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【序】水素結合の形成によって水分子や水酸基の反応性が如何に変化するのかを明ら

かにすることは、物理化学をはじめ、合成化学、生物化学、大気化学など様々な分

野に共通する重要なテーマである。本研究では、(1) 水の解離吸着の進んだ Si(001)

表面でも、複数の水分子の作用により、離散する残存ダングリングボンド間でさら

なる解離反応が進行することや、(2) 水の解離吸着で生じた Si(001)表面の水酸基

Si-OHが、Si-Hとは異なり、凝集した水分子との間でH/D交換反応を容易に起こすと

ことを見出した。発表では、これらの反応条件を検証し、凝集した水分子間に形成

される水素結合の役割について議論する。 
 
【実験手法】Si(001)表面での水分子反応実験は、全て超高真空下(2x10-8 Pa 以下)で

行った。Si(001)試料は、液体窒素または液体ヘリウムで 90K 以下に冷却することが

でき、分子状の水を表面に凝集させることが可能であった。また、直接通電加熱に

よって試料を加熱したので、反応温度の制御や試料の清浄化を、高い真空度を維持

したまま行うことが出来た。反応実験では、反応物の生成量に関する測定をＸ線光

電子分光法(XPS)、生成物の同定を高分解能電子エネルギー損失分光法(HREELS)、反

応前後の顕微観察を走査トンネル顕微鏡(STM)を用いて行った。 
 
【結果と考察】まず、水素結合の形成によって水分子の反応性が如何に変化するのか

を明らかにするために、室温での凝集していない水分子の解離反応と、Si 基板を冷

却して水分子凝集層を形成させた後の解離反応を比較した。図１に、XPS による水

分子解離吸着量の違いを示す。明らかに、凝集を経た反応において、飽和吸着量の

増加（反応促進効果）が確認された。これら飽和吸着表面の HREELS 測定結果では、

振動スペクトルが全く一致しており（図２）、反応生成物が同一であることを明確に

示している。清浄 Si(001)表面には再構成によって生ずるダイマーがあり、水分子は、

ダイマーの持つダングリングボンドに解離吸着する（Si-OH と Si-H を生ずる）こと

が知られている。室温で水を解離吸着させた場合、飽和吸着表面であってもダング

リングボンドが離散的に残っていることが報告されており、図１，２の結果は、凝

集を経た解離吸着反応において、全てのダングリングボンドが終端したことを示す

ものと考えられる。 
凝集による水分子の反応促進機構としては、水素結合による O-H 化学結合の弱体

化と、水溶液中のプロトン(H+)輸送にみられる連鎖機構があげられる。解離片の吸着

サイトが離散的な場合には、解離片の高い移動度を必要とすることが容易に予想さ

れるが、水素結合のネットワークは、連鎖機構によって水分子の解離片を容易に輸

送し得るために、解離反応を促進させているものと考えられる。 
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図２．Si(001)表面に水分子を飽和解離吸着さ

せたときの振動スペクトル。(a)室温での反

応後。(b)低温で分子を凝集させた後、室温

まで昇温した反応後。 

O
 1

s 
In

te
ns

ity
   

(a
rb

. u
ni

ts
)

25002000150010005000

H2O Exposure   (pulses)

H2O / Si(001)

 Exposed at  90 K
        and Annealed up to RT
        

 Exposed at  RT

 
図１．Si(001)表面に水分子を解離吸着させたときの O 1s 強

度変化。室温で反応させたときと比較し、一旦低温で分子を

凝集させ室温まで昇温し反応させたときには、飽和吸着量の

増加が見られる。 
 

つぎに、水酸基の反応性が水素結合

の形成によって如何に変化するのかを

明らかにするため、Si(001)表面に D2O

を飽和解離吸着させ、全てのダングリ

ングボンドを OD と D で終端した表面で

の H/D 交換反応を試みた（図３）。実験

では、H2O 分子を凝集させたときにのみ、

Si-OD での交換反応が顕著であり（O-D

伸縮振動335 meVとO-H伸縮振動454 meV

の強度を比較）、室温で H2O にさらした

ときは全く交換反応が見られなかった。

ことから、H/D 交換反応でも、水素結合

の形成が重要な役割を果しているもの

と考えられる。この結論は、疎水性で

ある Si-Ｄにおいて、H2O を凝集させた

ときでも全く H/D 交換反応が見られな

かったことからも示唆される（Si-D 伸

縮振動 189 meV と Si-H 伸縮振動 260 meV

の強度を比較）。 
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図３．Si(001)表面に D20 を飽和解離吸着させた後、

H2O をドーズしたときの D/H 交換反応。水分子を凝集

させたときに、交換反応が顕著である（a-c, d-e）が、

室温でのドーズでは、全く交換反応が見られない

（c-d）。 


