保護被膜として既に実用化されている。その表面に有機単分子膜をグラフト化することで、
さらに耐久性・潤滑性を高めることができる。炭素膜に内在する C-OH 基へのシランカップリング、ある
いは、C=C 二重結合とアゾ化合物との反応［表 1-7F, G] によるフッ化炭素基の固定化が報告された。また、
Si やダイヤモンドと不飽和炭化水素との反応と同様に、有機分子のビニル基と水素化アモルファスカーボン

（a-C:H）が反応することが示された［表 1-7I]。Ar スパッタにより表面から酸素を除去すると、反応効率が
上がりより高密度に分子固定化ができたことから、a-C:H 表面の C-H あるいは C=C 二重結合が反応サイト
になったと考えられた。炭素系電極の表面機能化のために検討された。
　高分子材料あるいは SAM をプラズマ，電子線，紫外線，化学薬品を用いて親水化表面処理し、その表面
をシラン吸着分子層で被覆することができる［表 1-8A］。高分子材料の場合、その表面近傍では高分子鎖が
無機固体とは比較にならないほど自由に動き回るため、酸化物表面での有機シラン SAM 成長とは様相を異
にするが、単分子膜レベルの吸着層形成は可能である。

２−７．	赤外吸収分光によるSAMの分子集積状態評価
　SAM の分子集積構造は、その赤外吸収スペクトルに敏感に現れる。図 2-15A, B は、ヘキサデカンチ
オール（Hexadecanethiol, HDT）SAM およびフェロセニルヘキサンチオール（Ferrocenylhexanethiol, 
FcHT）SAM の分子配列構造を模式的に示したものである。高感度反射法（Infrared	Reflection	Absorption	
Spectroscopy, IR-RAS）によって測定したこれらの SAM の IR スペクトルを図 2-15C に示す。HDT-SAM の



- 28 -

スペクトルには、-CH2- 基による２つの吸収ピークと、-CH3 基による２つの吸収ピークが存在する。FcHT- 
SAM には -CH3 基は存在しないので、-CH2- からの吸収ピークだけである。注目されるのは、この２つの吸
収ピーク（-CH2- の対称伸縮振動と非対称伸縮振動による吸収）の波数が、FcHT-SAM では、高波数側にシ
フトしている点である。これらの赤外吸収ピークは、配列構造に乱れが少ないほど低波数側に現れることが
知られており［101,102］、HDT-SAM の方が、欠陥や乱れが少ないことを示している。HDT のような長鎖
アルキル SAM は、分子間相互作用によって all-trans 構造に近い構造の乱れの少ない SAM が形成されるの
に対し、FcHT-SAM では、大きな Fc 基が末端にあるため、その立体障害によって分子間相互作用が十分に
働かず、分子集積密度が低くなる。そのため、配列構造の自由度が高まり、結果として欠陥や乱れの多い
SAM になる。このように、赤外分光は SAM の分子配列構造を調べる有力な手段［103,104］であり、例に
示したチオール系以外の SAM の構造解析にも重要な役割を果たしている。

図 2-15 チオール系 SAMの赤外吸収スペクトル．
A) HDT-SAMの分子構造，B) FcHT-SAM，C) IR-RASによる測定スペクトル．
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３．有機シラン系SAMの気相成長
　有機シラン系 SAM の被覆には、『有機シラン分子の有機溶媒溶液に一定時間基板を浸漬する』 液相法と、

『有機シラン蒸気に一定時間基板を晒す』気相法がある。古典的な材料表面処理技術であるシランカップリ
ング法［1-3］は、もともとは液相法での表面被覆が中心であったが、気相法の適用例も数多く報告されて
いる。また、SAM という概念が広まる以前から、条件によって単分子膜被覆が形成されることも示されて
いる。
　本章では、筆者が開発を進めてきた密閉容器を用いた気相法シラン SAM 成長の例を中心に解説するが、
その前に、比較のため、液相法による有機シラン系 SAM 被覆について概観する。

３−１．液相法による有機シランSAM形成
　有機シラン系 SAM の原料分子として、トリクロロシラン系分子とトリアルコキシ分子が用いられる。液
相法ではトリクロロシラン系分子が用いられることが多い。これは、トリクロロシラン系の方が加水分解
速度が速く、室温でも速やかに反応が進むため液相法には有利であること、立体障害が少ないことと相まっ
て、アルコキシシラン系よりも高い分子集積密度が期待できるからである。しかし、過剰な水分があると加
水分解反応が急速に進行し、シラン分子同士の縮重合が起こってしまい、均一な SAM 被覆が阻害されてし
まうことが、液相法の弱点である。単分子膜被覆であるから、被覆に必要なシラン分子数は極わずかである。
したがって、加水分解に必要な水分子も、基板表面の吸着水だけで十分である［4,5］。液相シラン SAM 被
覆の先駆者である Prof. Sagiv によれば、『完璧にウェットな基板を、完璧にドライな溶液に浸漬する［6］』。
これが、液相法による有機シラン SAM 被覆（クロルシラン系を原料分子とする場合）のコツである。無水
溶媒を用い、グローブボックスやドライチャンバー内で作業を行うことが望ましい。溶媒には、炭化水素
溶媒に塩素系溶媒（CCl4, CHCl3）を添加した混合溶媒が、良く用いられている。このような手順でアルキ
ルシラン SAM を被覆すると、吸着過程（ドライ環境）では基板と結合するのに必要な量だけ Si-Cl が加水
分解し Si-OH となり、単分子膜形成後も Si-Cl が部分的に残留し、空気中に取り出した際に雰囲気中の水蒸
気と反応しすべて Si-OH となることが示されている。文献 7 によれば、n-alkyltrichlorosilane から SAM を
被覆する場合、n-alkane (decane 〜 hexadecane) を主溶媒に用い、反応温度にあわせてそれよりも凝固点
の低い溶媒を選択する。無水 CCl4 を 30% 程度添加し、n-alkyltrichlorosilane 濃度は約 1 mM とする。塩素
系溶剤を混合する理由は、（１）極性基 , -SiCl3，を有する n-alkyltrichlorosilane が溶けやすいように、（２）
シラン分子が水分子とともに逆ミセルを形成することを防ぐため、と説明されている。アルキル鎖長 n で
きまる限界温度以下（n = 22 で 40℃，n = 10 で 0℃）で吸着プロセスを行うことによって、より高品質
の n-alkylsilyl SAM が形成されることが示された。この他にも、再現性の高いシラン SAM 被覆の実現を目
指した数多くの報告がなされているが、典型的な浸漬時間は、溶液や前処理などのそれぞれの処方箋に依存
し、数分〜 10 日間と広範囲に渡る。シラン SAM の液相被覆が最初に報告されてから 30 年以上経つが、い
まだにプロセスの改良が続けられている。例えば、各論文の処方箋を比較検討し最適化を目指した研究によ
り、CCl4+bicyclohexyl 混合溶媒を用い、15 分づつ三回反応溶液への浸漬を繰り返すことで、高品質シラン
SAM が形成された［8］。興味深いことに、Octadecyl-trichlorosilane(C18), Hexadecyl-trichlorosilane(C16), 
Dodecyl-trichlorosilane(C12) ３種類のクロロシラン SAM の水滴接触角 (advancing water contact angle) は、
C18-SAM が 112° であったの対し、C16- および C12-SAM では 114° を示し、鎖長が短いほうが分子集積密
度あるいは配向性が高いという結果が得られている。この報告にとどまらず、今後も、シランカップリング
SAM の被覆プロセスに関する新しい知見が示される可能性は高い。
　液相法により形成される有機シラン単分子膜は、液相中で成長した有機シラン分子の２次元会合体が固体
表面へと吸着しながら成長すると理解されている（図 3-1）。この会合体が、まず、酸化物基板表面に存在
する極薄吸着水層に吸着し［4,9］、次のその上を移動することでさらに集積化し、結果として島状成長する。
単分子膜が完成する前の、partial monolayer の AFM 観察により、fractal-like な島構造が形成されることが
確認されている［10-13］。反応速度から考えて、有機シラン分子はまず Si-OH 同士の水素結合によって酸
化シリコン表面に吸着し、その後しだいに脱水縮合して Si-O-Si 結合が形成される。この脱水縮合反応は室
温では進行が遅いため、それを完全に進行させるため、ポストアニール処理（温度 100 〜 120℃、加熱時
間 5 〜 30 min）が必要とされる。
　 高 品 質 の Octadecyl-trichlorosilane(C18)-SAM[C18SiCl3-SAM] の 水 滴 接 触 角 (advancing） は、110-
112° に達し［14,15］、赤外分光測定からその分子鎖の傾きは 15° 以下（表面酸化 Si ウエハ基板の場
合）と報告されている［15］。また、アルキルトリクロロシラン SAM とアルキルトリアルコキシシラ
ン SAM の 違 い を、Near Edge X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy（NEXAFS） に よ り 分 析 し
た報告によれば、C18SiCl3-SAM の傾きは 0° でほぼ基板に鉛直に分子が配列しているが、Octadecyl-
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trimethoxysilane[Si(OMe)3]-SAM の分子は 20° 傾いて吸着しているという結果が得られている（どちらも Si
ウエハ基板）［16］。アルキルトリクロロシラン SAM の分子の傾き角が、文献 15 の値と異なるが、これは
測定方法の違いによるところが大きそうである。このように、正確な傾きが何度であるかについてはまだ議
論の余地があるが、クロロシランとアルコキシシランでは、SAM 分子の傾き - すなわち分子集積密度 - に差
があることは明白といえよう。この違いは、クロロシランとアルコキシシランの加水分解速度の差によると
説明されている。反応溶液中でクロロシランは容易に加水分解し、図 3-1 に示すように溶液中で集合体を形
成し表面吸着すると考えられている。一方、アルコキシシランの加水分解速度は比較的遅く、反応溶液中で
の集合体形成が抑制される。その結果、分子単体で表面吸着する過程が主となる。単体で吸着した分子は、
溶液中よりも動きが抑えられるため２次元自己集積化が進みにくくなり、低密度で分子鎖の傾いた SAM と
なる。
　酸化物基板の種類と状態も、当然 SAM の集積状態に影響を与える。NEXAFS により測定した Octadecyl-
trimethoxysilane-SAM の分子傾き角は、前述のように表面酸化した Si ウエハ上では約 20°、多結晶アルミニ
ウム（自然酸化膜）ではさらに大きく、傾き約 40°の値を示した［17］。

図 3-1 吸着水層を介した有機シランSAMの液相成長

有機シラン溶液

吸着水

　
　超臨界流体は、液体に近い密度を持ち、液体に匹敵する物質を溶解する能力を有する。一方、その粘性は
液体より気体に近い値を示し、液体と気体の中間の物質移動速度（拡散係数）を示す。超臨界流体を反応媒
体として用いる材料・化学工学技術が実用化されている。シランカップリング反応溶媒に、超臨界二酸化炭
素（supercritical carbon dioxide, sc-CO2）を用いるプロセスも注目されている［18］。液相法と気相法の中
間に位置する、SAM 被覆技術と言える。処理後のリンス溶媒除去が容易（sc-CO2 は圧力を下げれば気化す
る）なため、初めは粉体処理に用いられたが、平面や凹凸基板への SAM 被覆プロセスへの応用展開も進め
られている［19-24］。
　sc-CO2 中での酸化物表面への有機シラン分子の吸着挙動が調べられ、SAM 形成が可能であることが示さ
れた［19］。その後、1 官能基シラン SAM の形成［20］、超臨界流体の低粘性を利用する多孔質材料内壁へ
の SAM 被覆［20,21］、微細凹凸構造基板への SAM 被覆［23］へと展開している。通常の有機溶媒では溶
媒中の水分子が酸化物表面へと移動するが、sc-CO2 の場合、逆に、酸化物表面の水分子を溶媒中に取り込
んでしまう［19］。そのため、シラン分子を加水分解するための水分量が不足する場合がある。そこで、sc-
CO2 溶媒中に水分を適宜供給することで、加水分解を促進し、分子集積度の高いアルキルトリクロロシラ
ン [C18-SiCl3]-SAM の形成に成功した［22］。短時間で単分子膜被覆が形成されることが sc-CO2 プロセス
の特徴で、プロセス［シラン濃度 28 mM, 圧力 1000 psi, 297K］時間 20 s 以下で、飽和膜厚約 2.5 nm に
達した。ただし、sc-CO2 プロセス SAM の水滴接触角（advancing）は 105°で、有機溶媒プロセス［シラン
濃度 5 mM］SAM の水滴接触角 112°（反応時間 200 min）よりも小さい（文献 22 には、slightly lower と
記述されているが、同じ原料分子での 112°と 105°では、分子集積度と配列構造に明確に差がある、と考え
て良い）。後述するように（3-7 章）、末端に反応性官能基（-NH2, -SH, etc.）を有するシランは、分子同士
の重合による粒状堆積物を形成しやすく、液相での高品質 SAM 形成が難しい。sc-CO2 プロセスでは重合
を抑制できるため、反応性末端シラン SAM 被覆への応用が検討されている［23,24］

３−２．有機シランSAM被覆のための基板洗浄・表面処理
　図 3-2 に示すように、酸化シリコン表面に存在する吸着水層の厚みは、環境湿度によって変化する［25］。
湿度が高くなるにつれて増加していくが、その変化は一定ではなく、相対湿度 30% 程度までは湿度に比例
して増加するが、30% から 80% の領域では、一旦増加度合いがやや緩やかになる。湿度 80% 以上で吸着
水層厚さの増加率が再び大きくなり、湿度 90% 以上で急激に増加する。通常の室内環境（相対湿度 50 〜
60%）での、吸着水層厚はおよそ 1 nm と報告されている［26］。基板表面に適切な量の吸着水が存在する
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ためには、その表面が親水性であることが求められる。また、シランカップリング反応による酸化物表面へ
のシラン分子の固定化は、表面の OH 基が反応サイトとなるため、被覆率の高い SAM を被覆するためには、
基板表面に OH 基が高密度に存在していることが必須である。表面 OH 基が不足すると、被覆率が低くなる
ばかりでなく、分子集積構造の乱れも大きくなる［27］。

相対湿度 %

吸
着
水
層
厚
 /
 a
.u
.

0 20 40 60 80 100

図 3-2 湿度による吸着水量の変化．

　十分な OH 密度を得るには、被覆の前処理−基板の洗浄工程が重要となる。例えば、ガラス基板の場合、
濃硝酸とアルカリ水溶液による洗浄が用いられることがある。濃硝酸で有機汚染物と金属汚染物を除去し、
アルカリ洗浄によってガラス表面を若干エッチングすることで、OH 終端された新生ガラス面を出す。シリ
コンウエハの場合、表面の汚染物を除去しつつ清浄な表面酸化膜を形成する。しばしば、半導体製造工業で
確立している表面クリーニング法（表 3-1）が使われる。単独で使われる時も、組み合わせて使う場合もある。
この他には、光洗浄法も有用である。酸素雰囲気（大気中）で基板表面に紫外線を照射し、基板直上でオゾ
ンや原子状酸素を発生させ、その酸化力を使って表面の有機汚染物を除去し清浄酸化膜を形成する。光洗浄
では除去できない金属汚染や無機物のゴミのある場合には、あらかじめ別の洗浄法で取り除く必要があるが、
洗浄溶液からの再汚染が無く、最終洗浄工程としては最適である。光源には、低圧水銀灯やエキシマランプ
が用いられる。波長 172 nm の Xe エキシマランプは、発光波長が真空紫外光（Vacuum Ultra-Violet）領域
にあり、この Xe エキシマランプ VUV 光を大気中で試料表面に照射する洗浄プロセスを、本稿では VUV 洗
浄と呼ぶ。

表 3-1	シリコンウエハの洗浄プロセス［28］

名称 洗浄液 pH

　SC-1(Standard Clean 1) 　アンモニア－過酸化水素混合水溶液 10 〜 12

　SC-2(Standard Clean 2) 　塩酸－過酸化水素混合水溶液 0 〜 2

　SPM ／ピラニア洗浄 　硫酸－過酸化水素混合水溶液 0 〜 2

　文献によれば、石英ガラス，酸化シリコン膜の表面 OH 密度は、 5 OH/nm2 弱である［29,30］。150℃ 以
上に加熱すると二つの隣接する OH 基同士が脱水縮合し OH 密度が減少するため［30］（図 3-3）、熱処理に
よるクリーニングはシランカップリングの前処理として不適当である。実際、VUV 洗浄 Si 基板を 150℃ で
3 時間加熱したところ、0°近辺から約 80°まで水滴接触角が増加した。一旦、加熱脱水した酸化シリコン表
面は、室温に戻しても縮合した Si-O-Si はほとんど解離しない。ピラニア洗浄したシリコン基板とそれを真
空中でアニール（400℃）した基板では、シラン分子吸着密度に３倍程度の差があった［31］。

OHOH O

OHOH

H OH

heating
cleaning

H2 plasma

図 3-3 OH基の昇温脱離と回復．
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　したがって、熱酸化膜成長等の加熱プロセスを通したシリコンウエハをシラン SAM 被覆する場合には、
Si-O-Si の解離処理が必要となる。多湿環境への暴露や液体の水への浸漬［27,31］によっても、Si-OH 密度
は回復するが、一般的には、再度クリーニングプロセスを施すことが有効である。基板温度が過度に上昇し
ないように注意すれば、酸素プラズマによる表面洗浄も有効である。また、水素プラズマが興味深い。水素
プラズマ中では Si-O-Si の解離が起こり［30］、シランカップリング処理（気相法）の酸化シリコン基板前
処理としての適性があると報告されている［32］。

３−３．密閉型システムによる有機シランSAM気相被覆
　気相法による有機シラン分子被覆の歴史も古い［33,34］。主に、ガスクロマトグラフ・カラムの充填剤
として使うシリカ粒子の表面被覆として、研究が進められた。例えば文献 34 では、hexamethyldisilazane

（HMDS）を原料分子とする trimethylsilyl 単分子膜形成について報告されている。この反応は、現在、シリ
コンウエハにレジスト被覆するための前処理、OAP 処理としても使われている。有機シランはその多くが
室温で液体ないし固体状態であり、気相法により SAM を被覆するためには、有機シラン原料分子の気化
が必要である。そのため、初期の頃は、比較的分子量が小さく蒸気圧の高い有機シラン分子を原料とする
SAM 形成に限定されていた［33-38］。しかし、SAM 被覆に必要な有機シラン蒸気圧はそれほど高くなく、
100 Pa 程度あるいはそれ以下でも十分であり、分子量が大きく蒸気圧の低い有機シランでも、気相法によ
る SAM 被覆に適用可能であることがわかってきた［39-43］。液相法と比較した場合の気相法の利点として、
１）溶媒を使用しないために廃液が出ないこと、２）有機シラン分子が重合してできる粒子状の堆積物が少
ないことがあげられる。しかし、後述するように、液相法よりも SAM 内の分子配向性と分子集積密度が低
くなる。また、気相法は昇温下でのプロセスであるため、液相 SAM 被覆でしばしば行われる SAM 被覆後
のポストベーキング（脱水縮合による Si-O-Si 結合形成の促進）が不要であることも、その特徴である。
　気相法による SAM 形成には、一般的には、排気ポンプ系と減圧チャンバーを有する真空装置が用いられ
ているが、われわれは、真空装置を必要としない簡便な気相 SAM 被覆プロセスを開発した［38,40,43,44］。
このプロセスでは、まず洗浄した基板と原料分子を必要量、テフロン製密閉容器中に大気圧下で封入する ( 容
器内の湿度を制御するために、湿度制御環境下で作業することが望ましい )。本実験では、シリコン基板を
VUV 洗浄した。次に、密封した容器を加熱した電気炉内に置く。容器は加熱され内部の有機シランが気化
する ( 図 3-4)。

図 3-4 気相法による有機シラン分子被覆．
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　有機シラン分子と基板表面の水酸基が反応し SAM が形成される。一定時間後、容器を電気炉から取り出し、
容器を開け試料を取り出す。ここでは、3 種類の有機シラン分子を使って作製する SAM について紹介する。
炭素数 18 の長鎖アルキル基を有する n-octadeclytrimethoxysilane から作製するアルキルシラン SAM( ここ
では ODS と省略する )、炭素数 10 のフッ化アルキル基を有する heptadecafluoro-1,1,2,2-tetrahydro-decyl-
1-trimethoxysilane から作製するフッ化アルキルシラン SAM( ここでは FAS と省略する )、アミノ基末端を
有する n-(6-aminohexyl)aminopropyltrimethoxysilane から作製するアミノシラン SAM( ここでは AHAPS と
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省略する )、HMDS から作製する短鎖アルキルシラン SAM（ここでは、trimethylsilyl SAM, TMS と省略する）。
加熱温度は、ODS, FAS では 150° C、AHAPS, HMDS では 100° C とした。これらの温度でのそれぞれの有
機シラン分子の正確な蒸気圧は不明であるが、カタログデータによれば ODS の沸点は 170° C( ただし減圧
下 : 圧力 1 torr), FAS の沸点は 247° C( 大気圧下 ), AHAPS の沸点は 160 〜 165° C( ただし減圧下 : 圧力 0.2 
torr), HMDS の沸点は 125° C となっている。
　図 3-5A,B は、各加熱時間で作製された SAM の膜厚および水滴接触角（static）を示す。膜厚はエリプソ
メーターによって測定した。シリコン基板に、光酸化によって表面に薄い酸化膜(膜厚およそ2 nm)を形成し、
実験に使用した。ODS, FAS，TMS に関しては被覆処理後そのまま測定した。AHAPS に関しては、気相処
理後に酸−アルカリ−有機溶媒の順に洗浄し、吸着物を除去してから測定した［45］。NH2 基は SiOH 基と親
和性があるため、AHAPS 単分子膜表面には過剰な AHAPS 分子が吸着するためである。図 3-5A からわか
るように、時間とともに膜厚は増加し、最終的に一定となる。この段階でこれ以上有機シラン分子が吸着す
る余地が無くなり、SAM 被覆が完了したものと考えられる。それぞれの SAM の膜厚は原料分子の長さに対
応しており、分子が長い方が膜厚が大きい。SAM 被覆が完成すると、その表面の水滴接触角もほぼ一定と
なる ( 図 3-5B)。ODS, FAS, AHAPS は、試料表面が単一の官能基 (CH3 基 ,CF3 基 ,NH2 基 ) でおおわれた場
合の接触角にほぼ一致する。SAM 被覆によって基板表面が、それぞれの SAM の末端官能基に対応する官能
基で終端化されたことを示している。TMS の場合は、CH3 基の向きが ODS とは異なること、C-Si 間に分
極が生じていることから、同じ CH3 基終端であっても若干水滴接触角が小さくなる。なお、図 3-5B は静的
接触角値であり、液相法で作成した同じ C18-trichlorosilane-SAM の前進接触角 112°とは直接比較できない
が、ODS-SAM の水滴接触角が液相法の C18-SAM より小さいことは間違いない。この点については、３−
５章で議論する。

Reaction time [h] 

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

Th
ic

kn
es

s 
[n

m
]

86420

ODS
FAS
 AHAPS

120

100

80

60

40

20

W
at

er
 c

on
ta

ct
 a

ng
le

 [˚
]

86420
Reaction time [h] 

B

TMS

ODS
FAS
 AHAPS
TMS -100

-80

-60

-40

-20

0

20

40
po

te
nt

ia
l [

m
V]

12108642
pH

 ODS
 SiO2
 FAS
 AHAPS

�  

A C

図3-5 気相法による有機シランSAMの形成　A)膜厚，Ｂ）水滴接触角，Ｃ）ゼータ電位．

　図 3-5C は、HCl あるいは KOH で pH 調整した 1mM-KCl 水溶液中での、SAM 被覆基板のゼータ電位の
pH 依存性を示す［46］。●で示したのは、SAM 被覆前の酸化シリコン／シリコン基板のゼータ電位である。
グラフを外挿すると、等電点は pH1 〜 2 にあることがわかる。この値は、酸化シリコン粒子の等電点の値
と一致する［47］。ODS および FAS で被覆すると、ゼータ電位カーブは高 pH 側にシフトする。等電点の値は、
どちらもおよそ pH3 の位置にある。ODS および FAS 被覆基板のゼータ電位挙動は、ポリエチレン，-(CH2-
CH2)n-，およびポリ 4 フッ化エチレン，-(CF2-CF2)n-，のゼータ電位とほぼ同じ挙動であり［46］、SAM 被
覆によってこれらの高分子材料と同様の化学的性質をもつ表面を無機酸化物上に形成できることがわかる。
AHAPS で被覆すると、塩基性であるアミノ基で終端化されるため、ゼータ電位カーブはさらに高 pH 側に
シフトし、等電点は pH8 となった。
　図 3-5A に示されるように、有機シラン SAM の膜厚は高々 1 〜 2 nm しかない。しかしながら、自己集
積化効果によって分子が密に集合しているため、基板を環境から遮蔽する効果が高く、基板の酸化シリコン
が溶液に対して露出していないことを、以上の結果は示している。
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３−４．有機シランSAM気相成長の反応速度論的解釈
　図 3-6 に、SAM 被覆前後の Si 基板の AFM 像を示す。シリコン基板表面には光酸化によって、膜厚約 2 
nm の酸化膜を形成してある。SAM はさらにその酸化膜上に形成した。SAM 被覆によって、基板の表面形
状は全く変化していない。それぞれの試料の表面粗さ値 (Rrms）は、0.1 nm 以下である。基板の凹凸に沿っ
てコンフォーマルに SAM が成長していることがわかる。図 3-7 は、コンフォーマルな SAM 成長にはなら
なかったケースを示している。具体的には、FAS 分子膜を加熱温度 200℃で成長させた結果である。堆積物
表面には、直径 10 µm 前後，高さ 1 µm 前後の突起が多数存在している。加熱温度を高くすると、FAS 分
子の蒸気圧、すなわち反応容器中の FAS 分子濃度が高くなる。反応性官能基が１つのシラン分子の場合は、
基板と反応して固定化するか２つの分子同士が２量体を作ったところでそれ以上反応が進まないが、３つの
反応性官能基を有するシラン分子の場合、分子２つが反応して連結されてもまだ反応性官能基が残っている
ため、分子濃度が高いと分子同士が次々と反応を繰り返し重合体を形成する可能性がある。FAS 分子は、３
つの反応性官能基を有することから、図 3-7A に見られる突起状堆積物は、図 3-7B に模式的に示したように、
重合した FAS 分子であると考えられる。

B

図3-6 気相成長SAMの表面モルフォロジー．A) SAMを被覆していな
いSi基板のAFM像，Ｂ）FAS被覆Si基板のAFM像．
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図3-7 気相成長温度が高すぎる場合の堆積物の表面形状．
A) FAS分子堆積物のAFM像．Ｂ）堆積物の模式図．

　ここで、SAM の成長反応と重合体形成反応について、反応速度論的に考察してみる。SAM が形成される
場合には、気相中のシラン分子と基板表面の水酸基が反応する。この場合の反応速度式は、式 (3-1) で表さ
れる。

  k1 = ka[silane][OH]       (3-1)

ここで、[silane] は気相中のシラン分子濃度、[OH] は基板表面の水酸基濃度、ka は定数である。SAM 形成
の反応速度 k1 は、[silane] に対して１次である。一方、重合体はシラン分子同士が出会うことで形成される
から、その反応速度式は、式 (3-2) で表される。

  k2 = kb[silane]2        (3-2)

ここで、kb は定数である。重合体形成の反応速度 k2 は、[silane] に対して２次である。図 3-8 に、反応速
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度定数 k1，k2 の [silane] 依存性を定性的に示す。k1 は、[silane] に対して直線的に増加するのに対し、k2 は、
[silane] が大きくなると急激に増加する。低濃度では、SAM 形成が支配的であるが、高濃度では重合体形成
が支配的になる。また、表面水酸基濃度 [OH] は、SAM 形成の進行とともに減少する。したがって、SAM
形成の反応速度 k1 は、反応の進行とともに減少する。図 3-8 の k1’、は、ある程度 SAM 形成反応が進行し
た状況での、反応速度の依存性を示す。したがって、重合体の形成を回避するには、濃度が低い状態で製膜
を行うことが重要である。必然的にその反応速度は遅く、高品質の SAM を形成するには相対的に時間をか
ける必要がある。
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図3-8 有機シランSAM形成およびシラン重合体形成の反応速度のシラン濃度依存性．

３−５．気相成長有機シランSAMの分子集積構造
　本節では、フッ化アルキルシラン系 SAM を例に、気相成長 SAM の分子集積構造に対する分子長依存性
について議論する［40,45］。図 3-9 に示す２種類のフッ化シラン SAM を気相法により形成した。それぞれ、
一分子中のフッ素原子の数から、FAS13，FAS17 と呼ぶ。
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図3-9 フッ化アルキルシラン分子とSAMの分子構造．

　図 3-10 に、それぞれのアルキルシラン分子から成長した SAM の、膜厚および水滴接触角を処理時間に
対してプロットしたグラフを示す。図 3-10A からわかるように、それぞれの SAM 成長は約１時間で自動的
に停止する。その時の膜厚は、FAS13 は 0.6 nm、FAS17 は 1.1 nm であった。分子長が長いほど膜厚は大
きい。分子軌道法計算によると、それぞれの分子長（分子が all-trans 構造を取りまっすぐ伸びていると仮定
した場合の Si 原子と先端の C 原子の距離）は、1.06 nm（FAS13）、1.33 nm（FAS17）である。これらの
分子長は、アルキルシラン分子が基板に対して垂直に配向していると仮定した時の膜厚に相当する。実際の、
アルキルシラン SAM の膜厚は、これらの分子長よりも小さく、SAM 分子が斜めに配向して集積化している
ことを示している。したがって、その分子集積密度は垂直配向の場合に比して小さくなる。さらに、膜厚／
分子長比を計算すると、FAS13 では 57%、FAS17 では 34% となる。分子鎖の傾きは、それぞれ、55°と 34
°となる。前述したように、液相被覆したアルキルトリアルコキシシラン SAM を構成する分子の傾きは、約
20°であった。FAS13-SAM の傾き角（55°）が、分子長と膜厚から見積もった値（55°）であること、アル
キルシランでなくフッ化アルキルシランであることを考慮しても、FAS13-SAM の膜厚を単純な分子の傾き
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だけでは説明しにくい。
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図 3-10 気相成長フッ化シランSAMの膜厚と水滴接触角（処理温度は 100℃）．
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　図 3-10B は、この２種類のフッ化アルキルシラン SAM の水滴接触角を示す。膜厚と同様に、SAM が完
成すると一定値となる。その値は、FAS13-SAM が 106°、FAS17-SAM が 112°である。分子構造から言えば、
どちらのアルキルシラン SAM もともに -CF3 基で表面が覆われているはずであり、同じ接触角を示すはずで
ある。FAS13-SAM の接触角は、ポリフッ化エチレン（-[CF2-CF2]n-）基板表面の接触角値 108°に近い。こ
の結果から考えると、FAS13-SAM の最表面には、相当な割合で -CF2 基が存在すると考えられる。
　SAM 表面の化学構造を調べるために、X 線光電子スペクトルを測定した。図 3-11 に、FAS13-SAM と
FAS17-SAM の C1s 光電子スペクトルを示す。これらのスペクトルは、283.5-283.6, 285.0, 286.6-286.7, 
290.5, 291.7, 294.1 eV の、６つの成分に分離できる［44］。それぞれの結合エネルギーは、Si-C, C-C, 
C-O, -CF2-CH2-, CF2-CF2-, CF3-CF2- に相当する。表 3-2 に、FAS13-SAM および FAS17-SAM の XPS 信号
強度比、CF3/CF2, CF2/Si, CF3/Si および、原料分子の CF3/CF2 組成比をまとめた。SAM 内で分子が完全に
寝ている（基板に対し水平になっている）と仮定すると、CF3/CF2 信号強度比は原料分子 CF3/CF2 組成比
と同じになる。実際は、図 3-9 に示すように、分子は基板に対してある角度で寝ているため、最外層に来る
CF3 からの信号強度が相対的に大きくなる。したがって、実際の測定強度比が分子組成比よりどれだけ大き
いかということ、すなわち、CF3 信号強度が分子組成から期待される値よりも大きくなり、CF2 信号強度が
逆に小さくなっている度合いは、CF3 が外側に CF2 が内側にくるような分子配向の指標となる。この信号
強度比／分子組成比の値は、　FAS13-SAM が 1.6 なのに対し、FAS17-SAM では 2.2 である。先の２つのデー
タ（膜厚と接触角）と合わせて考えると、FAS17-SAM の方が、分子配列構造がより規則的であるというこ
とを示している。

図 3-11 フッ化アルキルシランSAMのC1s-X 線光電子スペクトル．
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表 2-1	FAS13-SAMと FAS17-SAMの化学組成比およびXPS信号強度比
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CF3/CF2 比 CF3/Si 比 CF2/Si 比

XPS信号強度比 原料分子の組成比 強度比／組成比

FAS13-SAM 0.32 0.20 1.6 0.13 0.03

FAS17-SAM 0.31 0.14 2.2 0.19 0.06

　分子集積状態が完全に規則的な場合は、図 3-12A に模式的に図示したように分子鎖は all-trans 構造をと
り、分子同士の相互作用も大きく最密充填で分子集積が可能である。分子集積構造が乱れている場合は、図
3-12B に示す様に、構成分子の中には all-trans 構造をとらずに、分子内に gauche kink をもつ分子の割合が
高まっている。分子同士が最密充填することができず、分子集積密度は低下する。膜厚も all-trans 構造の場
合よりも小さくなる。FAS17-SAM は、FAS13-SAM よりも図 3-12A に近い構造を取り、FAS13-SAM は、
FAS17-SAM よりも図 3-12B に近い構造を取っていると考えられる。図 3-12B からわかるように、分子配
列構造の乱れのため、FAS13-SAM の最表面に存在する官能基は、CF3 基だけではなく、内部にある -CF2-
も顔を出している。表面エネルギーは -CF2- の方が CF3 よりも大きいため、結果として水滴接触角も小さく
なる。

A B

図 3-12 フッ化アルキルシランSAMの分子集積構造．Ａ）規則配列SAM．Ｂ）構造の乱れたSAM．

　図 3-13 は、FAS17-SAM と FAS13-SAM の２種類のフッ化アルキルシラン SAM からなる複合マイクロ構
造をフォトリソグラフィによって作製（作製プロセスの詳細は、７−１．および ８−２．に記載）し、その
摩擦係数を比較した実験結果を示す。２つの Lateral Force Microscope (LFM) 像は、分子配列構造に乱れが
大きい FAS13-SAM の方が、FAS17-SAM よりも摩擦が大きいことを示している［48］。アルキルチオール
SAM やアルカンチオール SAM においても、分子配列構造の乱れによって、表面摩擦力が大きくなることが
報告されている［49,50］。分子の炭素数が２つ異なるだけで、このようにはっきりと分子集積構造に変化が
現れることは、意外ではあるが、アルキルチオール系 SAM やアルキルシラン系 SAM においても、その分
子配列構造と分子鎖長との関係が詳細に検討されており、分子長が短くなると分子集積構造が乱れるという
ことが報告されている［49,50］。分子配列の揃った SAM を形成するには、SAM の種類によっても異なるが、
その分子長に最適値がある。炭素数 10 〜 20 が分子集積構造が規則的な SAM を作るのに最も適している。
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図 3-13 FAS13-SAM／ FAS17-SAMマイクロ構造化試料の LFM像．
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　実際に、図 3-12A に示すように全ての分子を完璧に all-trans 構造をとって配置させることは、極低温
でない限り不可能であり、多かれ少なかれ配列の乱れを含有している。3-1 章で述べた液相成長 SAM で
見られた島構造は、100℃以上の温度で製膜する気相成長による partial monolayer には、このような島
構造は認められなかった。液相成長でも、40℃以上では島状成長しないことが報告されている［12］。
100℃以上の温度では、分子会合体が移動するための吸着水層の量も十分ではないと考えられる。し
たがって、気相成長では、分子ひとつひとつがランダムに各サイトに吸着しつつ、次第に表面が分子
で埋まっていくことで単分子膜が完成すると考えられる。気相法によって作製された有機シラン SAM

（n-ocatadecyltrimethoxysilane, ODTMS より作製）の分子配列構造は、液相法によって作製された同じ分子
構造の SAM（n-ocatadecyltrichlorosilane, ODTCS より作製）との比較を含めて、Takahara らによって詳細
に検討されており [51,52] 、液相成長 SAM で見られる低角入射 X 線の面内回折ピークが気相成長 SAM で
は見られないこと、IR 吸収ピークが気相成長 SAM は液相成長 SAM よりも高波数にあることから、気相成
長 SAM の面内分子配列はランダム性の高い、いわば２次元アモルファス構造であることが示唆されている。
気相法 ODTMS-SAM［すなわち ODS-SAM（図 3-4）］の静的水滴接触角は 103.5°で、図 3-5B の値とほぼ
同じであったが、気相法 SAM のランダム構造を反映し、液相法 ODTCS-SAM の静的水滴接触角は 108.4°
より小さくなった［52］。

３−６．気相成長アルキルシランSAMの欠陥修復
　気相成長シラン系 SAM が基板表面を遮蔽する能力は、ゼータ電位測定で見る限りは十分高かったが、分
子レベルの本質的欠陥が存在し、ナノレベルの微細加工ではそれを無視できない［53］。図 3-14 を用いて、
ODS-SAM を気相被覆した時の欠陥発生のメカニズムとその修復［53］について説明する。例えば、シリコ
ン表面酸化膜を SAM で被覆する場合、表面に到達した ODS 分子は到着した地点あるいはその近辺で、表
面 Si-OH 基と反応し固定化される。シロキサン結合は強固なため、一旦固定化されると ODS 分子が表面を
移動する可能性はほとんどない。シリコン表面酸化膜はアモルファスであり、その表面 Si-OH 基の分布は
ランダムである。したがって、ODS 分子が固定化されるサイト配置には規則性が無い。酸化膜表面上の任
意の位置に、ODS 分子が単独かつランダムに固定化され、そこを起点に自己集積化が進行する。SAM が完
成に近づくにつれ　分子間の間隙は徐々に狭くなるが、炭素数 18 のアルキル鎖と３つのメトキシ基を持つ
ODS 分子はかさ高いため、間隙が限界を超えて狭くなると間隙内に侵入し表面へ到達できなくなる。残っ
た空隙が欠陥となってしまう（図 3-14A ③）。しかし、分子サイズの小さく立体障害の少ないアルキルシラ
ン分子で後処理をすることで、欠陥内部に残留する Si-OH 基をアルキル化することができる。
　ODS-SAM に内部欠陥が存在することを確認するため、まず、ODS-SAM 被覆［150℃ , 3h］後に
n-aminopropyltrimethoxysilane (H2N-CH2CH2CH2Si(OCH3)3, APS） で 気 相 処 理［100 ℃ , 2h］ し た（ 図
3-14B ②）。試料を XPS で測定したところ、アミノ基由来の窒素の存在が確認できた（図 3-14C ②）。ODS
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図 3-14 ODS-SAMの欠陥修復　A) 欠陥の発生と エンドキャッピングによる欠陥修復，
Ｂ）アミノシリル化による欠陥のラベリング，Ｃ）Ｘ線光電子分光によるアミノ基検出．
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分子と比べて小さな APS 分子が、立体障害を回避して欠陥に侵入し、欠陥内部に固定化されたことを示し
ている。次に、ODS-SAM を trimethoxypropylsilane（CH3CH2CH2Si(OCH3)3, TPS）で処理［110℃ , 1h］
してから APS 処理した結果を示す。この場合は、XPS ではアミノ基の存在が検出されなかった。TPS 分子
が欠陥内部に吸着固定化されたことで、APS 分子の吸着が回避された。長短２種類のアルキルシラン分子を
組み合わせることで、より完全に近いメチル基終端化単分子膜を形成できる。欠陥修復によって ODS-SAM
の水滴接触角が若干大きくなる他、フッ酸エッチングに対する耐久性も高まった。

３−７．アミノシランSAMの気相成長
　アミノ基とシラノール基の親和性のため、アミノシラン分子はアルキルシランよりも重合しやすく、均一
な SAM 被覆が難しい。また、アミノシラン SAM の原料分子として用いられるアルコキシシランは、加水
分解速度が遅く、完全なドライ環境では被覆率が低くなってしまう。水を添加すればアルコキシ基のヒドロ
キシ基への加水分解が促進されるが、重合を抑制することが難しくなる。この問題を克服するため、一旦、
ドライ環境で不完全なアミノシラン SAM を被覆し、この不完全 SAM に水分を吸着させてから再度ドライ
環境でアミノシラン処理し、被覆率が高く重合の少ないアミノシラン SAM を被覆できることが報告されて
いる［54］。
　重合を回避しより高品質な SAM 被覆を得るため、気相法によるアミノシラン処理が行われてきた

［35,36,45,55-59］。文献 35 では、気相法と液相法を組み合わせる方法がとられた。ガラス容器の底に APS
のトルエン（もしくはキシレン）溶液を入れ基板を液面の上に下向きに置く、窒素パージしたガラス容器を
溶媒の沸点以上に加熱し、上部に冷却管を連結し溶液をリフラックスさせた。文献 36 では、真空ポンプによっ
て排気した真空容器内に基板を設置し、加熱蒸発したアミノシラン分子を真空容器内に搬送した。図 3-4, 
3-5 に示したように、密閉容器式気相法でもアミノシラン SAM を被覆できる。この例では、分子鎖が比較
的長い AHAPS を用い、被覆後のリンスによって過剰吸着アミノシランを除去することで均一な SAM 形成
に成功したが、アルキル鎖が短く低分子量のアミノシランの場合、蒸気圧が高いため原料供給が過剰になり
やすくより重合しやすい。本節では、N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane（AEAPS）からの気
相 SAM 成長について紹介する（図 3-15）［60］。
　Si 基板は、エタノールおよび超純水で各 20 分間超音波洗浄した後、VUV 洗浄［公称ランプ出力 10 mW/
cm2, ランプ - 基板間距離 5 mm，大気中での照射］により 20 分間クリーニングし、表面に清浄酸化膜を形
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成する。基板と原料液［AEAPS 0.1 cm3 を無水トルエン 0.7 cm3 で希釈］を窒素置換グローブボックス内［ア
クリル製グローブボックスのため、壁面から水蒸気が供給され内部の湿度は 20% 前後］で、テフロン PFA
容器（容積 120 cm3）内に入れフタを閉める。テフロン容器ごと電気炉で 100℃に加熱する。反応後、基板
を 1 mM NaOH で 20 分間超音波洗浄，窒素ブロー，1 mM HNO3 で 20 分間超音波洗浄の順に処理し、最
後に超純水リンスしてから窒素ブローする。
　図 3-15B に、AEAPS 吸着膜の成長曲線を示す．反応開始から 3 時間を境に反応速度の相違が見られ、後
半ではばらつきが大きくなる。AEAPS の吸着過程には、２つの段階があると考えられる．第１段階（反応
開始から 3 時間）は、シリコン基板上の OH 基と AEAPS のシラノール基が脱水縮合反応し、AEAPS が基
板に固定化、SAM を形成する反応である。AEAPS 分子被覆率が大きくなり、基板上のほとんどの OH 基が
反応してしまうと、第２段階に移行する。3 時間以降は AEAPS 分子同士の縮重合反応により膜厚が増加し
ていく。したがって，AEAPS 分子と基板上の OH 基との反応がほぼ終了した時点で、１分子層相当の薄膜
が形成されていると考えることができる．反応時間 3 時間 @ 温度 100 ℃ が、このプロセスでの AEAPS-
SAM 形成条件である。
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図 3-16 APS 分子の吸着構造　A) シランカップリング，B) 横向き吸着，
C) 水素結合，D) 逆向き吸着．

　図 3-4 に示した AHAPS-SAM では、被覆後の洗浄で過剰吸着物は除去できたが、この AEAPS-SAM では、
３時間以降に堆積した吸着物は除去できなかった（図 3-15D）。その理由について考察する。図 3-16 に示す
ように、アミノシラン分子 , APS, の場合、酸化シリコン表面への吸着は、シランカップリングだけでなく、
水素結合による吸着などいくつかのパターンがあると考えられている［56,58,61,62］。構造 A は APS 分子
が縦にシロキサン結合している場合で、SAM 形成にはすべてこの構造 A であることが望ましい。構造 B は、
シロキサン結合で固定化はされているが、-NH2 と -OH 間の水素結合（あるいは、NH3

+ と O- のイオン結合）
によって、分子が寝てしまう場合である。分子吸着密度が少ない初期にはおそらく多数存在するが、分子集
積が進むうちに構造 A に変わるであろうと予想される。構造 C は水素結合により基板上に固定化されてい
る構造である。これも時間の経過あるいはポストベーキングによって、構造 A に変わる。構造 D は、分子
が水素結合あるいはイオン結合によって、逆向きに吸着する場合である。構造 D が残留していると、最外部
にでた SiOR あるいは SiOH を起点に、アミノシラン分子が縮重合し、残留物として固定化され、洗浄によっ
て除去できなくなったと考えられる。

３−８．アミノシランSAMの分子集積密度計測
　アルキルシラン SAM を被覆すると、疎水性表面が得られる。相対的にではあるが、その分子集積度は接
触角や膜厚、赤外吸収ピーク位置等によって評価することができる。アミノシラン SAM の場合、その表面
を終端化しているアミノ基を化学反応サイトとして、基板表面に生体分子、ナノ粒子などさまざまな物質を
固定化されるために使われることも多い。したがって、アミノ基密度（アミノシラン分子集積密度）は、知っ
ておきたい情報であり、図 3-17 に示す手法を用いてアミノ基密度計測について検討した［56］。
　この実験では、N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltriethoxysilane から、VUV 洗浄した石英ガラス基板に
AEAPS-SAM を密閉式気相法で被覆した（図 3-17A）。可視光吸収から分子数を見積もるため、両面に
AEAPS-SAM を被覆することで、光学吸収量を大きくし精度を高めた。次に、SAM 両面被覆石英基板を、
2,4,6-trinitrobenezene sulfonic acid(TNBS) で化学ラベリング処理する（図 3-17B）。TNBS のスルホン基が
SAM 表面の -NH2 基と反応し、TNBS 分子が固定化される。吸着 TNBS 分子による光吸収量を波長 420 nm
で測定し、吸光度と TNBS のモル吸光係数から、試料表面に吸着した TNBS 分子の密度を求める。TNBS



- 44 -

はかさ高いため立体障害が大きく、-NH2 基の一部だけが TNBS でラベリングされる。そこで、ラベル化率
を試料の N1s-XPS スペクトルから決定した。図 3-17D に示されているように、試料の XPS-N1s スペクト
ルから、ニトロ基の N およアミノ基の N からの信号を明瞭に分離できる。ピーク面積比からニトロ基 / ア
ミノ基比を求め、さらに、TNBS には３つの NO2 基、AEAPS には二つのアミノ基があることを考慮して、
ラベル化率 = TNBS/AEAPS 比を求める。その結果、AEAPS 分子密度 3.2 molecule/nm2 が得られた。両面
被覆によって光吸収量を稼いではいるが、絶対的な光吸収量が小さく測定値には少なくない誤差を含む。結
論として、2 よりは大きく 4 よりは小さい値が得られたと理解している。この値は、アミノシラン SAM(3-
aminopropyl) tri 〜 mono ethoxysilane）を 4-nitrobenzaldehyde でラベル化し、UV 吸収（波長 284-288 nm）
から求めたアミノ基密度（エトキシ基数によって変化し、2 〜 4molecule/nm2 と報告［64］）と、ほぼ同等
の値である。

図 3-17 化学ラベリングによるアミノ基密度計測．A) 試料作成，B) 化学ラベリング，
C) 吸光度測定（波長 420nm），D) XPS によるアミノ／ニトロ比計測．
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３−９．アルキルシランSAMとフッ化アルキルシランSAMの違い
　アルキルシラン SAM およびフッ化アルキルシラン SAM を親水性の酸化物表面に被覆すると、疎水性表
面が得られる。酸化膜被覆 Si 基板表面に ODS-SAM と FAS-SAM を気相被覆した例（図 3-4）では、それぞ
れ 105°と 112°の水滴接触角を示した（図 3-5B）。これら二つの SAM は、代表的な低表面エネルギー SAM
であるが、いくつかの点で異なる物性を示す。
　そこで、ODS-SAM と FAS-SAM の物性を SPM によって評価した［65］。二つの SAM を同一観察視野
内で物性計測するために、７−１．および ８−２．に記載の微細加工プロセスによって、同一サンプル上に
ODS-SAM 被覆領域と FAS-SAM 被覆領域をμｍレベルの大きさで配置する［66,67］。まず始めに、LFM
を用いて ODS-SAM および FAS-SAM の摩擦特性差を調べた結果を図 3-18 に示す。測定には、シリコン製
カンチレバー（force constant ，k= 2.8 N/m）を用いた。図 3-18A に、真空中（3.5 × 10-4 Pa）で測定し
た ODS/FAS マイクロ構造の LFM 像を示す。図中で、明るい領域は摩擦力が大きいことを意味する。CH3-
基で終端化された ODS-SAM よりも、CF3- 終端化された FAS-SAM の方が摩擦力が大きい。この結果は、
Langmuir-Blogett 膜やチオール系 SAM でも報告されている結果や理論的な計算結果と一致する［68-71］。
　図 3-18B に、大気中および真空中で測定した ODS- および FAS-SAM 領域の摩擦力に対する荷重依存性
を示す［72］。縦軸の LF 信号により、相対的な摩擦力の大きさを示す。両 SAM ともに、垂直荷重の増加に
伴い摩擦力が直線的に増加している。荷重 0 〜 600 nN の範囲内では、SAM は弾性的に応答しており、破
壊や塑性変形は起こしていないと考えて良い。また、両 SAM ともに、真空中よりも大気中のほうが摩擦力
が大きい。これは、試料表面に存在する吸着水によって探針が試料表面へ引きつけられるキャピラリー効
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果による。吸着水によるキャピラリーフォースによって、探針が試料側に引きつけられ、探針 / 試料接点
間に追加の垂直抗力が加わるからである。キャピラリー効果は荷重に依存せず一定であると考えられるの
で、図 3-18B の各直線を荷重 0 nN へと外挿することで、キャピラリー効果の寄与を見積もることができる。
ODS-SAM の大気中および真空中における値は、それぞれ 17.1 mV および 13.1 mV であった。一方、FAS-
SAM の値は、33.3 mV および 18.1 mV であった。大気中と比較した真空中での摩擦力の減少量は、ODS-
SAM、FAS-SAM で、それぞれ 23% および 46% である。FAS-SAM の方が変化量が大きく、吸着水によるキャ
ピラリー効果が、FAS-SAM のほうが大きいことを示している。FAS-SAM のほうが ODS-SAM より疎水性
であるにもかかわらず、FAS-SAM 表面には水が吸着しやすいということを意味する。
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図 3-18 ODS/FAS マイクロ構造の LFM観察．
A) 真空中ので LFM像，B) LFM信号（相対的摩擦力変化）の垂直効力依存性．
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　電気陰性度の大きいフッ素原子は、水分子と水素結合を形成することが報告されている［73］。その結果、
FAS-SAM は ODS-SAM よりも水分子と強く相互作用し、その表面にはより多くの水分子が吸着する。一方
で、水分子との吸着力が ODS-SAM よりも大きいのにも関わらず、FAS-SAM がより疎水的な性質を示す（水
滴接触角が大きい）ことは奇異に感じる。しかし、フッ化アルキル分子集合体では多数ある C-F 双極子モー
メント同士が打ち消しあって見かけ上の分極が小さくなることが示されている［74］。すなわち、フッ化ア
ルキル分子集合体の最表面の水分子は、local な C-F の永久双極子との相互作用により強く吸着するが、水
滴のようなマクロなスケールから見ると，集合体は低表面エネルギーとなる。
　図 3-18B に示されているように、吸着水が少なくキャピラリーフォースの働かない真空中においても、

図 3-19 ODS-SAMと FAS-SAM表面のフォースカーブ．
A) 空気中とB) 真空中．
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垂直荷重 0 nN での摩擦力はゼロとはならない。探針表面 - 試料表面間に、van der Waals 力等に代表され
る分子間力が働くからである。この垂直荷重 0 nN での摩擦力は、FAS-SAM 表面の方が ODS-SAM 表面よ
りも大きい。これは AFM 探針と SAM 間に働く本質的な相互作用が、FAS-SAM のほうが大きいためと考え
られる。そこで、AFM 探針と SAM 間の吸着力の大きさをフォースカーブ測定によって調べた［75］。
　図 3-19 に、大気中および真空中で得られた ODS-SAM、FAS-SAM のフォースカーブ測定の結果を示す。
横軸は探針の z 位置、縦軸は探針が検出する力である。大気中では、FAS-SAM の pull-off force は、ODS-
SAM と比較して大きい（図 3-19A）。その値は、ODS-SAM 表面で 32.6 nN、FAS-SAM 表面で 50.7 nN で
あった。この pull-off force は、吸着水によるキャピラリー効果を含めた、探針−試料間の吸着力に相当す
る。一方、真空中では、両 SAM 表面の pull-off force は、大気中と比較して減少した（図 3-19B）。その値は、
ODS-SAM および FAS-SAM 表面で、12.8 nN および 23.9 nN である。真空中で得られた pull-off force は、
探針表面−試料表面間の本質的な吸着力の大きさを表すと考えられる。
　上述したように、FAS-SAM 表面には C-F 由来の永久双極子が存在する。一方、測定に用いた AFM カン
チレバーはシリコン製であり、その表面は酸化膜で覆われている。探針最表面の官能基は水酸基である。水
分子が FAS-SAM 表面に強く吸着するのと同様に、探針表面の水酸基と FAS-SAM の間にも吸着的相互作用
が働くと考えられる。
　ODS-SAM の温度による摩擦力の変化を、LFM を用いて真空中で測定した結果を図 3-20 に示す［72］。
室温から 300℃まで昇温すると（図 3-20A）、次第に LF 信号 - 摩擦力 - が減少する。高温になると ODS 分
子が流動化し潤滑油の様に働いて摩擦力が低減したものと考えられる。続けて、300℃から室温への降温時
の摩擦力変化も測定した（図 3-20B）。温度が低下するにつれて摩擦力が減少し、室温ではほぼ昇温前の元
の値へと戻っている。
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図 3-20 真空中でのODS-SAMの摩擦力 (LF 信号値）の
垂直抗力 (プローブ荷重 )および温度依存性．
A) 昇温時（室温から 300℃）の摩擦力減少，
B）降温時 （300℃から室温）の摩擦力増加．

図 3-21 A) 300℃-600 nN で走査した領域のAFM像（室温に戻してからプロー
ブ接触力 2.7 nN で観察）．B) 高温 - 高圧力印加時のSAMの変形と構造修復．
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　試験終了後、AFM の観察視野を広げて摩擦力試験を行ったエリア（高温で高圧力を負荷した領域）の状
態を観察した結果を、図 3-21A に示す。中心の 40 µm □の部分が、300℃ -600 nN で擦過した領域である。
AFM 像で見る限り、スキャン領域に全く変化が生じていないことがわかる。図 3-21B に、高温 - 高圧力の
負荷を加えた SAM と、圧力負荷が小さく室温でに置かれた SAM の様子を模式的に示す。室温では、アル
キル基同士の相互作用により SAM 構成分子同士が蜜に詰まった規則的な分子配置構造を取る。温度が上昇
しさらに AFM プローブによる圧力が加わると、SAM 分子間の規則的な並びが崩れる。室温でも 100 nN 弱
の力が加わるとアルキル基 SAM の構造が崩れ始めることが報告されている［76］。分子配列構造が乱れても、
それぞれの分子は基板に化学結合によって固定化されているため、ある程度の力までは分子の脱離 -SAM の
剥離は起らず、圧力が取り除かれ室温に戻る過程で、再自己集積化によって SAM の分子配列構造が修復さ
れる。この現象を正確に評価するには、AFM プローブの接触力では無く、プローブの先端径を考慮し印加
圧力として考えることが必要である。炭素数十数個のアルキル SAM の場合、圧力範囲 10 〜 200 MPa での
変形であれば、力を取り除けば SAM 構造が復元する［77］。
　図 3-22 には、FAS-SAM について摩擦力の温度変化を、同じく真空中で測定した結果を［72］。ODS-
SAM と同様に、室温から 300℃まで昇温すると（図 3-22A）、次第に LF 信号 - 摩擦力 - が減少する。FAS
分子にも流動化 - 潤滑油様の効果があることを示している。ところが、ODS-SAM と異なり、室温に戻す過
程で LF 信号は元に戻らず、100℃以下では加熱前よりも顕著に高い LF 値を示した。この状態で、一旦、試
料を大気中に取り出し、再度真空中で LF 測定したところ、図 3-22A の室温での摩擦特性に復帰した。これは、
真空下でも残留する吸着水の影響である。

A (R.T→300◦C)

図 3-22 真空中での FASS-SAMの摩擦力 (LF 信号値）の
垂直抗力 (プローブ荷重 )および温度依存性．
A) 昇温時（室温から 300℃）の摩擦力減少，
B）降温時 （300℃から室温）の摩擦力増加．
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　前述したように、FAS-SAM 表面に近接する水分子は最表面の C-F 双極子と強く相互作用する。FAS-SAM
表面には、真空に引いただけでは取れない強吸着水が残留することになる。しかし、この強吸着水も 300℃
への加熱によりほぼ取り除かれたと考えて良いだろう。したがって、昇温 - 高温後の室温での測定値は昇温
前の２倍前後の LF 値を示しているが、これらの値は FAS-SAM の真の摩擦特性を表していると言える。細
かく見れば、昇温後の ODS-SAM の LF 値の平均も、昇温前よりも若干大きい。これも、加熱しないと脱離
しない強吸着水の影響であると言えるかもしれない。
　強吸着水は、キャピラリーフォースが生じるほどの量は無く、摩擦力が変化するのは別の原因による。強
吸着水が摩擦力を低減させる理由については、次の二つの可能性を考えている。一つは、吸着水が潤滑材と
して働いている可能性である。もう一つは、強吸着水によって C-F の分極が少なくとも部分的に遮蔽された
可能性である［78］。分極遮蔽は、SAM 最表面とプローブ接触面との静電相互作用を、その結果、接触力を
弱める効果がある。
　AFM カンチレバーをその機械的共振点付近で振動させて測定するダイナミックフォースモード（DFM：
Dynamic force microscope）には、非接触式と呼ばれる最近接点での探針 - 試料間の相互作用を極めて小さ
く押さえる方式と、振動の１周期ごとに実質的に試料に接触する断続的接触方式とがある。後者の方式は、
タッピングモードあるいはインターミッテントコンタクトモードと呼ばれている（タッピングモードは本来
商標なので、インターミッテントコンタクトモードが一般名称である）。試料に探針が接触すると自由振動
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状態よりも振動振幅が減衰するため、この減衰量が一定になるようにフィードバックをかけて探針で表面を
スキャンし画像を得る（振幅の変化を検出するので、Amplitude modulation (AM)-AFM と呼ばれることもあ
る）。その際、カンチレバーを加振するために振動子に入力した信号とカンチレバーの振動応答の位相を比
較することで、探針−試料間の相互作用の大小を知ることができる（図 3-23A）［79］。
　図 3-23B,C に、ODS/FAS マイクロ構造の位相像を示す。測定には、バネ定数 20 N/m と 40 N/m の二種
類のシリコン製カンチレバーを用いた。明るい領域が、位相差が大きい領域である。バネ定数が 20 N/m の
カンチレバーを用いた場合（図 3-23B）、FAS-SAM の位相差は ODS-SAM よりも大きい。一般的に、探針−
試料間の吸着力が大きくなるにつれて、位相差は大きくなる。この結果は探針− FAS 間の吸着力が、探針−
ODS 間の吸着力より大きいという、LFM 測定およびフォースカーブ測定の結果と一致する。ところが、バ
ネ定数が 40 N/m のカンチレバーで測定した結果（図 3-20C）では、ODS-SAM と FAS-SAM の位相差コン
トラストは逆転している。位相差は、探針−試料間に作用する二種類の相互作用に起因するエネルギー散逸
によって引き起こされる［80,81］。一つは、探針−試料間の付着力による相互作用、もう一つは試料の粘弾
性による相互作用である。バネ定数が小さい場合、探針と試料が接触するときの接触圧力が小さいため、前
者の相互作用、すなわち SAM 表面の化学状態が支配的になる。バネ定数が大きい場合、接触圧力が大きく
なり、後者の相互作用、すなわち SAM の機械的変形が支配的となる。つまり、k = 40 N/m での測定結果は、
FAS 分子が ODS 分子よりも、構造的に剛直であることを示している。

図 3-23 ODS-SAMと FAS-SAMのDFＭ位相計測．
A) 柔らかいカンチレバーでの測定結果とB) 硬いカンチレバーでの測定結果．
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４．カルボン酸とホスホン酸

４−１．カルボン酸SAM
　脂肪酸 SAM は、表面に塩基性の M-OH サイトがある材料への被覆に限定され、表面前処理をしなければ
基板との密着性も弱い。逆に言えば、適当な前処理工程の導入が、この弱点の克服とカルボン酸 SAM の応
用開発へとつながる。第２章でその可能性については述べているが、本節では、シランカップリング処理で
基板表面へアミノ基を移植するアプローチ［1］に基づく、われわれの実験結果を紹介する（図 4-1）［2］。
酸化膜被覆シリコン基板表面をアミノシリル化し、アミノ基とカルボキシ基との反応でカルボン酸 SAM を
形成する。既報では、アルキルアミノシラン（n-aminopropyltriethoxysilane, APS）- 液相処理でのアミノシ
リル化［1］であるが、本実験例では、芳香族アミン（p-aminophenyltrimethoxysilane, APhS）- 気相処理を
用いた（図 4-1）。第３章で述べたように、APS は縮重合しやすく均一被覆のための被覆条件範囲が狭いが、
APhS は縮重合が少なく扱いやすい。この実験では後洗浄工程は不要であった。おそらく、分子構造が剛直
で屈曲せず、フェニルアミン（すなわちアニリン）とアルキルアミンでは化学的性質が異なるため［3］、と
考えられる。ただし、XPS による表面窒素濃度計測では、APhS-SAM の分子集積密度は APS-SAM の 80%
程度しかないという結果が得られている。

Si NH2

MeO

MeO
MeO

SiO2/Si

APhS-SAMの気相被覆
APhS 20 µL - トルエン希釈(20 cm3)
100 ℃ - 1時間
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図 4-1 芳香族アミノシランによる基板のアミノシリル化．

　次に、ステアリン酸（Steatic acid, STA）を APhS-SAM 表面に固定化する（図 4-2）。NH2 と COOH との
アミド結合反応を促進するため脱水縮合剤（N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide,	DCC）を添加する。PFA 密閉
容器に反応液と基板を封入し、ヘキサンの沸点より若干高い温度 (100℃）で保持した。被覆後試料を洗浄し、
水滴接触角を測定したところを、94度であった。APS-SAM上に堆積したSTA単分子膜の水滴接触角98度［1］
よりも若干小さい。APhS-SAM の分子集積密度が APS-SAM よりも低いため、と考えられる。

図 4-2 アミノ基担持基板への脂肪酸SAMの形成：APhS-SAMへの STA集積．
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　図 4-2 は、STA 分子集積化前後の XPS-N1s スペクトルを示す。スペクトル A（APhS-SAM）のピーク分
離結果から、メインピーク (400.0 eV）とサブピーク（401.9 eV）の存在が検出された。それぞれ、-NH2
と -NH2 が酸化して -NO となった窒素からの光電子信号に相当する。スペクトル B（STA-APhS-SAM）の
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メインピークは、アミド結合の形成によって 400.8 eV にシフトしている。

405 400 395
Binding energy / eV

1000 cps

405 400 395
Binding energy / eV

1000 cps

図 4-3 XPS-N1s スペクトル． A) APhS-SAM，Ｂ）STA-APhS-SAM

A B
400.8 eV400.0 eV

401.6 eV401.5 eV

４−２．ホスホン酸SAM
　実際に、ホスホン酸 SAM を被覆した例を紹介する［4］。図 4-4 は、ITO 基板表面への n-octadecyl-
phosphonic acid(ODP) 分子の吸着挙動を示す。洗浄した ITO 基板を、50℃に維持した 2 mM ODP エタノー
ル溶液に所定の時間浸漬した後、エタノール、超純水で各 5 分間超音波洗浄した。図 4-3A は、水滴接触角
の浸漬時間依存を示す。洗浄した ITO基板の接触角は10度以下であったが、ODP溶液へ５秒浸漬するだけで、
すでに水滴接触角 90 度を示す SAM が形成されている。その後、浸漬時間の延長とともに、徐々に接触角
は増加する。浸漬時間 5 分で 95 度となり、12 時間で 100 度前後、最終的には 105 度を越える。XPS 分析
による測定でも、浸漬時間が長くなると炭素量 ( すなわち吸着分子量）が増えていることが示されている。
　AFM 像（図 4-5）では、 浸漬時間 24 時間と 72 時間での SAM の表面状態は、オリジナルの ITO 表面と
大差ない。24 時間の試料でみられる白い粒状生成物は、ODP 分子の縮合物である［5］。浸漬時間が長くな
ると形成されやすい。この被覆条件では、ODP 分子は数秒で ITO 基板表面をほぼ完全に埋め尽くしたと考
えられる。その後、配列構造を変えながら、おそらくは、大きく傾いている分子が起き上がることで生まれ
る空隙に、新たな分子が詰まっていくような道筋で、徐々に集積度が上がっていくのだろう。接触角で見れ
ば 24 時間、炭素量で見れば 72 時間が、SAM 形成完了時間の目安となるが、浸漬２〜 3 時間でも、成長完
了時と比べて、分子集積度が大きく違わない SAM が形成されていると言うこともできる。
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４−３．２官能有機酸SAMの多層化
　カルボン酸と同様に有機ホスホン酸分子も Zr と相互作用し、その反応を基盤として自己集積化により
SAM 形成される［6］。ホスホン酸分子と Zr の相互作用についての研究は、この論文よりもさらに古く、図
4-6 に模式的に示すように、Zr とホスホン酸を用いた自己集積化と SAM の多層積層が報告されている［7］。
ように、phosphono 基をアルキル鎖の両末端に有する２官能ホスホン酸分子を用い、二つの単分子層を Zr
単原子層でブリッジすることで Self-Assembled Multilayer を構築している。Zn, Cu, Hf なども、ブリッジ原
子層として有効であることも報告されている［8,9］。この２官能ホスホン酸 -Zr 集積多層膜の防蝕への応用
については、５−３．で紹介する。

図 4-6 Zirucinium Alkanebisphosphonate Multilayer.
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　第２章において、Zr アルコキシド分子で基板表面処理することで、脂肪酸分子と基板との結合力を強化で
きることを紹介した（図 2-7）。この結果は、カルボキシ基と Zr の親和性の強さを示している。つまりは、
２官能ホスホン酸分子の積層化が Zr ブリッジで可能だったように、２官能カルボン酸 SAM を Zr ブリッジ
する可能性を示唆している。
　そこで、２官能カルボン酸 Self-Assembled Multilyer の作成を試みた［10,11］。まず、以下の２項目につ
いて検討した。

１）オリジナル論文で使われた試薬よりも、反応性がよりマイルドで使い勝手が良い
Zr 試薬による代替：Zr(O-tBu)4 は、試薬アンプルを実験室で開封すると即座に発
煙するほど反応性が高い。低湿度環境で注意して取り扱う必要がある。市販在庫
が無くなっている場合も少なくなく、定期的な入手が困難な場合がある。反応性
のマイルドでより一般的な Zr アルコキシド分子が使用できることが望ましい。
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２）酸化シリコン基板への展開：そのままでは、ホスホン酸やカルボン酸分子の固定
化ができない酸化シリコン基板に、Zr 処理による有機酸分子固定が適用できれば、
さらに多くの多様な基板に、ほぼ全ての酸化物基板に対して、有機酸 SAM を形成
できるようになると期待される。

　実際に、Zr n-butoxide（ZrBO）を使って酸化シリコン表面を修飾しカルボン酸分子を固定化できること
を確認した。具体的には、VUV 洗浄した表面酸化シリコン基板を市販の 80% 1-butanol 溶液に、室温で一
定時間浸漬するだけで、カルボン酸分子を固定化する Zr 層が形成されることがわかった。
　この ZrBO 修飾反応を利用して、次の実験をおこなった。

３）２官能カルボン酸 SAM の多段積層：SAM 被覆は量的には極微であり、試料から
環境に放出される有機酸分子量は無視できるほど少ない。しかし、製品が環境に
暴露される応用、例えば、防蝕被膜等に用いることを考えると、被膜の燐フリー
化は好ましい方向であると言える。カルボン酸積層膜はホスホン酸積層膜の代替
として考慮に値する。

手順の概要を、図 4-7 に示す。この実験では、ジカルボン酸分子にはテレフタル酸（telephtalic acid, TPA）
を用いた。最初のステップは、クリーニングした表面酸化シリコン基板の ZrBO 溶液への浸漬である。その
後、TPA 溶液浸漬、ZrBO 溶液浸漬を繰返し積層膜を形成する。Zr-TPA 積層膜の積層ステップごとの膜厚変
化を、エリプソメーターで測定した。

Procedure

Repeat

Acid-deposition
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R.T. for 10 min

TPA 3mM 
solution in DMF

Zr(IV) butoxide
80% solution 
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Dry atmosphere,
R.T. for 10 min

図 4-7 Zr 層ージカルボン酸SAMの交互積層による多層化．
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 結果を図 4-8 に示す。膜厚の増加傾向を詳しく見ると、膜厚は Zr 積層で大きく増加し、TPA 積層時の膜厚
増加分は小さい。積層過程と各ステップでの被膜の分子構造を、図 4-9 に示す。ZrBO 吸着により顕著な膜
厚増加があったことから、次のように考察した。TPA 層表面に ZrBO が吸着する際には、一部のブトキシ基
が解離し Zr と COOH 基の相互作用が確保される。残りのブトキシ基は上に延びた形で、ZrBO 分子が吸着
する。一方、Zr 層に TPA が吸着する時には、ブチル基を置換する形で TPA が吸着する。図 4-9 に示すように、
このステップでの膜厚増加は小さい。なお、Zr-TPA ペアの膜厚は約 0.6 nm と見積もられる。積層回数が
増えるにしたがって膜厚のばらつきが大きくなることから、しだいに集積構造の乱れが大きくなっていると
判断できる。このことは、AFM 像でも確かめられた。また、周期律表で Zr や Hf と同列にある Ti も、ブリッ
ジ層として使用できることも確認した。
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５．自己集積化分子膜による材料表面処理
　本章では、自己集積化分子膜の材料表面処理への応用例をいくつか紹介する。自己集積化によって構築す
る有機分子膜は、多くの場合膜厚数 nm 以下と極めて薄い薄膜であり、被覆対象の物理的形状を変えずに、
その最表面の物理的・化学的性質だけを改質することができる。アルキルシランやフッ化アルキルシラン等
の不活性な分子で表面を被覆すれば、表面エネルギーを低下させることができる。特に、フッ化アルキルシ
ラン SAM を被覆すれば、バルク材料では最も表面エネルギーの小さいポリ 4 フッ化エチレンよりも、さら
に小さな表面エネルギーとなり、はっ水性 , 非吸着性 , 防汚性等の機能を表面に付与される［1-4］。逆に、
反応性の高い末端官能基 ( 例えば、アミノ基 , エポキシ基 , メルカプト基 ) を有する SAM を被覆することで、
さまざまな物質との接着性を高めることができる［5-8］。特に、アミノシラン分子による固体表面の機能化
は広く研究されており、接着性向上［6,8-10］の他、ナノ粒子の配列構造形成［11-18］、DNA・タンパク
等の生体分子・生体活性分子や細胞の固定化［19-31］などに、主要な役割を果たしている。アミノシラン
SAM は、無電解金属めっきの前処理としても応用されている［32-37］。アミノ基とパラジウムイオンが錯
体を形成することで、無電解めっき触媒となるパラジウムの基板表面への高密度集積が実現する。また、塩
基性分子であるアミンは、酸性分子である炭酸ガス分子と反応することが知られており（式 5-1）、

  R-NH2 + CO2 + H2O → R-NH3HCO3     (5-1)

アミノシラン被覆 SAM 表面は炭酸ガス分子との親和性が高い［17,18］。そのため、表面での炭酸ガス濃度
が高くなる。SAM 被覆によって膜表面をアミンリッチ化したシリカ膜を、炭酸ガス分離膜へ応用すること
が検討されている［17］。

５− 1.　アミノシラン SAMによる塗装密着性の改善
　シランカップリング剤は、本来、無機フィラーと高分子材料の接着性を高めたり、塗装などの有機被膜の
密着性を改良するために実用的に用いられてきた。例えば、トリアルコキシシランによって金属表面を処理
すると、塗膜密着性が向上することが報告されている［9,10］。われわれは、エポキシ塗膜とアルミニウム
合金基板との密着性改善に気相成長アミノシラン SAM を適用し、その機能を評価した［8］。なお、本項と
は逆のケース、樹脂材料表面へのアミノシラン分子被覆については、５−４．で述べる。
　基板には、アルカリ脱脂洗浄−イオン交換水洗浄後、100° C で加熱乾燥したアルミニウム合金 (JIS1100)
を 用 い た。 気 相 法 に よ り、 第 ３ 章 で 示 し た ODS（ 図 3-4） と、 図 5-1A に 示 す N-(2-aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilan(AEAPS) と 3-glycidoxy-propyltrimethoxysilane (GPS) の計 3 種の SAM を被覆し
た。これらの SAM は、アルミニウム合金基板上の表面酸化膜と反応し形成される。基板と、比較のため用
意したクロメート処理基板および無処理基板に、エポキシ塗料をスピンコートにより被覆、210° C で 2 分
間焼き付けを行った。塗膜密着性は、碁盤目剥離試験 (1mm 角、100 セクション ) および折り曲げ試験によ
り評価した。

クロメート処理

クロメート処理

AEAPS処理 AEAPS処理 未処理

O
Si

OCH3

H3CO OCH3

O

N
H Si

OCH3

H3CO OCH3

H2N

A B C

AEAPS

GPS

図 5-1 有機シラン SAM被覆試料の塗装密着性 A) AEAPSと GPS， 
B) 碁盤目試験結果，C) 折曲げ試験結果．



- 58 -

　表5-1に、密着性評価試験結果をまとめて示す。未処理のアルミニウム合金基板、メチル基終端のODS処理、
エポキシ基終端の GPS 処理の場合には、碁盤目試験による残存塗膜数はゼロであり、極めて密着性が悪い。
これに対し、アミノ基終端の AEAPS 処理とクロメート処理基板の場合には、残存数 100 であり、全く剥離
していない。さらに、沸騰水中での煮沸試験を加えたが、図 5-1B に示すように、AEAPS 処理 , クロメート
処理ともに剥離はなかった。図 5-1C には、折曲げ試験の結果を示す。未処理の場合、折曲げ条件 2T で完
全に剥離したが、クロメート処理、AEAPS 処理ともに剥離はしなかった。クロメート処理では、さらに折
曲げ条件をきつくすると、1T で 50% 程度、0T で完全に剥離した。AEAPS 処理では、0T でも剥離しなかった。
　アミノ基終端化処理によって、クロメート処理と同等以上の塗膜密着性を得ることができた。表面アミノ
基と塗膜中のエポキシ基が化学反応し、化学結合（-NHCH2CHOH-）によって塗膜が強固に基板上に固定さ
れたためである。さらに、極薄膜（AEAPS の場合約 1 nm：図 3-15）であり共有結合によって基板に固定
化されている SAM 被覆は、曲げに対して強いことも確認できた。

表 5-1	塗膜密着性試験結果

試料 碁盤目試験 折曲げ

煮沸 2T 1T 0T

ODS 0/100 − − −

AEAPS 100/100 100/100	(3h) ◎ ◎ ◎

GPS 0/100 – – –

クロメート処理 100/100 100/100	(0.5h) ◎ △ ×

未処理 0/100 × − −

　　　　　　　　　　　　◎　剥離なし，　△　剥離 50%以下，　×　剥離	80%以上

５−２．ガスバリア膜の表面改質
　食品や医薬品の包装には、低コスト化や軽量化のためにプラスチックシートが用いられる。ところが、プ
ラスチックシートは、酸素や水蒸気等のガス透過性が大きいという欠点がある。この欠点を改良するために、
包装用プラスチックシートには、ガスバリア膜を被覆する。ガスバリア膜には、アルミニウムのような金属
被覆、酸化シリコンや酸化アルミニウムのような無機酸化物被覆があるが、内容物の視認性の観点からは、
無色透明な無機酸化物被覆が好ましい。ここでは、ガスバリア膜として実用的に使われている酸化シリコン
膜に、SAM を被覆することで、さらにそのガスバリア性を高める試みについて紹介する［40］。
　厚さ 12 µm のポリエチレンテレフタレート (PET) シート、膜厚 200 nm の酸化シリコン膜をプラズマ
CVD 法で被覆した PET シート (SiO2/PET), シリコン酸化膜上にさらに図 3-4 で説明した FAS 単分子膜を気
相法で被覆した試料 (FAS/SiO2/PET) の、酸素透過率 (oxygen transmission rate, OTR, [cm3/m2•day•atm]) お
よび水蒸気透過率 (water vapor transmission rate, WVTR, [g/m2•day]) を図 5-2 に示す。PET シートのガスバ
リア性は、酸化シリコン被覆によって改善されたことがわかる。その上にさらに FAS 単分子膜を被覆すると、
酸素透過率は約 40%、水蒸気透過率は 80% も減少した。

O2

H2O

OTR

WVTR

 OTR > 200
 WVTR > 50

 OTR = 1.3
 WVTR = 1.5

 OTR = 0.8
 WVTR = 0.3

PET シート (12 µm)
SiO2 被膜 (200 nm) FAS単分子膜 (1 nm)

図 5-2 ＰＥＴシートへのガスバリア膜被覆とそのガス透過性．

　FAS 単分子膜被覆によるガス透過性の改善は、次のように解釈している。酸化シリコン膜には、微細な欠
陥が多数あり、これが完全にガスを遮断できない一因になっている。単分子膜は表面の凹凸形状に沿って形
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成される。細孔内部であっても分子が侵入できる余地があれば、そこも被覆される。その結果、図 5-3 に示
すように、酸化シリコン膜の欠陥がある程度修復されたのではないかと考えられる。また、酸化シリコン表
面は水酸基で覆われており、親水性が高く（水滴接触角 10°以下）、その表面には ( 特に欠陥内部には ) 無視
できない量の吸着水が存在する。FAS で表面を処理すると、その表面ははっ水性になり（水滴接触角 105°
以上）、表面に凝縮している水分量は大きく減少すると考えられる。これが、FAS 処理が水蒸気バリア性の
改善に対し極めて効果的であった理由である。
　ガスバリア膜への単分子膜被覆は、工程数が増えるためコスト高を招く可能性があるところが、実用化に
は不利な点である。しかし、ガスバリア膜の高性能化や、性能を維持したままガスバリア膜をより薄くしな
やかにするためには、有効な手法であると考えられる。 

PET

SiO2

欠陥

OH
OH

OH
OH

親水性表面

吸着水 FAS-SAM; 疎水性表面

図 5-3 FAS被覆によるガスバリア酸化シリコン膜の欠陥修復と表面疎水化．

５−３．ホスホン酸−ジルコニウム自己集積化積層防食被膜
　分子が緻密に集合している自己集積化分子膜は、基板を環境から遮蔽する機能が高く、単層膜多層膜とも
に防食被膜への応用が検討されている［41-44］。われわれは、有機ホスホン酸とジルコニウムの自己集積化
を利用しホスホン酸−ジルコウム積層膜を形成し、そのアルミニウム防食性能を検討した［45,46］。以下に
示す４工程プロセスによって、ホスホン酸−ジルコニウム積層膜を、純アルミニウム基板 (JIS1100P) 上に形
成した（図 5-4）。

１）アルミニウム基板のアミノシリル化 : 洗浄基板表面の酸化膜上に、シランカップ
リング処理によりアミノシラン（3-aminopropyltriethoxysilane）SAM を形成する。
３章で述べた気相法で基板を処理した。アルミウム表面酸化層とのシランカップ
リング反応によって、SAM が固定化される。

２）ホスホン酸処理：アミノシリル化試料を、塩化ホスホリル + γ - コリジン混合無
水アセトニトリル溶液に浸漬し、ホスホン酸を吸着させる。アミノ基との酸−塩基
反応により、ホスホン酸分子層１層が試料表面に吸着する。

３）ジルコニウム処理：二塩化酸化ジルコニウム／ 60% エタノール +40% 水溶液で処
理し、Zr 層を形成する。

４）SAM形成：1,12-dodecylphosphonic acid (DDP) ／ 50% アセトン + 50% 水溶液に
浸漬し、ホスホン酸−ジルコニウム錯体形成反応により DDP 分子を自己集積化す
る。

　DDP は両末端にリン酸基を有するため、工程（４）で形成された DDP-SAM の表面はホスホン酸終端化
されている。つまり、再び工程（３）（４）に戻すことで、再度、Zr 層と DDP-SAM を形成することができ
る。さらにこの工程を繰り返した回数分 Zr-DDP 膜を積層することができる。今回は、３回積層した 3DDP-
Zr 自己集積化積層膜を作製した。エリプソメーターで測定した膜厚は約 9 nm であった。分子が基板に対し
て垂直に立っていると仮定したときの膜厚 9.5 nm から判断すると、DDP 分子は垂直方向から約 30°傾いて
集積化していることになる。
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図 5-4 ホスホン酸-ジルコニウム自己集積化積層膜．

　表 5-2 に、耐食性試験結果を示す。目視により白さび発生率を評価した。試験開始後、60% の白さびが
発生するまでの時間は、未処理で 2 時間、アルミ飲料缶の防食被膜として実用化されている ZrP 化成処理で
は 24 時間であったが、3DDP-Zr では 72 時間であり、化成処理被膜の 3 倍という高い耐食性を示した。以
上の結果は、分子が自己集積化することで、緻密で欠陥の少ない被膜が形成されていることを表している。

表 5-2	塩水噴霧試験による耐食性評価

試料 白さび発生面積	(%)

2H 24H 48H 72H

未処理 90 100 100 100

化成処理 ZrP 0 60 100 100

３DDP-Zr 0 0 0 60

５−４．	高分子材料表面への SAM形成
　シランカップリング反応による SAM 形成は、主として無機酸化物の表面処理に使われてきたが、無機酸
化物表面処理だけに限定されているわけではない。有機分子膜あるいは有機高分子基板表面であっても、シ
ランカップリング反応サイトとなる OH 基や COOH 基が十分にあれば、SAM を形成することができる。多
くの場合、樹脂基板や有機分子膜を化学処理して、その表面にシランカップリング反応サイトとなる極性官
能基を形成する。固体表面の SAM と比べると、特に樹脂表面の吸着膜はかなり乱れた構造となり、SAM と
いうカテゴリーに分類できるかどうか疑問もあるが、単分子層レベルの表面修飾が現実に可能であることか
ら、本稿では、一種の SAM として捉えることとする［表 1-7］。

５−４− 1．	高分子材料表面へのフッ化アルキルシランSAMの被覆
　ここでは、ポリエチレンテレフタレート［poly(ethylene terephthalate)，PET］シート表面のシランカッ
プリング処理について紹介する［47］。２軸展伸 PET シートを酸素プラズマ処理し、PET 表面に OH 基と
COOH 基を導入した（図 5-5A）。さらに、極性基導入した PET 基板を FAS 分子で気相処理し、プラズマ処
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理 PET 基板表面に FAS 単分子膜を形成した。図 5-5C に酸素プラズマ処理した PET 基板の SEM 像を示す。
PET樹脂には、結晶性の高いドメインと非晶質のドメインとが存在する。非晶質ドメインの方がプラズマエッ
チングされやすく、酸素プラズマ処理によって優先的にエッチングされる。その結果、、SEM 像に見られる
ような直径数 10nm 高さ 20nm 前後の微細な凹凸が、PET 基板表面に多数形成される。この微細凹凸表面
に疎水性の FAS 単分子膜を形成すると、基板表面は撥水性を示すようになる。FAS 単分子膜を被覆した酸
素プラズマ処理 PET 基板上に水滴を落とし、その形状を観察した（図 5-5D）。水滴接触角は 150°を越えて
おり、いわゆる超撥水性を示している。

図 5-5 酸素プラズマ処理によるPET表面への反応サイト導入．
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　高分子基板上に SAM を形成した場合には、SAM も基板も両方とも有機分子であるため、SAM と基板と
を化学的に区別することが難しく、SAM の構造分析は不十分になりがちである。したがって、PET 表面の
SAM の分子密度と配向性に関するデータも乏しく、無機固体基板表面と同等の SAM が形成されているかど
うかは確実ではない。しかし、FAS 被覆した試料の疎水化の度合いがかなり高かったことを考慮すれば、少
なくとも分子集積密度の点では無機固体表面 SAM に匹敵する吸着 FAS 膜が形成されていると考えられる。

５−４−２．	高分子材料表面のアミノシリル化
　本章の冒頭でも述べたように、アミノシラン SAM の化学的機能は応用範囲が広い。無機材料と同様、高
分子材料表面のアミノシリル化も興味深い研究課題である。ここでは、ポリカーボネート（polycarbonate，
PC）表面のアミノシリル修飾について紹介する［48］。
　PC 基板のアミノシリル化は、無機材料表面へのアミノシラン SAM 被覆と同じ密閉式気相法で行った（図
5-6）。実験試料は、バイエル製の 500 µm 厚 PC シートで、そのガラス転移点は 210 ℃である。

１）窒素置換により相対湿度を 13% 以下に調整したグローブボックス内で、PC 基板をテフロン PFA
製容器に、体積 0.3 cm3 の AEAPS 原液を入れたガラス製バイアル瓶とともに密封する。無機材料へ
アミノシラン SAM 被覆を行う場合は、AEAPS をトルエンで希釈したが、トルエン蒸気が高分子材料
にダメージを与えるため、トルエン希釈せずに AEAPS 原液をそのまま使用した（図 5-6A）。

２）密封 PFA 容器を加熱した電気炉に入れ、一定時間 時間保持する（図 5-6A）。

３）一定時間保持した後，PC 基板を PFA 容器から取り出しエタノール , 超純水の順に各 10 分間の
超音波洗浄を行う . 洗浄液を替える際に窒素ブローする。

　表面状態によるアミノシリル化の差違を見るため、VUV 洗浄［大気中、距離 5 mm で 20 分間照射］した
PC と、超音波洗浄［エタノール中と純水中で、この順番にそれぞれ 10 分間］した PC とを比較した。どちらも、
アミノシラン後の水滴接触角は 66°を示し、アミノシラン SAM で被覆されている酸化物基板の水滴接触角
の値［49-51］と矛盾しない値であった。前処理条件にかかわらず、アミノシリル化は進行する。図 5-6B は、
100℃ - １時間でのアミノシラン処理後の PC 表面の XPS-N1s スペクトルである。、VUV 洗浄 PC の方がア
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ミノシラン吸着量が多い。VUV 洗浄後の PC 基板表面を詳細に分析した結果［52］から、VUV 照射によっ
て芳香族環の量が減少しており、PC 高分子骨格がある程度分解したことがわかっている。少なくとも最表
面の高分子は低分子量化していると考えられる。また、炭素 – 酸素結合が増加しており、PC 表面が酸化さ
れ極性官能基である -OH, -CHO，-COOH が多量に形成されたことを示している。この極性官能基の形成に
より、PC 表面は親水性となる。照射後の水滴接触角はほぼゼロ度、基板表面が水にベタ濡れになる状態で
あった。一方、超音波洗浄 PC 表面の水滴接触角の値は 83°であった。結局、洗浄方法による窒素量の違いは、
アミノシラン分子吸着サイト濃度の差である。超音波洗浄 PC のシランカップリングサイトについては明ら
では無いが、高分子鎖の末端あるいは PC 高分子の空気中での酸化によってできた反応サイトと考えられる。
その量は多くないが、３官能シランの場合、シラン分子同士の縮重合によって自己集積するため、反応サイ
ト密度は固定化強度を支配するが、被膜成長の可否とは直接には関係ない。
　XPS によって求めた試料表面窒素濃度は、VUV 洗浄 PC で 4.9 at.%、超音波洗浄 PC で 1.6 at.% であっ
た。VUV 洗浄 PC のアミノシリル化後の窒素量は、無機固体に AEAPS-SAM を被覆した場合の窒素濃度（2 
at.% 以下）の倍以上となる。アミノシリル化後の試料表面（図 5-6D) は，VUV 洗浄試料の凹凸のあまりな
い表面状態（図 5-6C) とは異なり，直径 100 nm 前後の微細突起が多数存在する．その高さは１〜 3 nm 程
度であり AEAPS １〜 3 分子層に相当する。
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加熱 ～100 ˚C
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図 5-6 高分子表面のアミノシリル化．A) PC の気相アミノシラン処理，B)  XPS-N1s スペクトル，
C) VUV洗浄 PCと D) アミノシリル化表面のAFM像．

　表面処理温度の効果を 60 〜 160℃の範囲で調べたところ、100℃をピークにそれ以上の高温でも低温で
も表面窒素濃度が減少した。低温では極端に吸着量が減少するが、これは蒸気圧の不足が原因である。高温
での吸着量の減少はそれほど顕著ではなかったが、アミノシラン蒸気圧が温度上昇とともに急激に増加する
ことを考えると、表面へのアミノシラン分子吸着を阻害する、あるいは、表面に吸着したアミノシラン分子
が表面から移動／脱離する、なんらかの現象に依存しているはずである。その原因の一つは、高温での脱水
反応による吸着サイトの減少である。もう一つは、表面高分子層の動きにある。
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図 5-7 アミノシリル化高分子の熱挙動．A) 熱処理による表面からのアミノ基消滅
B) 表面流動モデルによるアミノ基潜り込みの解釈．

高分子鎖

アミノシリル基

表面流動化

A B

アミノ基のサブサーフェスへの潜り込み
（表面エネルギー極小化）



- 63 -

　そこで、図 5-7A に示すように、一旦アミノシリル化した PC 試料を空気中でアニールし、表面窒素濃度
の変化を調べた。 80℃では、表面窒素濃度は変化しないが、120℃および 180℃では、加熱時間とともに
窒素濃度が減少する。シリコン基板上に AEAPS 分子を集積化した試料で同様の熱処理実験を行ったが、窒
素濃度は変化しなかった。したがって、AEAPS 分子の昇華やアミノ基の熱解離では無いことがわかる。イ
オンエッチングによる XPS 深さ分析によって、熱処理 PC 基板の方が、内部の窒素濃度が高いことが確認
された。イオンエッチングでは窒素を内部にたたき込んでしまうため、窒素が潜り込んだ深さを正確に測定
することはできなかったが、XPS で表面から窒素が見えなくなったことから判断すると、少なくとも数 nm
以上の潜り込みはあると考えて良い。図 5-7B に模式的に示すように、加熱によって PC 基板表面層の高分
子が流動化し、表面に集積化した AEAPS 分子が表面下に潜り込んだものと考えられる。ガラス転移点（210 
℃）に近い 180 ℃でのアニールだけでなく、120 ℃というガラス転移点よりも 100 ℃近い低温でも、PC 
表面の流動化が起こっていることを示している．高分子材料のガラス転移点は、バルクよりも表面では低く
なることが知られている［53, 54］。その差は分子量が小さくなると大きくなり、100℃程度まで差が開く
ことがある。VUV 洗浄した高分子表面は、酸化反応を介して高分子鎖が切断され低分子量化する。つまり、
VUV 洗浄 PC 表面のガラス転移点は、バルクのガラス転移点よりも 100 ℃程度低くなっていても不思議で
はない。SAM 形成とは全く異なる表面処理プロセスではあるが、このアミノ基潜り込み現象を逆に利用す
れば、PC 基板のアミノシリル化と熱処理を交互に繰り返すことによって、高分子素材表面により多くのア
ミノ基を集積化することも不可能ではない。
　気相処理に必要な蒸気圧とアミノ基の潜り込みの抑制という観点から、最適処理温度を 80 〜 100℃と結
論した。100℃で時間経過によるアミノシリル化の度合いを調べた結果、処理時間 30 分から 1 時間にかけ
て吸着分子量が明瞭に増加し、その後は、ばらつきが多く吸着量に有意差が認められなかった。したがって、
VUV 洗浄 PC のアミノシリル化には、100℃ -1 時間で十分であると判断した。
　アミノシリル化高分子表面の応用例として、無電解めっき前処理に用いた例を紹介する。図 5-7A は、ア
ミノシリル化 PC［AEAPS 100℃ - １時間］にニッケル無電解めっきを施した例である。図 5-7B は、アミ
ノシリル化［AEAPS 80℃ - １時間］したシクロオレフィンポリマー（Cyclo-olefine	polymer,	COP）を、ニッ
ケル無電解めっきした例である。処理条件を工夫したことで光沢めっきとなった。図 5-8C は、アミノシリ
ル化層を VUV マイクロ加工（第８章参照）し、選択的に銅無電解めっきした例である。すべての例で、無
電解めっき前に、パラジウム触媒溶液（10 mM PdCl2+0.01 mM HCl）に浸漬し、アミノ基と Pd の錯形成反
応を利用して触媒固定処理を行っている。

A CB

図 5-8 高分子材料表面のアミノシリル化処理と無電解めっき．Ａ）PCへのニッケルめっ
き，Ｂ）COPへのニッケルめっき，Ｃ）ガラスエポキシ樹脂表面へのマイクロ銅めっき．

５−５．	SAMによる金属表面改質と高分子 -金属異種接合への展開
　高分子材料と無機材料を、高分子部材が熱変形しない低温で接着剤を使わずに接合することができれば、
接合部材の寸法変化がほとんどない精密接合技術として工業的な応用も期待できる。そこで、高分子表面と
無機表面の状態を適切に制御し、表面同士の圧着だけで接合可能か検討し、接着剤フリーの低温異種接合の
可能性を見出した［55］。ここでは，このような改質表面を圧着する接合プロセスを表面接合と呼ぶ。無機
材料表面の SAM による表面改質は、表面接合にポジティブな機能を示す。本節ではこの研究事例を紹介する。
　まず初めに，異種表面接合研究の契機となった，光によるプラスチック表面改質とプラスチック同士の表
面接合について簡単に述べる。プラスチック部材表面を大気中で VUV 照射した時に形成される表面改質層
が接合支援層として働き、接着剤を使わずにプラスチック部材同士を接合できることを見出し，実際にシク
ロオレフィンポリマー（Cyclo-Olefine	Polymer,	COP）部材の接合に成功し、マイクロ流路プレートの接合
封止技術として実用化した。詳細については、参考文献［56-58］を参照していただきたい。
　通常，接合部材表面には微細な凹凸がある。表面接合では，凹凸構造が接合面同士の有効な接触を阻害し，
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かえって接合強度を弱める。表面凹凸は可能な限り小さくし、実効接触面積を大きくする方が有利である．
そこで、熱処理によって原子平坦面が出る酸化アルミニウム単結晶（サファイア）基板を、実験に供した。
熱処理サファイアを VUV 洗浄により親水化 - 表面水酸基終端化し，VUV 処理 COP フィルム (d = 188 µm)
と室温で接合した試料の写真を、図 5-9B に示す。この条件での接合試料は、90 度剥離試験で接合強度 6.4 
Ncm-1 の値を示した．

A B

図 5-9 原子平坦サファイアとVUV表面改質COPの表面接合．Ａ）サファイア (0001)
面の AFM像．プリべークしたサファイア基板を 1000℃で 2時間保持し徐冷．表面粗
さは Rrms = 0.08 nm．Ｂ）サファイア -COP接合試料．COPフィルムは，照射距離

5mm（大気中），照射時間 2min で VUV処理．
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　実用材料であるアルミニウム箔と COP との接合を試みた。アルミニウム表面にはサファイアとほぼ同じ
化学組成を有する酸化膜があり、サファイアと同様の手順（表面を VUV 洗浄し親水化する）を踏み表面活
性化すれば、接合できると期待したが望ましい結果は得られなかった。図 5-10A は実験に用いた高平滑ア
ルミニウム箔の表面 AFM 像を示す。このアルミニウム箔の表面粗さはおよそ 10 nm であり、アルミニウム
箔として最高レベルの表面平滑性を有する。ではあるが、原子平坦化サファイアと比べると格段に凹凸が大
きい。実効的接触が不足していると考え、COP の表面改質層（低分子量化しておりバルクよりも熱変形温
度が低い）を、表面凹凸に倣うように微小熱変形させ接合実験を行った。具体的には、70 〜 130℃の範囲
で加熱し 3 〜 4 MPa の圧力でプレスした。しかしながら、COP とアルミニウムの熱膨張率の差から来る熱
応力により剥離してしまい、Al 表面酸化膜と COP の表面接合は成功しなかった。

図 5-10 アルミニウムとCOPの光活性化表面接合． Ａ）高平滑アルミニウム箔（LUXAL®，
東洋アルミニウム）の表面AFM像（Rrms=10 nm)． Ｂ）アルミニウム箔表面への

ODP-SAM被覆［濃度：2 mM，溶媒：エタノール，温度：50℃，浸漬時間：24 hour］．
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　そこで、アルミニウム箔表面にホスホン酸 SAM を被覆（図 5-10B, ホスホン酸 SAM の詳細は 4.2 章を参照）
し、さらに、SAM 表面を VUV 表面活性化し、接合実験を行った（図 5-11A）。『COP と同じ炭化水素によ
り Al 表面を被覆し VUV 処理することで、Al 表面を VUV 処理 COP 表面と類似の化学的状態にする』とい
う発想に基づいている。実際に、この Al 表面処理は有効で、130℃という温度でも熱応力剥離せずに Al と
COP を接合することに成功した（図5-11B）。SAM 被覆が接合に有効であることを、明確に示すことができた。
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SAM が接合において果たしている役割については、後で議論する。以下に、接合実験の詳細について説明
する。
　Al 表面、ODP-SAM を被覆した。次に、COP フィルムと ODP-SAM 被覆アルミニウム箔を，それぞれの
条件で VUV 処理する．COP 表面には接着能のある VUV 酸化改質層を形成し，アルミニウム箔の方は ODP-
SAM のアルキル鎖を部分酸化し有機親水性官能基を形成した。ODP-SAM は膜厚が 2 nm 強しかないため，
大気中で VUV 照射する急速にエッチング除去されてしまう．VUV 光の強度を弱めて SAM 残膜量と親水性
官能基生成量が最適となるように，照射条件を決定した．実際には，照射距離を 10 mm まで離し（10 mm
では，照射距離 5 mm での VUV 光到達強度の約 30% まで減衰する）、光化学反応速度を下げた。最後に，
活性化面同士を向き合わせ加熱プレスし接合する。図 5-11B に、COP-Al 接合試料の写真を示す。　高平滑
アルミニウム箔では、室温接合が出来ず ODP-SAM 被覆 +VUV 処理も必要条件であり、サファイアと比べ
ると表面平滑性が不十分であった。しかし、通常のアルミニウム箔と比べての表面平滑性の効果は大きかっ
た。通常のアルミニウム箔の表面粗さは Rrms = 25 nm で、ここまで粗くなると ODP-SAM 被覆 +VUV 処
理を加えても、23 µm 厚の COP フィルムしか接合できなかった。表面粗さが大きすぎるため実効接触面積
= 接合強度が不足し、23 µm 厚の COP フィルムではフィルムが伸縮して熱応力を緩和できたが、これ以上
厚い COP フィルムでは剥離してしまった。

A

図 5-11 ODP-SAM被覆Al と COPの VUV光活性化表面接合．
Ａ）接合プロセス :COPおよびODP-SAM表面を適切にVUV改質し、加熱プレス．

Ｂ）Al-COP接合試料 : 接合温度は 130℃、COPフィルム厚は 188 µm．
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　高平滑アルミニウム箔で、ODP-SAM 被覆が表面接合に有効であった理由は何であろうか。それは、最表
面官能基の動きの自由度であると考えている。COP 改質層の変形によって、アルミニウム箔表面の 10 nm
の微細凹凸をカバーできたとしても、最表面には分子レベルのミクロな凹凸が存在することは想像に難くな
い。VUV 処理された ODP-SAM 分子の長さは 2 nm 弱であるが、分子鎖がクッションとなってこの分子レ
ベルの超微小凹凸をカバーしている可能性がある。また、次のような理由も考えられる。接合界面では両表
面の官能基同士の親和性と化学結合形成によって接合が担保されている。しかし、接合にかかわる官能基同
士の相互作用の大きさ、あるいは化学結合を形成する確率は、等方的では無く官能基同士がある一定の角度
で向き合った時に最大となる。無機固体表面の官能基の向きは、結晶構造によって制限され動きの自由度は
ほとんどない。これに対し、有機分子末端にある官能基は格段に動きの自由度が大きい。サファイア表面の
場合、高密度で水酸基が存在する。かつ平坦面であることから、全体が COP 改質層表面と接触する。その
結果、表面官能基の運動性に多少の制限があっても、その多くが COP 改質層表面の官能基と相互作用し接
合サイトとなりうる。凹凸表面の SAM 末端官能基の場合、存在密度は無機表面よりも小さい。しかし、有
る程度の動きがあることで、相手側の官能基と最適な空間配置をとり、その結果、十分な数の接合サイトが
得られていると考えることができる。
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６．シリコン表面への直接結合型SAMの形成
　シリコン表面への有機分子接合は、その化学反応過程に対する興味と、新たな電気機能の誕生への期待か
ら研究が進められてきたが、超高真空下での研究、ダングリングボンドが露出している Si 表面や水素終端
化 Si 面への有機分子吸着に関する基礎科学的研究が中心であった［1-5］。液相中での水素終端化 Si と有機
分子の化学反応により、場合によっては室温近辺でバルク Si 表面にさまざまな有機分子が接合できること
が明らかになり［表 1-3B 〜 G］、基礎科学・応用両面から興味を持たれている［6-11］。

６−１．水素終端化シリコン表面への有機分子接合
　液相でのシリコン−有機分子接合形成では、まずシリコン表面を水素終端化しそのまま基板として使用す
るか、水素終端化面をハロゲン置換してから使用する。ハロゲン化基板では水素終端化基板では起こりにく
い特別な反応過程を起こせるが、ハロゲン化に劇薬を使用するため、水素終端化基板を使用する研究例の方
が圧倒的に多い。
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図 6-1 シリコン表面へのラジカル形成．

　図 6-1 に示すように、有機分子接合の第一ステップは、表面を終端化している水素あるいはハロゲンの脱
離による、表面のシリコン原子がラジカル化であると言われている。この表面 Si ラジカルとアルケン分子
が反応し、Si-C 結合を介して有機分子が Si に接合される。同時にできる炭素ラジカルが、近隣の Si-H 基か
ら水素を引き抜くことで、再び Si ラジカルが生成し、連鎖反応が進む。有機分子のかさ高さによる立体障
害のため、水素原子が有機分子に置換されている割合は 50% 程度であると言われている［12］。

図 6-2 ラジカル反応によるシリコン表面へのSAM形成
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　水素終端化シリコンとアルケンを反応させるため、熱励起あるいは光励起プロセスを用いるのが一般的で
ある。まず、熱励起反応から考えてみよう。最初の報告では、反応開始剤として [CH3(CH2)nC(O)O]2 が投
入された［13］。反応は、まず反応開始剤から有機ラジカル（パーオキサイドラジカルとアルキルラジカル）
が生成し（式 6-1）、

 [CH3(CH2)nC(O)O]2 → CH3(CH2)nCOO• → CH3(CH2)nC•    (6-1)
 
次に、これらのラジカルが水素終端化面から水素を引き抜いて Si ラジカルが形成される（式 6-2）。

 ≡Si-H + R• → ≡Si• + RH         (6-2)

Si ラジカルと有機ラジカルが反応し、有機分子が Si 表面に接合される。

 ≡Si• + CH3(CH2)nC• → ≡Si-C(CH2)nCH3  ∼ 70%    (6-3a)
 ≡Si• + CH3(CH2)nCOO•  → ≡Si-OC(O)(CH2)nCH3 ∼ 30%    (6-3b)
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反応開始剤とアルケンを同時に使用すると、図 6-2 に示す反応でアルキル基分子が接合される（式 6-4）［14］。

 ≡Si-H + R-CH=CH2	(R’(O)O]2) → ≡Si-RH(CH2)2R     (6-4)

この時、反応開始剤を投入しなくてもアルケン分子がシリコン表面に固定化されることも見出された（式
6-5）［14］。

 ≡Si-H + R-CH=CH2 → ≡Si-RH(CH2)2R      (6-5)

アルケン液体に水素終端化シリコン基板を浸漬し加熱するだけ（150 〜 200℃）で、Si-C 結合で有機分子を
Si に接合できることが、ここで初めて示されたのである。同じ頃、アルコール分子と Si-H の反応による（式
6-6）、

 ≡Si-H + R-OH → ≡Si-OR         (6-6)

Si-O-C 結合による有機分子接合も報告された［15］。
　図 6-2 に示したラジカル連鎖反応による SAM の形成に関しては、反応速度論的な解析と活性化エネルギー
の計算結果に矛盾しないという報告［16］もあり、広く支持されているように見受けられる。しかし、連鎖
反応のスタートとなる最初の Si ラジカルが、どのように形成されるのかについては、まだまだ議論の余地
があり結論はついていない。Si-H の結合エネルギーは 330-350 kJmol-1 あり、100 〜 200℃程度の温度で
の Si-H 結合の熱解離速度が小さすぎるため、ラジカル開始反応では熱反応過程の進行速度を説明すること
ができないと指摘されている [16,17]。解離エネルギーの小さな特別な反応開始点の存在、なんらかの要因
で H が外れやすくなっているサイトの存在等が仮定されているが、やや安易な解釈ではないだろうか？別の
可能性として、反応系に極微量残留する酸素分子が式（6-7）の反応で水素を引き抜き、Si ラジカル化が起
こる［16］、

	 ≡Si-H + O2• → ≡Si + HO2•        (6-7)

という説もある。あるいは、ビニル基による水素原子の引き抜きが起こるのかもしれない。一方、ラジカル
反応を経由しなくても、反応速度論と活性化エネルギーを説明できるという理論計算結果もあり、図 6-3 に
示す反応経路・中間体が想定されている［18］。

図 6-3 ラジカル化を経ないシリコンとアルケンの反応．
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　光励起でも有機分子接合反応が促進されることが報告されている。光励起プロセスでは、加熱せずに室温
で Si への有機分子接合できる。通常、励起光源には波長 400 nm 以下の紫外光 (UV）が用いられる［19,20］。
Si-H 結合の解離波長と分子接合の関係が調べられ、波長 350 nm 以下で Si-H 結合が光解離し、確かにアル
ケン分子が付加することが確かめられた［21］。熱励起の主要学説であるラジカル反応が、光励起でも支配
的であるという結論が導かれた。残念なことに、前論文では波長 350 nm 以上では Si-H 結合が光解離しな
いことだけが調べられており、アルケン分子が付加できるかできないかについては記述されていない。文
献 19 では、被覆率は低いものの、波長 350 〜 340 nm の UV 励起でアルケンと Si(111)-H が反応すること
が示されている。Si-H 結合の光解離を全く考慮する必要のない可視光でも同様で、ぎりぎり UV に入らない
短波長可視光の 447 nm 光を使った Si(100)-H 面へのアルケン分子接合［22］、赤外に近い波長 700 nm の
可視光での Si(111)-H への分子接合［23］が報告され、Si-H の解離を経ずにアルケンの光励起付加反応が
起こることが明らかになった。 700, 550, 400, 300 nm と励起光波長が短くなるほど反応速度が速く、反
応速度と Si の光吸収係数に正の相関があった［23］。反応の第一ステップは、バルク Si のバンド励起であ
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ると考えられる。また、波長が短いほど、光の吸収は表面近傍で起こるようになる。光励起による反応過程
を、図 6-4 に示す。Si の光励起によってホール／電子ペアが生成しホールの一部が表面 Si 原子にトラップ
される。ホールトラップした Si サイトでは電子密度が低くなり、求核置換反応が起こりやすくなると考え
られる。励起電子の役割をどう考えるかによって、反応経路 A と B に別れる。経路 A は、Exiton-mediated 
hydrosilylation と名付けられた反応経路で、ポーラスシリコン，シリコンナノ結晶の光アルキル化過程とし
て提案された［24］。これとは別に、図 6-3 に示す４員環構造と類似の中間状態を経て、水素をアルキル基
で置換する反応も考えられる（経路 B）。この反応経路ではトラップされたホールが最後まで残るが、光励
起過程では常にホール／電子ペアが作られており、近隣で発生した光励起電子との再結合によってホールが
消失すると考えても不自然ではないだろう。波長 254 nm での光励起実験で、反応溶液中に芳香族電子アク
セプターをいれると反応速度が二ケタ以上増加することが報告されており、ホールが確かに反応に関与する
こと、励起電子は反応に不要であることが示されている［25］。
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図6-4 光励起によるアルケン分子の接合：ホールトラップSiサイトでの求核置換反応．
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　ここまで熱励起と光励起について説明してきたが、　実は、Si-H と有機分子の反応という点だけ見るので
あれば、熱励起・光励起ともに必要条件ではない。室温・暗状態でもアルキン分子やエポキシ分子と反応
し、SAM を形成する［26,27］。ただし、反応速度は遅く分子集積密度も低くなる。熱励起・光励起は、反
応速度を増加させ、残留酸素や水分によって Si-H 面が劣化する前に有機分子を接合する役割を持つ。高品
質の SAM を形成するには、なんらかの励起手法で反応を促進することが必要不可欠である。通常の用途には、
室温で遂行可能で反応速度も速い UV 励起法が適している。UV を吸収し分解してしまうような有機分子を
接合するには、可視光励起が有利であろう。表面・裏面同時にあるいは Si 立体構造全面に SAM 被覆をする
場合には、熱励起法を用いれば良い。

６−２．アルキル SAMとアルコキシ SAM
　水素終端化シリコンのラジカル反応によって形成されるシリコン直接結合型 SAM は、有機シラン SAM
と異なり酸化膜を介さずにシリコン表面に接合されているために、物理的・化学的性質が異なる。例えば、
シリコン酸化膜を中間に介さないため、フッ酸エッチングによる耐久性が高い［28］。有機シラン SAM の
場合は、SAM を支えている酸化シリコン層がフッ酸によってエッチングされてしまうためフッ酸中では次
第に剥離してしまうが、直接結合 SAM をささえる Si-C 結合はフッ酸に対する化学的耐久性が強く容易には
剥離しない。
　アルケン分子の場合、ビニル基と Si-H が反応し Si-C 結合を形成する。アルコール分子の反応は、式 (6-6)
に示した。アルデヒド分子も式 (6-8) に示す反応によって、シリコン基板と Si-O-C 結合によって固定化され、
SAM を形成する［29-31］。エポキシ分子の場合も、固定化構造は Si-O-C となる（式 6-9）［27］。

	 	 ≡ Si-H + OHC-R →	≡ SiOCH2R 　      (6-8)

  ≡ Si-H + R
O

 →	≡ SiOCH2CH2R 　     (6-9)

　図 6-5 に示すように、熱励起あるいは光励起反応によって、1-hexadecene からは hexadecyl-SAM(HD-
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SAM) を、1-hexadecanol からは hexadcanoloxy-SAM(HDO-SAM) を形成することができる。熱励起法、UV
励起法、可視光励起法で作製した HD-SAM 表面の水滴接触角、熱励起法で作製した HDO-SAM 表面の水滴
接触角、それぞれの SAM の膜厚を示す。HD-SAM，HDO-SAM の膜厚は、分子種・励起方法にかかわらず、
誤差範囲内でほぼ同じであった。しかし、SAM 表面の水滴接触角は、可視光励起で作製した HD-SAM の水
滴接触角値が小さい。可視光励起 HD-SAM では、分子の充填密度がやや低いと言える。これに比べ、他の
SAM の表面はほぼ最密充填した -CH3 基によって覆われていると考えられる。
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図6-5 水素終端化シリコン表面での1-hexadeceneおよび1-hexadecanol分子の反応．

表 5-1	HD-	および	HDO-SAM表面の水滴接触角と膜厚

SAM Activation Temperature Reaction	time Water	contact	angle Thickness

HD

Thermal 180	℃ 2	hours 108	-	110° 2.2	〜	2.4	nm

UV:70	mWcm-2 R.T. 10	hours 108	-	110° 2.2	〜	2.4	nm

Vis:90	mWcm-2 R.T 15	hours 104	-	106° 2.2	〜	2.4	nm

HDO Thermal 150	℃ 2	hours 108	-	110° 2.2	〜	2.4	nm
注１）HD-SAMの被覆には 1-hexadecanol をそのまま使用．
注２）HDO-SAMは、1-hexadecanol	の mesitylene 溶液（濃度 10mM）を使用し、被覆した．
注３）	UV励起には超高圧水銀ランプを、Vis 励起にはキセノンランプ白色光を用いた．
注４）	膜厚は、SAMの屈折率を SiO2 と同等と仮定し、分光エリプソメーターにより測定した．

図6-6 水素終端化Si(111)基板およびHD-SAM被覆シリコン基板の表面AFM像．
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　図 6-6 に、各励起法での HD-SAM 被覆 Si(111) 基板表面と SAM 被覆前の水素終端化面の AFM 像を示す。
膜厚約 2 nm の SAM を被覆した後でも、段差約 0.3 nm の単原子ステップが明瞭に観察されており、有機
分子が Si 表面に均一に吸着し SAM を形成していることがわかる。Si(111) 面に直接結合 SAM、特に高い均
一性が比較的容易に得られるアルキル SAM，アルコキシ SAM を被覆した場合、図 6-6 に見られるステップ
＆テラス構造を SAM 被覆後も AFM によって正しく観察できていることが肝要である。このステップ＆テ
ラス構造が示されずスペクトル測定だけで SAM の構造を議論しているケースが多く、そのような場合では、
正しい解釈が導かれない危険性がある。SAM よってはの均一被覆が困難なケースがあり、それを評価する
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ためにも、使用基板である水素終端化 Si(111) 面のステップ＆テラス構造の確認は必須条件である。
　熱励起による作製した HD-SAM の XPS スペクトルを図 6-7 に示す。C1s スペクトル（図 6-7A）から、
アルキル基が確かに Si 基板表面に吸着していることがわかる。図 6-7B に示す HD-SAM 被覆試料の Si2p
スペクトルには、水素終端化シリコン基板表面と同様に、酸化膜被覆シリコンに存在する結合エネルギー
103eV 付近にある酸化した Si からの信号ピークが全く見られない（検出限界以下）。これは、反応容器か
ら試料を取り出し大気中を搬送しても、HD-SAM を被覆した Si 基板が全く酸化されていないことを示して
いる。有機分子間の立体障害のため、直接結合 SAM の被覆密度が 50% 程度しかなく、基板表面には多くの
Si-H が表面に残っていると考えられる。これらの Si-H 基は、準安定状態であり、大気中では酸素分子と反
応して、次第に基板表面は酸化される。ところが、HD-SAM を被覆すると酸化が進行しない。つまり、残留
Si-H は HD-SAM によって大気環境から遮蔽されていることになる。このことからも、HD-SAM の分子集積
状態が密であることがわかる。図 6-7C および 6-7D は、HD-SAM および HDO-SAM の高分解能 Si2p スペ
クトルを示す。HDO-SAM には高エネルギー側の裾に HD-SAM には無い成分があり、これは、Si-O-C 結合
からの光電子信号であると考えられる［32］。
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図6-7 直接結合型SAMのX線光電子スペクトル．A) HD-SAM被覆Si基板のXPS-C1sプロファイル．
Ｂ）HD-SAM被覆Si基板，水素終端化シリコン，酸化膜被覆（膜厚2nm）Si基板のXPS-Si2pプロファイ
ル．C) HD-SAM被覆Si基板の高分解能XPS-Si2pプロファイル．D) HDO-SAM被覆Si基板の高分解

能XPS-Si2pプロファイル（産業技術総合研究所，中野美紀博士・石田敬雄博士による測定）．
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６−３．直接結合型 SAMの化学耐久性
　SAM の電子材料としての応用を考えると、半導体集積回路やマイクロマシン等のシリコンマイクロ素子
の製造プロセス、微細加工プロセスとの適合性があることが望ましい。したがって、SAM の化学的耐久性
に関する知見が重要となる。特に、シリコン基マイクロデバイスを微細加工する際に必要不可欠な、酸化シ
リコンやシリコンを化学エッチングするプロセス、具体的には、フッ酸やアルカリ性溶液に対する耐久性を、
まず第一に把握しておく必要がある。そこで、HD-SAM、HDO-SAM を被覆した Si 基板を、5% HF 水溶液
および 300 mM Na2CO3 ( 溶媒／メタノール : 超純水 = 2 : 5, pH = 11.8) 溶液に浸漬し、その表面状態を水
滴接触角測定と AFM 形状観察によって評価した［33］。
　図 6-9 は、HD-SAM、HDO-SAM 被覆 Si 基板をフッ酸浸漬した際に生じた水滴接触角変化を示す。HD-
SAM 被覆基板には、接触角の変化はほとんど見られないのに対し、HDO-SAM 被覆基板の水滴接触角は、
浸漬時間が長くなるにつれて次第に減少している。図 6-9 に示す AFM 形状像でも、HD-SAM ではフッ酸
浸漬後も、ステップ＆テラス構造が維持されており、耐久性が高いことを示している。これに対し、HDO-
SAM では、エッチピットが発生し、そのピット数と大きさが浸漬時間の増大とともに次第に増加し、ステッ
プ＆テラス構造が失われていく。このエッチピットの深さは 2 nm 強で、HDO-SAM の膜厚にほぼ等しい。
浸漬 1 時間後の水滴接触角約 80°という値は、水素終端化 Si 基板の値に近く、この段階で HDO-SAM はほ
ぼ完全に剥離し Si 基板表面が露出したと考えられる。HD-SAM の Si-C 結合は、フッ酸分子によって影響を
受けないが、HDO-SAM の Si-O-C 結合は切断されるということを示している。すなわち、HDO-SAM はフッ
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酸耐久性が低いことがわかった。ただし、この HDO-SAM の相対的に低いフッ酸耐久性であっても、アルキ
ルシラン SAM よりは相当に高い。図 6-8A には、ODS-SAM のフッ酸耐久性も示したが、有機分子がシリ
コン酸化膜を介してシリコンと接合されているため、この酸化膜層がフッ酸によって極めて速やかにエッチ
ングされてしまう。グラフから 40 秒でフッ酸エッチングにより酸化膜を剥離した Si 基板と同等の接触角ま
で低下していること、すなわち ODS-SAM がほぼ完全に剥離したことがわかる。

図6-8 HD- およびHDO-SAM被覆Si基板の化学耐久性．Ａ）5%フッ酸および
Ｂ）アルカリ溶液（pH=11.8）浸漬に伴う水滴接触角変化
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図6-9 HD- およびHDO-SAMの化学耐久性：
5% HF浸漬後の表面形状．
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　図6-8Bは、炭酸ナトリウム水溶液浸漬時のHD-SAMおよびHDO-SAM被覆基板の水滴接触角変化を示す。
HD-SAMでは、接触角の変化はほとんど見られず、AFM形状像（図6-10）を見ても、ステップ＆テラス構造
が維持されている。これに対し、HDO-SAMでは、単分子膜が次第に破壊されていくことが、接触角および
形状像からわかる。SAMが剥離した領域の深さは数nm以上あり、SAMの膜厚よりはるかに深くエッチング
されている。SAMが剥離しただけではなく、アルカリ溶液によって基板シリコンがさらにエッチングされた
ことがわかる。以上の結果より、Si-C結合と比べて、Si-O-C結合がアルカリ溶液にも弱いことがわかった。
逆に、HD-SAMは、アルカリによる基板Siのエッチングをブロックできるほど、密に詰まっていると言え
る。
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図6-10 HD- およびHDO-SAMの化学耐久性：
アルカリ溶液(pH12)浸漬浸漬後の表面形状．
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６−４．直接結合 SAMの電気的性質
　二重結合含有分子と水素終端化シリコンが反応すると、シリコンと有機分子接合部の分子構造は、≡ Si-
CH2-CH2- となる。その結果、完成した SAM はすべてσ結合で構成されており、本質的には電気絶縁性である。
三重結合含有分子と水素終端化シリコンとを反応させると、シリコンと有機分子接合部の分子構造は、≡ Si-
CH=CH- となる。例えば、phenylacetylen(PA) と水素終端化シリコンを反応させれば、図 6-11A に示すように、
分子全体がπ電子共役系で繋がった SAM ができる。この PA-SAM は、導電性を有するものと期待される。
　実際に、Si(111)-H 表面に PA-SAM を形成し、その電子特性を AFM により評価した［34］。金被覆した
AFM プローブを電極として、プローブ−試料接触点の電流 - 電圧特性を測定した結果が図 6-11B である。
PA-SAM 被覆シリコン試料は、参照試料である水素終端化シリコン表面より低電圧で電流が流れはじめる。
この結果は、PA-SAM が確かに導電性を有すること、被覆によって金−シリコンの接触抵抗が減ったことを
示している。直接結合化 SAM 被覆によってシリコン表面の電子的性質を制御できることを、具体的に示し
ている。

図06-11 フェニルアセチレン分子からの直接結合SAM形成．A) フェニルアセチレン分子と対応するSAMの
分子構造，B) 導電AFMプローブにより測定した、金-SAM接点の電流電圧特性と、参照試料（Si-H)の特性．
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　直接結合型アルキル SAM の電気的性質は、その電流−電圧特性が AFM や水銀電極を用いて測定されてお
り、シリコンとアルキル基界面でのバンド構造と電子移動に関する情報は揃いつつある［35-39］。その詳細
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は参考文献に譲り、ここでは、電圧印加に対する耐久性と電圧印加後の表界面の状態変化について述べる。
HD-SAM/Si 試料（膜厚約 2 nm）と比較のため ODS-SAM/Oxide/Si 試料（SAM の膜厚約 2 nm+UV 洗浄
による酸化膜約 2 nm、絶縁層厚は計 4 nm）を実験に用いた。大気中で試料表面に接触させた金属コート
AFM プローブと基板シリコン間に直流電圧（基板シリコンが正極）を印加し、所定の条件で表面を走査す
る（図 6-12A）。その後、試料表面を AFM によって測定し、表面形状、摩擦像（Lateral Force Microscopy, 
LFM）、表面電位像（Kelvin-probe Force Microscopy, KFM）、キャパシタンス像（Scanning Capacitance 
Microscopy, SCM）［40］を得た。結果を図 6-11B に示す。
　印加電圧 6 V 以上で表面形状と摩擦像に変化が見られる。これは、有機分子および基板シリコンが陽極酸
化されたことを示している［41］。逆に言えば、この環境下で電圧 5 V まではどちらの SAM も破壊されな
いことが明らかになった。HD-SAM 試料の絶縁層の膜厚は ODS-SAM 試料の半分であるから、単純に言っ
て倍の耐電圧性を示し、2.5 V/nm の電界強度に耐えたことになる。次に、KFM および SCM 像を見てみる。
形状に変化があり陽極酸化された電圧で周囲と差が出ていることは当然であるが、ODS-SAM 試料では、形
状および摩擦で変化がなかった 5V 以下の領域でも画像コントラストがあり、なんらかの変化が起こったこ
とを示している。この理由は、界面（シリコン−酸化膜界面，酸化膜 -ODS-SAM 界面）でのチャージトラッ
プに因ると考えている［42］。一方、HD-SAM 試料では SCM, KFM で見る限り変化は検出できなかった。
ODS-SAM 試料の酸化膜については改良の余地がありこれがベストとは言えないが、HD-SAM については現
状でもチャージトラップ密度が低い界面を持つことがわかる。
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図6-12　電圧印加によるHD-SAM, ODS-SAM被覆Si基板の状態変化．
A) 電圧印加条件，Ｂ）AFM形状， LFM, KFM, SCM像
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６−５．電気化学活性分子の固定化
　電気化学的活性のある分子は、電極電位に応じて電荷を保持したり放出する動作を、何度も繰り返せると
いう機能を持つ。電気化学活性分子を含む SAM をシリコン表面に被覆すれば、電荷の記録・消去機能をシ
リコンに付加できることになり、固体メモリーデバイス要素としての応用が期待できる［43-46］。有機金属
錯体、特にフェロセン分子は、酸化還元反応の可逆性が良く、酸化還元サイクルの繰返しによって劣化しに
くいため、このような実験を行うには好適な分子種である。シリコンデバイスと分子メモリの融合という観
点での基礎研究として、Si- フェロセン分子接合は興味深い［9,47-50］。
　図 6-13 に示すように、水素終端化 Si(111) 基板上に、２種類のフェロセン誘導体［ビニルフェロセン
(Vinylferrocene、 VFC) およびフェロセンカルボキシアルデヒド (Ferrocenecarboxaldehyde、 FCA)］を、熱
プロセスにより固定化した。VFC は Si-C 結合によって基板に固定化され、FCA は Si-O-C 結合によって基
板に固定化される［47］。
　VFC 単分子膜と FCA 単分子膜のサイクリックボルタモグラムを、図 6-14 に示す。シリコン基板に固定
化されたフェロセン誘導体分子が、確かに電気化学活性を保持していること、シリコン基板とフェロセン分
子が電子的に連結されていることを、この結果は示している。これらの酸化波および還元波のピーク位置は、
フェロセニル基の酸化還元挙動に起因する。ここで、フェロセニル基の酸化とはフェロセン状態 [Fe(II)] が
フェリシニウム状態 [Fe(III)] に変化することであり、還元とはその逆である。酸化波と還元波のピーク位置
の平均から計算したフェロセン/フェリシニウムの酸化還元電位は、0.37 V(0.579 V vs. NHE)付近にある（図
6-14A）。同様に、FCA では、0.37 〜 0.41 eV 付近に酸化波が、0.28 〜 0.30 eV 付近に還元波が観測された（図
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6-14B）。酸化還元電位は 0.37 V(0.579 V vs. NHE) 付近にあり、VFC-SAM の場合とよく一致している。　
カソード波の面積から表面分子数と表面被覆率を算出した。ここで表面被覆率は、Si(111) 表面上のシリコ
ン 1 原子に対して 1 つの誘導体分子が吸着したと想定した場合を 100% とする。図 6-15 に各反応時間にお
ける、VFC 単分子膜および FCA 単分子膜の被覆率を、示す。VFC-SAM は FCA-SAM よりも３〜４倍の被
覆率を有し、より分子集積度の高い SAM を形成していることがわかる。
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図6-13　フェロセン誘導体のシリコン表面への固定化とSAM形成．窒素脱気した濃度10mMの
フェロセン誘導体メシチレン溶液中で、水素終端化n-Si(111)基板（抵抗率0.001～0.004Ω・cm）

に加熱処理（温度150℃）により被覆． A) VFC-SAM． B) FCA-SAM． 
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図6-14　A) VFC-SAM　および　B) FCA-SAMの電気化学応答．
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図6-15　電気化学測定から見積もった　A) VFC-SAM　および　B) FCA-SAMの被覆率．
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６−６．シリコン -有機分子接合における立体障害
　Si(111) 面での Si 原子間距離とアルキル基の分子径を考慮すると、すべての Si-H 基をアルキル基で置換す
ることはできず、有る程度の Si-H 基が残留しているにもかかわらず、それ以上のアルキル基が置換が進行
しない飽和状態になる。図 6-16 に模式的に示すように、アルキル基間の立体障害がその原因である。例え
ば、①のケースのように、隣接した Si 原子に２個目のアルキル基が接合された場合、それぞれのアルキル
基は図に示すように立体障害を回避するために外側へと歪む。これらのアルキル基が曲がった方向にある隣
接 Si-H は覆い隠されてしまうため、そこへのアルキル基接合は起こりにくくなる。②のケースに示すように、
隣接ではなく２つ離れた Si-H のアルキルの場合には、立体障害は無い。オクタデシル SAM の場合 Si-H 置
換率は 50 〜 55% が限界であると、計算機シミュレーションにより示された［12,51］。Ｘ線反射率プロファ
イルを SAM 密度をパラーメーターとするフィッティングから、熱反応で作製した HD-SAM の置換率を求め
たが、50% 弱と言う計算機シミュレーションと矛盾しない結果が得られた［33］。
　立体障害の程度とその結果生ずる置換率の大小は接合部の化学構造依存するため、置換率の最大値が異
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なってくる。-CH2- よりも -O- の方が立体障害が小さく、量子化学的理論計算から、C17-CHO を Si-H へ
Si-O-C 結合によって接合し C18-O-Si SAM を形成する場合は、置換率の最大値は 67% まで増加すると予測
されている［52］。1-alkene 分子と Si-H の反応で形成される alkyl-SAM（≡ Si-CH2-CH2- による接合）と、
1-alkyne 分子との反応で形成される alkenyl-SAM（≡ Si-CH=CH- による接合）を比較すると、alkenyl-SAM
の方が立体障害が少ない。置換率は炭素鎖が長くなるほど上昇し、C12-SAM で 55％（実験値）、C18-SAM
では 65%（実験値）と報告されている［53］。Si-C=C 接合と Si-C=C-C=C 接合の比較も報告されており、
Si-C=C-C=C 接合の方が高い置換率と反応速度を示した［54］。
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図6-16　アルキル基接合と立体障害．

６−７．	Si(111) 面のメチル基終端化
　最も小さいアルキル基であるメチル基は、立体障害を回避し Si(111) 面最表面のすべての Si 原子へ同時に
接合することが可能であると言われている。図 6-17 に接合部分の分子モデル図を示すが、C, H の van der 
Waals 半径を、それぞれ 0.12, 0.17 nm を用いて作図すると、詰められるか詰められないかぎりぎりの大き
さであり、100% 置換の可能性はある。実際に Si(111)-H 面の H を CH3 で置換し、Si-H による赤外吸収が
消失したことから、実験的にほぼ 100% の CH3 基置換が達成されたことが報告されている［55］。

図6-17 Si(111)面のメチル基終端化-分子モデル図. A)Top View, B)断面図.
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　CH3 置換には、それを実現できるアルカンやアルコールは無いため、図 2-13 に示したアルキル化試薬
（Grignard 試薬 , RMgX，やアルキルリチウム , RLi）を用いる。このプロセスは、反応性を高めるために
Si-H 表面をハロゲン化 Si 表面へ変換してから行われる（図 6-18）［56-58］が、Si-H 表面でも進行する［59,60］。
ハロゲン化には、塩素ガスや塩化リンなどの取扱が難しい試薬を使用するため、Si-H を試料基板として用い
たい。Si-H を単純に反応溶液に浸漬する場合には、加熱処理を要する。市販の Grignard 試薬は、テトラヒ
ドロフランやジエチルエーテル等の低沸点溶媒溶液として出荷されており、より容易な処理プロセスとする
ためには室温処理の方が望ましい。
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図 6-18 シリコン表面のハロゲン化／アルキル化．
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　室温でのアルキル化には、anodic な電気化学反応を用いる手法が報告されている［55, 61-63］。このプ
ロセスでは、まず Grignard 試薬分子の電気化学的酸化反応によってアルキルラジカルを形成する。
　
	 	 RMgX + h+ →	 R•+ MgX+ 　       (6-10)

次に、Si-H 表面の水素をアルキルラジカルによって引き抜き、表面シリコンをラジカル化する。

  ≡Si-H + R• → ≡Si• + RH        (6-11)

最後に、表面シリコンラジカルとアルキルラジカルが反応し、有機分子接合が完了する。

  ≡Si•  + R• → ≡Si-R        (6-12)

　室温での反応であり、100% 置換と呼べるほどの品質の高い Si-CH3 表面が形成できるが、外部電源と基
板への配線が必要であるため、簡便な手法とは言い難い面がある。この反応は、光照射によってアシストさ
れることが報告されており［64］、シリコンの光励起によって発生するホールによっても RMgX がラジカル
化できる可能性が示唆された。そこで、外部電極による電位付加無しで光励起だけでメチル化できないか実
験を行ってみた。その結果、室温で外部電源無しに、市販の Grignard 試薬溶液に浸漬した Si(111))-H 基板
を可視光照射するだけで、Si(111) 面をメチル基終端化できることが確認できた［65,66］。図 6-19 に、メ
チル基終端化 Si(111) 基板［CH3MgBr-THF 溶液を使用：Xe ランプ光 200 mWcm-2 で２時間照射］の XPS-
C1s スペクトルと AFM 像を示す。XPS スペクトルからは、試料表面に存在する炭素成分がコンタミではな
くメチル基であること、AFM 像からは被覆の均一性が確認できる。

図 6-19 可視光励起によるSi(111)-H のメチル基置換．
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７．SAMの表面電位
　固体基板表面に SAM を被覆すると、基板の表面諸物性は顕著な変化を示す。電子物性に於ても例外では
ない。例えば、有機シラン系 SAM による電界効果トランジスタの動作特性制御に関する報告がある［1-4］。
有機半導体−電界効果トランジスタを作製する際に、ゲート酸化膜表面に有機シラン SAM を被覆してから、
有機半導体薄膜を形成すると、有機半導体とゲート酸化膜との界面状態が改質され、オンセット電圧や増幅
率などのトランジスタ特性が変化する。このような SAM の電子機能を理解し有効利用するには、SAM の表
面電位に関する知見が重要である。SAM の表面電位は、構成分子の双極子モーメントと密接な関係がある

［5-11］。本章では、シリコン基板上に被覆した各種有機シラン SAM の表面電位と構成分子種および分子集
積密度との関連性について紹介する［7-9］。

７−１．有機シランSAMの表面電位計測
　 表 面 電 位 測 定 に 供 し た 試 料 は、 図 7-1A 〜 E に 示 す 5 種 類 の 有 機 シ ラ ン SAM（ODS, FAS17, 
FAS3 [3,3,3-trifluoropropyltrimethoxysilane, CF3(CF2)2Si(OCH3)3], AHAPS, CMPhS [p-(chloromethyl)
phenyltrimethoxysilane, ClH2C-C6H4-Si(OCH3)3] である。走査型ケルビンプローブ力顕微鏡（Kelvinprobe 
Force Microscope, KFM）を用いて測定した［8］。

図7-1 ５種類の有機シラン分子と対応するSAM. Ａ）ODS, B) FAS17, C)FAS3, D) AHAPS, E) CMPhS.
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図7-2 KFM測定試料の作製．A) ODS-SAMのVUVマイクロ加工，B)マイクロ構造化ODS-SAM, 
C)SAM-2の選択被覆．

　測定に際しては、図 7-2 に模式的に示す微細加工プロセスによって、試料を準備した。第８章で詳しく解
説する光微細加工技術によって、シリコン基板上に被覆した ODS-SAM をマイクロパターニングする。光照
射した領域から、光化学反応によって ODS-SAM が除去される。次に、ODS-SAM を除去した領域、すなわ
ち下地の酸化シリコン面が露出している領域に、第二の有機シラン SAM（図中には SAM-2 と記述）を空間
選択的に被覆する。このようにして作製した２種類の SAM からなるマイクロ構造化試料の表面電位分布を、
KFM で測定する。KFM による表面電位測定では、試料と試料台とのコンタクトの取り方やプローブの交
換により、測定電位がおおきく変動する場合がある。KFM による測定電位の再現性を確保することは容易
ではない。図 7-2C のようにマイクロ構造化した試料を準備することで、２つの SAM 間の表面電位差を計
測すれば、両方の領域に共通な要因による測定値の変動をキャンセルすることができる。すなわち、ODS-
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SAM を基準にして SAM-2 の表面電位を測定するわけである。また、KFM による表面電位測定値は、吸着
水によって大きく変動するため［12,13］、表面吸着の少ない物質を基準とすることが望ましい。疎水性であ
る ODS-SAM は基準電位物質として適していると考えられる。
　図 7-3A は、光パターニングした ODS-SAM 試料（図 7-2B）の表面形状像である。光照射された領域（ 
5 μ m × 25 μ m の長方形領域）では、SAM がエッチングされたため、周辺より凹んでいる。この領域では、
下地の酸化シリコンが露出している。KFM 測定により得られた表面電位像（図 7-3B）からは、光射領域の
表面電位が ODS-SAM 表面より高くなっていることがわかる。その電位差は、約 25 mV である。
　微細加工試料に SAM-2 を被覆した試料（図 7-2C）の、表面形状像と表面電位像を、それぞれ、図 7-3C
と 7-3D に示す。このケースでは、SAM-2 として同じ ODS を被覆した。表面形状像からは、光照射後は凹
んでいた領域が、若干凸になっていることが確認できる。その高さは約 0.2 nm である。同じ ODS-SAM
で被覆したのであれば高さの差は無いはずであるが、実際には 0.2 nm の段差が生じている。その理由は、
光照射で除去できるのは、ODS-SAM のうち上層にあるアルキル基部分だけであり、SAM の底部にあるシ
ロキサン層は試料表面に残っているためである。光照射領域へ形成した ODS-SAM は、その分だけ周囲の
ODS-SAM 高くなる。エリプソメーターによる測定では、このシロキサン単層の厚さは 0.2 ∼ 0.3 nm であり、
図 7-3C の段差と一致する。図 7-3D の表面電位像にも、２種類の ODS-SAM 間で若干の表面電位差が見ら
れる。おそらく、光照射領域に残された単層シロキサンの酸化シリコン膜との物性の違いに起因するものあ
ると考えられる。しかしながら、その表面電位差は、数 mV 以下であり、図 7-3B で見られる ODS-SAM 被
覆領域と被覆されていない領域の表面電位差よりもかなり小さい。したがって、VUV 照射領域に被覆した
ODS-SAM は、基板上へ均一に被覆した ODS-SAM とほぼ同じものと考えて差し支えないと言える。
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SiO2

図7-3　マイクロ構造化ODS-SAMの表面形状像と表面電位像．試料１（ODS/SiO2）-A) AFM お
よび B) KFM像.　試料２（ODS/ODS）- C) AFM および D) KFM像.

７−２．	有機シラン SAM表面電位の分子種・集積密度依存
　異なる分子種からなる SAM 同士の表面電位差を計測した結果を、図 7-4 にしめす。FAS17/ODS, FAS3/
DOS, CMPhS/ODS, AHAPS/ODS マイクロ構造化試料の KFM 像である。 5 µm × 25 µm の矩形領域に、
ODS 以外の SAM が形成されている。FAS17-SAM, FAS3-SAM, CMPhS-SAM の表面電位は、ODS-SAM に
比べて低く、AHAPS-SAM の表面電位は ODS-SAM よりも高い。その差は、およそ　-180, -150, -30, +50 
mV である。
　シリコン基板上の SAM の表面電位は、式 (7-1) で表される。

 　 
V

e ASAM
subst tip

SAM

= −
−

+ +
( )φ φ µ

ε ε
α

0       
(7-1)

ここで、φsubst と φtip は、Si 基板と KFM プローブ先端の仕事関数を示す。e は素電荷、 µ は分子の双極子モー
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メント（基板に対して垂直な成分）である。A は分子の専有面積、εSAM および ε0 は、SAM および真空の誘
電率を示す。式 (7-1) は３つの項からなる。第１項は、 -(φsubst – φtip)/e で、Si 基板と KFM プローブチップの接
触電位差（contact potential difference）である。第２項は、 µ/AεSAMε0, で、SAM の双極子モーメントに依存
する項である。第３項 α は、酸化シリコン層依存し、酸化膜内にトラップされた電荷等に起因する。ODS-
SAM と SAM-2 間の表面電位差は、式 (7-2) であらわされる。

  
V V

A ASAM ODS
SAM

SAM SAM

ODS

ODS ODS

− = −
µ
ε ε

µ
ε ε0 0       

(7-2)

差をとることによって、式 (7-1) の第１項および第３項は消えるため、第２項に依存した成分だけが残る。
ここで、 

１）それぞれの SAM は、同じ Si-O-Si ネットワークを有するため、一分子あたりの専有面積に
　　は差がない

２）分子の大部分が炭化水素であるため誘電率同士の差も小さい

３）したがって、A および ε の差は、ODS-SAM と SAM-2 の間では無視できるくらい小さい

と仮定する。すると結局、SAM 間の表面電位差は、双極子モーメントの差によって支配されることになる。
ここでは、双極子モーメントの向きは、負の分極から正の分極の方向を正にとってある。分子の分極状態を
表現する場合には、正の分極から負の分極へ向けた矢印で記述した方が、電子の偏りを直感的に把握しやす
いこともあって、双極子モーメントの矢印と反対向きの矢印で表現することがある。教科書や文献によって
はこの分子分極と同じ向きの矢印を双極子モーメントの矢印として表現する場合もあるので、混同しないよ
うに注意する必要がある。

10 µm

ODS

CMPS

10 µm

ODS
AHAPS

10 µm 10 µm

ODS
ODS

FAS17
FAS3

A B

DC

図7-4  表面電位像． A) FAS17/ODS, B) FAS3/ODS, C) CMPhS/ODS および 
D) AHAPS/ODS.

　分子軌道法によって、ODS, FAS17, FAS3, CMPhS, AHAPS の双極子モーメントを計算した。原料分子内
の -OCH3 基は SAM を形成したときには残らないため、-Si(OCH3)3 基のかわりに -SiH3 基に置き換えて分
子構造が簡易化し、より計算をしやすくしたモデル分子を設定した。計算結果を図 7-5 に示す。モデル分
子の長さ、双極子モーメントおよびその方向を図示した。ODS, FAS17, FAS3, CMPS, AHAPS 各モデル分
子の分子長は 2.35, 1.34, 0.43, 0.62, 1.43 nm で、その双極子モーメントは 2.35, 3.41, 2.91, 2.04, 1.04 
Debye である。それぞれの双極子モーメントは、その分子軸に対して 26.5, 25.3, 3.6, 55.1, 12.4̊ 傾いて
いる。
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図7-5  末端基をSiH3に変えたODS, FAS17, FAS3, CMPhS および AHAPS対応モデル
分子の構造と双極子モーメント．

　分子の双極子モーメントのうち、SAM の表面電位に影響があるのは、表面に対して垂直な成分である。
各分子の双極子モーメントの垂直成分と ODS の双極子モーメントの垂直成分との差 (∆µ ⊥ ) の大小関係は、
次式 (7-3) で表される。

	 ∆µ ⊥ (FAS17-ODS)	(-3.92D)	<		∆µ ⊥ (FAS3-ODS) (-3.71D) < 

	 ∆µ ⊥ (CMPhS-ODS)	(-1.85D)	<	∆µ ⊥ (ODS-ODS) (0D) <      (7-3)

	 ∆µ ⊥ (AHAPS-ODS) (+0.53D)

　図 7-6 に示すように、∆µ ⊥ の順番は、表面電位差 (∆V) の順番と一致している。図の点線は、ASAM と εSAM
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がすべての SAM で同一であると仮定して導いた。計算結果と実験結果にズレがあるが、その理由として
は、SAM 内の分子が垂直に配向していると仮定したことが考えられる。よく知られているように、SAM 内
の分子はしばしば傾いて配向している。もう一つの理由として、実際には ASAM が完全には同一ではないこ
とが考えられる。例えば、分子鎖長の短い FAS3 では、分子間相互作用が十分でなく、分子集積密度の低い
SAM が形成されるからである。
　εSAM を 3 と仮定し［14］、 ε0 として 8.854 × 10-12J-1C2m-1 を用い、ASAM を変数として、式 (9) より ODS-
SAM に対する FAS17-SAM および AHAPS-SAM の表面電位差を計算した。結果を、図 7-7 に示す。１分子
あたりの専有面積が小さくなるにつれて、表面電位差コントラストが減少することがわかる。FAS17-SAM
および AHAPS-SAM の ODS-SAM に対する表面電位差は、それぞれ、 -180 と +50 mV, であるから、それ
ぞれの分子の占有面先は、1.2 ∼ 1.5 nm2molecule-1 となる。この値は、有機シラン LB 膜の分子専有面積
0.1 ∼ 0.8 nm2molecule-1［15］と比べるとかなり大きい。計算では分子が垂直に配向していると仮定して
いるから、実際に傾いて集積化していることを考慮すれば、その差は小さくなる。しかし、自己集積化、特
に気相法により成長させる有機シラン SAM の分子集積密度は、表面圧を加え分子が密に集積させる LB 膜
ほどには、高くならないことを示している。

７−３．直接結合型SAM被覆 Si の表面電位と電子状態
　直接接合型 SAM 被覆 Si 試料の表面電位とイオン化ポテンシャルを、KFM と光電子収率分光法
(Photoelectron yield spectroscopy) により測定し，表面電位のアルキル鎖長依存性と Si-SAM 界面の電子構
造について検討した。表面電位のアルキル鎖長依存性を調べるため，炭素数の異なる３種類のアルキル基
SAM を UV 励起プロセスで，メチル基 SAM を可視光励起プロセスで固定化した［16］（図 7-8）。

図 7-8  Si基板への分子接合プロセス．Ａ）アルキル基の接合，B) メチル基の接合．
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　図 7-9 は、CX-Si 試料の光電子収量スペクトルを示す。マイクロ加工していない均一被覆試料での測定で
ある。アルキル SAM の HOMO-LUMO ギャップは 9eV 前後であるから，この測定結果は，基板 Si からの
光電子放出挙動である。光電子収量の立ち上がり部分から X 軸へ下ろした直線の交点が各試料のイオン化ポ
テンシャル（IP）となる。IPC1 = 4.86， IPC11 = 4.93, IPC13 = 4.87, IPC16 = 4.97 eV となった．PYS の測定
誤差と測定ステップの幅 (50meV) を考えると，これらの値に有意差があるとは言えず，アルキル基 SAM の
IP 平均値は IPav = 4.91 ± 0.08 eV であると結論した。この値は，Si の IPSi = 5.15 eV［17］よりも約 0.24 
eV 小さい。n-Si に有機分子を接合すると Si- 有機分子界面では上向きにバンドベンディングが起こり、 分子
膜によるポテンシャルステップによって真空準位がシフトする［18］。分子を接合したことによる、下向き
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のポテンシャルステップの存在が示唆される。
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図 7-9 アルキル基 SAM-Si 試料の光電子収量スペクトル．

　図 7-2 と同様の VUV マイクロ加工法と HF エッチングによる水素終端化プロセスを用いて、２種類の
SAM をマイクロパターン化して集積した試料の KFM 像から、SAM 間の表面電位コントラストを求めた

（図 7-10A）。C16-SAM を基準に C1, C11, C13-SAM の表面電位差をプロットした結果を図 7-10B に示す。 
C11, C13, C16 に関しては、アルキル鎖長に対する表面電位変化が直線に載っている．この結果は，界面で
の分極の量が等しく、分子の双極子モーメントが分子長に比例して大きくなっていることを示している。Si
と C の電気陰性度の違いから、Si-C 接合界面では Si が正に C が負に分極していると考えられ、分子全体で
は接合部から分子末端へ向かう方向（末端が正に分極）に双極子モーメントが形成されていることになる。
つまり、SAM 内で電位はエネルギー準位図で見て上から下へシフトする。この結果は，PSY 測定で想定し
た電子構造と，定性的には矛盾しない。
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図7-10  複合マイクロ化SAM試料のKFM像と表面電位コントラスト．
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　C1-SAM の表面電位が直線に載らない理由は、

１）分子集積密度の違い：C16 では Si-H 基の置換率が 48%［19］であったの対し，C1 では 100%
近い置換率が得られる［20］。この場合，分子の双極子モーメントが小さくてもトータルの表面電位
への寄与は２倍になる。

２）基板に対する分子の角度：長鎖アルキル基では 30 度前後の傾きがあり，表面電位に寄与するの
は分子双極子モーメントの垂直成分だけになる。 C1 の場合は，Si-C 結合の分極量がほとんどそのま
ま表面電位への寄与となる。

ことによる。
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図 7-11  アルキル SAM接合 Si の電子構造．

　文献 18 に示された middle-doped n-Si のバンド構造によると，バンドベンディングの大きさは 0.34 eV で，
フェルミレベル EF と導電帯 EC のエッジは 0.59 eV 離れている。図７-10A に示すように，Si-H 面の表面
電位は C16 の表面電位よりも 55 mV 低く，イオン化ポテンシャルは逆に 50 meV 程度大きいと考えられ
る．これらの値を用いて Si(111)-H 表面の仕事関数（Work Function, WF）を見積もると，約 4.43 eV となる．
Si-H と SAM の表面電位差が小さいので，C1 〜 C16-Si でのバンドベンディングの状況も Si-H とほぼ同じ
であると仮定して推察した，アルキル基 /n-Si 界面の電子構造を図 7-11 にまとめた．アルキル基 SAM の仕
事関数は，4.38 eV と見積もられる。PSY では分子鎖の違いによる 10 mV 単位の電位差は区別できなかっ
たが、KFM によってその差を明らかにできる。逆に、KFM では絶対的な準位の位置を決定することは困難で、
PSY による測定が有効である。
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８．SAMのマイクロ／ナノパターニング
　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
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。
その意味では、自己集積化した有機分子薄膜を微細構造化するマイクロ〜ナノパターニング技術は、トップ
ダウンプロセスとボトムアッププロセスを融合を目指す上でのキーテクノロジーである。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［1-12］。
　本章では、スループットが高くフォトマスク製造や光源などの周辺技術の産業基盤が整備されており、実
用的には最右翼である光を用いたパターニングに絞って解説する。光以外にも、電子線［13-23］、イオンビー
ム［24-27］、中性原子線［28-32］、Ｘ線［33-37］によって、SAM を微細加工することができる。その他に、
シリコーンゴムの一種である poly-dimethylsiloxane 製のスタンプを使い、SAM 構成分子溶液をインク替わ
りに µm レベルの微細パターンを印刷し、パターン上にマイクロ構造化された SAM を形成する、µ-contact	
printing法と呼ばれている手法[2,38-42]や、走査型プローブ顕微鏡を用いたナノパターニング[3,7,12,43-51]
が注目されている。

８−１．SAMの光パターニング
　SAM に紫外光を照射して直接マイクロパターニングする、すなわち SAM それ自体をフォトレジストと同
じように露光する光微細加工は、1990 年代初めに、Naval Research Laboratory の研究グループによって初
めて報告され、その後も同グループによって精力的に研究が進められている［1,52-55］。彼らは、芳香族系
有機シラン SAM を、深紫外光（波長 248 もしくは 192 nm のエキシマレーザー光）で露光した。ベンゼン
核を光励起すると、ベンゼン核とシリコン原子をつなぐ Si-C 結合が解離するため、光照射領域から分子を
脱離する ( 図 8-1A)。また、クロロメチル基を光化学的にアルデヒド基に変換するプロセス ( 図 8-1B)［55］や、
アミノ基を不活性化する露光プロセス［1］も報告している。一ノ瀬および筆者のグループでは、有機硫黄
官能基で終端化された有機シラン SAM の表面を、波長 248 nm のエキシマレーザー光照射によってスルホ
ン酸基に変換するプロセス（図 8-1C）について報告した［56］。チオール系 SAM の場合には、SAM の硫黄
原子を光励起・酸化することで、Au-S 結合を切断し分子を脱着させる方法（図 8-1D）［57,58］と、光化学
反応によって、SAM の表面に別の分子を付加する方法［59］がある。
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図8-1Ａ ベンゼン環のUV光励起による芳香族シランSAMの露光．
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図8-1Ｂ クロロメチル基のアルデヒド基への光化学変換によるUV露光．
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図8-1Ｃ チオール基のスルホン酸基への光化学変換による露光．
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図8-1Ｄ 金-硫黄結合の光励起による露光．

　これらの先行研究は、十分有効な光微細加工プロセスではあったが、特定の官能基・化学結合の光反応を
利用している。そのため、3 章で紹介した ODS や FAS の様な、表面処理分野でよく使われているが通常の
紫外線に対しては全く感光性の無い不活性 SAM の微細加工には、適用できない。筆者は、これに対し、特
定の官能基に依存しない、ODS, FAS を含めた多種多様なほとんど全ての有機分子 SAM のマイクロパター
ニングに応用可能な、真空紫外光を用いる光パターニングプロセス［11, 60-73］を開発した。これについ
て次節で紹介する。

８− 2. 真空紫外光を利用した SAMのパターニング
　波長 100 〜 200 nm の範囲の紫外線は、真空紫外 (Vacuum Ultra-Violet, VUV) と呼ばれる。大気中では酸
素に吸収されるため伝搬距離が短く、通常、真空中あるいは窒素置換雰囲気中で使用する必要があるため、
こう呼ばれる。
　筆者は、波長 172 nm の Xe エキシマランプを、SAM の光パターニングに使用した。この波長のエキシ
マランプは、試料表面の有機物汚染を除去する光洗浄ランプとして、実用化されている。化学成分の点から
も量的にも、SAM も有機物汚染層と大差ない。したがって、同じように VUV 洗浄によって除去できると期
待され、フォトマスクを通して露光すれば、露光領域だけが VUV 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。筆者は、有機分子膜のフォトパターニングに初めてエキシマランプを使用し、この
アイデアを実証した［60,61］。
　図 8-2A に模式的に示すように、 VUV 光の減衰を防ぐために 10 Pa に減圧した試料室内に、試料とフォト
マスクを置き、上からエキシマランプ光を照射する。フォトマスクは、厚さ 2 mm の石英板と 0.1 µm 厚
のクロム遮光パターンからなる。波長 172 nm における、フォトマスク内の透過部分の VUV 光透過率は、
93% である。フォトマスクと試料表面を押し付けるため、厚さ 10 mm のエキシマランプグレードの石英ガ
ラス板 ( 波長 172 nm での透過率 90%) を重しとして載せてある。したがって、最終的な試料表面での VUV
光強度は、約 8.4 mW/cm2 となる。
　VUV 照射後の ODS-SAM 試料表面を走査型プローブ顕微鏡 (Scanning Probe Microscope, SPM) で観察し
た。照射時間は 20 分間、照射量に換算するとおよそ 10 J/cm2 である。図 8-2B は、水平力顕微鏡 (Lateral 
Force Microscope, LFM) モードで観察した SPM 像で、摩擦力の大きな領域が明るく表示されている。VUV
照射した 5 µm × 25 µm の領域で、摩擦力が大きくなっていることがわかる。同じ試料の表面形状を、原
子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope, AFM) モードで観察した結果が、図 8-2C である。LFM 像で明るく
見えた領域が凹んで観察されている。凹みの深さは 1 〜 2 nm であり、ODS-SAM の膜厚にほぼ一致する。
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VUV 照射によって、ODS 分子が分解 / エッチングされたと考えられる。
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図 8-2 ODS-SAMの VUV露光． Ａ）露光装置模式図，B）露光したODS-SAMの LFM像．
C) 露光したODS-SAMの表面形状．

A

B C

Xe excimer lamp
� = 172 nm
10 mW/cm2

photomask
Quartz plate

Vacuum ≈10 Pa

10 Pa

0.01 atm.

1 atm.
100

80

60

40

20

0

1050

露光量［J/cm2］

水
滴
接
触
角
 [d
eg
.]

A BXe excimer lamp
� = 172 nm
10 mW/cm2

Quartz plate

Vacuum ≈10 Pa

図 8-3 VUV照射によるODS-SAMの化学的変化．A）VUV照射実験模式図，
B）VUV露光によるODS-SAMの水滴接触角変化に対する雰囲気圧力依存性．

　 次に、フォトマスクを取り外し試料表面全体に VUV 光を照射し ( 図 8-3A)、ODS-SAM の水滴接触角の
変化を測定した。リークバルブより大気を導入し試料室内の圧力を調整し、酸素分圧依存性を調べた。図
8-3B に結果を示す。VUV 照射前の ODS-SAM は疎水性で、約 105°という水滴接触角を示す。VUV 照射によっ
て、接触角は次第に減少し、最終的にはほとんどゼロ , すなわち完全に水に濡れる状態になる。この段階で
は、有機成分はほぼ分解除去されていると考えられる。この結果は、赤外分光や X 線光電子分光によっても
確認された。圧力 10 Pa の場合には、照射量 8 J/cm2 で SAM の分解が完了している。このことは、図 8-2
示した、照射量 10 J/cm2 で SAM がエッチングされたという結果と矛盾しない。試料室内の圧力が 0.01 気
圧 ( 約 1000 Pa) の場合、接触角の減少速度、すなわち SAM の分解速度は速くなり、照射量約 3 J/cm2 で
SAM の分解が完了する。雰囲気中の酸素によって SAM の分解除去が加速されていることを示している。と
ころが、試料室圧力が 1 気圧 ( 約 105 Pa) の場合は、逆に分解速度が低下した。SAM を完全に分解除去する
のに必用な照射量は 10 J/cm2 である。これは、光路伝搬中での酸素分子による VUV 光の減衰のためである。
図 8-3 の実験装置では、エキシマランプ窓直下から石英板上面までの、VUV 光伝搬距離は約 10 mm であり、
試料表面へ到達する VUV 光量は、実測値で約 10% まで減衰している。文献によれば、波長 172 nm での酸
素分子の光吸収係数は、10 〜 15 cm-1atm-1 であり [74]、大気中（酸素 分圧 0.2 気圧）透過距離 1 cm では、
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透過率は 5 〜 13% となり、実測値と一致する。
　ODS と同じく飽和炭化水素で構成されるポリエチレンの VUV 吸収端はおよそ 160 nm であると報告され
ている［75］。波長 172 nm でもある程度の吸収係数を有するが、波長 160 nm より少し長い波長域からさ
らに短波長域にかけて急激に吸収係数が増加する。波長 160 nm では 172 nm での吸収係数の約 4 倍となる。
C-C 結合や C-H 結合を解離励起するには、　このポリエチレンの吸収端である波長 160 nm 以下の VUV 光
が必要だと言われている［76］。ODS-SAM の膜厚を 2 nm として VUV 光（172 nm）の透過率を、ポリエ
チレンの光学密度の文献値（膜厚 1 mil で O.D. = 0.5 ［77］）を適用して計算すると、99.99% 以上となり、
VUV 光の ODS-SAM による吸収は無視できるほど小さいことがわかる。この吸収特性を反映して、10-4 Pa
台の高真空下では、波長 172 nm のエキシマランプ光でポリエチレン表面を照射しても全くエッチングされ
ないが、波長 124 nm や 146 nm の場合は結合が解離し光エッチングが進行する［78］。これに対し、酸素
を含有する有機分子材料であるポリメチルメタクリル酸（PMMA）の場合は、吸収端は 220 nm 付近にある。
172 nm での吸収係数はポリエチレンの 6 倍弱である［75］。高真空下での光励起エッチングも、PMMA の
場合、124, 146, 172 nm 全ての波長で進行する［78］。124, 146 nm でのエッチング速度も、ポリエチレ
ンと比較して 10 倍以上速い［78］。
　われわれの実験でも、10-4 Pa 台の高真空下では、ODS-SAM は VUV(172 nm) 照射してもエッチングは
されなかった。酸素雰囲気下では、ポリエチレンの VUV 光エッチング速度が加速されることも報告されて
いる［79］。172 nm 光照射によるアルキルシラン SAM の光分解／エッチングは、雰囲気酸素の存在が必
要不可欠であると言える。低圧水銀ランプ（主波長 254 nm の UV 光＋全強度の 3% が 183 nm の VUV 光）
による、酸素雰囲気下でのアルキルシラン SAM の光エッチングにおいては、酸素分子の UV+VUV 励起によ
り原子状酸素が発生し、この原子状酸素がアルキル鎖を酸化する反応が主プロセスであることが報告されて
いる［80］。
　ODS-SAM の VUV 光エッチングのメカニズムを、以下のように考察する ( 図 8-4)。酸素分子に紫外線を
照射すると、オゾン等の反応性の高い活性酸素種が形成される。波長 175 nm 以下の VUV 光では、(8-1) 式
に示すように、酸素分子が O(1D) と O(3P) に解離する [81]。

 O2 + hv(λ	≤	175	nm)	→ O(1D) + O(3P)      (8-1)

反応式 (8-2) 〜 (8-3) に示す継続反応により O3 が生成され、その O3 分子の VUV 光解離により O(1D) が再
度形成される［反応式 (8-4)］。ここで、M は中性のガス分子である。
        
 O(1D) + M →  O(3P) + M         (8-2)
 O(3P) + O2 + M → O3  + M        (8-3)
 O3 + hv(λ	≤	300	nm)	→ O(1D) + O2       (8-4)

水分子も、波長172 nmのVUV光を吸収し、励起反応によって結合が解離し •OHが生成される［反応式(8-5)］。
水分子と O(1D) の反応によっても、•OH が生成される［反応式 (8-6)］。

 H2O + hv → •OH + •H         (8-5)
 O(1D) + H2O → 2 •OH         (8-6)

高湿度環境での水分子による VUV 光（波長 172 nm）の吸収は、大気中での酸素による吸収（酸素分圧 0.21
気圧での吸収）と同じレベルであり、湿度が高くなると水蒸気のプロセスへの寄与を無視できなくなる。
　原子状酸素 ( 特に O(1D)) は酸化力が強く、酸素雰囲気下でのアルキルシラン SAM の光エッチングを加
速する。O(1D) による炭化水素の酸化にはエネルギー障壁は無いが、 O(3P) による酸化反応には、10 〜 30 
kJmol-1 の活性化エネルギーを要する［82］。
　ODS-SAM に波長 172 nm の VUV 光を照射すると、ODS 分子は励起されるが、C-C 結合や C-H 結合の
解離までには至らない。VUV 光エッチングでは、まず最初に、VUV 励起によって最表面のメチル基がある
程度活性化され、同時に発生した原子状酸素が反応する ( 図 8-4A)。VUV 光は ODS 分子全体を励起すると
考えられるが、酸素が供給されるのは表面なので、酸化されるのは最表面である。この VUV 酸化反応によっ
て、SAM の表面には -OH 基 ,-CHO 基 ,-COOH 基等が生成される。VUV 酸化反応によって SAM 表面に形
成された酸素含有官能基は、酸素含有分子である PMMA が VUV 照射により光分解 / エッチングされるのと
同様の反応機構によって、速やかに分解され CO, CO2, H2O 等の揮発成分となり ( 図 8-4C,D)、SAM がエッ
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チングされる。エッチングされた SAM 表面にさまざまなラジカル種が形成されており、これらのラジカル
種と原子状酸素が再び反応する ( 図 8-4D,E)。酸素含有官能基の発生→酸素含有官能基の分解 / エッチング
→ラジカルと原子状酸素との反応が繰り返されることで、次第に炭化水素鎖がエッチングされ、最終的に有
機成分が除去される。

図 8-4 酸素雰囲気下での VUV 照射によるアルキル基の酸化／エッチングメカニズム． A) 末端メチ
ル基の光励起と原子状酸素の生成，B) メチル基の酸化による極性官能基の生成，C) 極性官能基の光
励起脱離（表層の光エッチング），D) 光脱離によって生成した有機分子ラジカルと原子状酸素の反応，

E) 極性官能基の再生成，F) 全有機分子の光エッチング．
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　VUV 露光は、『有機分子の直接励起と原子状酸素による酸化』に基づいており、原理的には、有機シラン
SAM に限定されずに、あらゆる有機分子材料の光加工／光化学処理に応用可能である。実際、われわれは
有機シラン SAM 以外にも、高分子材料［83,84］や Si 直接結合 SAM のマイクロパターニング［65,68,69, 
85,86］、有機−無機複合メソ構造からの有機成分の選択除去［87,88］、生体材料のマイクロ構造化［89］に
成功している。

８− 3.	有機シラン SAMマイクロパターンの２次電子コントラスト
　SAM の膜厚は高々 2 nm であるから、SAM を微細加工しても、それによって得られる段差も 2 nm かそ
れ以下のレベルであり、肉眼や光学顕微鏡での露光パターン観察は、そのままでは不可能である。前述し
たように、SPM を用いて観察することが一般的である。AFM によって直接段差を検出することもできる
が、摩擦力コントラストや表面電位コントラストを利用して、LFM や KFM で観察すると、より高感度に露
光による SAM の化学変化を検出することができる［64,66］。露光パターンの化学的性質を利用して、水蒸
気を凝縮させたり、金属，蛍光分子，高分子等をパターン状に選択的に堆積させるラベリング、　あるいは、
エッチング処理による基板へのパターン転写によって、見えない露光パターンを可視化することもできる

［33,44,55,56,62］。
　観察条件に工夫が必要ではあるが、電子顕微鏡も SAM 上の露光パターンを観察する有力な手法である。
実際に、SAM や LB 膜等の単分子膜の表面官能基や分子集積密度の違いにより、２次電子放出効率に差が生
じ、電子顕微鏡像にコントラストが現れることが報告されている［90-94］。ただし、SAM を電子線で照射
すると SAM が変性してしまうため、基本的には試料を破壊しながらの観察になることに注意する必要があ
る。
　ODS-SAM に VUV 露光によって転写した幅 2 µm × 10 µm のパターンを、電界放射型走査電子顕微鏡

（Field-Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM）によって観察した。結果を図 8-5 に示す。電子ビー
ムの加速電圧（Vacc）が 0.6 〜 1.0 keV の場合には、明瞭なコントラストが VUV 照射領域と非照射領域の
間に見られる。VUV 照射した領域（下地の SiO2 が露出している領域）が、非照射領域（ODS-SAM が被覆
されている領域）よりも明るく、２次電子放出効率が高くなっていることを示している。このコントラスト
は、加速電圧が高くなるにつれ不明瞭となり、5.0 keV では、ほとんどパターンが見えない。
　加速電圧が低い場合は、試料への電子の侵入深さが小さく、最表面だけに存在する SAM と入射電子との
相互作用も十分に働く。したがって、SAM からの２次電子の SEM 像への貢献度は相対的に大きくなる。こ
れに対し、加速電圧が高い場合には、電子が SAM をすり抜けてしまい、SEM 像は試料内部から放出された
２次電子によって構成され、最表面に存在する SAM のマイクロパターンは、下地からの２次電子に隠れて
見えなくなってしまう。
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10 µm

A: Vacc = 0.6 kV B: Vacc = 0.8 kV C: Vacc = 1.0 kV

D: Vacc = 2.0 kV E: Vacc = 3.0 kV F: Vacc = 5.0 kV

図 8-5 VUV露光により作製したODS-SAMマイクロパターンの電子顕微鏡像．

20 µm20 µm 20 µm

Micropatterned ODS FAS17/ODS microstructureMicropatterned FAS17

A B C

図 8-6 ２次電子コントラストの分子種依存．

ODS SiO2 ODS FAS17FAS17 SiO2

　加速電圧が十分に低い場合は、SAM のマイクロパターンばかりでなく、分子種の違いを識別できるよう
になる。具体的な例を図8-6に示す。ODS-SAM, FAS17-SAM, SiO2の３種の領域のSEM像での明るさの順は、

 ODS > SiO2 > FAS17        (8-7)

となり、この順に２次電子放出効率が小さくなることを示している。FAS17-SAM が SEM 像で暗く見える
のは、電気陰性度の高いフッ素原子によって分子内の電子が強く束縛されているため、２次電子として放出
されにくくなるからである。



- 95 -

８− 4.	VUV露光システムの開発
　酸素増感露光は、酸素分圧の高い環境で露光すれば露光時間を短縮できる。しかし、雰囲気中の酸素分圧
が高くなると、酸素による VUV 光吸収も大きくなり、試料表面に到達する VUV 光が減衰してしまう。そこで、

 １）露光サンプル表面だけが高酸素分圧、すなわち大気開放になり、

 ２）ランプから試料直前までの光路を窒素置換することで VUV 光の減衰を回避し、

 ３）試料とフォトマスク間にギャップを設けて、さらに酸素供給を加速する、

機構を設けた VUV 露光システムを設計し、試作した ( 図 8-7)［95-97］。本システムの最大の特徴は、フォ
トマスクが VUV 光路と試料設置空間を分離する窓として機能する点にある。さらに、大気圧下で操作でき
るため、マスクアライメントなどの精密操作のための機構を、比較的容易に組み込むことができる。実際に、
本システムには、光学顕微鏡を通してマスクと露光基板上のアライメントマークを重ね合わせ、多重露光を
行うことができる。

図 8-7 VUV露光システム．
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図 8-8 VUV露光システムによるODS単分子膜の露光．A) 露光による単分子膜表面
の水滴接触角の変化とB) 露光パターンの FE-SEM像（暗部が露光エリア）．
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　図 8-8 に、試作した露光システムの特性を示す。ODS 単分子膜の水滴接触角の測定から、露光状態を評
価した。VUV 露光により ODS 分子が分解除去されていくため、試料表面の水滴接触角は減少していく。
ODS 分子が全て除去されると親水性の酸化シリコン表面が露出し、その際の水滴接触角はほぼゼロとなる。
露光実験器での露光時間は 900 秒を要したが、本システムを使用することで、フォトマスクと試料を接触
させたコンタクト露光でも、その露光時間は半分以下となる。フォトマスクと試料基板のギャップを 1 µm
に設定すると、露光時間は 200 秒以下になった［96］。図 8-8B は、VUV 露光システムでマイクロパターン
を切った ODS-SAM の、FE-SEM 像である。明るい領域が ODS 分子の存在する領域で、暗い領域は、VUV
露光によって単分子膜が除去され酸化シリコンが露出している領域である。前節で説明したように、加速電
圧を低く (1000V 以下 ) 設定することで、明瞭な 2 次電子コントラストが得られている。

８−５.	VUV露光システムによるマイクロ化学パターン形成
　VUV 露光システムを使用することで露光時間を大きく短縮できるが、それでも現状の光源強度では、
ODS 分子を全て分解除去するのに、分オーダーの露光時間を要する。このままの光源強度でさらに高速露
光を行うには、別の考えを導入する必用がある。図 8-4 に示したように、アルキル基の VUV 光酸化の過程で、
酸素を含有する極性官能基が生成される。表面に極性官能基がある程度集積化されれば、その化学的性質は
VUV 照射前の状況とは大きく変化する。例えば、ODS-SAM 表面はメチル基で終端化された疎水性表面であ
るのに対し、極性官能基で終端化されると親水性を示す。フォトマスク露光によって、分子の存在の有無か
らなるマイクロパターンではなく、化学的性質の異なる領域を配置したマイクロパターンを形成したという
ことである。このようなマイクロ化学パターン形成は、分子を完全に分解するよりも短い露光時間ですむと
いう利点がある。
　マイクロ化学パターンを微細構造構築に活用するには、VUV 酸化によって形成する極性官能基と、VUV
酸化されていない SAM 表面との化学的性質の差を利用する。例えば、有機シラン分子は、-OH, -COOH, 
-CHO 等の極性官能基に対し親和性があり、シランカップリング反応あるいは水素結合形成によって、極性
官能基被覆表面に優先的に化学吸着する。有機シラン分子を、VUV 照射領域へ選択的に集積化することが
できる。
　ODS-SAM の VUV 酸化露光によるマイクロ化学パターンの形成と、複数の有機分子種をパターン集積化
する実験例について、図 8-9 を用いて説明する［97］。まず、VUV 露光システムを用い ODS-SAM を露光す
る。マスク－試料間ギャップ間隔は約 0.1 µm、露光時間は 100 秒（0.92 J/cm2）に設定した。この露光条
件では、ODS-SAM の水滴接触角は約 60°となる。XPS 測定により、表面に酸化官能基（主として -COOH）
が存在することが明瞭に確認できた。この試料を、有機シラン分子 A（今回の例では、フッ化アルキルシ
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-COOH, etc.

有機シラン分子A

ODS

VUV

有機シラン分子B

酸化酸化

CMPhS
 （有機シランＢ）

FAS17
( 有機シランA)

100 µm

100 µm

図 8-9 ODS-SAMの VUV露光によるマイクロ化学パターンの形成とエリア選択分子集積．A）
ODS-SAMの VUV露光による極性官能基終端化および FAS分子集積．B）FAS17分子集積化
サンプルへのアライメントVUV露光およびCMPhS分子集積．C）FAS17分子集積化サンプル
の FE-SEM像．D）ODS-FAS17-CMPhS三成分マイクロ構造サンプルの FE-SEM像．
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ラン，FAS17, 図 3-9）で処理する。極性官能基の存在する露光領域には FAS 分子が吸着するが、-CH3 基
で終端化されている非露光 ODS-SAM 表面には吸着しない。FAS 処理後、FE-SEM によって観察した結果
を図 8-9C に示す。電気陰性度が大きいＦ原子を多数含む FAS 分子は、FE-SEM 像では ODS よりも暗く観
察される。次に、この試料を VUV 露光システムで再露光する（図 8-9B）。パターンが重ならずにかつ隣接
するようマスクアライメント機構を用いた。露光後、有機シラン分子Ｂ（CMPhS）で処理し、同じく FE-
SEM で観察した。図 8-9D には、試料上に存在する３種の分子の電気陰性度の違いによる二次電子放出効率
の差を反映した、白，灰色，黒の３種の領域が存在する。バックグラウンドの白色領域は、露光していない
ODS-SAM 領域、20 µm 正方の黒色領域が FAS 分子が集積化している領域、そして、20 µm 正方の灰色領
域が CMPhS 分子が集積化した領域である。
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図 8-10 CMPhS-SAMの VUV露光．A）VUV露光による水滴接触角の減少．
B）露光量 0.046J/cm2 の場合のCMPhS-SAM表面のC1s-XPS．C）VUV
露光によるCMPhS-SAMの COOH終端化とエリア選択的ODS分子集積．D）

ODS分子集積化CMPhS-SAM試料表面の FE-SEM像．
　次に、アルキルシラン SAM 以外の VUV マイクロパターニングについて紹介する．例えば、図 7-1 にも
示した CMPhS は、-CH2Cl 基がアルキル基よりも強く VUV 光を吸収するため、より高速に露光できる。波
長 193 nm の ArF エキシマレーザー光を照射することで、CMPhS の -CH2Cl 基を酸化官能基へと変換でき
ることが報告されており［55］、波長 172nm でも、官能基変換によるパターニングが可能である［67］。
　図 8-10A は、VUV 光を CMPhS-SAM に照射し、その水滴接触角変化を調べた結果である。横軸に照射量を、
縦軸に照射前後の接触角減少分を示す。VUV 照射によって CMPhS-SAM はより親水性となる。露光量 0.2 
J/cm2 以上では、CMPhS-SAM 表面の水滴接触角はほぼゼロとなり、CMPhS-SAM の分解がほぼ完了する。
　図 8-10B は、完全に分解される前の段階の CMPhS-SAM 試料表面の光電子スペクトルである。この時の
照射量は、0.046 J/cm2 である。285 eV 付近のメインピークに加え、290 eV 付近の高エネルギー側の裾が
盛り上がっており、酸素と結合した炭素の存在を示している。-CH2Cl 基が光化学反応によって -COOH 基
に変換されたと考えられる。したがって、この露光量で CMPhS-SAM をパターニングすれば、-CH2Cl 基と
-COOH 基からなるマイクロ化学パターンを形成することができる。さらに、そのマイクロ化学パターンの
VUV 照射領域（COOH 終端化領域）に、ODS 分子を集積化する実験を行った（図 8-10C）。FE-SEM 像（図
8-10D）では、VUV 照射［ODS 分子集積した］領域が明るく観察されている。ODS 分子を集積化する前の
段階では、FE-SEM 像のコントラストはほとんどなかった。ODS 分子を吸着させて初めて、クリアな FE-
SEM 像が得られる。CMPhS-SAM の COOH 終端化に必用な露光量 0.046 mJ/cm2 は、本 VUV 露光システ
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ムでは露光時間 5 秒に相当する。

８−６.	KFMによるUV/VUV露光過程の追跡
　７章で、KFM による表面電位測定が、SAM 構成分子の識別や分子集積密度の計算、電子構造の推定に有
用であることを述べた。光マイクロパターンでは、光照射による SAM 分子の分解／化学変化を利用するが、
SAM 分子の化学的状態変化もまた、表面電位の変化を引き起こす。µm 以下の空間解像度がある KFM は、
マイクロパターンの化学的状態をその変化過程を含めて探るのに好適な手法と言える。
　実際に有機シラン系 SAM の VUV 露光／ UV 露光時の、化学変化／表面電位変化を KFM 測定を中心に評
価した結果［98-100］を紹介する（図 8-11）。試料には ODS-SAM あるいは CMPhS-SAM を被覆した被覆
Si を減圧下で VUV 露光し、CMPhS-SAM 被覆 Si は UV 露光した。UV 光源には、488 nm -Ar イオンレー
ザーの第２高調波を用いた。実際に、有機シラン系 SAM を VUV 露光／ UV 露光した時の、SAM の化学変
化／表面電位変化を KFM 測定によって評価した結果を紹介する（図 8-11）。試料には ODS-SAM あるいは
CMPhS-SAM を被覆した被覆 Si を用い、ODS-SAM は減圧下で VUV 露光し、CMPhS-SAM 被覆 Si は UV
露光した。UV 光源には、488 nm -Ar イオンレーザーの第２高調波を用いた。
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Sample
n-Si(100) 4-6 Ωcm

UV-laser beam
λ = 244 nm
26 mW/cm2

Xe excimer lamp
λ = 172 nm
10 mW/cm2

metal
mesh

Air

Quartz platephotomask
Quartz plate

Vacuum ≈10 Pa

図 8-11 KFMによる露光過程追跡ODS-SAMと CMPhS-SAMの VUV露光．
A）試料の構成．B）ODS-SAMの減圧VUV露光．C）CMPhS-SAMのUV露光．

　図 8-12 に、ODS-SAM 試料を VUV 露光した時の試料表面の状態変化を示す。図 8-12A には膜厚変化を、
図 8-12B には水滴接触角の変化を示す。VUV 露光 - 活性酸素の発生と SAM の酸化 - によって、ODS-SAM
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表面に -OH, -COOH 等の極性官能基を形成しつつ、徐々にエッチングされ膜厚が減少する。露光時間30分で、
ODS-SAM はほぼすべてエッチングされ、下地の酸化シリコン（表面は Si-OH）が露出する。図 8-12C と
8-12D は、露光時間 15 分での試料の LFM 像および KFM 像を示す。VUV 露光エリアは、どちらの画像でも
明るく表示されている。VUV 露光による SAM の化学変化は、表面を親水化し、摩擦力の増加と SAM 分子
の双極子モーメントの変化 – 正の表面電位シフト – を引き起こしている事がわかる。摩擦力は露光時間に伴
い単調に増加し、一定時間後は変化しなくなる。この傾向は、図 8-12B に示した親水化度の変化と対応する。
一方、表面電位は、最初に正にシフト – ほぼ一定で推移 – 大きく負の方向にシフト−再度増加、という特徴
的な変化挙動を見せている。つまり、露光時間 20 分前後では、SAM 表面を負に分極させる成分が多くなっ
ている、と考えられる。VUV 励起酸化反応の推移は、初期段階においてアルキル基の酸化によって生成し
た C-OH が、さらに酸化されて -COOH になり、最終的にはそれがエッチング除去された、と考えることが
できる。おそらく、-COOH 濃度がピークを迎えた時が表面電位の底である。
　露光量 – 反応進行度−の空間分布を、KFM により可視化する実験を行った。図 8-13A に示すように、フ
ォトマスクを SAM に密着させず、あえて 10 µm のギャップを空けて VUV 露光した。ギャップがあると、
フォトマスクの Cr 遮光膜のエッジから回折によって VUV 光が遮光部に滲み出し、さらには、原子状酸素や
オゾン分子等の活性酸素種が、露光領域から遮光部へと拡散する。その結果、模式的に図8-13Aに示すように、
エッジから内側への一定の領域で、反応進行度の傾斜が生じる。

図8-13 10µm-ギャップVUV露光によるエッジ領域の傾斜化．
A)露光エッジにおけるVUV反応進行度の傾斜変化．B)ギャップ露光パターンのKFM像．
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　図 8-12E，8-12F に示すように、ODS-SAM の VUV 露光において、反応初期過程と反応終点近傍での摩
擦力の時間変化は小さい。逆に、表面電位は急激に変化する。反応初期過程の時間変化を空間分布に置き換
えれば、図 8-13A の反応傾斜領域の最内部 – 未反応 ODS-SAM に隣接する領域 - に相当する。反応終点領
域は、反応傾斜領域の最外部 – フォトマスク開口部直下（ODS-SAM が完全にエッチングされた領域）に隣
接する領域−に相当する。この二つの領域（反応傾斜領域の両端）では表面電位変化が大きいことが予想さ
れ、KFM によって高感度で検出できる可能性が高い。実際に、図 8-12A の試料を観察した結果が図 8-12B
である。線幅 10 µm の露光パターンの両側に、表面電位が ODS-SAM とは異なる帯状の領域があるが、こ
れが反応傾斜エリアである。、露光ラインと反応傾斜エリアを区切っているように見える低表面電位の線は、
図 8-12F の表面電位の谷に相当する。
　次に、CMPhS-SAM を UV 露光した結果を見て見よう。図 8-14 は、試料の KFM 像であるが、露光領域
の表面電位は非露光領域の表面電位よりも高い。露光時間 1 分で顕著な表面電位変化が生じ、KFM により
パターンを観察できた。しかし、二次電子コントラストがほとんど得られず、同じ露光時間の CMPhS-SAM
試料は FE-SEM ではパターンが観察ができなかった。この系においても、KFM は反応初期過程の観察に有
用であった。
　CMPhS-SAM を UV 露光すると、二つの光化学反応が同時進行する（図 8-15A, 8-15B）。反応 A は、
-CH2Cl 基の酸化反応である［55］。光励起された -CH2Cl 基が酸素分子と反応し -CHO, -COOH へと変化する。
VUV 露光によってまず [-CHO] が増加し、有る程度 -CHO が増加してから、-COOH への酸化が顕著になる。
その結果、[-CHO] の増加に遅れて [-COOH] が増加する。反応 B は、ベンゼン核の光励起によって起る Si-C
結合の解離である［54］。この反応では、フェニル基濃度が減少し [-SiOH] が増加する。SAM 分子本体がが
脱離するため、[-CHO][-COOH] も減少する。最終的には、分子がすべて除去され -SiOH だけが表面に残る。
　反応過程の理解を助けるため、露光時間によるそれぞれの表面濃度変化を、図 8-15C に模式的に表した。
ただし、濃度の大小関係やピーク濃度となる時間などは実験的に確定した値ではないことに注意して欲しい。
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その上で、反応の進行と表面電位の変化について考察する。第７章・図 7-5 で説明したように、フェニルク
ロロメチル -PhCH2Cl は、塩素原子の電気陰性度に起因して表面側が大きく負に分極している。したがって、
CMPhS-SAM を被覆すれば、基板の表面電位は負にシフトしている。図 8-14B のグラフは、負にシフトし
た CMPhS-SAM の表面電位を基準に、VUV 露光により表面電位が正にシフトする様子を示している。変ま
ず、[PhCH2Cl] の減少すると、表面電位は正にシフトする。[-CHO], [-COOH], [-SiOH] の増加は、その分極
を考えると表面電位は負にシフトするはずであるが、[PhCH2Cl] の減少による正の表面電位シフトが大きく、
差し引きで表面電位差が増加したと考えられる。図 8-14B では、露光時間 5 分で表面電位差は最大となり、
それ以上の露光時間では減少している。露光時間５分以上では、[PhCH2Cl] の減少による正の表面電位シフ
トよりも、 [-SiOH] の増加による負の電位シフトが優勢になったのであろう。[-CHO], [-COOH] も減少に転じ
ている可能性が高く、こちらも負の表面電位シフトに繋がる。

図8-14 CMPhC-SAMのUV露光（大気中）．A)KFM像; 露光時間 1minのCMPhS-SAM．
B)表面電位差（露光領域-未露光領域）の露光時間依存性．
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9. マイクロ /ナノテンプレートとしての微細構造化 SAM
　これまでに述べてきたように、SAM のマイクロパターニングは、光やその他のツールを使って十分可
能である。次は、この SAM のマイクロパターンをどのように利用するのかということについて議論する。
SAM のマイクロパターンを何かに利用するには、図 8-11 に示すような、パターニングされた SAM から別
の物質のマイクロパターンを作製するプロセス、すなわちパターン転写プロセスの開発が必要不可欠である。
このパターン転写の技術と一体となることで、SAM のマイクロパターニング技術が生きてくる。しかしな
がら、フォトレジストと違って、SAM は極めて薄い。この薄さは、SAM をエッチングやリフトオフプロセ
スのマスクとして使用する時の弱点となる。SAM の利点は、その表面に出る官能基を制御し化学的機能を
デザインできる点にある。表面の化学機能を最適化し転写プロセスを駆使することで、SAM のマイクロテ
ンプレートとしての応用が広がる［1-9］。この分野に関係する相当な数の文献が世に出ており、その全てを
ここで網羅することできないが、いくつか抜き出して下記に列記するので、興味のある方は参考文献および
その引用文献を参考にしていだきたい。
　SAM を、金属［10-15］や半導体［16-19］、無機酸化物［20-22］のエッチングマスクに用いることが可
能である。その多くはウエットプロセスであるが、ドライエッチングのマスクに用いられた例もある［23］。
SAM の膜厚は高々 2 nm 強であるから、アスペクト比の高いトレンチエッチングは難しいと考えられるが、
パターニングした SAM 上に金属を堆積させ金属マスクとする［24］、SAM と他の物質とを積層した多層レ
ジストにする［20,23］などの工夫によって、深さ 100 nm 以上のエッチングもできるようになった。パター
ニングされた SAM をテンプレートに、電析 , 無電解めっき , 気相法等のプロセスで、金属マイクロパター
ンを選択析出させた例も数多く報告されている［25-35］。金属ナノ粒子［36-45］，酸化物や化合物半導体

［46-61］，有機高分子［62-74］，カーボンナノチューブ［75］等を選択的に堆積させるプロセスも数多く報
告されている。1 種類でなく複数種の SAM をリソグラフィ技術によって正確に任意の位置に配置した複合
有機分子微細構造［76-84］も、将来、有機分子デバイス構築に寄与できる可能性もあり、とても興味深い。
さらには、DNA やたんぱくを選択配置した生体機能分子アレイの作製や、構造規制された成長空間で行う
細胞培養実験にも、マイクロパターン化 SAM が使われており［85-97］、バイオチップ等の生体機能マイク
ロデバイスへの応用展開が期待されている。

SAM 
Substrate

Photon, electron, ion, etc.
SPM probe Patterned SAM

Chemical
modification

Arranging
particles and
clusters

Nucleatiton,
plating

Etching

図9-1 SAMマイクロテンプレートとパターン転写プロセス．
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１０. おわりに
　自己集積化による単分子膜および分子レベルの層厚を有する多層膜の形成について、その歴史的背景と最
近の研究状況についてまとめた。固体表面への有機分子の吸着による薄膜形成は、その現象自体は古くから
知られていたことである。しかしながら、近年の科学技術の進歩、特に分析評価技術と微細加工技術の発展が、
自己集積化有機分子膜に光をあて、その発展を推し進めた。分子ひとつひとつを積み木細工のように積み上
げ薄膜を形成する自己集積化というアプローチは、ボトムアップナノテクノロジーを代表するプロセスとし
て、今後ますますその重要性を増していくものと期待される。自己集積化単分子膜は、成長プロセスが簡便
で、密着性や機械的強度も十分にある。実用にも耐えうる薄膜材料であると期待しているが、極めて薄いと
いうことが、その利点にも弱点にもなる。実用化のためには、単分子膜の特性を十分理解し、その特性にあっ
た用途と材料プロセスを開発することが肝要である。


