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１．序 

 LSI の基本素子である金属/シリコン酸化膜/シリ
コン（MOS）デバイスでは集積度の増加に伴いシ
リコン酸化膜厚が減少する。現在の 1G byte DRAM

ではシリコン酸化膜厚は 5nm であり、4G byte 

DRAMになるとその膜厚は 3nmとなる。この 3nm

の膜厚は数原子層に相当し、研究段階からその膜厚
制御および特性制御が困難を極めている。現在まで
DRAM は 4 年毎に集積度を 4 倍に増加させてきた
が、ここにきて、集積度の増加は足踏み状態となっ
ており、新しいマテリアルのブレイクスルーが必要
である。一方、1970年代に提唱されはじめた｢分子
エレクトロニクス｣は大きさがサブnmから数nmの
分子をユニットとしている。局所プローブ法などの
測定技術がほぼ整ってきた現在、ナノテクノロジー
の柱の一つとして注目を集めている。 

 このような状況の中、ここ数年、シリコン表面に
吸着した有機分子の研究が盛んになってきた[1-4]。
我々は、＜有機分子/シリコン＞ハイブリッド構造
を作製するにあたり、次の反応に注目した。エチレ
ン、アセチレンなどのアルケンの不飽和結合が
Si(100)表面のダイマーと反応して、熱的に安定な
di-σ Si-C結合を形成する[1]。また、エチレン/Si(100)

構造では、ダイマーに沿って秩序構造を形成するこ
とが知られており、その電子状態は一次元の分散を
もつ[5]。ゆえに、機能性有機分子を Si(100)表面に
規則正しく配列させることにより、機能性有機分子
の物性のみならず、電子状態の異方性をデバイスに
反映させることが可能となる。 

この系をデバイスに応用するための成功のカギ
としては｢分子と基板の物理的・化学的性質の解明｣

が重要である。高分解能内殻光電子分光法を用いる
と、シリコンと有機分子界面の結合様式を直接とら
えることが可能である。また、そのスペクトルを定
量的に解析することにより、反応サイト数、有機分
子とシリコンとの電荷移動に関する知見も得るこ
とが可能となる。 

本稿では、＜有機分子/Si(100)2×1＞ハイブリッ
ド構造におけるシリコンと有機分子界面を高分解
能内殻光電子分光法により観測した結果について
報告したい。 

 

２．実験 

実験は KEK・PF BL-16B（アンジュレーターラ
イン）にて行った。 

シリコン基板はボロンドープした p 型-Si(100)基
板を用いた。清浄 Si(100)2×1 面は基板を 600℃に
て 12 時間アウトガスし、1250℃にて数回フラッシ
ュすることにより作製した。分子はガス状でパルス
バルブを用いて、清浄 Si(100)表面に液体窒素温度
（サンプル温度 140K）にて吸着させた。高分解能
Si 2pスペクトル測定は半球型電子エネルギー分析
アナライザーを用い、全分解能が 40～80meV の条
件にて行った。 

 

３．結果・考察 
3-1．清浄 Si(100)c(4×2) 

Fig.1に清浄Si(100)表面のSi 2pスペクトルを示す。
ピーク分離はスピン－軌道スプリット602meV、ブ
ランチレシオ0.50-0.52の条件にて行った。入射光エ
ネルギー依存性および出射角依存性に関する詳細
な測定から、Landemarkらの報告［6］と同様に、清 
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浄表面のSi 2pのスペクトルを次のような成分に分
離することができた[7,8]。Su：非対称ダイマーの上
部Si原子、Sd：非対称ダイマーの下部Si原子、B：

バルクSi原子、SS：サブサーフェス（2層目）Si原
子、X：未帰属のSi原子。また、バルクを基準とし
た相対結合エネルギー位置は、Su：-485meV、Sd：
62meV、SS：235meV、X：-205meVである。SuとSd

のエネルギー差547meVはSu、Sd間で電荷移動がお
こっていることを意味する。すなわち、非対称ダイ
マーの上部Si原子は負に帯電し、非対称ダイマーの
下部原子は正に帯電している。また、SSがSdより高
結合エネルギー側に観測されているのは終状態の
効果によるものと解釈されている[9]。 

 

3-2．エチレン/Si(100)(2×1) 
Fig.3はエチレンをSi(100)表面に飽和量吸着させ
たSi 2pスペクトルである。清浄Si(100)表面のスペク
トルと比較するとSuに由来するピークがほぼ消失
していることがわかる。また、出射角を大きく（表
面敏感に）するとスペクトルが高結合エネルギー側
にシフトしていることがわかる。ゆえに表面種由来
のコンポーネントが高結合エネルギー側に存在し
ていることがわかる。以上のことを考慮してピーク 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Si 2p HRPES spectra (hν= 129 eV) for the

clean Si(100)c(4×2) surface at (a) 0Οand (b)

60Οemission angle. B: bulk, Su: up dimer, Sd:

down dimer, SS: second layer, X: unknown

component. The fitting curve is solid line and

the experimental data are open circles. 
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Figure 2. Relative area intensity of each component as a

function of emission angle, obtained from the

deconvolution for the clean Si(100)c(4× 2)

spectra in Fig. 1. 
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Figure 3. Si 2p HRPES spectra for the ethylene

adsorbed Si(100)(2×1) surface at 140K as a

function of emission angle from 0Ο to 60Ο. hν
= 129 eV. 
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フィッテングを行った。Fig.4がその結果である。表
面Siのダングリングボンドに由来する成分SUとSD

がほとんど消失する。一方、新たな単一成分Adを
導入することによりスペクトルは再現できた。バル
クを基準にした相対結合エネルギー値はSU：
-485meV、Sd：65meV、 SS：123meV、X：-200meV、 

Ad:206meVである。減少したSuとSdの規格化された
強度とAdのそれはほぼ一致する。SiとCの電気陰性
度がそれぞれ1.8と2.5であることを考慮すると、Ad

の相対結合エネルギーが206meVであるので、ピー
クAdはエチレンのC原子に直接結合したSi原子に
帰属できる。 

 

3-3. 他の有機分子と Si(100)表面との相互作用 
Fig.6 (a), (b)はそれぞれ Si(100)(2×1)表面上にシ
クロペンテン、1,4-シクロヘキサジエンを飽和量吸
着させた Si 2pスペクトルである。入射光エネルギ
ー依存性および出射角依存性に関する詳細な測定
から、シクロペンテン、1,4-シクロヘキサジエンも 
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Figure 4. Si 2p HRPES spectra (hν = 129 eV) for the

ethylene adsorbed Si(100)(2×1) surface at (a)

0Ο and (b) 60Ο emission angle. See the text for

deconvolution procedure. B: bulk, Ad: surface

Si bonded to carbon, Su: up dimer, Sd: down

dimer, SS: second layer, X: unknown

component.  The fitting curve is solid line and

the experimental data are open circles. 
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Figure 5. Relative area intensity of each
component as a function of emission
angle, obtained from the deconvolution
for the ethylene adsorbed Si(100)(2×
1) spectra in Fig. 4. 

Figure 6. Si 2p HRPES spectra (hν = 129 eV, θ=0Ο)

for (a) cyclopentene adsorbed Si(100)(2×1)

surface and (b) 1,4-cyclohexadiene adsorbed

Si(100)(2×1) surface. 
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エチレンの場合同様、Suと Sdが消失し、ピーク Ad

が生じることがわかった。しかし、未反応の Su及
び Sdが存在した。また、その相対結合エネルギー、
ピーク強度に吸着する分子種による違いが見られ
た。 

 

3-4. 反応サイト数、分子―基板間の電荷移動 
Su及び Sdの減少量から反応サイト数に関する情

報が得られる[8]。その結果を Table１にまとめた。
エチレンはほとんどのダイマーと反応するのに対
して、シクロペンテン、1,4-シクロヘキサジエンに
は未反応のダイマーが存在した。エチレンのような
小さな分子は隣のダイマーに吸着した分子との相
互作用は無視でき、そのため、ほとんどのダイマー
が反応したと解釈できる。一方、シクロペンテン、
1,4-シクロヘキサジエンのような比較的大きく、分
子面が傾いた分子の場合[10-13]、吸着分子間に立体
反発力が生じる。このため、未反応のダイマーが存
在すると考えられる。 

また、Si-C 結合の結合エネルギー（Ad）が吸着
分子に依存していることがわかった。点電荷モデル
を用いると分子―基板間の電荷移動を見積もるこ
とが可能である[8,14,15]。その電荷移動量を Table

１にまとめた。その電荷移動量は吸着分子に依存し
ているものの、比較的小さな値（0.028‐0.050）を
とっていることがわかる。部分的にイオン結合を持
つ GaAs およびバルク SiC がそれぞれ 0.203、0.71

と比較的大きな値であることを考慮すると全ての
分子で分子―シリコン間の結合は共有結合である
ことがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．まとめ 

＜有機分子/Si(100)2×1＞ハイブリッド構造にお
けるシリコンと有機分子界面を高分解能 Si 2p光電

子分光法により観測した。エチレン、シクロペンテ
ン、1,4-シクロヘキサジエンを Si(100)表面に吸着さ
せると、ダイマーの上部及び下部原子のピークが減
少し、Si-C結合に由来するピークが観測された。ま
た、そのスペクトルを定量的に解析することにより、
反応サイト数、有機分子とシリコンとの電荷移動に
関する知見も得た。 

 また、KEK・PF BL-16Bで得られた Si 2pスペ
クトルは世界的にも最も質の高いスペクトルであ
る。最近はこのビームラインにて振動構造が分離さ
れた内殻準位も見出している。 
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