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【【【【序序序序】】】】近年、水素終端化されたシリコン表面と末端不飽和結合をもつ有機分子との化学反応を利

用したシリコン表面修飾法が注目を集めている。この方法では、不飽和結合をもつ分子であれば

シリコン–炭素 (Si–C) 共有結合を介して表面上へ強固に固定化することが可能であり[1,2]、多様

な有機修飾表面を構築することができる。本研究では、このような表面修飾シリコン基板を利用

したクラスターの吸着配向性や熱的安定性の制御へ向けて、ウェットプロセスにより表面修飾シ

リコン基板を作製し、実際、その基板上に有機金属クラスターをソフトランディングし、その熱

的安定性を評価した。 

【【【【基板作製基板作製基板作製基板作製・・・・評価評価評価評価】】】】シリコン (111) 基板 (10×10×0.3 mm3) をピランハ溶液 (conc.H2SO4：

30%H2O2 ＝ 3：1) に浸漬させ、表面の有機物を除去すると共に酸化処理を施した基板 (酸化 Si) 

を作製した。次に酸化 Si 基板を 5%フッ化水素酸、40%フッ化アンモニウム液に順次浸漬させ

表面の化学的エッチングを行い、水素終端されたシリコン (111) 表面を得た。水素終端化後、基

板を直ちに炭素数 12 の 1–ドデセン [CH3(CH2)9CH=CH2] 液体中に浸漬させ、加熱還流すること

によって有機単分子膜を形成させたシリコン基板 [C12–Si (111)] を作製した。 

単分子膜の評価を行うため C12–Si (111)  

基板と酸化 Si 基板について、水滴の接 

触角 (θ ) の測定と、KRS–5プリズムを 

用いた全反射減衰赤外分光 (ATR–IR)  

を行い、両者の表面構造に関する検討を 

行った。図 1 (a) にそれぞれの基板に対 

して滴下した水滴 (1µ l) の観測像を示 

した。酸化 Si 基板の表面が高い親水性 

を示しているのに対し、C12–Si (111) 基 

板では、θ ＝101.3±0.8°と疎水性を示す 

大きな接触角が得られ、基板表面が単分 

子膜で被覆されていることが示唆された。 

図 1 (b) に酸化 Si 基板をバックグラウ 

ンドとして測定した C12–Si (111) 基板の 

ATR スペクトルを示す。2850、2918、お 

よび 2961 cm-1の３つのピークが観測され 

た。これらを以前の報告[3]と比較すると、順にメチレン基 (–CH2–) の対称伸縮、非対称伸縮、

メチル基 (CH3–) の非対称伸縮振動と帰属され、C12–Si (111) 基板表面にアルキル鎖で構成され

図１ (a) 接触角測定 

(b) C12–Si (111) 基板の ATR スペクトル 
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た単分子膜の形成が確認された。 

【【【【実験実験実験実験方法方法方法方法】】】】バナジウムディスクに Nd3+：YAG レーザー光 (532 nm , 100Hz) を照射し、バナジ

ウム原子の蒸気を生成させ、これをベンゼン蒸気と混合することにより気相中でバナジウム–ベ

ンゼンクラスターを生成した。次に四重極質量選別器を用いて質量選別し、バナジウム–ベンゼ

ン 1：2 クラスター [V(benzene)2
+] のみを衝突エネルギー約 20 eVで基板に蒸着させた。単分子

膜によるクラスターの吸着状態の変化を比較・検討するため、C12–Si (111) 基板と酸化 Si 基板

に対して実験を行った。蒸着したクラスターの熱的安定性の評価は昇温脱離法 (TPD) を用いた。 

【【【【結果結果結果結果・・・・考察考察考察考察】】】】図２に C12–Si (111)  

基板に V(benzene)2
+ を 4.0×1013 個蒸 

着した後に測定した TPDスペクトル 

を示す。クラスターの脱離しきい温 

度に注目すると C12–Si (111) 基板で 

は~210 K、酸化 Si 基板では~250 K 

と大幅な差 (40 K) が観測された。 

酸化 Si 基板上におけるクラスター 

の高い熱的安定性は、あらかじめ基 

板上に存在していた表面欠陥、ある 

いはクラスター蒸着時によって生成 

した表面欠陥に強く吸着されたため 

と考えられる。一方、C12–Si (111)  

基板では、表面欠陥は 1–ドデセンに 

よる単分子膜で被覆され、クラスター 

は単分子膜上、あるいは膜内に吸着し 

ているものと推測される。 

次に吸着量に注目すると、両者のス 

ペクトルの面積強度の比較から、C12–Si (111) 基板では酸化 Si 基板に比べ、より多くのクラス

ターを非破壊的に蒸着できることが分かった。これはクラスター蒸着時において、単分子膜によ

り余剰エネルギーが効率よく緩和されたためと考えられ、単分子膜の導入によりクラスターの解

離が抑制され、より効率的な大量集積が可能となることが分かった。 
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図２ V(benzene) 2 4.0×1013 個 

蒸着後の TPD スペクトル 
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