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第 1章 緒論 

1.1 原子数を精密に制御した新奇ナノマテリアル 

 ナノ(n)とは 10−9倍のスケールであることを指し、ナノスケールでの物質とは

大きさが 10−9 m程度であり原子数は数個から数千個に対応する。1 nm以下のサ

イズをサブナノの領域と呼ぶこともあるが、いずれのサイズ領域においても限

られた数の原子をもとに合成した物質のもつ物性とその起源を理解し、制御す

ることがナノ科学の目的である。小さいサイズの物質を作り出すには、大きい

塊(バルク)から切り出すトップダウンアプローチと、個々の構成要素を集める

ボトムアップアプローチに大別できる。半導体産業は前者のアプローチに基づ

き驚異的な速度で小型化を実現し、18か月で集積率が 2倍になるという Moore

の法則に従って新しい生産技術が次々と開発された。しかしながら、近年、ナ

ノの領域に差し掛かってからは微細加工の技術的な限界に加え、種々の寄生効

果が顕わになり素子の性能が向上しないといった課題を抱えている。そのよう

な背景のもと、微細化だけに頼らない方針としていくつかの考え方が強調され

ている[1]。その内の 1 つが、様々な分野の技術を融合させることで多機能化を

目指す”More than Moore”という考え方である。多機能化の方法論としてナノ

サイズの新しい物質を創出し、従来の限界を超えることは合理的であると言え

る。近年 IRDS(International Roadmap for Devices and Systems)から発表されたロ

ードマップ[2]では、デバイス構造の多次元化に代表される発展によって、依然

として更なる微細化を目指す”More Moore”のトレンドを持続することも示され

ているが、More than Mooreに基づく従来にない多機能性を実現する方向性も示

されている。物質はすべて原子・分子でできており、それらの結合、配列を制

御することで、多様な機能を創出する学問が化学である。したがって、化学の

観点からナノサイズの物質をボトムアップアプローチによって創出し、機能を

開拓することは、上記半導体産業のみならず多方面で人類社会を豊かにする力

を秘めている。 

ナノサイズの物質として、有機分子は炭素原子の共有結合を作りやすい性質

に基づき多様な構造をもつ分子が広く設計、合成されてきた。一方で、金属や
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半導体元素に基づくナノスケールでの単一な物質を作り出すことは、これらの

元素が集まりやすい性質をもつことから困難が生じる。金属ナノ粒子の合成で

は、Faraday が 1857 年に液相法により保護剤を加えることで金ナノ粒子が調製

できることを見出し[3]、半導体量子ドットでは、1993 年に Murray, Norris, 

Bawendiによって II-VI族半導体ナノ結晶が合成され、吸収スペクトルが粒径に

よって系統的に変化することを見出した[4]。粒径に対する吸収波長のシフトは、

量子サイズ効果によるバンドギャップの変化を反映しており、バルクとは異な

る特異な光物性がみられる[5,6]。幾何的な観点では、構成原子数に対する表面

原子数の高さが挙げられ、ナノ粒子の融点がバルク固体よりも低くなることと

関連する[7]とともに、化学反応が物質の表面で起きることを考えると、触媒活

性の向上にもつながる。ナノ粒子や量子ドットではこのような特色があるが、

それらの物性は粒径を関数として記述でき[8]、また、幾何構造に関してもバル

クと同じ結晶構造となっている。ナノ粒子をさらに微細化し、直径約 2 nm 以

下の領域では、より顕著なサイズ効果が顕わになることを久保亮五は、1962 年

に最初に指摘した[9]。量子ドットでは、バルクにおいてもギャップを有する半

導体ナノ粒子であるが、サイズの微細化によって金属のナノ粒子までもが、準

位の間隔が熱エネルギーと拮抗することを理論的に示した。実験的には水銀

(Hg)クラスターにおいて、sバンドと pバンドがおよそ 400量体以下の小さいサ

イズ領域では分裂し、絶縁体となることが示された[10]。このように、バルク

と原子分子の中間のサイズ領域と位置付けられ、かつ、両者とも異なるサイズ

領域は、ナノクラスター(NC: Nanocluster, あるいは単にクラスターと呼ばれる)

と呼ばれ、気体、液体、固体に次ぐ第 4 の物質相とみなすことができ、’Small 

is different’と表現されることがある[11,12]。幾何構造の観点では、バルクとは

全く異なる構造、例えば 5 回対称性を有する正二十面体構造[13]や正十面体構

造[7]が観測される。また、NC では 1 原子の増減に対しても顕著に幾何構造、

電子構造が変化する。例えば、金(Au)や銅(Cu)の電子親和力は、偶奇性で大き

く変わることが挙げられる[14]。 

 このようなサイズに特異的な性質を示すことは、物質の多様性を広げるとと
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もに、バルク固体では実現できなかった機能の発現も可能とする。代表的な例

として、Au NC における触媒活性が挙げられる。バルクの Au は不活性な物質

の代表ともいえ、他の金属と異なり、大気中で表面に酸化膜すら形成されない。

そのように不活性な Au であっても微細化によって触媒活性が生じることを春

田らが報告し[15,16]、つづいて、原子数を精密に規定して担持した Au ナノク

ラスターにおいて CO 酸化反応の触媒活性における原子数依存性の定量的評価

がなされた[17]。さらには、Au NCの磁気特性[18]も報告されており、これらの

特徴は、NC が大きい塊から一部を取り出したのとは、全く異なる物質である

ことを明確に示している。 

上述のようにバルクとも異なり、構成原子数に対しても鋭敏に変わる物性の

探索は、これまで実現できなかった様々な機能を発現する可能性を秘めており、

冒頭に述べたナノテクノロジーとの融合につながる、という観点でも意義深い。

また、サイズ特異的に高機能な NC を活用すれば、少ない原子数や安価な元素

で機能を代替することも期待できる。このような現代の錬金術ともいうべき元

素戦略を達成するためには、サイズ特異的な物性の起源、機能発現の原理を理

解し、合理的な設計指針に基づく高機能 NC、および、それらの集積体の創製

が求められる。 

次節以降では、気相合成された NC と液相合成により配位子で保護された

NCについて概説した後、超原子と呼ばれる NCに触れ、それらの集積体作製の

意義を述べる。 

1.2 気相合成されたナノクラスター 

 NC の構成原子数(サイズ)によって変化する物性の起源を明らかにするために

は、原子レベルで均一な粒子を得ることに加え、外的な要因を排除して評価す

る必要がある。この観点において、真空は極めて理想的な環境と言える。溶媒

や反応性ガスが存在せず、相互作用がない環境下においての評価が可能である

ことに加え、質量選別によるサイズ制御が可能となる。また、質量選別ではど

のサイズの NC が選択的に生成しているかを明らかにできる。熱力学的に安定

なサイズは「魔法数」と呼ばれており、生成分布に反映される。魔法数におけ
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る 1 つの挙動は選択的に生成することで、他には、次のサイズの NC の生成量

が極端に少ないことが挙げられる。後者は魔法数で安定となるために、それ以

上に原子が増加すると不安定になるため、NC の成長が魔法数で一旦、抑制さ

れていることを表す。 

希ガスの NCであるキセノンクラスター(Xen)では n = 13, 55, 147など正二十

面体構造となるサイズが魔法数となる[13]。これは相互作用の小さい Xe原子同

士のファンデルワールス力による集合では、幾何的な安定性が構造を決める要

因であることを示唆している。これに対して、価電子を 1 個もつナトリウムク

ラスター(Nan)では、n = 8, 20, 40, 58において、それ以降のサイズに比べて多く

生成している[19]。これらの魔法数を説明するためには、NC 上に非局在化した

電子準位を考える必要がある。NC の中にある電子が感じるポテンシャルとし

て、井戸型ポテンシャルと調和振動子の中間の Woods-Saxon ポテンシャルと呼

ばれるポテンシャルが、良いモデルとなることが知られている[20]。NC 内の電

荷を顕わに考慮せず、正電荷で満たされた媒体の中を電子が収容されると考え、

この様子をジェリー状であると表現したことから、ジェリウムモデルと呼ばれ

る[20]。Woods-Saxonポテンシャルにおける縮重した軌道を満たす電子数は 2, 8, 

20, 48…と Nan NCにおける魔法数と良い一致を示す。このことは、原子軌道に

電子が満たされると He, Ar, Kr…において閉殻構造となり、希ガス原子が安定

化することと類似して考えることができる。したがって、小さいサイズ領域で

の Nan NCの安定性は電子的な要因であることがわかった。 

大きいサイズ(~2000量体以上)の Nan NCでは、電子的要因よりも幾何的な要

因が優勢となることが知られており、Na NC に対してレーザーを照射した際の

イオン量を評価すると、~2000 量体以上では横軸 n−1/3に対して等間隔にピーク

の極小、すなわち安定なサイズとなっていることがわかった[21]。このことは、

原子数のスケールで安定性が決まることを意味し、幾何的な安定性が支配的な

要因となっていることを示唆する結果である。 

 以上の例からもわかる通り、NC の安定性には幾何的側面と電子的側面があ

り、前者では最密で不飽和結合がなるべく生じない構造が安定となり、後者で
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は価電子の非局在化によって NC 全体に生じる電子構造が閉殻となるときが安

定となる。 

1.3 配位子保護金属ナノクラスター 

 気相合成された NC は、質量選別により原子数が 1 原子単位で精密に制御さ

れた NC が得られるが、真空装置を含む大がかりな生成源が必要であることに

加えて、生成量が一般的に少ないこと、さらには、NC が酸化により劣化する

ため大気中で取り扱いができない、といった困難さがある。液相で NC を合成

する手法が 1994年の Brustらの報告[22]を機に急速に進展している[23]。Auの

前駆体として塩化金酸を相間移動試薬であるテトラオクチルアンモニウム

(TOA)によって、(1-1)式のように水層から油層へと移動させる。続いて、ドデ

カンチオール存在下で水素化ホウ素ナトリウムを電子源とする還元を行うこと

で Auイオンが原子へと還元され、還元された Au原子同士が集まりながらチオ

ールが配位することで、粒径 1-3 nm程度の微粒子が合成された。 

 AuCl4
−(aq)+N(C8H17)4

+(oil)→N(C8H17)4 
+AuCl4

−(oil)   (1-1) 

 mAuCl4
−(oil)+nC12H25SH(oil)+3me−→4mCl−(aq)+Aum(C12H25SH)n(oil)  (1-2) 

本手法は、配位子保護金属NC合成の基本となるが、合成される試料は分布をも

つ。そこで、単一サイズのNCを得るために精製を行う。サイズを安定種にフォ

ーカスするために、過剰量のチオールを加えるエッチングという方法がある

[24]。遊離のチオールが準安定種を攻撃することで安定種の純度が向上する。

また、溶媒への溶解性の違いを活用した再沈による精製も可能である。高速液

体クロマトグラフィー(HPLC; High Performance Liquid Chromatography)による高

精度な分離精製は、根岸らによって精力的に研究されており、サイズ[25]や配

位子の種類[26]のみならず、合金組成やその位置異性体[27]についても分離に成

功している[28]。配位子保護金属ナノクラスターでは安定種のみが生成物とし

て得られるため、気相合成とは異なり、安定に生成される原子数は飛び飛びと

なる。また、配位子の種類によって魔法数は異なり、種々の系列が存在する

[29]。 

配位子保護金属ナノクラスターの幾何構造としては、中心に金属原子の集合
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したコアがあり、その周りを配位子の層があるコア-シェル構造であることが推

察されていたが、このことを、初めて実験的に明らかにしたのは2014年に報告

されたAu102(p-MBA)44 (p-MBA: p-mercaptobenzoic acid)の単結晶X線構造解析[30]

である。配位子として、かさ高い置換基を用いることで単結晶が得られ、Auコ

アに対してS-Au-Sのオリゴマーが配位していることがわかった。S-Au-Sの構造

がホチキスの針(staple)に似ていることから、このようなオリゴマーによる配位

形態は、ステープルモチーフと呼ばれており、多くのチオラート保護金NCで見

られる特徴である。 

 Häkkinenらは、配位子保護金属 NCにおける電子的な安定性が発現するサイズ

の計算として、以下の関係式(1-3)を提唱した[31]。金属原子数を N とし、金属

原子 1 つ当たりの形式電荷を𝑣𝐴、配位子上の総電荷を M、配位子保護金属 NC

全体の価数を z とした際に、以下の𝑛∗が閉殻となる電子数のときに NC は安定

となる、というものである。 

 𝑛∗ = 𝑁𝑣𝐴 − 𝑀 − 𝑧  (1-3) 

サイズの小さい NC において実際に魔法数として観測されている。例えば

[Au25(SR)18]−は(1-3)に従えば𝑛∗= 8 電子となり、ジェリウムモデルにおける閉殻

となる電子数と一致している。サイズの大きい領域では、電子的な安定性より

幾何的な安定性が優勢となり、必ずしも上式を満たさないサイズが魔法数とし

て観測される。 

1.4 超原子 

 NC の中には、幾何的、電子的の両側面において高い安定性を有し、NC の 1

つ 1 つが原子のような振る舞いをする「超原子」と呼ばれる物質が存在する。

1.2 節で説明したように、NC 全体に非局在化した価電子は、Woods-Saxon ポテ

ンシャルを想定することで形成される離散的な電子準位に収容される。収容さ

れる電子軌道の形状が原子の軌道における s 軌道や p 軌道と類似しているため、

それらを超原子軌道と名付け、原子軌道と区別するために 1S 軌道、1P 軌道…

と表記する。電子数が超原子軌道に対して満たされることで閉殻となり、安定

となるが、NC が電荷を帯びることで電子閉殻が満たされる場合もある。例え
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ば、アルミニウムクラスター(Aln)では、Al原子が(2s)2(2p)1の 3つの価電子を有

するため、合計 3n 個の価電子を有する。Alnの価電子が超原子軌道へと収容さ

れると、7 量体の正イオンでは、20 電子閉殻を満たすため安定となり、13 量体、

もしくは、23量体では負イオンでそれぞれ 40, 70電子閉殻を満たすため安定と

なる。実際、気相中で酸素分子との反応速度定数を評価すると、正イオンでは

Al7
+が、負イオンでは Al13

−, Al23
−が極めて小さい値となり[32]、電子閉殻による

超原子の安定性が確認されている。このような性質から、正イオンとなること

で安定となる超原子は、閉殻に 1 電子余剰な原子になぞらえてアルカリ金属様

の超原子と呼ばれる。逆に、1電子不足して、1電子受け取ることで閉殻となる

超原子は、ハロゲン様の超原子と呼ばれている。実際、Al13 は電子親和力が

3.62 eV[33]とハロゲン原子に匹敵する大きさであり、電子を受け取ることで大

きく安定化することがわかる。電子数の制御は構成原子数のみならず、異なる

価電子数をもつ原子との複合 NC を生成することでも実現できる。例えば、Al

と Naの複合 NCでは Naが価電子を 1つ有するため、電子数を 1つずつ変化さ

せることができる。Al13Na ではイオン化エネルギーの小さい Na からの電子供

与により Al13 量体では 40 電子となり、安定な種として観測された[34]。超原

子の電子、幾何構造の制御による物性の発現のためにはサイズ、複合組成を、

精密に制御して合成することが重要である。 

 他の超原子の例として金属内包シリコンケージクラスター(M@Si16)が挙げら

れる[35]。M@Si15, M@Si16は Beckによって発見され、Siのみの NCでは 11量

体程度までしか生成しないことに対し、W, Mo, Cr といった金属を混合させる

ことで、より大きい Si 原子数のサイズまで観測されることを見出した[36]。当

時は、金属内包構造だと解明できていなかったが、金属に吸着しやすいガスと

して H2Oをさらす実験を様々な MSinにおいて行うことで、MSi16では 3-5族金

属においては金属結合半径の大きい Scを除き、H2Oの吸着が起こらず、金属内

包構造であることが示された[37]。M@Si16は Siが 1つあたり 4電子の計 64電

子を供給するため、中心金属原子が 4 族であれば 4 電子が金属から供給されて、

68 電子閉殻を満たすために、中性状態で安定となる希ガスのような振る舞いを
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する。同様に考えると、3 族金属原子を内包した場合では、閉殻に対し 1 電子

不足しているためハロゲン様の性質を示し、5 族金属原子では 1 電子余剰のた

めアルカリ金属様の振る舞いをする。このことは、質量スペクトルにおいて

3,4,5 族金属原子と Si を混合した場合に、それぞれ、負イオン、中性、正イオ

ンの場合に MSi16 が高選択的に生成することから発見された[38]。そして、こ

の M@Si16は、Si16のかご状構造を保持した状態で、中心の金属原子を置換して

電子物性を制御できる特徴がある。 

上述のように、原子集合体である NC が全体として原子のように振舞う超原

子は、対称性の高い幾何構造に加えて、価電子が再配列することで構成元素の

性質とは異なった、原子様の性質を帯びるユニークな物質である[39]。また、

先述のジェリウムモデル想定していた球対称のポテンシャルを、NC ごとの対

称性を考慮して議論することで、フロンティア軌道となる超原子軌道が S 軌道、

P 軌道、D 軌道、F 軌道…となる超原子を予測し、元素のブロックの概念を超

原子にも当てはめられることを示した[40]報告もあり、原子の周期律との類似

性が議論されている。 

化学は原子の結合、配列を理解し、その性質との相関を明らかにするととも

に、それらの配列を制御することで望みの物性を創出する学問である。原子の

種類には、現在までに 118 種類が知られており、それらの内から任意の 2 つを

取り出しただけでも、7 千通り程度の組み合わせがあり、化学で扱う物質の多

様性を如実に反映している。しかしながら、安定同位体をもつ元素は 84 種類

でありその中には入手が困難な希少な元素も含まれる。メンデレーエフが見出

した原子の周期律に、原子集合体である超原子を新たに組み込むことで、周期

表に 3 次元的な広がりをもたせることができ[41]、新たな超原子周期律に基づ

く物質の単位としてみなすことができる。 

1.5 超原子集積構造体への展開 

 特異な幾何構造、電子構造を有する超原子を人工的な原子とみなし、それら

を単位とした集積体を作製することで、従来物質にはない新たな機能創出が期

待できる。さらに、集積させることで孤立系では見られない、磁気相互作用、
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電気伝導性などの集合体物性を呈すると期待される。 

X. Roy らは Co6Se8(PEt3)6などの遷移金属カルコゲナイドクラスターと C60フ

ラーレンの 1:2混合体において、ヨウ化カドミウム(CdI2)と類似したイオン結晶

を作製することに成功した[42]。この報告は、数 Å の大きさの原子に対して数

nm 程度の大きさの超原子においても同様の集積体が形成できることを示して

おり、超原子を単位とした物質科学の意義を深めた。また、Roy らは近年それ

らの非晶質薄膜においては、混合比を任意に設定でき熱電能などの物性を最適

化できることを示している[43]。 

 配位子保護金属 NC は保護された超原子としてみなすことができ、配位子に

相互連結性の官能基を設けることで、超原子間が配位子を介して配向性をもた

せながら、規則的に配列させる手法が報告されている[44]。例えば Zhang らは

(AuAg)34 (A-Adm)20 (A-Adm = 1-ethynyladamantane)において、溶媒によって

Ag−Au−Ag 結合による 1 次元的な配列を形成することを活用し、それらの集積

膜の電気伝導性の異方性を見出し[45]、小西らはジチオールによって Au25量体

NCを相互に連結したフィルムの作製を達成した[46]。 

 上述の超原子集積体の例は、いずれも配位子で保護された NC の集積である。

液相で大量合成でき、かつ大気中で安定な配位子保護の超原子と比較して、配

位子で保護されていない超原子の集積体は、試料作製・物性評価の両面で十分

でなく、新たな方法論の構築が求められている。保護配位子がないため超原子

間の融合を抑えなければならず、サイズ特異的に大量に合成する必要があるこ

とも研究の進展を阻んでいる要因である。Milani らは気相中で生成した金属

NC ビームを蒸着し、電気特性評価を行うことで抵抗スイッチングなどの特異

な現象を観測している[47,48]。しかしながら、作製した薄膜では個々の NC が

凝集しており[49]、金属の種類を変えて電気特性を評価した場合においても、

金属種に特有な差異は見られず、むしろ薄膜の形態に強く依存することが見出

された[50]。したがって、超原子を直接接合した集積体を作製するためには、

接合に際して凝集を起こさない安定な超原子を活用することが望まれる。この

ような試みのもと、Castleman Jr., Khanna, Senらのグループは理論的なアプロー
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チから気相合成された As7
3−とカリウム(K)の混合物が K を介したリング状の集

積体を形成することを予想するとともに、金属イオン封鎖剤を添加することで

集積体を作製した[51]。 

 上記のように、超原子集積体に関する研究が進められてきたものの、超原子

間を直接接合した集積体を作製し、その集合体物性を評価することは、超原子

NC の凝集や合成で得られる収量といった観点から、依然として課題となって

いる。 

1.6 本論文の目的と概要 

 前節までに述べたように、原子レベルで精密に合成された NC は従来の粒径

制御のナノ粒子とは異なり、均一で離散的な電子構造や特異な幾何構造をもつ、

分子様の物性を呈する新しい物質群としてみなすことができる。中でも、電

子・幾何の両面において高い安定性を有する超原子は、メンデレーエフが発見

した原子の周期律を越えた超原子の周期律が多様な元素、サイズによって達成

でき、超原子を単位とした集積構造体の創製によって物質科学に新たな展望が

開ける。しかしながら、超原子を単位とした物質科学を実現するためには精密

大量合成した超原子を、融合や崩壊を防ぎながら集積させる必要がある。本論

文では、超原子の集積構造体作製の方法論の構築と、物性評価を目指した。液

相での大量合成が可能な、配位子で保護された超原子の単層膜を基板上に堆積

させる手法に加え、配位子で保護されていない気相中で合成された超原子の

100 層(ML, monolayer)程度の集積薄膜を作製する手法を確立し、電子顕微鏡で

の形態観察から膜が作製できていることを確認した。作製したそれら集積膜の

物性評価を行い、超原子に特有の幾何構造、電子構造との相関を明らかにした。

本論文の構成は、以下の通りである。 

 第 2 章では、実験で使用した装置の構成と動作原理および測定原理に関して

詳述するとともに、使用した基板などの情報とその清浄化法をまとめた。 

 第 3章では、チオラート保護金属 NCの単層膜を Langmuir-Blodgett法に基づ

き作製するための方法を述べ、基板への転写方法の最適化を試みた。さらに、

基板上に転写した単層膜の上に絶縁層と電極を堆積させることで薄膜積層のデ
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バイス構造体を作製し、配位子保護金属 NC 単層膜への電荷注入・放出に基づ

く浮遊ゲートメモリデバイスとしての特性を論じた。電極に印加する電圧を掃

引しながら静電容量を計測して得られる容量-電圧(C-V)曲線におけるヒステリ

シス挙動から、電荷注入に基づく不揮発性メモリとしての機能を発現すること

を見出した。また、C-V 曲線における適切な参照曲線の評価によって、ヒステ

リシス挙動における NC 層へのホールの注入による寄与と電子の注入による寄

与を峻別することができ、電荷注入特性における超原子コアの電子準位との相

関を明らかにした。 

 第 4 章では、チオラート保護金 NC の赤外分光によって得た保護配位子の振

動分光に関して述べた。第 3 章で論じた手法で作製した単層膜(Langmuir 膜)を

Au(111)単結晶基板へと転写することで、赤外反射吸収分光(IRAS, Infra-red 

Reflection Absorption Spectroscopy)の試料とした。従来の KBrなどの固体マトリ

クス中で分散させた試料と異なり、デバイスの活性層に近い、基板上に担持さ

れた系においてはじめての評価となる。振動スペクトルの帰属とともに、スペ

クトル形状の温度変化を観測した。DFT 計算による赤外スペクトルのシミュレ

ーションと照らし合わせて考えると、スペクトル形状の変化は保護配位子のコ

ンフォメーションが温度変化し、温度上昇とともに配位子の秩序性が低減して

いることを見出した。さらに、小さいクラスターサイズでは秩序性の低減がよ

り低温で生じていることがわかり、配位子が配位する Au コアの曲率によって

配位子の特に末端部分の密度が変化し、Auコアの曲率が大きい、クラスターサ

イズの小さい場合では配位子が乱れやすいことを明らかにした。さらに、芳香

環を有する配位子を用いた NC においては、芳香環の振動に由来するピークが

観測され、既報の単結晶 X 線構造解析で得られている構造との対応が明らかと

なった。同配位子の自己組織化単分子膜では、芳香環の面内方向に遷移モーメ

ントをもつ振動に由来するピークが観測されなかったため、芳香環が基板平行

方向に向いた lying-down 構造であることがわかり、配位子が配位する面の曲率

によって配向性が異なることを見出した。 

 第 5章では、5族金属を内包したシリコンケージ超原子(MV@Si16)を、気相中
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で大量合成し基板へと蒸着することで集積薄膜を作製し、その電気伝導特性評

価に関して述べた。配位子で保護されていない超原子は気相中でのみ合成が可

能であるが、レーザー蒸発法に代表される従来の合成法では生成量が少ないこ

とに加え、得られるクラスタービームの運動エネルギー分布が広く、適切な緩

衝材がない場合は、蒸着時に基板との衝突エネルギーによって崩壊してしまう

課題を抱えていた。そこで、パルス電源を使用したマグネトロンスパッタリン

グに基づく効率的なイオン生成と冷却された反応場でのクラスター成長によっ

て、現実的な時間で集積薄膜の作製を達成するとともに、クラスタービームの

運動エネルギーが抑えたソフトランディング条件によって崩壊を防いだ。

MV@Si16は閉殻な電子構造に 1 電子余剰なために、アルカリ金属様の超原子と

みなすことができ、集積化によって余剰な 1 電子の電子状態がどのように変化

するかは、孤立系での超原子の電子構造がどのように集積系で反映されるか、

という点で興味がもたれる。作製した集積薄膜の電気伝導度の温度依存性から

電気伝導機構を解明し、孤立系での電子構造との相関を明らかにした。さらに、

5 族金属の周期を変えた場合にも、伝導機構は同じであるが電子状態に変化が

生じることを見出した。 

 第 6章では第 3章から第 5章までの結果から得られる結論を要約し、本論文

で得られた成果をまとめた。 
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2.1 Langmuir膜の作製 

 気液界面に形成される単分子膜は Langmuir 膜と呼ばれている。20 世紀初頭

に Irving Langmuirが、水面上の不溶性分子に関して系統的に研究を行ったこと

からこの名称がつけられている[1]。分子 1 層分の厚さの膜が比較的簡便なセッ

トアップで作製できることに加え、基板へと適切に転写を行うことで層数と配

向性の制御された積層膜を作製することができる。基板上へ転写した膜は

Katharine B. Blodgettの名にちなんで Langmuir-Blodgett膜(LB膜)と呼ばれており

[2]、分子エレクトロニクスや生体膜のモデルとしての活用など、広い分野で用

いられる手法である。本論文では第 3 章と第 4 章において、配位子で保護され

た超原子の単層膜の作製と基板への転写を LB 法に基づき行った。本節では、

水面上での不溶性分子の単分子膜の形成に関する基礎的な事柄と、膜の圧縮に

際して観測される相図の説明を行い、実際に使用した装置と水面の清浄化に関

して述べる。 

2.1.1 表面張力と表面圧 

液体の表面に存在する分子は、内部に存在する分子に比べ引力相互作用を半

分しか受けていないため、エネルギー的に不利な状態にある。従って、液体は

形を変えて、表面に存在する分子の割合を減らそうとするため、表面を広げよ

うとするとその分だけ仕事が必要となる。dA だけ面積を広げるために必要な仕

事をWとすると以下の比例関係がある。 

 𝛿𝑊 = 𝛾𝑑𝐴 (2.1.1-1) 

𝛾は表面張力と呼ばれ、分子の凝集力と相関がある物理量である。van der Waals

力による弱い相互作用をする有機分子では、表面張力はおおむね 20 ~ 40 mN/m

となる[3]一方で、室温で液体の金属である水銀は凝集力が強く、491 mN/m と

非常に大きい値をとる[4]。水は水素結合が生じるため、表面張力は 72 mN/mと

低分子にしては高い値をとる[4]。表面張力の値は表面の純度によって変化する

ため、液面に不溶性分子を展開すると表面張力は減少する。純粋な液体の表面

張力𝛾0と不溶性分子を展開した際の表面張力𝛾の差を表面圧という。 

 𝜋 = 𝛾0 − 𝛾 (2.1.1-2) 
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Langmuir 膜の作製は、水に対して不溶な分子を揮発性の高い溶媒を用いて水面

上に展開し、可動式の板を用いて膜を圧縮することで行う。圧縮に際しての表

面圧の変化は膜の形態を反映しており、次節に記すように Langmuir膜作製の指

標となる。 

2.1.2 表面圧と面積の等温曲線と Langmuir膜の相転移 

 Langmuir膜は水面上の 2次元膜であり、圧縮に際しては分子の密度に応じて

相転移が起こる。3 次元の物質は圧力(P)、体積(V)、温度(T)によって気体、液

体、固体などの相を成し、Tを一定とした際の Pと Vの関係を表す P-V曲線は

物質の相を反映したものとなる。Langmuir 膜においても、温度を一定にした際

の表面圧()と面積(A)の関係を表す-A 曲線をもとに相を議論できる。一般に、

面積の大きい状態から可動式の板(バリア)を狭めて面積を小さくしながら表面

圧を計測することで-A曲線を得る。 

図 2-1(a)は、室温でのステアリン酸(C17H35COOH)の–A 曲線を示す。滴下し

た物質量がわかっている場合には、横軸は 1 分子が平均的に占有することがで

きる面積を意味する分子占有面積で表す。図 2-1(a)では、分子占有面積が大き

い領域では圧縮に際しての表面圧の上昇は見られない。この状態では分子同士

の距離が大きく、相互作用がほとんど無視できるためである。この状態は 3 次

元で言うところの気体に相当するため、気体膜と呼ばれている。圧縮を続ける

と分子間の相互作用が現れ始め、表面圧が上昇する。上昇し始めて初期の頃の

状態を液体膜と呼ぶ。さらに圧縮すると、ステアリン酸分子は有機分子鎖が水

面から垂直に立った状態となり、分子同士は自己組織的に平行に密な構造(図 2-

1(b))をとる。この状態を固体膜といい、圧縮に対して表面圧は顕著に増加する。

固体膜を更に圧縮すると、膜の一部が盛り上がり、多層化が起こる。これを膜

の崩壊とよび、図 2-1(c)に崩壊の様子を模式的に示した。上記の–A 曲線と分

子膜の相との対応を考えると、密な単層膜を作製したい場合は固体膜の状態で

圧縮を停止すればよいことがわかる。実際、固体膜の領域を直線近似し、横軸

との交点を求めると、0.17 nm2/molecule となる。この値はステアリン酸の分子

軸に垂直な断面積である 0.19 nm2 [5]と良い一致を示す。このことは、固体膜が
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最密充填構造となっていることを支持する結果である。 

2.1.3 表面圧の測定原理 

 -A 曲線を得るためには、表面圧と面積の評価が必要である。面積はバリア

の位置をコンピュータ制御することでトラフの寸法から面積に変換できる。表

面圧に関しては、Wilhelmy 法と呼ばれる測定法があり、水によく濡れる薄い板

状の物質(白金やろ紙がしばしば使用される)を水面に浸すことで表面張力𝛾を測

定する手法である。図 2-2(a)に示す寸法を想定すると、板に働く力 Fは、𝜌plate

を板の密度、𝜌waterを水の密度とすると、以下のように表される。 

 𝐹 = 𝜌plate𝑔𝑡𝑊𝐿 + 2𝛾(𝑡 + 𝑤)cos𝜃 − 𝜌water𝑔𝑡𝑊ℎ (2.1.3-1) 

ここで、右辺第 1項は重力、第 2項は表面張力、第 3項は浮力である。表面圧

は表面張力の変化Δ𝛾であるため、(2.1.3-1)式よりプレートにかかる力の変位Δ𝐹

から求めることができる。板が完全に濡れた状態(cos𝜃 = 1)を想定し、w>>t が

成立する薄い板を用いると以下の関係がある。 

 𝜋 = −Δγ = − Δ𝐹 2𝑤⁄  (2.1.3-2) 

板にかかる力の計測には電子天秤が用いられている。 

2.1.4 Langmuir膜作製装置 

 本論文では Langmuir作製装置として Biolin Scientific社の KSV NIMA Smallを

ビニールフード内で使用した(図 2-2(b))。トラフの材質はデルリン®であり、寸

法[L×W×H (mm)]は、195×50×4である。テフロン製の 2本のバリアは可動式

であり、コンピュータ制御で膜の圧縮を行う。トラフとバリアはトルエンを染

み込ませたキムワイプで拭いた後、メタノール、超純水の順にリンスすること

で洗浄を行った。Wilhelmyプレートは白金プレート(W = 19.62 mm, L = 10 mm)

を用い、使用直前にピエゾバーナーにより表面を清浄化してから電子天秤に取

り付けた。水面上に有機物やほこりが残留していると良質な単層膜の作製がで

きなくなるため、上記洗浄に加え、以下の清浄化を行った。トラフに超純水を

満たし、バリアを 27 mm/minの速度で圧縮した。この際、有機物やほこりの影

響で表面圧が上昇する。バリアが水面の面積の半分程度まで圧縮されたところ

で、アスピレーター(DAS-01, アズワン株式会社)の吸気側のホースにマイクロ
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ピペットのチップを取り付け水面を少しづつ、様々な箇所で吸った。バリアを

再び展開し、最大の面積となるまでの変化が±0.3 mN/m以内であれば十分に清

浄化ができたとみなした。ここで±0.3 mN/m以上の変化があった場合には、超

純水をトラフに補充し、再度バリアの圧縮とアスピレーターにより水面を吸う

ことを繰り返し行った。 

作製した単層膜を基板へ転写する手法として、基板を水平に Langmuir膜へ付

着する手法があり、Langmuir-Schaefer 法と呼ばれている[6]。本論文での転写法

は、すべて Langmuir-Schaefer法に基づいている。 

2.2 パージ式グローブボックス  

 本論文で対象としている超原子の内、配位子で保護されていない超原子は活

性が高く、大気に曝すと O2や H2O によって酸化されてしまう。従って、超原

子の酸化を防ぐためには、大気に曝すことなく試料作製装置と物性評価装置間

の搬送を嫌気下で行うシステムが必要である。また、浮遊ゲートメモリでは、

水分がデバイス構造体に残留していると水分が電荷のトラップサイトとなり、

超原子への電荷保持によるメモリデバイス特性の正確な評価ができなくなる[7]。

そこで、パージ式グローブボックス(DBO-2BLT-KPSNT 型、株式会社美和製作

所)にアルゴン(Ar)ガスを満たし、かつ、Ar ガスを精製装置に循環させることで、

残留酸素や残留水蒸気が極めて少ない環境([O2] < 1 ppm, [H2O] < 1 ppm)を維持

した。本装置では、酸素を除去する触媒は Pt触媒であり、水分を吸着する物質

はゼオライトを用いている。グローブボックス本体へ搬入する際には、付属の

サイドボックスから試料を導入し、サイドボックス内を真空引き、および、Ar

パージを繰り返してから本体へ導入することで、嫌気雰囲気を維持したまま外

部からの試料導入を可能とした。さらに、グローブボックス内の操作として、

Ｏ－リングでシールしたステンレス容器内に作製した試料を封じ込めれば、試

料を大気中へと取り出し、嫌気搬送も可能となる。 

2.3 物理気相堆積のための真空蒸着装置 

 第 3 章の浮遊ゲートメモリデバイス作製において、ゲート電極の形成はグロ

ーブボックスにゲートバルブを介して接続されている真空蒸着装置を用いた。
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真空蒸着装置はスクロールポンプ(ISP-250C, アネスト岩田株式会社)とターボ分

子ポンプ(PT300, 株式会社島津製作所)により、10−6 Pa 程度の真空度で使用した。

基板にフォトマスクを重ねることで形状を制御して電極を形成した。Au電極の

蒸着は物理気相堆積(PVD: Physical Vapor Deposition)法に基づき、Knudsen セル

に導入した Au 線(0.9, 99.95%, 株式会社ニラコ)を直流安定化電源(PRk10-150, 

松定プレシジョン株式会社)により加熱することで Au の蒸気を発生させ、基板

へと堆積させた。基板保持部は冷却水を循環させることで室温を保った。蒸着

時に電源からセルに供給する電圧と電流は、それぞれ 3 V, 23 A程度であり、真

空度は 10−5 Pa程度である。膜厚は水晶振動子による膜厚計で評価し、成膜レー

トは 0.07 Å/sで 40 nm蒸着した。 

2.4基板の仕様と加工・前処理 

 本論文では、各章に記す実験において、それぞれ異なる基板を用いた。浮遊

ゲートメモリデバイスの作製(第 3 章)では熱酸化膜付き Si 基板を用い、赤外反

射吸収分光(第 4章)では Au(111)単結晶基板を、超原子集積薄膜の電気伝導測定

(第 5 章)では Au くし型電極パターン付き Si 基板を、それぞれ使用した。以下

ではそれぞれの基板の仕様と洗浄方法について記す。 

2.4.1 熱酸化膜付き Si基板 

 浮遊ゲートメモリの作製に使用した基板の断面模式図を図 2-3(a)に示す。絶

縁層として表面に 20 nm の熱酸化膜を有し、オーミック接合となるように裏面

には 50 nmの Al層を形成している。基板は 10 mm×10 mmであり、直径 4 イ

ンチの p型 Si 基板(CZ-P 型,  4’’片面鏡面ウェーハ, 抵抗率: 1~2 ・cm, 表面熱

酸化膜 20 nm程度)に、NTTアドバンステクノロジ(株)にて下記の加工を行うこ

とで作製した。初めに、表面をフォトレジストで保護し、緩衝フッ酸によるウ

ェットエッチングで裏面の熱酸化膜を除去した。その後、裏面にスパッタ装置

により Al膜を 50 nm成膜した。最後に、ウェーハをダイシングシートに貼り付

け、ダイシングにより 10 mm×10 mm に切り出した。 

 基板は使用前に下記手順で清浄化した。アセトン、エタノールの順に 10 分

ずつ超音波洗浄を行ったのち、超純水でリンスし、N2ブローにより乾燥させた。
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続いて UV/オゾンクリーナー(UV253, Filgen , Inc.)に導入し、オゾンクリーニン

グを行った。オゾンクリーニングでは、まず酸素ボンベに流量計を接続して、

6 L/min で 1 分間 O2ガスを導入した後、184.9 nmの紫外線を照射することでオ

ゾンを発生させる。発生したオゾンに 253.7 nmの紫外線を照射することで酸素

ラジカルが生成し、これが基板表面の有機物を分解することで CO2や H2Oなど

の揮発性分子となり、基板表面を親水化する。紫外光照射は 20 min行い、その

後、UV/オゾンクリーナーに接続してあるオゾンキラー(UV253-OZ, Filgen , Inc.)

へと N2フローを 15 分間行うことでオゾンを分解した後、基板を取り出した。

図 2-3(b),(c)に示すように、超音波洗浄のみを行った基板に超純水を滴下すると、

接触角は~85°と接触角が大きかったが、UV/オゾンクリーニング後は~38°とな

ったことから、UV/オゾンクリーニングによって親水化されていることがわか

る。 

2.4.2 Au(111)単結晶基板 

 Au(111)単結晶基板((10 × 10 × 1mm3, 精度:<0.1°, MaTeck Corp.)は、使用前に

~10−9 Torr 程度の超高真空下で 450℃に加熱した後、Ar+によるスパッタリング

(~1.4 A, 15 分)と 450℃で 30 分 アニールすることを 2 回以上繰り返した。

Aun(SR)mが転写された基板の場合は、あらかじめ Aun(SR)mを取り除き、NC の

Auが基板と融合して凹凸を形成しないようにした。すなわち、トルエン、アセ

トンの順にそれぞれ 15 分ずつ超音波洗浄を行い、続いて、超高真空下で室温

にて 30分間 Ar+スパッタリングを行ったのち、上記手順と同様に加熱、スパッ

タリング、アニールを行った。 

2.4.3 Auくし型電極パターン付き Si基板 

 電気特性評価には、表面に図 2-4(a)のようにくし型電極を有する基板を用い、

その断面模式図を図 2-4(b)に示す。基板は、直径 4 インチの n型 Si 基板(CZ-N

型,  4’’片面鏡面ウェーハ, 抵抗率: 0.001~0.003 ・cm)に NTTアドバンステク

ノロジ(株)にて裏面の Al 層の蒸着、表面熱酸化膜の形成とフォトマスクを用い

た Au パターン電極の蒸着、10 mm×10 mm へのダイシングを行うことで作製

した。くし形電極では、電極が交互に向かい合うため、チャネル幅が実効的に



26 

 

長いものと同等となる。電極間を流れる電流はチャネル幅に比例するため、狭

い領域で実効的に長いチャネル幅が実現できることが、くし形電極の特長であ

る。第 5 章の実験で使用したチャネル長が 5 m の電極においては電極が向か

い合う部分が 199か所あり、図 2-4(a)の通り向かい合う部分の長さが 1 mmであ

るため、チャネル幅は 199 mm となる。使用時は、アセトン、エタノールの順

にそれぞれ 10分ずつ超音波洗浄することでレジスト保護膜を取り除いた。 

2.5 真空低温プローバー 

 第 3 章で記す、メモリデバイス特性評価および第 5 章で記す電気伝導特性評

価は真空低温プローバー(Grail10-LOGOS01S-4, ナガセテクノエンジニアリング

株式会社)と半導体デバイスアナライザ(B1500A, Keysight Technologies)により行

った。以下では、装置のセットアップと温度制御における改良に関して述べる。 

2.5.1 真空低温プローバーのセットアップ 

 真空低温プローバーは NW40 のフランジを介してトランスファーベッセルを

取り付けることが可能であり、嫌気下で試料を搬入することができる。排気系

は、ダイヤフラムポンプとターボ分子ポンプが一体となった HiCube80Eco 

(Pfeiffer Vacuum GmbH)を用い、チャンバーの典型的な真空度は 10−2 Pa程度で

ある。試料を導入するステージは液体窒素で冷却することができ、窒素ボンベ

により液体窒素デュワーを 0.06 MPa程度に加圧することで液体窒素を汲み上げ

る。液体窒素はステージとつながっている板へ吹き付けられた後、ホースを経

由して気化してから流量計を通過して排気される。流量計に取り付けられてい

るニードルバルブによる流量の調節と、極低温温度コントローラ(Model 32, 

Cryogenic Control Systems, Inc.)によって温度制御を行った。真空低温プローバー

の 4 本の探針(T7-175 タングステンプローブ)は、3 軸ステージにより面内およ

び上下方向に移動することで試料の電極部分に接触させることができる。探針

はそれぞれ TRX コネクタを介して、半導体デバイスアナライザに接続されて

おり、探針に印加する電圧の制御や電流の測定などを行うことができる。 

2.5.2 試料保持部の改良と温度校正 

ステージに試料ホルダを導入した際の写真を図 2-5(a)に示す。ロードロック
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機構による試料の搬入では、試料ホルダをロッドにより出し入れするため強い

力で押し付けることができずステージとの密着性は一般的に良好ではない。ま

た、嫌気下で搬送を行うと試料ホルダに直接熱電対を取り付けることができな

いため、試料の温度を直接測定できないという課題がある。そこで、前者の課

題を克服するために試料ホルダを固定する部分に板バネを導入し、後者の課題

については温度校正を行うことで評価した。 

板バネは変位が加わると元の位置に戻ろうとする力が働くため、試料ホルダ

の出し入れに際しては、わずかに伸縮することでスムーズに行うことができ、

試料ホルダ導入後はステージに押さえつける働きをする。図 2-5(b),(c)に示した

模式図の通り、簡易的な固定治具では試料ホルダとの間に隙間が生じることに

対し、板バネでは確実に試料ホルダを押し付けることができる。板バネには極

低温での使用に対応している真空グリース(アピエゾン N)を薄く塗布すること

で潤滑性を良くすることで、トランスファーロッドを用いても試料ホルダの出

し入れができるようにした。 

ステージおよび試料ホルダに図 2-5(a)のように熱電対を取り付けた後、真空

引きをして液体窒素を導入した際の温度の時間変化を図 2(d),(e)に示す。コント

ローラ温度(ステージより下部の温度)とステージの温度はおおむね一致してい

るものの、試料ホルダ温度は乖離が見られ、到達温度は液体窒素温度よりも高

い。簡易的な固定治具を用いた場合、到達温度は 105 K である一方、板バネを

用いて試料ホルダを固定した場合は、91 K と改善が見られた。また、冷却速度

に関しても板バネを使用した場合に改善していることがわかる。到達温度は試

料保持部の温度と比較して高いため、サンプルホルダーの温度はステージの温

度とのずれを補正する必要がある。測定試料を外部から搬送するため、熱電対

を取り付けることができないため、あらかじめ試料ホルダとコントローラ温度

の関係を評価し、得られた結果をもとに校正を行うこととした。液体窒素で到

達する温度まで冷却した後、30 K ずつコントローラ温度を上昇させ、試料ホル

ダの温度変化が見られなくなったところでの温度を記録した。図 2-6 はコント

ローラ温度と試料ホルダの温度の関係をプロットした図であり、図中の式を用
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いることで、試料保持部の温度から試料ホルダの温度を見積もることが可能で

ある。 

 

2.6 浮遊ゲートメモリデバイス 

 浮遊ゲートメモリは、図 2-7 に示すように絶縁層で挟まれた浮遊ゲートと呼

ばれる層に、電荷が注入されている状態とされていない状態を識別する記憶素

子である。ゲート電極と呼ばれる電極に電圧を印加することで、絶縁層をトン

ネルした電荷が浮遊ゲート層へと注入される(図 2-7(b))。浮遊ゲートは絶縁層で

挟まれているため、ゲート電極に印加する電圧を停止しても電荷は保たれる。

電気的に独立している(浮いている)ことが浮遊ゲートと呼ばれる所以である。

浮遊ゲートに電荷が保持されている場合は、基板表面の絶縁層が誘電体として

作用し、基板上に電荷が生じ、ソース電極とドレイン電極の間に電流が流れる

(図 2-7(c))。一方、電荷が注入されていない場合はパスを形成できず電流は極め

て小さい。ゲート電極に逆バイアスの電位を印加することで浮遊ゲート層の電

荷を放出(図 2-7(d))でき、以上の操作はメモリデバイスにおける情報の「書き込

み」「読み出し」「消去」に対応する。このように記録した情報が電源を落と

しても保持される記憶素子は不揮発性メモリと呼ばれる。浮遊ゲートメモリは

フラッシュメモリで用いられている重要な不揮発性メモリであり、通常は浮遊

ゲート層には多結晶シリコンや窒化シリコンが使われている。 

2.6.1 ナノ粒子を活用した浮遊ゲートメモリデバイス 

浮遊ゲートメモリの低消費電力化と長寿命化を志向してナノ粒子を浮遊ゲー

ト層としたデバイスの開発が盛んに行われている[8-10]。層状物質を浮遊ゲー

ト層とした場合は、電荷を注入するために比較的大きな電圧を必要とするが、

ナノ粒子を浮遊ゲートとすることで、ナノ粒子に電荷が注入できる電位の範囲

での印加で動作が可能となる。また、多結晶体を浮遊ゲートとした場合は、情

報の消去と書き込みを繰り返しているといずれ絶縁破壊を生じ、電荷の保持が

できなくなるが、ナノ粒子を浮遊ゲートした場合は個々のナノ粒子のそれぞれ

が電荷を保持しているため、一か所絶縁破壊が起きても他の箇所では電荷が保
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持できるため、耐久性の向上が見込まれる。さらに、フレキシブルデバイスへ

の展開[11]や単一粒子を浮遊ゲートとした単電子素子への発展[12]にもつながる。 

 

2.6.2 浮遊ゲート層の電荷注入特性評価 

 浮遊ゲートメモリデバイスの浮遊ゲート層への電荷注入特性を評価する際は、

図 2-7(a)の一部を抽出した簡易な構造として図 2-8(a)の積層構造により評価でき

る。実デバイスの構造では、浮遊ゲートへの電荷注入によるソース-ドレイン間

の電流を評価するトランジスタ型と呼ぶことに対し、図 2-8(a)の簡易的な構造

では、浮遊ゲートへの電荷注入は静電容量により評価するためキャパシタ型と

呼ぶ。キャパシタ型における電荷注入特性は、電圧を掃引しながら静電容量を

計測し、得られる容量-電圧(C-V)特性から評価する。以下では本論文の内容に

即して、Si 基板を p 型として考える。初めに、浮遊ゲートがない構造体(MOS

キャパシタ: Metal Insulator Semiconductor)にゲート電圧を掃引した際の p型半導

体表面近傍での電荷蓄積の様子と静電容量のゲート電圧依存性を考える。図 2-

8(b)のように負の電圧が印加された場合は多数キャリアであるホールが蓄積す

るため、構造体の静電容量は絶縁層と等価(Cins.)である。②の領域では静電容量

が変化するが、これは基板表面に空乏層が形成され、空乏層の容量(Cdep.)によ

って全体の容量(
𝐶ins.∙𝐶dep.

𝐶ins.+𝐶dep.
)が変化するためである。さらに正の電位(③)では基板

表面に少数キャリアの電子が集まった反転層を形成する。反転層が形成される

と空乏層幅はそれ以上広がらないため、ゲート電圧によらず一定の値となる。 

続いて、浮遊ゲートが存在する場合の C-Vgate特性について考える。浮遊ゲー

トへホール(電子)が注入されると、ゲート電圧に対して実効的に正(負)の電位を

基板表面が感じることとなる。したがって、C-Vgate曲線は図 2-8(c)に示す通り

ホールが注入されていれば負の方向にシフトし、電子が注入されていれば正の

方向にシフトする。電子のシフト量 Vshiftと注入された電荷 Nchargeの量は以下の

式で表せられる。qは電子素量、Cins.は基板表面側の絶縁層の容量を意味する。 

 𝑉shift = 𝑁charge ∙ 𝑞 𝐶ins.⁄  (2.6.2-1) 

したがって、電位のシフト量によって注入された電荷の種類とその数を見積こ
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とができる。 

浮遊ゲートへの電荷の注入はゲート電極から、あるいは基板から生じる。例

えば、正の電圧を印加した際に浮遊ゲートに注入される電荷は、電極からの注

入であればホールとなり、基板から注入される場合は電子となる。以上のこと

から、C-Vgate曲線が反時計回りであれば基板側から電荷注入が生じ、時計回り

であればゲート電極から電荷が注入されていることとなる。 

2.7 集束イオンビーム加工と透過型電子顕微鏡による断面観察 

 試料の断面構造を観察するためには薄片化と顕微観察が必要となる。第 3 章

では浮遊ゲートメモリデバイスの断面構造を下記の手順で集束イオンビーム

(FIB: Focused Ion Beam)加工による薄片化と透過型電子顕微鏡 (TEM: 

Transmission Electron Microscope)による観察を行った。 

初めに、浮遊ゲートメモリのゲート電極側に、オスミウム(Os)コーター

(Neoc-Pro, メイワフォーシス株式会社)により Osを 20 nm蒸着した。Osを蒸着

する目的は①導電性の確保と②試料を削り込む位置を決めるまでに試料が電子

線により受けるダメージを軽減するため、の 2 つである。①に関しては導電性

がないと、チャージアップにより観察時に像が安定せず、②に関しては削る箇

所を走査型電子顕微鏡(SEM: Scanning Electron Microscope)により観察をして決

めるため、その間に試料が受けるダメージが少なくて済むためである。FEI 

QUANTA 3D FEG へ搬送し、Os膜の上に保護膜として Ptを 5 m 堆積させた後、

Ga+ビームを 30 keVで照射し、試料を W×D×H = 10 m×3 m×10 m に薄片化し

た。薄片を TEMグリッド(Omniprobe TEM grids(Cu))に取り付け、再度削り込む

ことで厚みを 100 nm以下にした。ダメージ層の除去のため終盤は Ga+ビームの

5 keVでの照射を行った。薄片化した試料は FEI TECNAI G2 にて 200 keV の加

速電圧で TEM 観察を行った。 

2.8 赤外反射吸収分光 

 赤外反射吸収分光(Infra-red Reflection Absorption Spectroscopy; IRAS)は基板表

面に担持・吸着された物質の振動スペクトルを得る手法である。光子のエネル

ギーが小さい赤外光を用いるため非破壊で、かつ感度の良い分析手法としての
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特長がある。さらに、IRAS では表面の選択則があり、振動電場が表面垂直方

向にのみ増強されるため振動モードの内、遷移モーメントが基板垂直成分をも

つモードのみが観測される。したがって、異なるベクトルの遷移モーメントを

もつ振動に由来する吸収強度の比などを解析することで、担持・吸着された分

子の配向性に関する情報が明らかにできる[13]。本節では基板表面で反射され

た赤外光に関して述べることで IRAS の選択則を示す。続いて、本論文の第 4

章で示す実験で使用した IRAS装置に関して記す。 

2.8.1 IRASにおける表面選択則 

赤外光に対する反射率の高い金属表面に入射された赤外光は,、入射光に対し

て強度変化と位相のシフトが生じる。図 2-9(a)のように、入射光と反射光を入

射面に垂直な方向の S 偏光と入射面に平行な P 偏光に分けて考える。図中の

は入射角、ES
i, EP

iはそれぞれ入射光における S偏光と P偏光における電場を表

し、ES
r, EP

rはそれぞれ反射光における S偏光と P偏光における電場を表す。反

射率は入射光強度に対する反射光強度で定義され、P 偏光と S 偏光における反

射率(それぞれ振幅の割合の 2乗𝑟𝑃
2, 𝑟𝑆

2に対応する)を Fresnelの方程式から導出

する。真空から金属へと光を照射した際の入射光、反射光、屈折光の面内成分

と紙面垂直成分を電場ベクトル、磁束密度において、それぞれ図 2-9(b), (c)のよ

うに定義する。境界面における電界の境界面平行成分は連続であることから、

以下の境界条件が成立する。 

 𝐸𝑖
⊥ − 𝐸𝑟

⊥ = 𝐸𝑡
⊥ (2.8.1-1) 

 𝐸𝑖
∥cos𝜙𝑖 − 𝐸𝑟

∥cos𝜙𝑖 = 𝐸𝑡
∥cos𝜙𝑡 (2.8.1-2) 

また、磁束密度においては境界面に垂直な成分が連続であることから、以下の

境界条件が成立する。 

 𝐵𝑖
⊥ + 𝐵𝑟

⊥ = 𝐵𝑡
⊥ (2.8.1-3) 

 𝐵𝑖
∥cos𝜙𝑖 + 𝐵𝑟

∥cos𝜙𝑖 = 𝐵𝑡
∥cos𝜙𝑡 (2.8.1-4) 

磁束密度と電場は一般に以下の関係がある。 

 𝐵⊥ =
𝑁

𝑐
𝐸∥ (2.8.1-5) 

 𝐵∥ =
𝑁

𝑐
𝐸⊥ (2.8.1-6) 
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金属の複素屈折率を N = n+ikとし、真空の屈折率が 1であることを考慮すると、

Snellの法則より以下が成立する。 

 
1

𝑁
=

sin𝜙𝑡

sin𝜙𝑖
 (2.8.1-7) 

 ∴ cos𝜙𝑡 =
√𝑁2−sin2𝜙𝑖

𝑁
 (2.8.1-8) 

ここで、S 偏光、P 偏光における反射光、屈折光の振幅の入射光の振幅に対す

る比を以下のようにおく。 

 𝑟𝑆 = 𝐸𝑟
⊥/𝐸𝑖

⊥
 (2.8.1-9) 

 𝑡𝑆 = 𝐸𝑡
⊥/𝐸𝑖

⊥
 (2.8.1-10) 

 𝑟𝑃 = 𝐸𝑟
∥/𝐸𝑖

∥
 (2.8.1-11) 

 𝑡𝑃 = 𝐸𝑡
∥/𝐸𝑖

∥
 (2.8.1-12) 

(2.8.1-3)と(2.8.1-5)より(2.8.1-14) が成立し、(2.8.1-4), (2.8.1-6),より(2.8.1-15)が得

られ(2.8.1-8)により(2.8.1-16) が成立する。 

 𝐸𝑖
∥ + 𝐸𝑟

∥ = 𝑁𝐸𝑡
∥ (2.8.1-13) 

 ∴ 1 + 𝑟𝑃 = 𝑁𝑡𝑃 (2.8.1-14) 

 𝐸𝑖
⊥cos𝜙𝑖 + 𝐸𝑟

⊥cos𝜙𝑖 = 𝐸𝑡
⊥cos𝜙𝑡 (2.8.1-15) 

 ∴ cos𝜙𝑖 + 𝑟𝑆cos𝜙𝑖 = 𝑡𝑆√𝑁2 − sin2𝜙𝑖 (2.8.1-16) 

(2.8.1-1), (2.8.1-16)より、𝑟𝑆, 𝑡𝑆はそれぞれ以下のように求まる。 

 𝑟𝑆 =
√𝑁2−sin2𝜙𝑖−cos𝜙𝑖

cos𝜙𝑖+√𝑁2−sin2𝜙𝑖
 (2.8.1-17) 

 𝑡𝑆 =
2cos𝜙𝑖

cos𝜙𝑖+√𝑁2−sin2𝜙𝑖
 (2.8.1-18) 

同様に(2.8.1-2), (2.8.1-14)から𝑟𝑃, 𝑡𝑃はそれぞれ以下のように求まる。 

 𝑟𝑃 =
𝑁2cos𝜙𝑖−√𝑁2−sin2𝜙𝑖

𝑁2cos𝜙𝑖+√𝑁2−sin2𝜙𝑖
 (2.8.1-19) 

 𝑡𝑃 =
2𝑁cos𝜙𝑖

𝑁2cos𝜙𝑖+√𝑁2−sin2𝜙𝑖
 (2.8.1-20) 

金属では𝑁2 = 𝑛2 + 𝑘2 ≫ 1が成立するため、√𝑁2 − sin2𝜙𝑖 ≈ 𝑁と近似できる。

複素誘電率の値は例えば Au では 1954 cm−1 の赤外光に対しては𝑛: 8.67, 𝑘 : 

48.6[4]である。𝑁2が大きいため、(2.8.1-18), (2.8.1-20)より屈折成分は極めて小

さく、ほとんどの成分が反射することがわかる。 (2.8.1-17), (2.8.1-19)から
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sec 𝜙 = 1/cos𝜙であることに留意すると以下のように反射光強度の割合が求ま

る[14]。 

 𝑟𝑃
2 =

(𝑛−sec 𝜙)2+𝑘2

(𝑛+sec 𝜙)2+𝑘2
 (2.8.1-21) 

 𝑟𝑆
2 =

(𝑛−cos 𝜙)2+𝑘2

(𝑛+cos 𝜙)2+𝑘2 (2.8.1-22) 

cos𝜙 ∈ [−1,1]であることと𝑛2 + 𝑘2 ≫ 1から、S 偏光における強度比は入射角に

よらず 1 に近いことがわかる。一方、P 偏光における強度比は入角度が小さい

場合は 1 に近いが、sec 𝜙が±90°で無限大へと発散するため入射角の増加とと

もに𝑟𝑃
2は減少し、90°付近で急速に 1へと増加する[15]。 

続いて、入射光と反射光の和からなる電場を考える。入射光の任意の位相を

とし、S偏光での位相シフトを𝛿𝑆とすると基板水平方向の電場は以下となる。 

 𝐸𝑆 = 𝐸𝑆
𝑖{sin 𝜃 + 𝑟𝑆 sin(𝜃 + 𝛿𝑆)} (2.8.1-23) 

図 2-9(d)には𝛿𝑆 、𝛿𝑃の入射角依存性を示している(図中では𝛿𝑆 = 𝛿⊥, 𝛿𝑃 = 𝛿∥)[16]。

S 偏光では入射角によらず反射率は 1に近い値を示すことに加え、図 2-9(d)か

ら明らかなように𝛿𝑆は−°に近い値をとることがわかる。したがって、(2.8.1-

23)式の第 1項に対して第 2項は絶対値がほぼ等しく符号が異なるため、S偏光

では入射光と反射光は相殺しあう。このことは基板表面に吸着した分子の振動

の内、遷移モーメントが基板水平方向のモードはわずかにしか赤外光を吸収し

ないことを示している。 

P 偏光に関しては基板垂直方向の成分𝐸𝑃
⊥と水平方向の成分𝐸𝑃

∥にわけて議論

する。図 2-9(a)を参考にすると𝐸𝑃
⊥と𝐸𝑃

∥は、それぞれ以下のように表される。 

 𝐸𝑃
∥ = 𝐸𝑃

𝑖 cos 𝜙 {sin 𝜃 − 𝑟𝑃 sin(𝜃 + 𝛿𝑃)} (2.8.1-24) 

 𝐸𝑃
⊥ = 𝐸𝑃

𝑖 sin 𝜙 {sin 𝜃 + 𝑟𝑃 sin(𝜃 + 𝛿𝑃)} (2.8.1-25) 

𝐸𝑃
∥は第 1 項と第 2 項が逆符号であり、入射角が小さい場合は、𝑟𝑃

2が 1 に近い

ことと図 2-9(d)から𝛿𝑃が 0°に近いことから打ち消しあっている。入射角が 90°

へと近づくと、𝛿𝑃は−180°へと近づき、逆位相となるため強め合うが、cos 𝜙が

0 に近づくため𝐸𝑃
∥は総じて小さい値となる。一方、𝐸𝑃

⊥では同符号であり入射

光と反射光は強め合っていることがわかる。𝐸𝑃
⊥は基板すれすれの入射角で最
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大値となり、90°で急峻に 0 となることが知られている[14]。したがって、赤外

光の電場が基板垂直方向にのみ増強されることから、基板表面の分子の振動は

振動における遷移モーメントの内、基板垂直成分が IRAS 活性となる。一方、

基板平行方向の遷移モーメントしかもたない振動は IRAS 不活性となり、スペ

クトルに現れないという選択側がある。このことから分子の配向性に関する情

報が得られる。 

2.8.2 IRAS装置 

本論文の第 4章での IRAS 測定に使用した装置の概略を図 2-10に示す。フー

リエ変換赤外分光光度計(IFS 66v/S, BRUKER)より放出された赤外光は、放物面

鏡で反射され、KBr 窓を介して基板上へ集光され、約 80°の入射角で照射され

る。基板表面で反射された光は KBr 窓を通過し、楕円面鏡で反射して液体窒素

で冷却された MCT(Mercury－Cadmium－Tellurium)検出器で検出される。大気

中の分子による吸収を極力抑えることと吸水による KBr 窓の劣化を防ぐために、

赤外光の光路はすべて真空にした。試料導入部のチャンバーはターボ分子ポン

プ 2台(PT1500, 三菱重工株式会社および TMH 064, PFEIFFER Vacuum)を直列に

接続し、補助ポンプとしてスクロールポンプ(ISP-500B, アネスト岩田株式会社)

を用いて排気するとともに、液体窒素トラップを導入することで~10−10 Torr の

真空度で測定を行った。赤外分光光度計、放物面鏡のチャンバー、MCT検出器

のチャンバーは、スクロールポンプ(ISP-250C, アネスト岩田株式会社)で排気し

た。排気系に用いるポンプを全てオイルフリーなポンプとすることで、蒸気圧

のある排気系のオイルがチャンバー内へと逆流して試料表面が汚染されること

を防いだ。実際、オイルを用いるロータリーポンプなどを用いると、低温にお

いてオイル分子に由来する吸収が観測され、約 140 K 以下の正確な評価ができ

なくなる。 

測定試料は図 2-10に示すマイクロセラミックヒーター(MS-1, 坂口電熱株式会

社)付きの試料ホルダへと取り付け、熱電対を試料固定板との間に挟むことで基

板表面に直接押し当てた。熱電対が触れる部分は、試料固定板からの熱の放出

を防ぐためにカプトンシートを熱電対と試料固定板の間に挟んだ。試料ホルダ
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は図 2-10に示す通り真空層内にねじ止めし、熱電対線及びヒーター加熱用の導

線はハーメチックコネクタにより真空チャンバーの外側の温度計、およびスラ

イダックにそれぞれ接続した。測定では、検出信号が最大となるように、試料

ホルダの位置を基板に垂直な面内方向、および高さ方向、および角度について、

各ステージのマイクロメーターの調節によって行った。 

2.9 気相ナノクラスター合成装置 

 気相中での金属・半導体元素から成るナノクラスター(NC)の合成では、初め

に原子あるいはイオンを生成し、それらを不活性ガス中で凝集させる手法と、

バルク固体から NC を直接叩き出す手法がある。後者の代表的な手法として、

CORDIS(Cold Reflex Discharge Ion Source)[17]によるイオンスパッタリング法が

挙げられる。数十 keV に加速されたクリプトン(Kr)や Xe などの重原子を試料

板(ターゲット)へと照射することで、NC イオンを得る手法[18,19]であるが、一

般に数量体程度の小さいサイズの生成に限られる。前者のアプローチによるク

ラスター生成に関して、以下に概要を示す。 

まず、融点の低い金属ではるつぼなどを加熱することで蒸発させ、原子を生

成するガス中蒸発法が適用できる[20]。この手法はナトリウムなど適用できる

元素が限られていることと、得られる NC が中性種であるため質量分析などを

行う場合には、イオン化のためのセットアップが必要となる短所がある。 

より汎用性の高い方法として Smalleyらが開発したレーザー蒸発法[21]があり、

金属の板や棒にレーザー光をパルス照射することで原子あるいはイオンを生成

する手法である。なお、この手法は Smalleyらと同じ時期に Bondybey ら[22]も

独立に報告している。2 種類の金属の棒を独立にレーザー照射することで 2 成

分 NC の合成も可能となる[23,24]。本手法により、ほとんど全ての金属・半導

体、さらにはそれらの複合 NCの合成が可能となり、NCのサイズ、構成元素に

依存した物性の解明が飛躍的に進んだが、多くの場合生成される量は高感度な

質量スペクトルで検出できる程度であった。1996 年のノーベル化学賞に輝いた

C60フラーレンに関してもレーザー蒸発法による発見であった[25]が Krätschmer

をはじめとする大量合成法の確立[26,27]抜きでは、その後の発展は期待できな
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かったと言える。 

2.9.1 マグネトロンスパッタリング法 

本論文では気相合成されたナノクラスターの集積薄膜を作製することを目的

としているため、大量合成が不可欠となる。レーザー蒸発と比較してより多く

生成できる手法としてスパッタリング法が挙げられる。希ガスなどの不活性ガ

スを導入し、試料ターゲット板へと負の電荷を印加することで放電を起こし、

電離した不活性ガスのイオンがターゲットへと衝突することで、原子あるいは

イオンが叩き出される現象(スパッタリング)を利用した手法である。ターゲッ

トの裏側に永久磁石を配置することで電子がサイクロトロン運動し、ターゲッ

ト近傍の不活性ガスイオンの密度が高くなることで、効率的にスパッタリング

が行われる。この手法はマグネトロンスパッタリング法(MSP 法)と呼ばれ、

Haberlandらによって NC合成への応用が開発された[28]。MSP法には電源とし

て直流(DC)電源、パルス電源あるいは高周波(RF)電源を用いる。RF電源を用い

る手法では絶縁体を含む幅広い材料に適用可能であるが得られる収量は低く、

典型的には他の電源では困難な絶縁体において使用される。金属や半導体のタ

ーゲットでは DC 電源あるいはパルス電源が用いられる。パルス電源を用いた

MSP では、短い時間に大電力を放出することで高密度のプラズマを作り出し、

生成するイオン種の割合が高いことが特徴である[29]。電力を供給している時

間の割合を表すデューティー比は数から数十%程度であるが、瞬間的に大電力

を放出するため、直流(DC)電源を用いた場合と比較して平均的な出力は同じで

あるにもかかわらず、イオン種の生成効率の良い手法である [30]。上記の特徴

から高出力インパルスマグネトロンスパッタリング (HiPIMS: High Power 

Impulse Magnetron Sputtering)とよばれ、学術的関心に加え、製膜技術として産

業面での関心がもたれている。HiPIMS では大電力を放出する際に急峻に電位

を変化させるとアーク放電が生じる。しかしながら、MSP法では 2次電子によ

る安定な放電であるグロー放電が望ましい。そこで、段階的に電圧を上げるよ

うパルス波形を制御する手法が用いられている[31]。大電力放出の前に準備段

階として、緩やかに電圧を上げることで安定した放電が可能となる。次節では、
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本論文の第 5章で用いた高強度 NCイオン源について述べる。 

2.9.2 HiPIMSに基づく気相高強度 NCイオン源 

本論文では HiPIMS 法に基づく NC の精密大量合成を、高強度ナノクラスタ

ーイオン源 nanojima®(NAP-01, 株式会社アヤボ)[32,33]によって行った。図 2-11

に模式的に示す通り、本装置は差動排気により圧力の異なる NC 生成部と選別

蒸着部に分かれており、両者は八重極イオンガイド(OPIG; OctuPole Ion Guide)

によって連結されている。生成部チャンバーではドライポンプ(Neodry 36C, 樫

山工業株式会社)をバックアップポンプとして、ターボ分子ポンプ(FT-2300W, 

株式会社島津製作所)により真空引きを行っている。選別蒸着部はスクロールポ

ンプ(nXDS 6i, エドワーズ株式会社)をバックアップポンプとし、2台のターボ分

子ポンプ(Turbo-V301, アジレント・テクノロジー株式会社)を並列に接続するこ

とで 10−6 Pa 以下の真空度とした。ガス(Ar, He)導入時の典型的な圧力は凝集セ

ル内部が 20 Pa程度であり、選別蒸着部が 10−3Pa程度である。HiPIMSによりタ

ーゲットから原子とイオンを生成し、液体窒素で冷却されたヘリウム(He)ガス

の気流によって NCへと成長する。NCイオンは OPIGによって選別蒸着部へ導

かれ、四極子イオン偏向器によって正イオンあるいは負イオンのみを質量選別

器(QMS: Quadrupole Mass Spectrometer)へと導き、質量選択的にステージ上の基

板へと蒸着する。蒸着時に NC イオンが中和される際に流れるイオンカレント

を計測することで、蒸着量の見積もりが可能となる。作製した試料はロードロ

ック機構による嫌気下での搬送が可能で、大気暴露による試料の変化を防ぐこ

とができる。装置の各部の詳細に関して以下に記す。 

2.9.2.1 マグネトロンカソードと HiPIMS電源 

 マグネトロンカソードは Angstrom Sciences社の ONYX 2"-MAGIIを使用し、

永久磁石を配したカソード部分にターゲットを取り付けた。ターゲット近傍の

4 か所から Ar ガスを導入できるアノードカバーを取り付け、変調パルス電源

(AXIATM-3X, Zpulser LLC)を用いた HiPIMSによる原子・イオン生成を行った。

パルス波形はデジタルオシロスコープ(Wave runner 64Xi-A, Teledyne LeCroy)に

より観測し、電流波形に関してはクランプメータ(3275, 日置電機株式会社)によ
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り計測を行いオシロスコープで表示した。図 2-12に典型的なパルス波形を示す。

ミクロパルスが集合したマクロパルスを形成しており、初期段階では on/off 比

の小さい準備段階を設けることで、緩やかに電位と電流を上昇させ、その後

on/off 比を高めて高出力領域へとつなげた。最大出力はターゲットによって異

なるが 5 族金属とケイ素の混合ターゲット(混合比は 5.2.1 項を参照)では

350~450 V, 1.2~2.0 A, 400~900 W程度である。HiPIMSではデジタルマスフロー

コントローラ(QMC-V、アズビル株式会社)による Ar ガスの流量の制御に加え、

パルス発振における出力コンデンサの充電電圧(DCV)とマクロパルスの繰り返

し周波数(Rep. rate)をパラメータとして調整した。典型的には Ar ガスの流量: 

0.08~0.13 L/min, DCV: 120~160 V, Rep. rate: 110~160 Hz程度とした。また、マグ

ネトロンカソードは 10℃程度の冷却水を循環させることで、HiPIMS による温

度上昇に伴うターゲットの溶解や永久磁石が磁気を失うことを防いだ。 

2.9.2.2 凝集セル 

 生成した高温の原子・イオンは凝集セル内でヘリウムガスとの衝突を繰り返

すことで冷却され、凝集することで様々なサイズの NC へと成長する。凝集セ

ルは 2 重円筒状になっており、外側に液体窒素を満たす。ヘリウムガスはボン

ベからデジタルマスフローコントローラ(QMC-V、アズビル株式会社)により流

量を制御しながら、凝集セル外側に満たされた液体窒素中にらせん状に巻かれ

た配管を通過した後、凝集セル内のマグネトロンよりわずかに上流の位置から

放出する。典型的な Heの流量は 0.2~0.4 L/min である。成長セルでの反応の素

過程は、図 2-13 であることが知られており[34,35]、NC と原子の融合による成

長、NC 同士の融合による成長、負イオンと正イオンの融合による中性クラス

ターの生成などがある。いずれの成長反応も発熱反応であるため、余剰なエネ

ルギーの担い手が必要であり、Heとの 3体衝突により進行する。内部温度が高

い場合は図 2-13 の(4)の過程のように原子の放出や分裂が生じる。このような

NC 生成において特に安定に生成されるクラスターサイズは、魔法数と呼ばれ

ている。魔法数的挙動には、周囲のサイズと比較して選択的に多く生成してい

ることや、サイズが 1 つ多い NC の生成量が極端に小さい場合が該当する。魔
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法数 NC は安定であるため、原子や NC が付着・脱離しにくいことや、大きい

サイズからの脱離・崩壊によって生成しやすいなどの機構がある。MSP 法では

生成する NC の温度が比較的低いため、レーザー蒸発法やイオンスパッタリン

グ法とは異なり、熱力学的に安定なものが選択的にできる挙動は一般的には見

られにくい。図 2-14 は本装置(HiPIMS)により得られた Ag NC 正イオンの質量

スペクトルであり、魔法数的な挙動は見られずおおむね 2 項分布に従っている。

一方、イオンスパッタリングにより得られた Ag NC正イオンの質量スペクトル

[36]では、生成される NC イオンの内部エネルギーが大きいため、安定種がで

きやすく閉殻の電子構造をもつ奇数量体の NC 正イオンが偶数量体よりも多く

生成する偶奇性が観測されている。このことは HiPIMS に基づく本装置では内

部温度の比較的低いイオンの生成に加え、Heとの衝突によって十分に冷却され

ていることがわかる。  

2.9.2.3 八重極イオンガイド 

 八重極イオンガイド(OPIG)は、3のステンレス(SUS304)の円柱 8本が中心を

12の同心円状に 45°ずつずらして配置している。直流安定化電源(PMC18-5, 株

式会社菊水電子工業)を独自に製作した高周波発信回路[37]により 600 kHz の周

波数の交流電圧を発生させ、ポールに印加する。1 つおきに 4 本のポールが等

電位となるように電圧を印加しており、残りの 4 本には逆位相の交流電圧が印

加される。また、別の直流安定化電源(LXO18-2A, 株式会社高砂製作所)により

8 本のポールにオフセット電圧を印加することもできる。凝集セルから放出し

たイオンは OPIG によって選別蒸着部へと導かれる。生成部と選別蒸着部は

OPIGを介して空間的に分けることで、凝集セル内をガスで満たし(~100 Pa)つつ、

高電圧を印加する選別部の圧力を抑えた(~10−3 Pa)作動排気が可能となる。

OPIGでは、2.9.2.5に記す質量選別器における DC成分を印加しない RF onlyモ

ードに対応するため、広い質量電荷比のイオンの損失を抑えて通過させること

ができる。 

2.9.2.4 四極子イオン偏向器 

 四極子イオン偏向器では、カチオン種あるいはアニオン種を選択的に曲げる
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ことで、電荷状態を選択して質量選別器へと導く。図 2-15 のように中心角 90°

の扇形の棒を 4 本向かい合わせに配置し、各面に板状の電極を設けている。図

2-15 に異なる色で区別したように 4 つの電圧を独立に印加することで形成され

る静電場によってイオンの軌道が変化する。例えば、カチオン種を通過させる

場合は入口電極、インナー電極、出口電極に負の電位を印加して引き込み、ア

ウター電極に正の電位を印加することで軌道を曲げることができる。このとき

中性種は静電場の影響を受けないため直進して取り除かれ、負イオンは入り口

電極で斥力を感じて反跳されることで取り除かれる。4 つの電圧は独自に作製

した回路によって独立に印加する[37]。 

2.9.2.5 四重極質量分析器 

 イオン偏向器によってイオン種が選択された NC イオンビームは四重極質量

分析器(QMS: Quadrupole Mass Spectrometer)に導かれる。QMSは図 2-16に示す

ように、中心部の 4本の Q-ポールと呼ばれる部分の上下にそれぞれプレフィル

ター、ポストフィルターと呼ばれる短いポールがあり、さらにその上下に入口

レンズと出口レンズがある。プレフィルター、ポストフィルター、入口レンズ、

出口レンズは直流電圧のみが印加されるのに対し、Q-poleでは、図 2-16(b)に示

すように向かい合う電極が等電位、隣り合う電極が逆符号となるように直流成

分 Uと交流成分 Vcostを印加する。図 2-16(b)のように x軸と y軸を定めると

以下の運動方程式が成立する。 

 
𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
+

𝑒

𝑚𝑖𝑟0
2

(𝑈 + 𝑉cos𝜔𝑡)x = 0 (2.9.2.5-1) 

 
𝑑2𝑦

𝑑𝑡2 −
𝑒

𝑚𝑖𝑟0
2

(𝑈 + 𝑉cos𝜔𝑡)y = 0 (2.9.2.5-2) 

この形の微分方程式は Mathieu 方程式として知られており、特定の質量電荷比

(mi = m/z)のイオンが通過するための U, Vの条件が与えられる[38]。横軸を V、

縦軸を U とした際にイオンが通過できる点の集合を安定領域と呼び、Q-MS に

おいては図 2-16(c)の形状をしている。質量スペクトルを得る際は Uと Vの比を

一定に保ちながら両者の値を掃引し、Q-MS を通過したイオンを計測する。例

えば、図 2-16(c)のように 3つの質量電荷比のみが Q-MSに入射することを想定
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し、紫の点線上に電位の掃引を行うと、図 2-16(d)のような質量スペクトルが得

られる。掃引する直線の傾きと切片を調整することができ、分解能を制御でき

る。各質量電荷比における安定領域の頂点を通るように掃引した場合に分解能

が最大となるが、透過するイオン量は少なくなる。一方、傾きや切片が小さく

なるほど透過率は上がるものの、近接する別の電荷比のイオンも同時に通過で

きる条件となるため、分解能が低下する。直流成分が 0の場合(U = 0)は横軸方

向の掃引に等しく、最も安定領域の広い掃引となる。2.9.2.3 で記した OPIG で

多くのイオンを通過できるのは交流成分のみを印加するためである。 

 NCイオン源では 1.2 MHzの高周波を利用したMAX2000 (Extrell CMS LCC)を

用いた。 

2.9.2.6 蒸着ステージ 

 蒸着ステージは無酸素銅製であり、xyz ステージ(KSM-152, 株式会社北野精

機)上に、絶縁ワッシャーとシェイパルというセラミックスでできた絶縁スペー

サーを介して電気的に浮かせて設置されている。ウォーブルスティック

(WMG40, FerroVac GmbH)により基板を蒸着ステージに導入することができ、

蒸着後はウォーブルスティックを介した嫌気搬送が可能である。ステージには

ピコアンメータ(6517B, KEITHLEY)と接続する端子がついており、ピコアンメ

ータによってバイアス電圧を印加することができる。また、蒸着したイオンが

中性化される際に流れる電流(イオンカレント)によってイオン量を評価できる。

イオンカレントの計測に際しては、ピコアンメータからの出力は印加した電圧

分のベースの変化が生じるため、独自に作製した絶縁アンプ(動作の主体となる

集積回路は AD215, Analog Devices Inc.)を介してイオンカレントによる成分のみ

を抽出した。絶縁アンプの出力は、質量分析時は質量分析器へ接続し、蒸着時

はデータロガー(midi logger GL240, グラフテック株式会社)へと接続することで、

イオンカレントの時間変化を記録した。絶縁アンプのゲインは 1 未満であり、

出力電位とイオンカレントの関係から、補正を行った。蒸着ステージはマイク

ロメーターによって面内方向、高さ方向(x,y,z)にステージを移動することがで

き、蒸着位置を制御することができる。 
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2.10 DFT計算  

密度汎関数法(Density Functional Theory, DFT)による量子化学計算は Gaussian 

09 プログラムパッケージ[39]を利用した。第 4 章ではチオール分子である

C12H25SHおよび PhC2H4SHを汎関数に B3LYP[40,41]、基底関数に 6-311G**[42]

を用いて、調和振動子近似による振動スペクトルのシミュレーションを行った。

各振動モードの波数は文献[43]に従って、スケーリングファクターとして 0.96

を乗じ、振動モードの可視化は Avogadro[44]で実行した。 

 第 5章では 5族金属内包シリコンケージ超原子(MV@Si16: M
V = V, Nb, Ta)の電

子構造のシミュレーションを行った。初期構造は、MV@Si16の構造として提唱

されている 2 つの異性体である Frank-Kasper(FK)構造、あるいはフラーレン様

の D4d構造を初期構造[45]として構造最適化を行った。汎関数は既報[45]に従い、

FK 構造では PBEPBE[46]を用い、D4d構造では B3LYP[40,41]を用いた。基底関

数はいずれの場合も def2-TZVP[47]を用いた。Kohn-Sham(KS)軌道における等電

子密度面の可視化は Avogadro[44]を用いた。 
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図 2-1 ステアリン酸の Langmuir膜における(a)-A曲線と(b)最密な膜(c)崩壊膜の

模式図。 
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図 2-2 (a)Wilhelmyプレートの模式図と(b)Langmuir膜作製装置の写真。 
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図 2-3 熱酸化膜付き Si基板の(a)断面模式図と(b)超音波洗浄後および(c)UV/オゾ

ンクリーニング後の表面の超純水に対する接触角。 
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図 2-4 Auくし形電極パターン付き Si基板の(a)電極パターンと(b)断面模式図。 
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図 2-5 (a)真空低温プローバー内部のステージと試料ホルダの写真。試料ホルダ

は 4か所の足の部分を板バネで押さえられており、ステージと試料ホルダには

それぞれ熱電対が取り付けられている。(b)板バネおよび(c)簡易的な固定治具の

模式図。(d)板バネを使用した時と(e)簡易的な固定治具を使用した際に液体窒素

による冷却を行った時のコントローラ温度、ステージ温度および試料ホルダ温

度の経時変化。 
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図 2-6 コントローラ温度(Tcontroller)と試料ホルダ温度(Tholder)の関係。 
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図 2-7 (a)浮遊ゲートメモリデバイスの一般的な模式図と(b)書き込み(c)読み出し

(d)消去の各動作の概略図。 
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図 2-8 (a)キャパシタ型の浮遊ゲートメモリデバイスの断面模式図。(b) MOSキ

ャパシタにおける C-Vgate曲線の模式図と各領域での p-Si表面の電荷の様子。(c) 

浮遊ゲートへの電荷注入に伴う C-Vgate曲線のシフト。 
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図 2-9 (a)金属表面における入射波と反射波の S偏光成分と P偏光成分。(b)入射

光、屈折光、反射光における(b)振動電場と(c)磁束密度の面内成分と紙面垂直成

分。(d)反射に際しての S偏光と P偏光における位相シフト(𝛿⊥, 𝛿∥)の入射角依存

性。Reprinted from J. Chem. Phys. 1966 44, 310-315. with the permission of AIP 

publishing. 
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図 2-10 赤外反射吸収分光装置と温度可変試料ホルダの模式図。 
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図 2-11 高出力インパルスマグネトロンスパッタリング法に基づく気相高強度ナ

ノクラスターイオン源の模式図。 
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図 2-12 典型的なパルス放電波形。黄線は電圧、赤線は電流、青線はマクロパル

スの on/off、緑線はミクロパルスの on/offを表す。 
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図 2-13 ナノクラスター生成反応の素過程。Reprinted from Acc. Chem. Res. 2018 

51, 3 1735-1745. with the permission of American Chemical Society. 
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図 2-14 HiPIMS により生成した銀ナノクラスター正イオン(Agn
+)の質量スペク

トル。 
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図 2-15 四極子イオン偏向器の写真と各電極の名称、およびイオンの軌跡。 
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図 2-16 (a)四重極質量分析器の模式図、(b)Q-pole の断面模式図と座標系の定義、

(c)3 つの異なる質量電荷比における安定領域、(d)得られる質量スペクトルの模

式図。 
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第 3章 

チオラート保護金属ナノクラスター単層膜の 

作製と浮遊ゲートメモリデバイスの特性評価 

 

 



64 

 

3.1 序 

 浮遊ゲートメモリは、フラッシュメモリなどに用いられる重要な不揮発メモ

リの 1 種である。絶縁層で挟まれた「浮遊ゲート」と呼ばれる層に電荷を注入

している状態、あるいは放出している状態をデジタル情報として識別すること

を動作の基本としている。浮遊ゲート層には窒化シリコンや多結晶シリコンと

いった板状の物質が用いられているが、ナノ粒子などのドットを浮遊ゲート層

として用いた浮遊ゲートメモリの研究が盛んに行われている[1–3]。従来の板状

の物質を浮遊ゲート層に用いた場合に比べ、ナノ粒子とすることで絶縁破壊に

対する動作の安定性に優れている、記憶の高密度化が達成できるなどの利点が

ある[4,5]。ナノ粒子をさらに微細化し、原子レベルで精密に合成されたナノク

ラスター(NC)は分子のような電子準位を有し、個々の粒子が固有の電子準位を

もつこととなる。この特徴はメモリデバイスにおいて、動作電圧の制御や低消

費電力化を実現できる可能性がある。NC のもつ均一な電子準位をデバイス動

作に活かすためには NC をできるだけ均一な環境(ポテンシャル)に置くことが

重要である。 

以上の点を踏まえ本章ではサイズ、合金組成が厳密に規定された配位子保護

金属 NC の単層膜を浮遊ゲート層として用いた浮遊ゲートメモリデバイスの作

製と、浮遊ゲート層への電荷注入特性の評価を行った。Langmuir-Blodgett 法に

よる単層膜の作製において直径 1 nm前後の NCでは NC間の相互作用が小さく

圧縮に際しての表面圧の上昇が緩やかなため、単層膜の完成とみなす領域がか

ならずしも明確ではなかった。そこで、表面圧と面積の等温曲線(-A曲線)にお

いて、2 階微分の極小点を指標とすることで再現性良く作製することができる

ことを透過型電子顕微鏡(TEM)像から見出した。作製した水面上の単層膜

(Langmuir 膜)を基板上に転写する方法を最適化し、薄膜積層のメモリデバイス

構造体を作製した。デバイス特性評価では、メモリ動作において最も重要とな

る、浮遊ゲート層への電荷注入の特性において、適切に参照曲線を評価するこ

とで、容量-電圧曲線におけるヒステリシス挙動における電子の寄与とホールの

寄与を精密に評価し、NCの電子準位との相関を明らかにした。 
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3.2 実験方法 

3.2.1 配位子保護金属ナノクラスター単層膜の作製 

 本節では、有機配位子で保護された金または金-パラジウム合金ナノクラスタ

ー(Aun(SR)m)の Langmuir-Blodgett 法に基づく単層膜作製手法について記す。有

機配位子はドデカンチオール(R = C12H25)またはフェニルエタンチオール(R = 

C2H4Ph)とした NC を使用し、本章で示す Aun(SR)m は、Au25(SC12H25)18, 

Au25(SC2H4Ph)18 Au24Pd(SC12H25)18, Au38(SC12H25)24, Au38(SC2H4Ph)24, 

Au144(SC12H25)60および Au333(SC12H25)79である。Au25(SR)18に関しては 0 価また

は−1価のクラスターを用いた。−1価の Au25(SR)18はカウンターカチオンとして

テトラオクチルアンモニウムカチオン(TOA+)を 1:1の割合で含む[6]。2.1.4項に

記した手順で Langmuir膜作製用のトラフとバリアを洗浄した後、以下の手順で

Aun(SR)mの表面圧と面積の等温曲線(-A 曲線)の測定および Langmuir 膜の作製

を行った。 

約 0.2 mg/mLに調製した Aun(SR)mのクロロホルム溶液を、典型的には約 150 

Lをマイクロシリンジで測り取り、水面上に 1滴ずつ展開した。この際、同じ

場所で展開するのではなく、様々な場所で展開することで Aun(SR)mを水面上に

分散させた。滴下量が少なすぎると、単層膜の完成が狭い面積で起きるため基

板への転写が困難となる一方、滴下量が多すぎると、表面圧が圧縮開始と共に

増加し、圧縮する前の段階から分子間に相互作用が働くくらい密になっていた

ことを表しており、単層膜作製上好ましくない。滴下終了から 10 分静置して

クロロホルムを気化させたのち、表面圧をゼロ設定してからバリアの圧縮を 5 

mm/min の速度で行うことで–A 曲線を得た。得られた–A 曲線を 3.3.1 項に記

載する手法で解析し、単層膜の完成とみなす面積を決めた。トラフとバリアを

洗浄した後、同様の手順で Aun(SR)mのクロロホルム溶液を展開し、所定の面積

にて圧縮を停止することで単層膜を作製した。 

3.2.2 配位子保護金属ナノクラスター単層膜の形態観察 

 作製した単層膜の形態観察は透過型電子顕微鏡(TEM: Transmission Electron 

Microscope)により行った。TEM グリッド(コロジオン膜貼付メッシュ(200 メッ
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シュ Cu)、日新 EM株式会社)のコロジオン膜のある面を Aun(SR)m単層膜に水平

に付着させて転写した。TEM(FEI TECHNAI SPIRIT)を用いて電子線の加速電圧

は 120 keVで観察した。 

3.2.3 配位子保護金属ナノクラスター単層膜を活性層とした浮遊ゲートメモリデ

バイスの作製 

 熱酸化膜付き Si 基板を 2.4.1 項に記載の方法で洗浄した後、図 3-1 に示す概

略図に従い、浮遊ゲートメモリデバイスを作製した。初めに、Aun(SR)m の

Langmuir膜を Langmuir-Schaefer法に基づき基板へと転写した。基板の隅をピン

セットでつかみ Langmuir膜へ静かに付着させ、引き上げたのち、キムワイプで

水滴を除去してからグローブボックスへと搬入した。グローブボックス内で基

板をスピンコーター(SC2005, 株式会社アイデン)に取り付け、絶縁層としてフッ

素樹脂である CYTOP®(CTL-809M, AGC株式会社)を CT-solv180と混合すること

で 9.1 wt%溶液として調製し、20 Lを基板上に滴下した。スピンコーティング

の条件は 500 rpmで 10秒、続いて 2000 rpmで 20秒間回転させることで製膜を

行った。溶媒が乾燥するまで静置してから基板をホットプレート(CHPS-170DN, 

AS ONE)上に移した。溶媒の揮発と CYTOP®の密着性を高めることを目的とし

て、段階的な加熱処理を 50℃で 30分、90℃で 30分、120℃で 30分間行った。

続いて、基板を真空蒸着装置用の基板ホルダーに、3の穴が 4か所に開いたシ

ャドーマスクをかぶせてグローブボックスに付属している真空蒸着装置へと嫌

気下で搬送した。2.3節に記載の条件で Auゲート電極を 40 nm製膜した。作製

した浮遊ゲートメモリデバイスの断面図は 2.7 節に記載の手法で集束イオンビ

ーム(FIB: Focused Ion Beam)加工による試料の薄片化と、TEM により断面構造

の観察を行った。また、基板上に転写した[Au25(SC12H25)18]
0 単層膜の形態を原

子間力顕微鏡(AFM: Atomic Force Microscope)で観察した。 

3.2.4 浮遊ゲートメモリデバイスの電荷注入特性評価方法 

 作製した浮遊ゲートメモリはロードロック機構により嫌気下で真空低温プロ

ーバー装置(Grail10-LOGOS01S-4, ナガセテクノエンジニアリング株式会社)に導

入した。1 つの探針をゲート電極に接触させ、別の探針を試料ホルダーへと接
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触させ、半導体アナライザ(B1500A, Agilent Technologies Inc)を用いて容量-電圧

(C-V)特性評価を行った。基板ホルダーに接触させている探針をグラウンドとし、

ゲート電極に印加する直流電圧成分を掃引しながら、100 mV の交流成分を印

加した際の電荷の変化によって静電容量を計測することで C-V 曲線を得た。典

型的には+10 V → −10 V → +10 Vの掃引を 0.1 Vの間隔で 50 mV/sの掃引速度で

行い、静電容量計測のための交流電圧の周波数は 1 MHzとした。 

3.3 結果と考察 

3.3.1 配位子保護金属ナノクラスターの-A曲線および単層膜の形態観察 

 本項では Aun(SR)mの-A 曲線のサイズ依存性と透過型電子顕微鏡による形態

観察に関して述べる。 

図 3-2に[Au25(SC12H25)18]
0における-A曲線、および、その 1階微分と 2階微

分を示す。[Au25(SC12H25)18]
0は金コアの粒径が小さい(直径 0.9 nm)[7]ため NC間

の相互作用が小さいことに加え、柔軟性の高いドデカンチオールが周囲を覆っ

ているため、液体膜や固体膜の境界が明確でなく-A 曲線から転移点を明確に

指摘することは困難である。図 3-2 では、圧縮に際して表面圧は増加するが、

面積の小さい領域では増加率が緩やかになっている。面積変化に対する表面圧

の増加率を定量するために、-A 曲線をもとに表面圧の面積に対する 1 階微分

と 2 階微分を行った。粒径の大きい(2 nm 以上)ナノ粒子においては、-A 曲線

が折れ曲がる点において固体膜の崩壊が起きる[8,9]とされており、変曲点、す

なわち 2 階微分が 0 となる点が指標となる[10]との報告がある。しかしながら、

変曲点では-A 曲線の傾きが最も大きい点であるため、図 3-2 からもわかると

おり曲線の折れ曲がりよりも広い面積である。そこで、折れ曲がりの点を定量

的に判断する指標として 2 階微分の極小点に着目した。[Au25(SC12H25)18]
0では

約 34 mN/mに対応し、この点で TEMグリッドへと転写し TEM観察を行った結

果を図 3-3 に示す。広域の観察を行った図 3-3(a)ではコントラストの異なる領

域がいくつか観測された。拡大した像をもとにそれぞれ、図中に記載の通り単

層の領域、多層の領域、[Au25(SC12H25)18]
0が存在しない領域と特定した。単層

の領域では(b)のように[Au25(SC12H25)18]
0のコアの粒径(0.9 nm)と同等の粒子が観
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測されている。一方、(a)において色の濃い領域は(c)のように粒径が大きいもの

や偏平な粒子が観測された。これは多層になった[Au25(SC12H25)18]
0 が電子線照

射により融合して大きくなった粒子や、多層の粒子が重なって見えたため偏平

に見えるといった理由が挙げられ、多層膜となっている領域である。多層の領

域はおおむね 3 割ほどの面積で観測されたものの、単層の領域が数百 nm スケ

ールで広がっていることが確認された。単層の領域のクラスターの数を 800 個

以上数えて密度を算出したところ、0.092 nm−2となった。最密充填構造を仮定

して粒子間の平均距離を算出すると 3.5 nm であり、コアの直径 0.9 nm とドデ

カンチオール分子の all transのコンフォメーションでの長さ 1.4 nmを考えると、

[Au25(SC12H25)18]
0 の配位子を含めた大きさと対応している。単層膜における粒

子の配列に規則性はないが、このことは粒子間の相互作用が小さいことを考え

ると妥当であるといえる。上記結果から、-A 曲線の変曲点は単層膜作製にお

ける指標となり得ることが示された。 

 図 3-4 に価数の異なる Au25(SC12H25)18である[Au25(SC12H25)18]−1[TOA]+の-A

曲線を示す。TOA はテトラオクチルアンモニウムを指し、合成時に相間移動試

薬として用いたものがカウンターカチオンとして[Au25(SC12H25)18]−1と 1:1 の割

合で混合している。[Au25(SC12H25)18]
0と比較すると、同程度の面積で 2 階微分

の極小点を迎えているにも関わらず、面積の大きい領域から緩やかに表面圧が

増加している。このような広い面積から表面圧が増加する様子はイオン性界面

活性剤においてもみられ、イオン間のクーロン反発に由来する[11]。従って、

[Au25(SC12H25)18]−1においてもクーロン反発によって、このような-A 曲線の挙

動が見られたと考えられる。0 価の場合と同様に明確な転移点は観測されない

ものの、-A 曲線の変曲点を指標とすることで単層膜が作製でき、図 3-5 に示

す通り 0 価の場合と同等の単層膜が作製できていることが確認できた。このこ

とから価数の違い、およびカウンターカチオンの共存下においても、数百 nm

四方程度に広がった単層膜が作製できることがわかった。 

 図 3-6に Au24Pd(SC12H25)18の-A曲線とその 1階微分と 2階微分を示す。-A

曲線は[Au25(SC12H25)18]
0と類似しており、Au24Pd(SC12H25)18は金属コアの中央原
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子が Pd へと置換された構造[12]であることを考えると、クラスター間の相互作

用は類似していると考えられ、妥当な結果といえる。Au24Pd(SC12H25)18 膜に対

し、-A曲線の変曲点において TEM グリッドへ転写し TEM 観察を行った。変

曲点での面積は 2 階微分の極小点より 10%程度疎であり、図 3-7(a)のようにク

ラスターの存在しない領域が比較的大きく観測された一方で、多層化している

領域も観測された。変曲点において既に多層の領域が観測されていることは、

2階微分の極小点まで圧縮することで、NCのない領域が小さくなることが多層

化よりも優先的に起こることがわかる。単層の領域を拡大すると図 3-7(b)のよ

うに[Au25(SC12H25)18]
0と同等の素姓の単層膜が形成されていることがわかる。

実際、Au24Pd(SC12H25)18 の数を 800 個以上数えて密度を算出したところ、0.11 

nm−2と求まり、[Au25(SC12H25)18]
0と同等の密度であることが確かめられた。 

 より大きいサイズの Au38(SC12H25)24, Au144(SC12H25)60 および Au333(SC12H25)79

の-A曲線とその 1階微分と 2階微分を図 3-8に示す。曲線の折れ曲がりの点は

Au25(SC12H25)18や Au24Pd(SC12H25)18と比較して明瞭に確認できる。また、1階微

分および 2 階微分における曲線の幅はクラスターサイズの増加に伴い狭くなっ

ていることがわかる。このことは圧縮における表面圧の上昇と相転移(単層→多

層)が急峻に起きていることを示唆しており、粒径の増加に伴う相互作用の増大

と対応している。図 3-9に Au38(SC12H25)24, Au144(SC12H25)60, Au333(SC12H25)79膜の

2 階微分の極小点における TEM 像を示している。 Au38(SC12H25)24 や 

Au144(SC12H25)60 では粒子の配列に規則性が見られないことと対照的に、

Au333(SC12H25)79では 6 回対称性の最密充填となっている領域が観測された。こ

のことは粒径増加(Au333(SR)79のコアの粒径は 2.2 nm[13])に伴う相互作用の増大

によって、自己組織化による最密構造の形成が可能となったことを示唆してい

る。 

 以上、Aun(SC12H25)mの-A 曲線のサイズ依存性から、曲線の折れ曲がる点は

サイズが大きいほど観測されやすく、サイズが小さいと明瞭ではなくなるが、

二階微分の極小点が単層膜作製における良い指標となることがわかった。面積

の広い領域からの圧縮では、水面における Aun(SC12H25)mの被覆率が増加するに
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従って、表面圧が増加するが、多層化に際しては被覆率は変化しないため、表

面圧の増加は緩やかとなる。したがって、-A 曲線の折れ曲がる点は単層膜作

製の指標となり、大きいサイズでは明確に観測されている。一方で小さいサイ

ズでは粒径が小さいことによって粒子間の相互作用が小さいことに加え、粒径

と同程度、あるいはそれ以上の長さの配位子が配位しているため、自己集合的

に密な単層膜は形成されにくい。実際に、小さいサイズでは、圧縮に際して

Aun(SC12H25)mの存在しない領域を埋める過程と多層化する過程とが拮抗するが、

-A 曲線の 2 階微分を指標とすることで、作製した単層膜では 3 割程度の多層

膜ができるものの、数百 nm 以上の領域にわたる単層膜の作製ができることを

明らかにした。クラスターサイズが増加すると NC 間の相互作用が大きくなり、

-A 曲線の増加率の急峻な変化がみられるとともに、Au333(SC12H25)79 では、

TEM観察から 6回対称性をもつ領域を含む密な膜を形成することがわかった。 

 続いて、配位子としてフェニルエタンチオールを用いた Aun(SC2H4Ph)mの-A

曲線と TEM像を議論する。図 3-10は[Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+の-A曲線であ

り、ドデカンチオール保護の場合と比較して上昇率の変化が乏しい。10 mN/m

で圧縮を停止し、TEM 観察を行ったところ、図 3-11(a)のように網目状になっ

ており連続した膜は形成されていないことがわかった。粒子が存在する領域を

拡大したところ、図 3-11(b)にように[Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+のサイズ(コアの

粒径 0.9 nm)よりも粒径の大きい粒子が観測されており、粒子が凝集しているこ

とを示唆している。粒子の凝集によるサイズの増加は電子線の照射により生じ

たと考えられるが、観察前の時点で[Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+が多層に集合して

いたと考えられる。同様の挙動は[Au25(SC2H4Ph)18]
0および Au38(SC2H4Ph)24にお

いても観測された。図 3-12は[Au25(SC2H4Ph)18]
0および Au38(SC2H4Ph)24の-A曲

線であり、いずれも明確な折れ曲がりもなく増加し続けている。図 3-13 は

Au38(SC2H4Ph)24の 5 mN/mでの TEM像であり、一様に広がった膜ではなく網目

状になっている様子が確認できる。図 3-13(b)に示す拡大した像からは凝集した

とみられる本来の Au38(SC2H4Ph)24より大きい粒径の粒子が観測されるものの、

[Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+と比較すると、もとの粒径を保っている粒子も観測さ
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れている。このように、フェニルエタンチオールで配位された Aun(SR)mは水面

上で集まりやすく、連続的な単層膜が形成されないことがわかった。

Au25(SC2H4Ph)18や Au38(SC2H4Ph)24は単結晶が得られている[6,14]ことからもわ

かるように結晶化しやすい NC であり、水面上に展開した際に疎水性相互作用

で NC 同 士 が 集 ま っ た の だ と 考 え ら れ る 。 凝 集 の 程 度 は

[Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+が Au38(SC2H4Ph)24と比較してより広範に起きていた

ことは、結晶化のしやすさの違いを反映していると考えられる。 

3.3.2 Aun(SC12H25)mを活性層としたメモリデバイスの電荷注入特性評価 

 本項では分子様の電子準位をもつ [Au25(SC12H25)18]
0, Au24Pd(SC12H25)18, 

Au38(SC12H25)24 に関して、それらの単層膜を浮遊ゲートとしたメモリデバイス

の電荷注入特性と個々の NCの電子準位との相関を議論する。 

図 3-14に、[Au25(SC12H25)18]
0, Au24Pd(SC12H25)18, Au38(SC12H25)24単層膜を活性

層とした浮遊ゲートメモリデバイスの容量-電圧(C-Vgate)曲線を参照曲線ととも

に示す。いずれのデバイスにおいても明瞭なヒステリシスが観測され、

Aun(SC12H25)mへの電荷注入に基づくメモリデバイス動作が観測された。参照曲

線は浮遊ゲート層に電荷が注入されない狭い電位範囲の掃引で得た C-Vgate曲線

であり、デバイスごとに最初の測定で評価を行った。参照曲線からの負のシフ

トは浮遊ゲート層にホールが注入されていることを意味し、正のシフトは電子

の注入を意味する。シフト量は電荷の注入量に比例し、(2.6.2-1)の関係がある。

デバイスごとに参照曲線における電位の位置が異なるため、ヒステリシス挙動

における負のシフトと正のシフト量を正確に評価するためには、それぞれのデ

バイスで参照曲線の測定を行う必要がある。また、一度浮遊ゲートに電荷が注

入されると浮遊ゲートに電荷が保持され、曲線がシフトした状態になるため参

照曲線の評価は初めに行う必要がある。図 3-14 のように Aun(SC12H25)mを浮遊

ゲートとしたメモリデバイスの C-Vgate曲線では時計回りのヒステリシスが明瞭

に観測され、参照曲線に対して負のシフトと正のシフトがいずれのサイズ、組

成においても観測された。ヒステリシスが時計回りに観測されたことから電荷

の注入はゲート電極から生じ、正の Vgateを印加することでホールが注入され負
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の Vgateを印加することで電子が注入されることがわかる。浮遊ゲート層がない

デバイス構造体(Au/CYTOP®/SiO2/p-Si/Al)における C-Vgate曲線は図 3-15 であり、

ヒステリシスは観測されていないことから、Aun(SC12H25)m層を有する場合に観

測されるヒステリシス挙動は Aun(SC12H25)mへの電荷注入に基づくと結論される。

図 3-14では各デバイスで蓄積領域の静電容量の値が異なっている。これは絶縁

層である SiO2とポリマーの厚みのばらつきや、Aun(SC12H25)m膜の多層化の程度

の違いに由来すると考えられる。一方で、参照曲線からのシフト量は同じ

Aun(SC12H25)mであれば異なるデバイスにおいても再現しているため、静電容量

の絶対値の違いによらず、電位シフトからデバイス特性を評価することは可能

であると考えられる。また、掃引する電位の範囲を徐々に増やして C-V 測定を

行った際の電位シフトは図 3-16に示す通りであり、正のシフト量と負のシフト

量の比は、大きい掃引電位ではほぼ一定となることがわかる。以下では±10 V

の掃引での曲線における、参照曲線からのシフト量を基に、浮遊ゲート層への

電荷注入特性を議論する。 

参照曲線に対する負のシフトと正のシフトを、+10 V と−10 V における静電

容量の値の平均値での Vgateをもとに評価したところ、図 3-17となった。図中の

エラーバーは 2 つ以上の異なるデバイスでの標準誤差、あるいは単純誤差を意

味している。Aun(SC12H25)mのサイズ、合金組成によって電位シフトが異なるこ

とがわかる。(2.6.2-1)式を用いて、注入された電荷の密度をシフト量から算出

すると表 3-1 のようになる。したがって、注入された電子の数に対するホール

の数の比 (Nhole/Nelectron)は [Au25(SC12H25)18]
0 で 1.4, Au24Pd(SC12H25)18 で 2.1, 

Au38(SC12H25)24 で 3.0 で あ る 。 Aun(SC12H25)m 単 層 膜 へ の電 荷 注 入 は

Aun(SC12H25)m の金属コアにおける酸化(ホール注入)あるいは還元(電子注入)に

由来する。分子様の電子準位を有するこれら Aun(SC12H25)mの超原子コアは酸化

還元電位が報告されている。図 3-18 には、 Au25(SC12H25)18 および

Au38(SC12H25)24における既報の酸化還元電位[15]に基づいて図示したエネルギー

ダイヤグラムである。図中の EFは電圧を印加していない場合の金電極のフェル

ミ準位を表しており、標準水素電極電位が真空準位に対して 4.44 eV であるこ
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とと[16]、金の仕事関数が 5.3 eV であること[17]に基づいている。第一酸化電

位(+1/0)は 0.1 eV 程度の差しかないが、第二酸化電位(+2/+1)は Au25(SC12H25)18

の方が Au38(SC12H25)24 と比較して、0.5 V程度正である。金電極のフェルミ準位

(EF)はゲート電圧を印加していない状態では図 3-18 に示す通り、第一酸化電位

よりも正であることから、ホールの注入に関しては第二酸化電位を比較するこ

とが妥当であると考えられる。電子の注入に関して考えると、第一酸化還元電

位(0/-1)は Au25(SC12H25)18の方が Au38(SC12H25)24 と比較して正である。以上のこ

とは、同じ電位範囲で掃引を行った場合は  Au25(SC12H25)18 の方が

Au38(SC12H25)24 と比較して電子を注入しやすく、ホールを注入しにくいという

ことを表している。この傾向は Nhole/Nelectron が Au25(SC12H25)18 と比較して 

Au38(SC12H25)24の方が大きいという C−Vgate 測定の結果と対応している。同様に、

酸化還元電位に基づいて合金クラスターにおける特性変化も説明できる。既報

の Au25(SC6H13)18および Au24Pd(SC6H13)18の酸化還元電位[18]に基づいたエネル

ギーダイヤグラムを図 3-19 に示す。配位子の長さが異なるが、NC 間の定性的

な比較としては指標となり得る。Au25(SC12H25)18と Au38(SC12H25)24 の比較と同

様で、第一酸化電位(+1/0)は同等の値を示すことに対し、第二酸化電位(+1/+2)

は Au25(SC6H13)18の方が、Au24Pd(SC6H13)18と比較して有意に正である。また、

第一還元電位(0/-1)は Au25(SC6H13)18の方が Au24Pd(SC6H13)18と比較して有意に

正であり、以上のことから、Au25(SC6H13)18 の方が Au38(SC6H13)24と比較して電

子を注入しやすく、ホールを注入しにくいということを表している。このこと

は、Nhole/Nelectronが Au25(SC12H25)18と比較して Au24Pd(SC12H25)18の方が大きい、

という C-Vgate 測定の結果と対応している。 

上述のように、Aun(SC12H25)mが浮遊ゲート層としてメモリデバイス動作をする

ことが明らかとなり、電荷注入特性は個々の超原子コアの酸化還元電位と相関

していることを見出した。 

3.3.3 メモリデバイスの顕微観察と Langmuir膜転写法について 

 本項では基板上に転写した単層膜の形態観察と作製したデバイスの断面 TEM

観察による積層構造の評価に関して述べる。さらに、サイズの大きい
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Au333(SC12H25)79において基板の親水性・疎水性を変えて転写を行った結果から、

基板表面と Aun(SR)mの親水性・疎水性の相性を最適化することで転写率が向上

することを示す。 

 図 3-20(a)は基板上に転写した [Au25(SC12H25)18]
0 単層膜の原子間力顕微鏡

(AFM)像であり、青線上の高さプロファイルを図 3-20(b)に示す。基板のほぼす

べての領域が膜で覆われており、1 層当りの高さは 3.5 nm であるため

[Au25(SC12H25)18]
0のサイズ(金コア:0.9 nmの上下にドデカンチオール: all transの

コンフォメーションで 1.4 nm ずつ )と対応している。したがって、

[Au25(SC12H25)18]
0では、水面上に作製した単層膜を Langmuir-Schaefer による転

写を行うことで、基板上に単層膜を堆積できることが確認できた。 

 図 3-21(a)は、本章で議論した浮遊ゲートメモリデバイスの断面模式図を示し

ており、(b)には 2.7 節に記した手法により薄片化した、Au38(SC12H25)24を浮遊

ゲートとしたデバイスの断面 TEM 像を示す。集束イオンビーム(FIB)加工によ

るダメージによって粒子は本来のサイズよりも大きく観察されているものの、

(a)に示す積層構造体が想定通り作製できていることが確認できる。 

 最後に、Au333(SC12H25)79 に基づくデバイスの作製に関して述べる。

Au333(SC12H25)79では Langmuir 膜がわずかに紫色を呈しているが、2.4.1 項に記

す通常の手順で清浄化を行った基板に Langmuir-Schaefer法による転写を試みる

と、基板が付着した部分も水面上に色が残っており、転写が十分になされてい

ないことが示唆された。実際、デバイス構造を作製し、C-Vgate曲線を評価する

と図 3-22(a)となり、ヒステリシス幅は 0.25 Vと小さかった。ドデカンチオール

保護金クラスターはサイズの増加とともに疎水性となることが知られており

[19]、親水性の SiO2表面との相互作用が小さく、転写率が低いのではないかと

推察した。そこで、基板表面を適度に疎水性にするために、清浄化の手順にお

いて超音波洗浄のみを行い、UV/オゾンクリーニングを行っていない基板を用

いた。図 2-3 の通り UV/オゾンクリーニング後の基板の超純水に対する接触角

は~38°であるのに対し、超音波洗浄のみを行った基板では~85°となり疎水的で

あることがわかる。本基板で同様に Au333(SC12H25)79膜の転写を行ったところ、
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水面の色が基板を付着した部分のみ白抜け、となる様子が観察された。メモリ

デバイスを作製したところ、図 3-22(b)のようにヒステリシス幅が 0.66 eV と増

加し、転写率の向上が示唆された。以上のことから、Langmuir-Schaefer 法によ

る基板への転写に際しては、転写する物質と基板との親和性が転写率に大きく

影響することがわかった。 

3.4 結論 

本章では浮遊ゲートメモリデバイスの特性を精密に制御することを目的とし

て、従来型の粒径制御のナノ粒子をさらに微細化し、原子レベルで精密に合成

されたナノクラスター(NC)を浮遊ゲートとして活用した研究に関して論じた。

精密合成された NC の均一性をデバイス動作にできるだけ反映させるために、

単層膜を浮遊ゲートとし、容量-電圧測定によって浮遊ゲートへの電荷注入特性

を評価することで動作原理の理解を目指した。 

配位子保護金属 NC(Aun(SR)m)の単層膜は Langmuir-Blodgett法に基づき、表面

圧と面積の等温曲線と透過型電子顕微鏡による形態観察を解析することで精度

よく作製する手法を確立することができた。さらに、基板上へ転写してメモリ

デバイス構造体を作製し、電荷注入特性評価法を検討することで浮遊ゲートメ

モリデバイスの評価手法を構築することができた。 

分 子 様 の 電 子 準 位 を 有 す る [Au25(SC12H25)18]
0, Au24Pd(SC12H25)18, 

Au38(SC12H25)24 の単層膜を浮遊ゲート層とした際の電荷注入特性は、

Aun(SC12H25)mの酸化還元電位と相関していることがわかった。本結果は、クラ

スターサイズ、合金組成による電子準位の設計を行うことで、メモリデバイス

特性の制御が可能であることを実証したものであると位置づけられる。 
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図 3-1 (a)Langmuir-Blodgett 法に基づく単層膜の作製と(b)浮遊ゲートメモリデバ

イスの作製手法の模式図。 
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図 3-2 [Au25(SC12H25)18]
0の(a)-A曲線とその(b)1階微分と(c)2階微分。矢印は-

A曲線における 2階微分が極小となる点を表す。 
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図 3-3 [Au25(SC12H25)18]
0の-A曲線における 2階微分の極小点での TEM像。(a)

広域の像(b)単層の領域(c)多層の領域(d)単層と多層の境界を拡大して観察した

像 
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図 3-4 [Au25(SC12H25)18]−1[TOA]+の(a)-A曲線とその(b)1階微分と(c)2階微分。矢

印は-A曲線における 2階微分が極小となる点を表す。 
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図 3-5 [Au25(SC12H25)18]−1[TOA]+の-A曲線における 2階微分の極小点での TEM

像。(a)広域の像(b)単層の領域を拡大した像。 
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図 3-6 Au24Pd(SC12H25)18の(a)-A曲線とその(b)1階微分と(c)2階微分。矢印は-

A曲線における 2階微分が極小となる点を表す。 
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図 3-7 Au24Pd(SC12H25)18の-A曲線における変曲点での TEM像。(a)広域の像(b)

単層の領域を拡大した像。 
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図 3-8 (a-c)Au38(SC12H25)18, (a’-c’)Au144(SC12H25)60, (a”-c”)Au333(SC12H25)79の-A曲

線とその 1 階微分と 2 階微分。矢印は-A 曲線における 2 階微分が極小となる

点を表す。 
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図 3-9 (a) Au38(SC12H25)18, (b) Au144(SC12H25)60, (c) Au333(SC12H25)79単層膜の TEM

像。(c)の赤線部分は最密充填であることを記している。 
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図 3-10 [Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+の(a)-A曲線とその(b)1階微分と(c)2階微分。 
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図 3-11 [Au25(SC2H4Ph)18]−1[TOA]+の 10 mN/mでの TEM像。(a)広域の像(b)拡大

した像。 
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図 3-12 (a-c)[Au25(SC2H4Ph)18]
0, (a’-c’)Au38(SC2H4Ph)24の-A曲線とその 1階微分

と 2階微分。矢印は-A曲線における 2階微分が極大となる点を表す。 
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図 3-13 Au38(SC2H4Ph)24
+の 5 mN/mでの TEM像。(a)広域の像(b)拡大した像。 
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図 3-14 (a) [Au25(SC12H25)18]
0, (b) Au24Pd(SC12H25)18, (c) Au38(SC12H25)24単層膜を活

性層とした浮遊ゲートメモリデバイスの C-Vgate曲線。(赤線は参照曲線) 
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図 3-15 Aun(SC12H25)mの転写を行っていないデバイス構造体における C-Vgate曲

線。 
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図 3-16 [Au25(SC12H25)18]
0を浮遊ゲートとしたデバイスの C-V曲線における正の

シフトと負のシフトの掃引電圧依存性 
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図 3-17 [Au25(SC12H25)18]
0, Au24Pd(SC12H25)18, Au38(SC12H25)24を活性層とした浮遊

ゲートメモリデバイスの C-Vgate曲線における参照曲線からのシフト。 
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表 3-1 C-Vgate曲線の電位シフトから見積もられた Aun(SC12H25)m単層膜へ注入さ

れたホールおよび電子の密度 

 

 

  



96 

 

 

図 3-18 Au25(SC12H25)18および Au38(SC12H25)24の酸化還元電位。EFはゲート電圧

を印加してない場合の金電極のフェルミ準位を表している。 
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図 3-19 Au25(SC6H13)18および Au24Pd(SC6H13)18の酸化還元電位。EFはゲート電圧

を印加してない場合の金電極のフェルミ準位を表している。 
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図 3-20 熱酸化膜付き Si 基板に転写した[Au25(SC12H25)18]
0単層膜の(a)AFM 像と

(b)青線上の高さプロファイル。 
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図 3-21 浮遊ゲートメモリデバイスの(a)断面模式図と(b)FIB加工により薄片化し

た、Au38(SC12H25)24単層膜を浮遊ゲートとしたデバイスの断面 TEM像。 
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図 3-22 Au333(SC12H25)79単層膜を(a)UV/オゾンクリーニングにより清浄化した基

板へ転写した場合と、(b) UV/オゾンクリーニングによる清浄化を行っていない

基板へと転写した場合に、それぞれ作製した浮遊ゲートメモリデバイスにおけ

る C-Vgate曲線。 
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赤外反射吸収分光による 

チオラート保護金ナノクラスターにおける 

配位子の配向性と秩序性の評価 
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4.1 序 

 配位子保護金属ナノクラスター(Aun(SR)m)は、金属コアの離散的な電子準位

を活用した機能発現が可能となる。第 3 章で論じたように金属コアの酸化還元

を利用したメモリ機能[1,2]に加え、光触媒機能の報告[3]など幅広い応用展開が

期待できる。金属コアからの電子の授受には金属コアの電子準位に加え、コア

を取り囲む保護配位子の影響も無視できない。多くの保護配位子は絶縁性であ

るため、電荷移動に際しては障壁として作用することとなる。チオール分子の

コンフォメーションの変化は絶縁層の実効的な厚みを変化させることと対応し

ており、酸化還元の速度定数が変化することにつながる。実際、

Au25(SCnH2n+1)18において電荷移動定数はアルキル鎖の長さ n に加え、配位子の

コンフォメーションにも依存することが、電気化学測定による速度定数の評価

と分子動力学シミュレーションによる配位子のコンフォメーション評価の結果

明らかとなった[4]。配位子のコンフォメーションは絶縁層の実効的な厚みの制

御に加えて、金属コアの電子状態への作用という観点でも重要である。根岸ら

はアゾベンゼンを修飾したチオールで保護された Au25 量体ナノクラスターに

おいて、光照射によるアゾベンゼンのコンフォメーション変化に伴うダイポー

ルの変化によって金属コアの酸化還元電位がシフトすることを報告している[5]。

上述のように、Aun(SR)mの機能を理解するためにはコアの電子状態のみならず、

配位子の幾何構造も重要である。配位子の幾何構造の評価は従来固体や溶液に

おいて行われてきた。固体では単結晶 X 線構造解析による幾何構造の決定によ

る配位子の最安定なコンフォメーションが明らかにできる。しかしながら、得

られる構造情報では配位子は留まっていると考えられ、時間変化する配位子構

造の動的な側面は考慮されていない。また、単結晶が得られる Aun(SR)mの配位

子の種類には限りがあり、アルキル鎖などの柔軟性の高い分子を有する配位子

では結晶が作製できない。ゲル浸透クロマトグラフィーは溶液中での Aun(SR)m

の流体力学直径が評価でき、コンフォメーションにおいて gauche配座の存在を

明らかにできる[6,7]。この手法では溶媒の存在下での評価となるため溶媒分子

との相互作用がある条件での評価となる。Aun(SR)mを活性物質とした電子デバ
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イスや、光触媒の動作における配位子の影響を理解するためには、基板表面に

担持された状態で評価することが重要である。また、多くの場合担持される

Aun(SR)mは極微量であるため、表面に敏感な分析手法が求められる。 

 本章では、赤外反射吸収分光により、基板に担持した Aun(SR)mの振動スペク

トルを温度、クラスターサイズを変化させて取得した。保護配位子としてドデ

カンチオール(R = C12H25)を用いた場合には、配位子のコンフォメーションが温

度、クラスターサイズで、どのように変化するかを明らかにし、空間密度の観

点から考察を行った。配位子が all trans のときを秩序性が高いとみなし、クラ

スターサイズの低下または温度上昇に伴い gauche配座へと秩序性が低下する様

子を観測した。配位子に共役系をもつフェニルエタンチオール(R = C2H4Ph)と

した場合には、対応する自己組織化単分子膜では lying-down 構造になることと

は対照的に、配位子が金コア上で standing up構造をとっていることがわかった。

上記 2 つの事柄から、配位子の配向性・秩序性にはコアの曲率が重要な要因で

あることを明らかにした。 

4.2 実験方法 

4.2.1 Aun(SR)mの Au(111)への担持 

 本章では、いずれも 0 価の Aun(SR)mを用いた。3.3.1 項で議論した内容に基

づき、Aun(SC12H25)m [(n,m) = (25,18), (38, 24), (144, 60)]の単層膜(Langmuir膜)を

Langmuir-Blodgett 法により作製した。単層膜の作製は表面圧と面積の等温曲線

(-A 曲線)における 2 階微分の極小点を指標とし、Au(111)単結晶基板の表面を

水平に Langmuir 膜に付着させることで転写した。Au25(SC12H25)18単層膜を転写

した Au(111)基板を原子間力顕微鏡(AFM: Atomic Force Microscope)で観察を行

うことで転写した膜の形態を評価した。Aun(SC2H4Ph)m [(n,m) = (25,18), (38, 24)]

は表面圧が 5 mN/m となるまで圧縮を行い、Au(111)基板へと転写した。

Aun(SR)mを転写した基板は、キムワイプで水滴を取り除いたのち、赤外反射吸

収分光(IRAS)用の試料ホルダへと取り付けた。 

4.2.2 自己組織化単分子膜の作製 

 自己組織化単分子膜(SAM: Self Assembled Monolayer)はチオールの溶液に
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Au(111)基板を浸漬させ、室温にて振蕩させることで作製した。溶媒の種類、濃

度、浸漬時間は、ドデカンチオール SAM(C12-SAM)では 0.5 mmol/Lエタノール

溶液に 20 時間浸漬し、フェニルアルカンチオール SAM(HSCnH2nPh: n = 

1,2,3)SAM(CnPh-SAM)では、1 mmol/L ジクロロエタン溶液に 24 時間浸漬した。

フッ素置換を施したアルカンチオールとして CF3(CF2)7(CH2)2SH を用いた

SAM(F-SAM)は、0.68 mmol/L エタノール溶液に 24 時間浸漬することで作製し

た。浸漬した基板は溶媒で十分に洗い流すことで表面に付着している遊離のチ

オールを除去したのち、窒素ガスでブローすることで乾燥させ IRAS 測定用の

試料ホルダへと取り付けた。 

4.2.3 赤外反射吸収分光測定 

 作製した試料は 2.8.2項に記載の赤外反射吸収分光(IRAS)装置の温度可変試料

ホルダへと固定した。IRAS スペクトルは、真空下(10−9 Torr)にて温度を 100 K

から 350 K まで変化させて取得した。光源の分解能は 2 cm−1でスペクトルは

500 回積算した。バックグラウンドスペクトルは、特段の記載がない場合は何

も堆積していない Au(111)基板に対して、室温で取得したスペクトルを用いた。 

4.3 結果と考察 

4.3.1 Au(111)に転写した Au25(SC12H25)18単層膜の形態観察 

 Au(111)基板に転写した Au25(SC12H25)18単層膜の形態を原子間力顕微鏡(AFM)

により観察した結果を図 4-1(a)に示す。水面上の L 膜の約 20%のみが Au(111)

に転写されていることがわかり、転写率が低いことは疎水性のアルキル鎖で保

護された Au25(SC12H25)18に対し親水性の Au(111)基板を付着させているためで

ある、と考えられる。図 4-1(a)の青線における高さプロファイルを図 4-1(b)に

示しており、3~3.5 nm の層が形成されていることがわかる。Au25(SC12H25)18は

Au コアの直径が 0.9 nm であり[8]、配位子であるドデカンチオールが all trans

のコンフォメーションで 1.4 nm であることを考えると、1 層あたりの高さは

Au25(SC12H25)18 の大きさと同程度である。このことは、転写に際して

Au25(SC12H25)18 の崩壊が起きていないことを表している。先行研究において、

金基板を Au25(SC6H13)18あるいは Au144(SC6H13)60のジクロロメタン溶液に浸漬
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させることで Aun(SR)mを基板上に堆積させようとすると、Aun(SR)mの崩壊が起

き、金の単原子層とその周りにチオール分子が lying down 構造で存在している

ことが走査型トンネル顕微鏡から明らかとなっている[9]。溶液中では Aun(SR)m

のチオール分子が NC間で交換するなど、Au-S結合が動的に組み変わることが

起きていることが知られており[10,11]、このことから Au 基板においても溶媒

の存在下ではチオール分子が Au 基板へと結合が組み変わり、Aun(SR)mの崩壊

が起きると考えられる。一方、LB 法は溶媒が存在しない状態で基板上に付着

させるため、崩壊を起こすことなく基板表面に担持できたと考えられる。この

ことは、次節以降に示す IRAS スペクトルが、Aun(SR)mに配位したチオール分

子由来のスペクトルであることを保証している。 

4.3.2 ドデカンチオール保護金ナノクラスターの IRASスペクトル 

4.3.2.1 100 Kでの Aun(SC12H25)mおよび C12-SAMの IRASスペクトルとその帰

属 

 図 4-2 は、Aun(SC12H25)mおよびドデカンチオール自己組織化単分子膜(C12-

SAM)の 100 Kでの IRASスペクトルを、all transのコンフォメーションのドデ

カンチオール分子の DFT 計算による IR スペクトルのシミュレーションととも

に示している。DFT 計算により得られたドデカンチオール分子の基準振動モー

ドとその波数は図 4-3 にまとめている。各ピークの帰属は表 4-1 に示しており、

2700-3065 cm−1の領域では、C-H 伸縮振動に帰属される比較的強い吸収が観測

され、1200-1650 cm−1の領域では、変角振動が観測されている。チオール分子

の末端にエステル基などの極性基が存在するとそれが CH2 wagging モードを増

強する働きをして 1100-1300 cm−1にピークが生じることが知られている[12]が、

直鎖のアルキル鎖では振動子強度が小さくピークが観測されないことが報告さ

れており[13]、本研究で得られたスペクトルにおいても 1100-1300 cm−1にピー

クは観測されていない。1460-1470 cm−1付近に観測されている 2 本のピークは

以下に記す根拠から C12-SAM と Aun(SC12H25)mでは異なる振動に由来している

と考えられる。図 4-3に示すドデカンチオール分子の DFT計算によるシミュレ

ーションでは、当該波数領域に CH2 scissorモード(sc)と CH3 def.モード(as)の 2
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つがあることがわかる。CH3 def.モードは遷移モーメントが分子軸に垂直であ

り、C12-SAMにおいては遷移モーメントが基板水平方向であるため IRAS の選

択則から CH3 def.モードは IRAS不活性であり、C12-SAMの IRASスペクトル

においては、CH3 def.モードに由来するピークは観測されないこととなる。し

かしながら、図 4-2の通り C12-SAMにおいてもピークが 1460-1470 cm−1付近に

2 本のピークが観測されていることは CH2 scissor モードが結晶中で分裂するこ

とから説明できる[14]。実際、単斜晶系の n-パラフィンにおいて CH2 scissorモ

ードがアルキル鎖間の相互作用により 13 cm−1分裂することが知られており、

観測されている C12-SAM の分裂幅と良い一致を示す[15]。したがって C12-

SAMでは 1460 cm−1と 1473 cm−1の 2本のピークは CH2 scissorモードの分裂と

帰属される。一方、Aun(SC12H25)mではアルキル鎖は結晶のような周期性のある

環境にはないため、CH2 scissor の分裂は起こらない。ドデカンチオール分子は

C12-SAM とは異なり、Aun(SC12H25)mでは球面上に等方的に配位しているため

IRAS の表面選択則よらずピークが観測される。このことから、低波数側のピ

ークは Aun(SC12H25)mにおいては表 4-1の通り CH3 def.モードと帰属される。以

上から、1200-1650 cm−1、および 2700-3065 cm−1の領域で観測される IRASスペ

クトルが、いずれも配位子であるドデカンチオールの振動に由来することが示

された。C12-SAMでは 1505 cm−1付近にもう 1本ピークが観測されている。こ

のピークは DFT計算では予想されていないが、先行研究でも観測されており、

rocking モード(750 cm−1)の倍音吸収である可能性が示唆されている[14]。2700-

3065 cm−1の領域では CH2および CH3の伸縮振動に帰属されるピークが観測さ

れている。クラスターサイズによるスペクトルの変化として、アルキル鎖の末

端である CH3基に由来する振動が挙げられる。例えば、5 番のピークは CH3対

称伸縮振動に帰属され、クラスターサイズの低下に伴いピークがブロードにな

っている。また、1,2 番のピークはいずれも CH3反対称伸縮振動に帰属される

がその強度比はクラスターサイズによって変化していることがわかる。次節で

は CH3伸縮振動のピークがクラスターサイズおよび温度に対して、どのように

変化するかを示し、その変化がアルキル鎖のコンフォメーションの変化に由来
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していることを論じる。 

4.3.2.2 Aun(SC12H25)mおよび C12-SAMの IRASスペクトルの温度依存性 

 図 4-4は Aun(SC12H25)m [(n, m) =(25, 18), (38, 24), (144, 60)]および C12-SAMに

おいて、100 Kから 350 Kまで昇温した際の 2700-3065 cm−1の範囲での IRASス

ペクトルを 60 K刻みで示している。この温度依存性の傾向は、図 4-5に示すよ

うに 350 Kから 100 Kに変化させた場合も同様であることから、可逆的な変化

である。特に、1 番のピークと 2 番のピークの強度の比に着目すると、温度ま

たはクラスターサイズによって大きく変化していることがわかる。1 番のピー

クは CH3基の面内(in plane)の反対称伸縮振動であり、2番のピークは面外(out of 

plane)の反対称伸縮振動であり、以降ではそれぞれ ipモード, opモードという略

称を用いる。温度、クラスターサイズによって変化する ipモード, op モードの

強度比を定量するために、2960 cm−1付近のピークを 2成分のガウス関数でフィ

ッティングを行った。ガウス関数は半値全幅(FWHM)をそれぞれのサイズで固

定し、ip モード, op モードともに同じ値をすべての温度において用いた。

FWHM は、単成分のピークである 1380 cm−1に観測される CH3 def.モードをガ

ウス関数でフィットした際に得られる値を用いた。フィッティング結果の例と

して図 4-6 に Au25(SC12H25)18の結果を示しており、フィッティングにより得ら

れた opモードの強度に対する ipモードの強度である Iip/Iopを合わせて記してい

る。Iip/Iopの値を、それぞれのサイズにおいて 30 Kごとに解析した結果を図 4-7

に示す。図中のエラーバーはガウス関数の FWHM を±1 cm-1 変化させたとき

の Iip/Iop を意味する。100 K からの温度上昇に伴い Iip/Iop は増加するが、

Au25(SC12H25)18と Au38(SC12H25)24では約 300 K で極大を迎えることに対して、

Au144(SC12H25)60と C12-SAM では単調に増加していることがわかる。着目して

いるピークが CH3基の振動に由来していることを考えると、Iip/Iopの変化はアル

キル鎖の末端部分のコンフォメーションの変化を反映していると推察できる。

そこで、DFT 計算により、配位子であるドデカンチオールのコンフォメーショ

ンを変化させた 14 種類の配座異性体に関して Iip/Iopのシミュレーションを行っ

たところ、Iip/Iopは末端のコンフォメーションにのみ依存していることがわかっ
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た。図 4-8 に代表としてエネルギー的に安定な 4 つの配座異性体の構造を示し

ており、表 4-2にそれらの Iipと Iopおよび Iip/Iopの DFT計算により求めた理論値

を示している。ここで、Cn-Cn+1 gaucheという表記はチオール側から n番目の

Cと n+1番目の Cからなる結合軸から見た際に gauche配座となっていることを

意味している。表 4-2 からわかるように末端部分が trans 配座である場合は

Iip/Iopは約 0.6であり、gauche配座の場合は Iip/Iopは約 1.0であることがわかる。

このことから、ドデカンチオール分子の末端のコンフォメーションが trans か

ら gauche へと変化すると Iip/Iop が増加し、gauche から trans へと変化すると

Iip/Iopが減少すると推察できる。最安定なコンフォマーは all transであることを

考えると、Aun(SC12H25)mにおける 100 K から昇温した際の Iip/Iopの上昇は末端

のコンフォメーションが gauche となる割合が増加していると解釈できる。

Au144(SC12H25)60では 220 K付近まで Iip/Iopの増加が緩やかであるため、コンフォ

メーションの変化は抑制されていると考えられるが、220 K以上となると Iip/Iop

が大きく上昇するため、末端のコンフォメーションが gauche配座へと変化して

いると考えられる。このことは、粒径の比較的大きい Au144(SC12H25)60ではドデ

カンチオールが配位する金コアの曲率が小さく、アルキル鎖の空間密度が大き

いため、アルキル鎖間の相互作用によってコンフォメーションの変化が 220 K

以下では抑制されていることを示唆している。一方、サイズの小さい

Au25(SC12H25)18と Au38(SC12H25)24では 100 Kの段階から Iip/Iopの増加が見られ、

約 300 K で最大値を迎えた後に減少傾向へと転じる。このことは、ドデカンチ

オール分子の末端のコンフォメーションが gaucheとなる割合が、100 Kからの

温度上昇とともに増加し、300 K以上では末端が再び transへと変化する傾向が

示唆されている。このときの変化はエネルギー的に不安定な、末端から 2 番目

の位置が gaucheとなり、末端が transとなる変化(図 4-8における B→Cの変化)

である、と考えられる。したがって、クラスターサイズが大きい

Au144(SC12H25)60に比べて Au25(SC12H25)18と Au38(SC12H25)24は配位子のコンフォ

メーション変化が温度に対して敏感に生じ、配位子が乱れやすいことが明らか

となった。この違いは、配位するコアの曲率の違いを反映していると考えられ
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る。コアのサイズが小さく曲率が大きい場合は、配位子の末端部分における空

間密度は相対的に小さくなる。したがって、1 つの配位子が占める自由体積が

増加し、コンフォメーション変化が起こりやすくなっていることを示唆してい

る。Au25(SC12H25)18は Au13コアに配位子が配位しており、Au38(SC12H25)24では 2

つの Au13が 3つの Au原子からなる面を共有した Au23がコアとなっており、ど

ちらも Au13を共通にもつためドデカンチオールが配位する面の曲率は同じであ

り、Iip/Iopの温度依存性の結果も同様の傾向を示すと考えられる。上述のように、

クラスターサイズ、温度に対して保護配位子の秩序性が変化する様子が、IRAS

スペクトルの ip モードと op モードの強度比に鋭敏に反映されることが明らか

となった。 

 C12-SAM においても Iip/Iop は温度上昇に伴い単調に増加するが、

Aun(SC12H25)mのように球面上に配位している場合と異なり、ドデカンチオール

は基板垂直方向に配向性をもって配位しているため、IRAS の表面選択則によ

る議論が必要となる。図 4-9のように SAMは一般的に温度上昇に伴い傾き角が

低下することが知られている[14]。ipモードと opモードの遷移モーメントの向

きを同図に記しており、傾き角が減少すると ipの基板垂直成分が増加すること

がわかる。図 4-9では opモードも傾き角の減少とともに、基板垂直方向の成分

が増加しているように見えるが、実際には op モードは紙面鉛直方向に多くの

成分を有するため、傾き角の減少による基板垂直方向の成分の増加は ipの方が

顕著である。このことは Iip/Iopの温度依存性の傾向と一致している。SAM にお

いては温度上昇に対する変化として傾き角に加え、末端が gauche配座となる、

gauche欠陥の存在が指摘されている[16]。gauche欠陥では ipモードの基板垂直

成分は減少し、op モードは増加するため、Iip/Iop は減少する。したがって、

C12-SAM における Iip/Iopの温度依存性では傾き角による増加と、gauche 欠陥の

生成による現象とが拮抗していると考えられる。100 K から 340 K の範囲では

単調増加しているため、傾き角の増加による寄与が大きいことを示唆している。

以上、C12-SAM においても Iip/Iopの温度依存性を SAM の構造変化によって説

明することができた。 
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4.3.3 フッ化アルカンチオール自己組織化単分子膜上への Au25(SR)18の担持 

 Au(111)上に転写した Au25(SC12H25)18は AFM 観察の結果、崩壊が起きていな

いことを確認したが、この点をより明確にするために、SAM 膜を Au(111)上に

形成し、その上に Au25(SC12H25)18を転写した。Au25(SC12H25)18が Au(111)表面に

接触しないため、崩壊が起きないことが担保される。IRAS スペクトルを得る

際に、配位子による吸収と SAM による吸収が重ならないように、

CF3(CF2)7(CH2)2SH を用いたフッ化アルカンチオール SAM(F-SAM)を作製した。 

4.3.3.1 フッ化アルカンチオール自己組織化単分子膜の IRASスペクトル 

F-SAMの 100 Kでの IRASスペクトルとその帰属[17-19]を、それぞれ図 4-10

と表 4-3に示す。CH2基は根元の 2つしか存在しないため、Au25(SC12H25)18の配

位子による吸収が強く観測される 2700-3065 cm−1には、弱いピークしか観測さ

れていない。1,2および 3番のピークは 6番のピークと比較して強く、前者が分

子軸に平行方向に遷移モーメントをもつことと、後者の遷移モーメントが分子

軸に垂直な方向であること[18,20]を考慮すると、表面選択則から standing up 構

造の密な F-SAM が作製できていることを示唆している。F-SAM の CF2基、お

よび CF3基の振動による吸収が観測される 980-1500 cm−1における IRASスペク

トルの 100 - 280 Kの範囲での温度依存性を図 4-11に示す。1番、3番、5番の

ピークにおいて、温度上昇に伴いピークが低波数側にシフトしていることがわ

かる。このことは、以下の議論から、F-SAM の秩序性の低下を示唆している。

同様のシフトが先行研究において、CH2の本数を長くして F-SAMの IRASスペ

クトルを室温で得た際に観測されている[20]。CH2の本数を長くすると CH2鎖

の相互作用が大きくなり、(CF2)n-CF3 領域の秩序性が低下することが知られて

いる[21]。このことから、フッ素置換したアルカンチオール部分の秩序性が低

下すると低波数シフトが生じるため、F-SAM で観測されたシフトは温度上昇に

伴い秩序性が低下していることを示唆している。 

4.3.3.2 フッ化アルカンチオール自己組織化単分子膜上に担持した

Au25(SC12H25)18の IRASスペクトル 

 F-SAM/Au(111)基板に対し、LB 法により作製した Au25(SC12H25)18 単層膜を
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LS 法により転写を行い、再び IRAS 装置へと導入した。図 4-12 は 2700-3065 

cm−1における F-SAM上の Au25(SC12H25)18の IRASスペクトルを 100 Kから 340 

K の範囲で示している。図 4-10 の通り、F-SAM 由来のピークはこの領域にお

いてほとんど観測されないため、図 4-12のピークは Au25(SC12H25)18の配位子に

由来している。IRAS スペクトルは、Au(111)上に担持した場合と比較してブロ

ードであるなどのわずかな差は確認できるが、おおむね同様のスペクトルが得

られており、このことから Au(111)に直接堆積した Au25(SC12H25)18においても

クラスターの崩壊を起こしていないことが確認できた。配位子の秩序性を反映

した 1 番と 2 番のピークの強度比(Iip/Iop)は、温度に対して変化がほとんど見ら

れない。実際、Au(111)上に担持した場合に行った解析と同様の手法でフィッテ

ィングを行い、Iip/Iopを温度ごとにプロットした結果が図 4-13 であり、Au(111)

に転写した場合と比較して、温度依存性が乏しいことがわかる。また、その値

はおおむね Au(111)上における室温付近での値と一致している。このことから、

F-SAM上に転写した Au25(SC12H25)18では室温で転写した際の構造が保持してい

ると考えられる。その要因として F-SAMと Au25(SC12H25)18の相互作用によるコ

ンフォメーション変化の阻害が挙げられる。このことは低波数側のスペクトル

からも確認できる。図 4-14は Au25(SC12H25)18/F-SAMにおける 100 Kでの IRAS

スペクトルと Au25(SC12H25)18を担持していない F-SAMでの IRASスペクトルを

比較している。バックグランドスペクトルとして、(a)では F-SAMの IRASスペ

クトル、(b)では Au(111)での IRAS スペクトルを用いた。1460 cm−1付近のピー

クは Au25(SC12H25)18の CH2 scissor モード、および CH3 def.モードに由来するピ

ークであり、1380 cm−1付近は CH3 def.モードに由来するピークに F-SAM 由来

のピークが上方向に観測されている。上向きのピークは F-SAM における吸収

強度の減少を意味しており、Au25(SC12H25)18/F-SAM では F-SAM 由来のピーク

が全体的に上方向であるが、このことは F-SAM および Au25(SC12H25)18/F-SAM

を測定したときの赤外光源の強度、検出器の感度の違いによるものと考えられ

る。しかしながら、1342 cm−1の上方向のピークの低端数側、1339 cm−1に下方

向のピークが観測されている。このことは、100 K における Au25(SC12H25)18/F-
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SAMの IRASスペクトルにおいて、F-SAMの IRASスペクトルと比較して有意

に吸収強度の大きい成分が存在することを意味している。1340 cm−1付近のピー

クは図 4-11に示す通り温度上昇に際して低波数シフトするピークである。した

がって、上記 Au25(SC12H25)18/F-SAM における低波数シフトは、Au25(SC12H25)18

が F-SAMの上に存在することで F-SAM が、100 Kに温度低下した場合におい

ても室温での構造を保持していることを示唆している。上記結果から、F-SAM

に Au25(SC12H25)18膜を転写すると両者の相互作用によって両方の分子の動きが

阻害され、室温での構造が保たれることを示唆する結果が得られた。 

4.3.3.3 Au25(SC12H25)18単層膜の転写率に関して 

 Au(111)上に転写した Au25(SC12H25)18単層膜は 4.3.1 に記載の通り 20%程度と

低かった。このことは親水性の Au(111) (水の接触角 0°)と疎水性のドデカンチ

オールでは相互作用が小さいためと考えらえる。しかしながら、疎水性の F-

SAM(水の接触角 112°)[18]上に転写した場合でも IRASスペクトルの強度に変化

が見られなかったため、転写率に差異は見られなかった。3.3.1 項に記載の通り

Au25(SC12H25)18膜は SiO2表面(水の接触角 38°)に転写するとほぼ 100%転写でき

たため、基板上への膜の転写は親水性、疎水性の基づく適切な接触角があるこ

とを示唆している。 

4.3.4 Aun(SC2H4Ph)mとフェニルアルカンチオール自己組織化単分子膜における

配位子の配向性 

 本節では配位子に芳香環を有するチオラート保護金ナノクラスターとして、

Aun(SC2H4Ph)m [(n,m) = (25,18), (38,24)]の IRASスペクトルを測定し、Au(111)上

の自己組織化単分子膜と比較して配位子の配向性を評価した。 

 図 4-15は、Aun(SC2H4Ph)m [(n,m) = (25,18), (38,24)]およびフェニルエタンチオ

ール SAM(C2Ph-SAM)における 100 K での IRAS スペクトルを示しており、各

ピークの帰属[22]を表 4-4に示す。図 4-15 には、DFT計算により得られたフェ

ニルエタンチオール分子(PhC2H4SH)の IR スペクトルのシミュレーションを合

わせて記しており、各振動モードを図 4-16 に示す。Aun(SC2H4Ph)mでは、2700-

3065 cm−1の領域では CH2基の振動に由来するピークに加え、芳香環の C-H 伸
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縮振動に由来するピークが観測されており、1200-1650 cm−1の領域では CH2基

に由来するピークに加え、芳香環の変角振動に由来するピークが観測されてい

る。一方、C2Ph-SAM では芳香環に由来するピーク(1,5,6,10 番)が選択的に観測

されておらず、7 番に関してはわずかにピークが観測されるが、Aun(SC2H4Ph)m

と比較すると強度は大幅に小さくなっている。これらのピークは、いずれも芳

香環の面内に平行な方向に遷移モーメントをもつことから、IRAS の選択則に

より SAM では芳香環が基板平行方向を向いていることを示唆している。した

がって、SAM の構造は基板垂直方向を向いた standing-up 構造ではなく、基板

水平方向を向いた lying down構造であることを示唆しており、Au(111)表面の d

電子と芳香環の電子との-d 相互作用に由来するものであると考えられる。図

4-17に SAM形成時のエネルギーダイヤグラムを反応座標系で記した。 

初めに、溶液中に遊離したフェニルエタンチオールは Au(111)へと化学吸着

し、-d 相互作用による安定化のため芳香環を基板表面に向けた lying-down 構

造となる。standing-up 構造となるためには、-d 相互作用による活性化障壁を

超える必要がある。この活性化障壁は、ベンゼンの Au(111)からの脱離に必要

なエネルギーを指標とすると 0.68 eV[23]程度であると見積もることができる。

standing-up構造ではチオールと金の共有結合による 1.95 eVの安定化[24]に加え、

芳香環同士の-相互作用によるエネルギーの利得があるため、熱力学的には

standing-up 構造が安定であるが、上述の活性化障壁の存在によって速度論的に

lying-down 構造となっていると考えられる。同様の lying-down 構造はアルキル

鎖の長さを変えたフェニルメタンチオール(PhCH2SH)の SAM(C1Ph-SAM)およ

びフェニルプロパンチオール(PhC3H6SH)の SAM(C3Ph-SAM)においても形成さ

れることがわかった。図 4-18に CnPh-SAM (n = 1-3)の 100 Kでの IRASスペク

トルを示しており、C1Ph-SAM および C3Ph-SAM においても 3030 cm−1などに

芳香環の振動に由来するピークが観測されておらず、lying-down 構造であるこ

とを示唆している。アルキル鎖の偶奇によらず lying-down 構造が共通に観測さ

れたことは CnPh-SAM では-d 相互作用が配向性を決める要因であることを示

唆している。チオールの末端をアントラセン(Ant)とした C11Ant-SAM では
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IRAS スペクトルにおいて芳香環の振動に由来するピークが観測されており、

standing-up 構造であることが明らかとなっている[25]。このことはアルキル鎖

の長さを長くすることで standing-up構造となる可能性を示唆している。 

 Aun(SC2H4Ph)mの IRASスペクトルでは芳香環の振動に由来するピークも観測

されている。したがって、配位子はコアから standing-up 構造で存在しているこ

とがわかる。このことは、単結晶 X 線構造解析で明らかとなっている幾何構造

[8,26]と対応しており、曲率の大きい面に配位する場合は standing-up 構造とな

ることに対し、SAM のように平面上に配位する場合は、2 座配位の lying-down

構造となることがわかった。 

4.4 結論 

 配位子保護金ナノクラスターAun(SR)m単層膜を Langmuir-Blodgett法により作

製し、Au(111)基板へと転写することで赤外反射吸収分光(IRAS)による配位子の

振動スペクトルを得た。Aun(SR)m単層膜は Langmuir-Schaefer法による転写では

親水性の Au(111)表面に対する転写率が小さかったものの、溶媒のない環境で

の転写を行うことで Aun(SR)mの崩壊を起こすことなく基板上に堆積させること

ができた。また、柔軟性の高いアルキル鎖であるドデカンチオールを配位した

Aun(SC12H25)mにおける配位子の秩序性評価を、従来の固相や溶液中での評価と

は異なりデバイスの活性層や担持触媒に近い系である基板上の薄膜として評価

することができた。クラスターサイズ、温度に対する IRAS スペクトルの変化

を系統的に評価することで、配位子の末端のメチル基に由来するピークが顕著

に変化することを見出し、DFT 計算によるシミュレーションと照らし合わせる

ことで、配位子のコンフォメーションの変化に起因していることがわかった。

したがって、配位子の秩序性がメチル基の伸縮振動のピークに反映されること

を特定し、温度に対する変化はクラスターサイズの低下に伴い顕著になること

がわかった。このことはコアの曲率の違いによって配位子の末端部分の空間密

度という幾何構造の観点から合理的に説明できる。配位子に芳香環を有するフ

ェニルエタンチオールとした場合は、Aun(SC2H4Ph)m では芳香環の振動に由来

するピークが観測されたことに対し、自己組織化単分子膜ではメチル基の個数
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によらず lying-down 構造であることがわかった。このことは、-d 相互作用に

よる活性化障壁によって速度論的に lying-down 構造となっており、一方、

Aun(SC2H4Ph)m ではコアの曲率が大きいためにコアと配位子の相互作用が十分

に生じず、standing-up 構造となることを示唆している。以上、IRAS による

Aun(SR)mの振動スペクトルから、配位子の配向性・秩序性が配位する面の曲率

によって支配されていることを見出した。Aun(SR)mを活性層とした浮遊ゲート

メモリでは温度上昇に伴いヒステリシス幅が増加することが報告されており、

デバイス動作に対する保護配位子のコンフォメーションの変化の影響が示唆さ

れている[1]。実際のメモリデバイスでは絶縁層で挟まれた構造をしており、上

下の層による影響が無視できないが、本章で記した手法をよりデバイスの系の

近い状態で適応することでデバイス動作における保護配位子の配向性・秩序性

との対応が明らかにできると考えられる。 
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図 4-1 Au(111)基板に転写した Au25(SC12H25)18単層膜の(a)AFM 像と(b)青線上の

高さプロファイル。 
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図 4-2 (a)all transのコンフォメーションでのドデカンチオール分子の IRスペク

ト ル の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン (b)Au25(SC12H25)18, (c) Au38(SC12H25)24, (d) 

Au144(SC12H25)60, (e)C12-SAMの 100 Kでの IRASスペクトル 
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図 4-3 DFT 計算により得られたドデカンチオール分子の基準振動モードとその

波数(cm-1)および吸収強度(km/mol)。各モードの左に記す番号は図 4-2 および表

4-1の帰属と対応している。 
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表 4-1 図 4-2における IRASスペクトルの帰属。 

 

a) Peak No.は図 4-2の番号に対応している。 

b) 略称: asym., asymmetric; str., stretching; sym., symmetric; def., deformation. 
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図 4-4 (a)Au25(SC12H25)18, (b)Au38(SC12H25)24, (c)Au144(SC12H25)60, (d) C12-SAM の

100 Kから 350 Kまで昇温した際の IRASスペクトル。 
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図 4-5 (a)Au25(SC12H25)18, (b)Au38(SC12H25)24, (c)Au144(SC12H25)60, (d) C12-SAM の

350 Kから 100 Kまで降温した際の IRASスペクトル。 
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図 4-6 Au25(SC12H25)18における ipモードと opモードの強度比(Iip/Iop)の抽出。 
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図 4-7 (a) Au25(SC12H25)18, (b)Au38(SC12H25)24, (c)Au144(SC12H25)60, (d) C12-SAMに

おける Iip/Iopの温度依存性。 
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図 4-8 ドデカンチオール分子におけるエネルギー的に安定な 4 つの配座異性体。 

 

表 4-2 図 4-8で示す 4つの配座異性体における DFT計算による Iip/Iopの理論値。 
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図 4-9 C12-SAMの all transでの ipモードおよび opモードの遷移モーメントの

向き: (a)低温の傾き角が大きい状態と (b)高温の傾き角が小さい状態。 
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図 4-10 100 Kでの F-SAMの 980-1500 cm−1および 2700-3065 cm−1における IRAS

スペクトル。 
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表 4-3 F-SAMの IRASスペクトルにおけるピークの帰属。 

Peak 

No.a) 

obs (cm−1) 
Modeb) 

F-SAM 

0 2920 CH2 asym. str. 

1 1378 CF2 sym. str. 

2 1370 CF2 sym. str. 

3 
1342 

(1336 at RT) 
CF2 sym. str. 

4 1303 C-C str. + C-C-C bend. 

5 
1285 

(1277 at RT) 
CH2 wag. + CF2 rock. 

6 1246 CF2 asym. str. + CF2 rock. 

7 1216 C-C str. + C-C-C bend. 

8 1202 CF2 asym. str. + CF3 asym. str. 

9 1152 CF2 sym. str. + CF2 scissors def. 

10 1136 unassigned 

11 1121 C-C str. 

12 1040 C-C str. 

13 1029 unassigned 

14 1003 CH2 rock. 

a) Peak No.は図 4-10の番号に対応している。 

b) 略称: asym., asymmetric; str., stretching; sym., symmetric; bend., bending; wag., 

wagging; rock., rocking; def., deformation. 
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図 4-11 F-SAMの 980-1500 cm−1における IRASスペクトルの温度依存性。 
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図 4-12 F-SAM上に転写した Au25(SC12H25)18の 2700-3065 cm−1における IRASス

ペクトルの温度依存性。 
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図 4-13 Au25(SC12H25)18単層膜を Au(111)および F-SAMへ転写した際の Iip/Iopの

温度依存性。 
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図 4-14 (a)Au25(SC12H25)18/F-SAMおよび(b)F-SAMの 100 Kでの IRASスペクト

ル。それぞれのスペクトルにおけるバックグラウンドスペクトルは、100 K に

おける(a)F-SAM, (b)Au(111)の IRASスペクトルとした。 
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図 4-15 (a)フェニルエタンチオール分子の IR スペクトルのシミュレーション

(b)Au25(SC2H4Ph)18, (c) Au38(SC2H4Ph)24, (d) C2Ph-SAMの 100 Kでの IRASスペク

トル。 
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表 4-4 図 4-15における IRASスペクトルの帰属。 

 
a) Peak No.は図 4-15の番号に対応している。 

b) 略称: str., stretching; asym., asymmetric; sym., symmetric; bend., bending; def., 

deformation; wag., wagging. 
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図 4-16 DFT計算により得られたフェニルエタンチオール分子の振動モードとそ

の波数(cm-1)および吸収強度(km/mol)。 
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図 4-17 C2Ph-SAMの反応座標に沿ったエネルギーダイヤグラム。 
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図 4-18 (a)C1Ph-SAM, (b)C2Ph-SAM, (c)C3Ph-SAMの 100 Kでの IRASスペクト

ル。 
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第 5章 

金属内包シリコンケージ超原子の集積薄膜作製

とその電気伝導特性評価 
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5.1 序 

 超原子が直接接合した集積体は、超原子間の相互作用を個々の電子構造、幾

何構造に基づいて制御したボトムアップ型の機能設計が可能となるため、新た

な固体材料としての展開が期待できる。超原子を集積させる際に、個々の超原

子の安定性が乏しいと、超原子同士が凝集して元のサイズを保たなくなり、超

原子の個性に基づいた機能設計ができなくなる。そのため、超原子の凝集を抑

制した集積体を作製することが望まれる[1]。超原子を安定化させる手法として、

配位子で保護することはその 1 つであるが、個々の超原子が配位子によって空

間的に分散して存在することなるため、典型的には超原子間の相互作用を明ら

かにできないという制約がある。したがって、配位子で保護されていない超原

子の集積体の作製とその物性評価は重要な課題であるが、大量合成と非破壊集

積の両側面における困難さから、これまで達成されてこなかった。そこで、配

位子で保護されていない安定な超原子として、金属内包シリコンケージ超原子

(M@Si16)[2,3]に着目した。単成分ナノクラスター(NC)では表面に結合していな

い余剰な結合電子(ダングリングボンド)が存在することで反応性が高まるが、

内包型ケージクラスターでは中心原子がダングリングボンドと作用することで

安定性が向上する[4,5]。また、内包構造による対称性の高い幾何構造をとるこ

と[6]に加え、電子的な側面での安定性[7,8]も指摘されている。特に、金属原子

とケイ素原子が 1:16 で混合した M@Si16は Si16から成る対称性の高い多面体構

造に金属原子が内包しており[9]、内包金属として多様な遷移金属を選択できる

ため幾何構造を保ったまま電子物性を制御できる[10,11]。M@Si16は超原子とみ

なせる物質であり、内包金属の多様性から超原子を単位とした複合物質の機能

設計として期待できる材料である。個々の M@Si16の安定性の高さにより、表

面に蒸着して島状構造となった場合においても、個々のケージ構造は保たれて

いることが走査トンネル顕微鏡(STM)での研究により明らかにされており[12]、

超原子同士が直接接合した超原子集積体の作製に適している。 

本章では、5 族金属(MV)であるバナジウム(V), ニオブ(Nb), タンタル(Ta)のい

ずれかを内包した MV@Si16の集積薄膜の作製と、集合体物性としての電気伝導
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特性評価を行った。MV@Si16は閉殻な電子構造に対して 1 電子余剰であるため、

アルカリ金属様の超原子としてみなすことができる[13]。集積に際して、この

余剰な 1 電子が、どのように集積体内で振舞うかを電気伝導度の温度依存性か

ら明らかにした。 

5.2 実験方法 

5.2.1 MV@Si16
+の気相精密大量合成 

 集合体物性の評価を行うためには、評価に耐えうる十分な膜厚の堆積が必要

であるため、原子精度で精密に合成された MV@Si16を大量に合成する必要があ

る。気相中での大量合成に際しては、2.9.2項に記したように nanojima®(NAP-01, 

株式会社アヤボ)[14]を用い、高出力インパルスマグネトロンスパッタリング

(HiPIMS)による高効率な原子、あるいはイオンの生成と、成長セルによる NC

成長により NC イオンを生成した。スパッタリングターゲットは MV-Si 混合タ

ーゲット(V: 5 wt%, Nb: 8 wt%, Ta: 15 wt%, バッキングプレート(Cu)付きアーク

溶解ターゲット, 株式会社レアメタリック)を用いた。5 族金属内包 MV@Si16は

1 電子放出することで電子閉殻となるため、正イオンにおいて特に安定な組成

であり、他のサイズ、組成と比較して高選択的に合成される。合成したイオン

の損失をできるだけ抑えて質量選別器に導き、MV@Si16
+のみを質量選択的に透

過させて基板へと蒸着した。基板をステージに導入する前に、質量スペクトル

を取得し、スパッタ電源電圧やガスの流量といった生成条件および、偏向器、

質量選別器にかける電位の微調整を行うことで MV@Si16
+が選択性良く合成でき、

かつ、最も多く得られるよう条件を最適化した。蒸着時に MV@Si16
+は中性化さ

れ、その際の電流値から蒸着量を見積もった。 

5.2.2 基板へのワイヤーの接触によるチャージアップの低減 

 電気特性を評価するためには薄膜以外の経路で電流が流れることを防がなけ

ればならず、薄膜を絶縁性基板上に堆積する必要がある。しかしながら、気相

精密大量合成で得られる MV@Si16は正イオンとして得られるため、絶縁性基板

への蒸着時に MV@Si16
+が電荷を放出できずに基板がチャージアップする課題を

抱えている。チャージアップは後続のイオンを反跳することで蒸着効率を悪く
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するのみならず、大量の電荷が基板の絶縁膜に対して絶縁破壊を起こして中和

されることにつながり、基板の絶縁性が保たれなくなる。本課題を克服するた

めに、図 5-1(a)に示すように金のワイヤー(0.03, 株式会社ニラコ)を、銀ペース

ト(Silver Paste Plus, Structure Probe, Inc.)をシンナー(05004-AB, Structure Probe, 

Inc.)で薄めながら使用して取り付け、無酸素銅製の試料プレートにつなげるこ

とで蒸着中に中性化ができるようにした。基板は 2.4.3項に記載の Auくし形電

極パターン基板を同項記載の手順でレジスト保護膜を除去してからワイヤー付

けを行った。ワイヤー付けを行った基板は真空乾燥機(ADP300, ヤマト科学株式

会社)にて、室温から 1℃/minのペースで 100℃まで昇温して 30分間放置した後、

150℃に昇温し 150℃で 15分間放置した。この加熱処理は Agペースト取り付け

時に使用したシンナーの分子を揮発させることと、Agペーストに含まれる粒子

同士の融合を促し電気伝導性を高めること、の 2 点を目的としている。ワイヤ

ー付けした基板は図 5-1(b-d)に示す通り、ワイヤー付した電極同士は導通し、

向かい合う電極間および電極-基板間は絶縁されていることを、真空低温プロー

バーにてあらかじめ確認した。ワイヤー付けを行った基板は無酸素銅製の試料

固定板にカーボンテープで貼り付け、ワイヤーのもう一端を Ag ペーストを用

いて試料固定板に付けた(図 5-1(a))。試料固定板はウォーブルスティックによっ

て蒸着ステージへと導入し、蒸着時はステージに−30 V の電圧を印加してイオ

ンを引き込みながら蒸着を行い(図 5-1(e))、蒸着量は 46000 nCとした。 

5.2.3 運動エネルギー分布の評価 

イオンの蒸着におけるソフトランディングでは、イオンビームの運動エネル

ギー分布が小さいことが大切な要件となる。そこで、MV@Si16
+ビームの運動エ

ネルギー分布を評価するために、蒸着ステージに印加する電圧を±30 V の範囲

で変化させてイオンカレントを測定した。イオンカレントの印加電圧に対する

1次微分から、運動エネルギー分布を評価した。 

5.2.4 X線光電子分光によるソフトランディング条件の確認 

−30 Vの引き込み電圧では基板蒸着時の衝突エネルギーは約 1.8 eV/atom程度

となり、基板到達時に MV@Si16 の崩壊が起こる可能性がある。そこで、
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MV@Si16を非破壊で蒸着できているかを確かめるために Ta@Si16集積膜の X線

光電子分光(XPS)による評価を行った。蒸着試料は超高真空を保ったまま光電

子分光用のチャンバー(2×10−8 Pa)へと搬送し、Mg K線(1253.6 eV)を基板に対

し 45°の入射角で照射し、光電子を半球型アナライザ(R3000, VG Scienta)で分析

した。電気特性評価用の基板と同様に SiO2上に蒸着すると XPS スペクトルに

おける Siのピークにおいて、Ta@Si16の Siに由来するピークと SiO2の Siに由

来するピークが重なり解析が困難となるため、同じ酸化物基板であり、かつ伝

導性をもつ STO基板(SrTiO3(100), STEP- SrTiO3Ĳ100, 株式会社信光社, 0.05 wt% 

Nb ドープ)を用いた。STO 基板上に蒸着すると界面の Ta@Si16は酸化されるた

め[15]、界面での酸化成分を適切に差し引いて評価する必要がある。そこで

STO 基板にあらかじめ 2.7 層(ML; monolayer)蒸着を行い、XPS スペクトルを評

価することで参照スペクトルとした。その後、−30 Vの印加電圧にて 5 MLまで

蒸着を行い、得られたスペクトルから参照スペクトルを差し引くことで、−30 

V の引き込みで蒸着した成分由来のピークを抽出した。ベースラインは両者の

スペクトルにおいてそれぞれ Shirley法により差し引いた。抽出した Si 2pおよ

び Ta 4f のスペクトルは既報[16]の装置関数であるローレンツ関数の半値全幅

(FWHM)を 0.56 eV、ガウス関数の FWHMを 0.75 eVとした Voigt関数によるフ

ィッティング解析を行った。既報のスピン軌道分裂の幅[17,18]である 0.608 eV

および 1.915 eVを Ta@Si16由来の Si 2p1/2と 2p3/2および Ta 4f5/2と 4f7/2で用い、

強度比は 2J+1 に基づき、1:2 および 3:4 に固定してフィッティングを行った。

Ta 4fのピークは STO基板に由来する Sr 4pおよび O 2sのピークが重なるため、

Sr 4p1/2と 4p3/2は既報のスピン軌道分裂の幅である 0.7 eV[19]を用いて、ピーク

の幅は可変として解析を行った。 

5.2.5 走査型電子顕微鏡による蒸着膜の形態観察 

 蒸着膜の形態観察を走査型電子顕微鏡(SEM)により行った。作製した膜は

100 ML 程度の薄膜であるため、電子線の侵入深さが深いと膜の観察ができな

い。実際、SU-70(日立ハイテクノロジーズ)にて 5 keVの加速電圧で観察を行っ

たことろ、基板表面のみが像として見られ膜の形態は見られなかった。そこで、
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加速電圧を小さくするために Zeiss GeminiSEM 500 を 1 keVの加速電圧で観察

を行った。SEM 観察は、電気特性評価を終えた試料を装置へと導入するために、

一度大気に曝した試料に対して行った。 

5.2.6 MV@Si16集積薄膜の電気特性評価 

 作製した集積薄膜は、大気曝露による酸化を防ぐために、ロードロック機構

を用いて真空封じ切りの状態で Ar パージグローブボックスへと搬送し、グロ

ーブボックス内で真空低温プローバー用の試料ホルダへと付け替えた。この際、

試料プレートに取り付けていたワイヤーを切断することで基板表面は絶縁膜で

絶縁された状態とした。試料ホルダはグローブボックス内でトランファーベッ

セルに封じ切り、Ar 雰囲気下で低温プローバーへと搬送した。低温プローバー

はトランスファーベッセルを取り付けたのちに、あらかじめ Ar 置換を行うこ

とで試料を大気に曝すことなく試料台へと導入した。測定中の真空度は 10−2 Pa

程度である。MV@Si16膜が蒸着されたくし形電極基板の向かい合う電極に探針

を取り付け、半導体アナライザを用いて 2端子法による電流-電圧(I-V)特性評価

を行った。一方の探針をグラウンドとし、もう一方の電極には典型的には

0~100 mVを 5 mVの間隔で電圧を掃引し、各電圧における電流値を測定した。

図 5-2に 2端子法による MV@Si16膜の I-V特性評価の模式図を示す。プローバ

ーのステージにつながっている板に液体窒素を吹きつけながら、極低温温度コ

ントローラ(Model 32, Cryogenic Control Systems, Inc.)による温度制御を行い、基

板温度を 87 Kから 300 Kの範囲で変化させ、I-V測定を行った。 

5.3 結果と考察 

5.3.1 MV@Si16
+の合成と作製した蒸着薄膜の評価 

 図 5-3にMV-Si (MV = V, Nb, Ta) 2成分ナノクラスター正イオンの質量スペク

トルを示す。いずれの MVにおいても高選択的に MV@Si16
+が生成しており、

MV@Si16
+が正イオンで閉殻の電子構造をとることによる電子的な安定性と対応

している。マグネトロンスパッタリング法では生成されるイオンの内部温度は

比較的低いため、2.9.2.2 で議論したようにレーザー蒸発やイオンスパッタリン

グなどの他の NC 生成法とは異なり、安定種が生成分布に反映されることはま
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れである。しかしながら、MV@Si16
+において高い選択性で生成していることは、

MV@Si16
+の極めて高い安定性を支持している。MV@Si16

+の典型的なイオンカレ

ントは 3 nA程度であり、1秒あたり 2×1010個の MV@Si16を蒸着できることを

意味する。図 5-4には基板に蒸着しているときの Nb@Si16
+のイオンカレントの

時間変化を示しており、安定的に 3 nA程度のイオンカレントが得られているこ

とがわかる。凝集セル内の温度を冷やし続けることでイオンカレントを維持す

るために、15分に 1回スパッタリングを止めて液体窒素を装置へ満たしている。

スパッタリングを行っている時間として 4~5 時間程度の時間で図 5-5 に示すよ

うに目視で確認できるほどの薄膜を作製することができ、蒸着領域が1.7 であ

ると仮定すると 120 MLに対応する。くし型電極間の SiO2上の領域に蒸着され

た Ta@Si16膜の SEM 像を図 5-6(a)に示す。何も蒸着していない場合は、図 5-

6(b)のように平坦であることに対し、Ta@Si16膜を蒸着した場合には凹凸のある

連続的な膜が観察されている。したがって、5.3.3 項で議論する電気伝導性は

MV@Si16 膜の電気伝導に起因していると考えられる。一方で、Ag20 を同量

(46000 nC)蒸着した場合の SEM 像は図 5-6(c)となった。不連続な島構造が形成

されていることがわかり、実際、I-V 特性評価を行ったところノイズレベル以

上の電流は観測されず絶縁性(>1010 )であることがわかった。このことは基板

との親和性によって蒸着膜の形態が異なることを意味しており、MV@Si16では

SiO2上で連続的な膜を形成できていることがわかった。 

5.3.2 ソフトランディング条件の確認 

 本節では MV@Si16
+ビームが狭い運動エネルギー分布であることと蒸着膜の X

線光電子分光(XPS)スペクトルの解析からケージ構造が崩壊していないことを

論じる。 

印加電圧を変化させながら Ta@Si16
+のイオンカレントを測定し、プロットし

た図が図 5-7(a)であり、その一次微分に対応する運動エネルギー分布が図 5-

7(b)である。Ta@Si16
+の運動エネルギー分布をローレンツ(Lorentz)関数でフィッ

ティングを行った際の半値全幅(FWHM)は 6.2 eV と求まり、このように狭い分

布はソフトランディング条件が保証されているという観点で重要である。 
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 実際に蒸着された薄膜においてケージ構造が保たれているかを確認するため

に、XPS 測定を行った。5.2.4 項に記した理由から STO 基板上へと蒸着を行っ

た。図 5-8は Si 2pおよび Ta 4f由来の光電子が観測される領域における XPSス

ペクトルを示している。Ta 4f 近傍に STO 基板由来のピークが負の方向に観測

されているが、これは光電子の脱出深さが有限であるため、基板上に蒸着され

た Ta@Si16によって、基板由来の光電子の検出量が減少したためである。5.2.4

項に記載のようにフィッティング解析を行ったこところ、Si 2p, Ta 4f ともに装

置関数とスピン軌道分裂のみを考慮した 1 成分のピークで、スペクトルを再現

できることがわかった。このことは、Ta, Si 原子が化学的に均一な環境にある

ことを示しており、対称性の高い内包ケージ構造であることを示唆している。

ケージ構造を形成しない TaSi8ではピークはブロードとなり、装置関数とスピ

ン軌道分裂のみを考慮した場合にスペクトルを再現できないことが報告されて

いる[20]。したがって、−30 V の印加電圧で蒸着を行った集積薄膜においても

MV@Si16はケージ構造を保持していることが明らかとなった。 

5.3.3 MV@Si16集積薄膜の電気伝導度の温度依存性と電気伝導機構の決定 

図 5-9に MV@Si16(M
V = V, Nb, Ta)集積薄膜における I-V特性の温度依存性を

30 K 刻みで示している。I-V 直線の傾きは電気伝導度(G)に対応し、いずれも温

度上昇に伴い Gが上昇していることがわかる。このことから MV@Si16膜は半導

体的な温度依存性を示すことがわかった。室温(RT)での G は表 5-1 に記す通り

100-101 S の範囲でばらつきが大きい。このことは、くし形電極間に形成された

膜の実効的な断面積が電流値に反映されるが、ビームの空間的なばらつきなど

に由来して、蒸着膜が電極間に存在している割合が試料作製ごとに異なってい

るため、と考えられる。また、電極間に形成される膜の実効的な断面積が定量

できていないため、電気抵抗率の算出は行っていない。したがって、MVにお

ける電流の流しやすさ(電気伝導率)という観点で比較することはできないが、

以下に論じるように G の温度依存性は MVの種類によって再現性良く評価でき

る尺度がある。G の温度依存性から電気伝導機構の解明と、その電気伝導モデ

ルに基づいた解析によって、MVの周期による集積膜の電子状態の違いを議論
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する。 

半導体的温度依存性を示す電気伝導機構は、電子状態の違いに応じて、バン

ド伝導とホッピング伝導が可能性として挙げられる。バンド伝導は、分子間の

相互作用によって形成されるバンド構造によって電子状態が膜全体に非局在化

しており、電子は広がった波として振舞う。バンド伝導における G の温度依存

性は、価電子帯の電子が伝導帯に励起することで生じるキャリアの数で決まり、

価電子帯と伝導帯のギャップ Egに対し、以下のアレニウスの式が成立する。 

 𝐺(𝑇) = 𝐺0exp (−
𝐸𝑔

𝑘𝑇
⁄ ) (5-1) 

ここで、G0は定数、Egはバンドギャップ、k は Boltzmann 定数、T は絶対温度

である。式(5-1)の両辺に自然対数をとると、以下の式で表せられるため、バン

ド伝導では ln Gが T−1に比例する。 

 ln𝐺(𝑇) = ln𝐺0 −
𝐸𝑔

𝑘𝑇
⁄  (5-2) 

一方、電子状態が局在している場合には、電荷は局在した電子準位を飛び

移るようにして移動する。この伝導機構はホッピング伝導と呼ばれ、一般式は

以下のようになる。 

 𝐺(𝑇) = 𝐺1exp{−(𝑇0/𝑇)𝑠} (5-3) 

ここで G1と T0は定数である。非晶質薄膜では個々の分子のポテンシャル

が異なるため、電子状態のエネルギーにばらつきが生じる。このばらつきは電

荷(キャリア)移動に際しての活性化障壁として作用する。活性化障壁が熱エネ

ルギーkT と比較して小さい場合にはキャリアは常に隣り合う準位を介して移動

することができ、最近接ホッピングと呼ばれている。最近接ホッピングでは(5-

3)式において s = 1となり、両辺に対数をとることで、ln Gは T−1に比例する。

ここで、比例関係は偶然にもバンド伝導と同じであるため、ln G が T−1に比例

する場合はどちらの伝導機構であるかについて、注意が必要である。エネルギ

ーのばらつきが熱エネルギーよりも大きい場合には、最近接ではなく 2 番目、

3 番目、あるいはより遠くにある電子状態でエネルギー差の小さいところへと

移動する。この伝導機構は広域ホッピング(VRH: Variable Range Hopping)と呼ば
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れている。広域ホッピングでは、電子相関が無視できるかどうかで 2 つの表式

がある。電子相関が無視できない場合は Efros-Shklovskii の広域ホッピング(ES-

VRH)[21]と呼ばれ、一般式は(5-3)式における s = 1/2であり、両辺に対数をとる

ことで ln G が T−1/2 に比例することがわかる。電子相関が無視できる場合は

Mottの広域ホッピング(Mott-VRH)[22]と呼ばれ、(5-3)式において s = 1/4となる

ため ln Gは T−1/4に比例する。以上のことから、ホッピング伝導では ln Gを T−1, 

T−1/2, T−1/4に対してプロットすることで比例関係が成立している伝導機構を決め

ることができる。MV@Si16において、図 5-9 で得られた I-V 直線の傾きから各

温度での G を求め、各伝導モデルに基づいたプロットを行うと図 5-10 となる。

T−1あるいは T−1/4を横軸とした場合はすべての温度領域で比例関係が成立して

いるわけではないことに対し、T−1/2を横軸とした場合、いずれの MV@Si16にお

いても全温度(87-300 K)範囲において、よい直線関係が成立していることがわ

かる。ln G が T−1/2に比例していることは Zabrodskii の解析[23]からも確かめら

れる。以下のように Wを定義すると、(5-3)式から(5-5)式が成立する。 

 𝑊(𝑇) =
𝑑ln𝐺(𝑇)

𝑑ln𝑇
 (5-4) 

 ln 𝑊(𝑇) = ln𝑠 + 𝑠ln𝑇0 − 𝑠ln𝑇 (5-5) 

従って、Tの指数である−sは ln W(T) vs ln Tプロットの傾きに対応していること

がわかる。図 5-11にはMV@Si16集積膜における ln W(T) vs ln Tプロットの結果

を示しており、傾きはいずれも−0.5 に近い値をとっている。表 5-1 に独立に作

製した試料における ln W vs ln Tプロットの傾きを記しており、ln G∝T−1/2であ

ることを支持している。以上のことから、MV@Si16膜では MVの種類によらず

電気伝導機構は ES-VRH であることが明らかとなった。したがって、MV@Si16

集積膜では電子状態が局在していることと、キャリアの電子相関が強いことが

わかった。孤立系での MV@Si16 の電子構造との対応を明らかにするために、

MV@Si16 の電子構造を DFT 計算によりシミュレーションした。図 5-12 は、

V@Si16
+のフロンティア軌道付近の電子準位を等電子密度面とともに示してい

る。MV@Si16 は、Frank-Kasper (FK)構造[24,25]とフラーレン様の D4d 構造(f- 

D4d)[26]の 2 つの異性体が構造の候補として提唱されており、図 5-12 はそれぞ
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れの構造での結果を示している。正イオンでの計算結果であるため、図 5-12に

おける LUMO が中性での SOMO に対応する。したがって、MV@Si16集積膜で

は孤立系における SOMOの 1電子がキャリアになると推察できるため、図 5-12

の LUMOが集積薄膜における電気伝導を担う軌道として考えることができる。

いずれの構造異性体においても LUMOは超原子 1H軌道であることがわかる。

1H軌道は軌道角運動量が大きく、等電子密度面からも明らかなように節の多い

構造をしている。したがって、隣り合う MV@Si16の電子軌道間の重なりが小さ

く、電子状態は局在する傾向にあることから、電気伝導機構と対応している。

また、電気伝導に際してはホッピングによって、狭い空間に電荷が閉じ込めら

れることでクーロン反発が大きくなると推測でき、電子相関が大きいことも対

応している。同様に Nb@Si16
+、Ta@Si16

+においても FK 構造、D4d構造ともに

DFT計算による電子構造のシミュレーションを行ったところ、図 5-13となった。

いずれの場合においても正イオンにおける LUMO は超原子 1H 軌道であり、

MVの種類によらず電気伝導機構が ES-VRHであることと符合している。 

5.3.4 MV@Si16集積薄膜の電子状態のMV依存性 

 前節では、電気伝導機構が MVによらず ES-VRH であることを明らかにした。

電気伝導機構は同じである一方で、図 5-10に示す通り ln G vs ln T−1/2プロット

の傾きは MVに依存していることがわかる。独立に作製した試料の傾きは表 5-1

に示しており、ln G vs T−1/2プロットの傾きは MVの種類でよく再現しているこ

とがわかる。この傾きの違いは集積膜の電子状態の違いを反映していると推察

される。以下では、ES-VRH のモデルに基づいた解析を行い、MV@Si16集積膜

の電子状態の違いを定量的に論じる。 

5.3.4.1 ES-VRHモデルの表式とパラメータの導出 

VRH では局在した電子状態が、局在長と呼ばれる物理量で特徴づけられる

s軌道の形exp (
−𝑟

𝜉
)をしていると仮定する(rは原点からの距離)。Gの表式として

波動関数の重なりとエネルギー差の 2 つの要因を考慮し、典型的なホッピング

距離を𝑟𝑖𝑗、典型的な活性化障壁を𝐸0とすると、G は以下の比例関係が成立する。 
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 𝐺 ∝ exp [−
𝑟𝑖𝑗

𝜉
−

𝐸0

𝑘𝑇
] (5-6) 

右辺第 1 項は波動関数の重なりを反映しており、第 2 項はボルツマン因子を

表している。VRH ではフェルミ準位とのエネルギー差𝜀に関して𝜀 ∈ [−𝐸0, 𝐸0]の

準位のみホッピング伝導に寄与すると仮定する。 

ここで、𝑟𝑖𝑗が電子状態の数密度 N(E0)を用いて{
3

4𝜋𝑁(𝐸0)
}

1/3

と表されることから、

Gは(5-7)式の比例関係が成立し、Gは E0の関数とみなすことができる。 

 𝐺 ∝ exp [−
31 3⁄

41 3⁄ 𝜋1 3⁄ {𝑁(𝐸0)}1 3⁄ 𝜉
−

𝐸0

𝑘𝑇
] (5-7) 

N(E0)は、以下のように状態密度𝑔(𝜀)を±𝐸0の範囲で積分することで得られる。 

 𝑁(𝐸0) = ∫ 𝑔(𝜀)
𝐸0

−𝐸0
𝑑𝜀 (5-8) 

𝑔(𝜀)は、電子相関が無視できる Mott-VRH ではフェルミ準位近傍では一定であ

るとする一方、電子相関の影響が顕著に表れる ES-VRHでは、𝑔(𝜀)が𝜀 = 0を中

心に放物線状に分裂することが知られている[21]。そこで、電子相関によって

𝑔(𝜀)が分裂する根拠と具体的な表式の導出を行う。 

基底状態からの 1電子移動を考える。図 5-14(a)のように、フェルミ準位以下

の準位i からフェルミ準位以上の準位jへ電子が移動する場合に必要なエネル

ギーΔ𝑖
𝑗
は、(5-9)式のように表される。𝜅は誘電率(4𝜋𝜀𝑟𝜀0)であり、𝑟𝑖𝑗は準位間の

距離を表す。第 3 項は電子移動後に生じる正孔と電子の間に働くクーロンポテ

ンシャルを表す。基底状態からの電子移動であるため、必要なエネルギーは 0

より大きくなる。 

 Δ𝑖
𝑗

= 𝜀𝑗 − 𝜀𝑖 − 𝑒2

𝜅𝑟𝑖𝑗
⁄ > 0 (5-9) 

(5-9)式を変形すると、(5-10)式となる。エネルギー差が小さいと 2 準位間の距

離𝑟𝑖𝑗が大きくなければならない。 

 𝑟𝑖𝑗 >
𝑒2

𝜅(𝜀𝑗−𝜀𝑖)
    (5-10) 

ここで、状態密度 N (cm-3)を考える。半径𝑟𝑖𝑗の球に含まれる準位の数を n とす

ると、(5-12)式を得る。 

 
4

3
𝜋𝑟𝑖𝑗

3𝑁 = 𝑛 (5-11) 
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 ∴ 𝑟𝑖𝑗 = (
3𝑛

4𝜋𝑁
)

1/3

 (5-12) 

(5-10)式に代入すると、以下のように状態密度 N (cm-3)における上限が設けられ

る。 

 (
3𝑛

4𝜋𝑁
)

1/3

>
𝑒2

𝜅(𝜀𝑗−𝜀𝑖)
 (5-13) 

 ∴ 𝑁 <
3𝑛𝜅3(𝜀𝑗−𝜀𝑖)

3

4𝜋𝑒6  (5-14) 

図 5-14(a)のように、フェルミ準位(EF)を基準とした際のエネルギーにおいて

−𝐸0 ~ 𝐸0の範囲を考える。𝐸0は十分に小さく、フェルミ準位近傍のみを想定す

る。𝜀𝑗 − 𝜀𝑖の上限は2𝐸0であり、𝐸0 → 0とすると、(5-14)式より、N → 0 となる。

すなわち、Nは𝐸0
3より速く(あるいは同程度の速度で)0へ収束することから、 

 𝑁 ∝ 𝜀𝑝 (5-15) 

と仮定すると、以下の条件が課せられる。 

 𝑝 ≥ 3 (5-16) 

続いて、状態密度 g() (eV-1cm-1)を考える。g() (eV-1cm-1)と N (cm-3)は(5-8)の関

係がある。したがって、(5-15)式より、以下が成立する。 

 𝑔(𝜀) ∝ 𝜀𝑝−1 (5-17) 

ここで、p > 3 とすると、(5-9)式のクーロン項𝑒2

𝜅𝑟𝑖𝑗
⁄ がエネルギー差𝜀𝑗 − 𝜀𝑖と比

較して十分に小さくなり、クーロン項を無視できるようになる。これでは電子

相関がない場合と同様の結論になってしまうため、p > 3でないといえる。従っ

て、(5-16)から、p = 3となり、g()は以下の表式で表せられる。 

 𝑔(𝜀) = 𝑔2𝜀2 (5-18) 

g()を図示すると図 5-14(b)のようになり、フェルミエネルギーを中心として放

物線状に分裂していることがわかる。|𝜀| ≥ Δcで電子相関による状態密度の分裂

を考えない場合の状態密度 g0となり、Δcは Coulomb gapと呼ばれている。 

 g()は具体的に以下のような表式で表されることが知られている[27]。 

 𝑔(𝜀) =
38𝜋2𝜀𝑟

3𝜀0
3

25𝑒6
𝜀2 (5-19) 

ここでrは比誘電率、0は真空の誘電率、e は電気素量を意味し、はフェルミ

準位とのエネルギー差を意味する。文献[27]には(5-19)式が記載されているもの
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の、導出過程の記載はなく以下の注釈がなされているのみである。 

“The numerical constants are obtained by requiring one empty and one filled state 

within distance r and with mean energy difference equal to the Coulomb term at the 

mean separation.” そこで、注釈を意識しつつ(5-19)の導出を以下で行う。 

 はじめに、注釈によると距離 r 内には空準位と占有準位が 1 つずつあるのみ

ある、と記されており、どちらか一方を原点(例えば空準位が原点とする)とし

た半径 r の球の内部に、もう一方の準位(占有準位)があると考えればよい。状

態の数密度を Nとおけば、以下の式が成立する。 

 
4

3
𝜋𝑟3𝑁 = 2 (5-20) 

 注釈によるとこれら空準位と占有準位のエネルギー差はクーロンポテンシャ

ルと同じである。したがって、準位間のエネルギー差の期待値を E とすると、

距離の期待値 Rに対して以下の関係がある。 

 𝐸 =
𝑒2

4𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑅
 (5-21) 

期待値 R は、距離𝑟̃の位置での微小球殻が4𝜋𝑟̃2𝑑𝑟̃であることを踏まえると以下

のように求まる。 

 𝑅 =
∫ 𝑟̃∙

𝑟
0 4𝜋𝑟̃2𝑑𝑟̃

4

3
𝜋𝑟3

  

 ∴ 𝑅 =
3

4
𝑟 (5-22) 

(5-21)より以下が成立する。 

 𝐸 =
𝑒2

3𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑟
 (5-23) 

次に状態密度𝑔(𝜀)を考える。以下のように、放物線状の分裂をすることは(5-

18)式の通り導出済みである。電荷移動に関与する準位が−𝐸0から𝐸0までのエネ

ルギーに限られるとすると、状態の数密度 Nとは以下の関係がある。 

 𝑁 = ∫ 𝑔2𝜀2𝑑𝜀
𝐸0

−𝐸0
  

 ∴ 𝑁 =
2

3
𝑔2𝐸0

3 (5-24) 
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エネルギー差の期待値を(5-18)式から求める。空準位を𝑦 ∈ ⌊0, 𝐸0⌋とし、占有準

位を𝑥 ∈ ⌊−𝐸0, 0⌋とする。𝑦 − 𝑥の期待値を求めればよく、値が𝑦 となる確率が以

下となる(𝑥の場合も変数を𝑦から𝑥に変えたものと同じ結果となる)。 

 
𝑔2𝑦2𝑑𝑦

∫ 𝑔2𝑦2𝑑𝑦
𝐸0

−𝐸0

=
3𝑦2𝑑𝑦

𝐸0
3   

従って、エネルギー差の期待値は以下のように表される。 

 𝐸 = ∫ 𝑑𝑥
0

−𝐸0
∫ 𝑑𝑦

𝐸0

0

9𝑥2𝑦2

𝐸0
6 (𝑦 − 𝑥)  

 ∴ 𝐸 =
3

2
𝐸0 (5-25) 

(5-23), (5-25)より、(5-26)式が導かれる。 

 
𝑒2

3𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑟
=

3

2
𝐸0  

 ∴ 𝐸0 =
2𝑒2

32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑟
 (5-26) 

(5-24), (5-26)から、以下が成立する。 

 𝑁 =
2

3
𝑔2 (

2𝑒2

32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑟
)

3

  

 ∴ 𝑁 =
24𝑔2𝑒6

37𝜋3𝜀𝑟
3𝜀0

3𝑟3 (5-27) 

さらに、(5-20), (5-27)から、以下のように(5-19)の表式を導出できる。 

 
4

3
𝜋𝑟3 ∙

24𝑔2𝑒6

37𝜋3𝜀𝑟
3𝜀0

3𝑟3 = 2  

 ∴ 𝑔2 =
38𝜋2𝜀𝑟

3𝜀0
3

25𝑒6  (5-19) 

 上述のように状態密度の表式が導出できたため、(5-8)式から状態密度𝑁(𝐸0)

は以下のようになる。 

 𝑁(𝐸0) =
37𝜋2𝜀𝑟

3𝜀0
3

24𝑒6 𝐸0
3 (5-28) 

したがって、(5-7)式から Gは以下のように𝐸0の関数となる。 

 𝐺 ∝ exp [−
22 3⁄ 𝑒2

32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝜉
∙

1

𝐸0
−

𝐸0

𝑘𝑇
] (5-29) 

この表式から明らかなように、ホッピングにおける典型的なエネルギー差が大

きい場合、絶対値として第 1 項が小さくなり、第 2 項が大きくなる。すなわち、

波動関数の重なりによる伝導度の増加はあるものの、活性化障壁が増加するこ
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とで伝導度は小さくなる。逆に、典型的なエネルギー差が小さい場合、波動関

数の重なりは小さいものの活性化障壁は低減する。以上のことは G が最大とな

る𝐸0が存在することを意味し、そのような𝐸0を最適エネルギー差と呼ぶ。(5-

29)式から最適エネルギー差は、以下の表式であることがわかる。 

 𝐸0 =
21 3⁄ 𝑒𝑘1 2⁄ 𝑇1 2⁄

3𝜋1 2⁄ 𝜀𝑟
1 2⁄ 𝜀0

1 2⁄ 𝜉1 2⁄  (5-30) 

 𝑟𝑖𝑗 = {
3

4𝜋𝑁(𝐸0)
}

1/3

から、Gが最大となる𝑟𝑖𝑗 を最適ホッピング距離𝑟̃とすると以

下の表式で表される。 

 𝑟̃ =
21 3⁄ 𝑒𝜉1 2⁄

3𝜋1 2⁄ 𝜀𝑟
1 2⁄ 𝜀0

1 2⁄ 𝑘1 2⁄ 𝑇1 2⁄  (5-31) 

ES-VRH は、①電子状態が局在していること、②電子相関が無視できないこと、

の 2 つが満たされているときの伝導機構である。そのため、①に関しては(5-

32)式、②に関しては(5-33)式が必要条件となる。①を満たさない場合は局在長

がホッピング距離よりも長く不適であり、②を満たさない場合は状態密度の分

裂が起きていない領域まで含めることとなり、電子相関の影響が顕著ではなく

なる。 

 ξ < 𝑟̃𝑖𝑗 (5-32) 

 𝐸0 < Δc (5-33) 

(5-30)式を(5-29)式に代入することで以下の式が導出される。 

 𝐺 ∝ exp (−√
𝑇ES

𝑇
) (5-34) 

 𝑇ES =
28 3⁄ 𝑒2

32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝜉𝑘
 (5-35) 

(5-34)式は ES-VRH の一般式であり、ln G が T−1/2に比例することがわかる。

したがって、ln G vs T−1/2プロットの傾きは√𝑇ESに対応することがわかる。続い

て、ES-VRH モデルにおけるパラメータが𝑇ESの値から、どのように求まるかを

示す。(5-35)式から明らかなように、𝑇ESは局在長𝜉の関数であり、𝜉に関して式

を変形すると以下のようになる。 

 ξ =
28 3⁄ 𝑒2

32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑘𝑇ES
 (5-36) 
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従って、実験的に𝑇ESを求めることができれば、ξを算出できる。(5-31)、(5-36)

式から、最適ホッピング距離は(5-37)式のように温度 T と𝑇ESの関数となり、(5-

30)、(5-36)式から最適エネルギー差に関しても(5-38)式のように温度 T と𝑇ESの

関数であることがわかる。 

 𝑟̃𝑖𝑗 =
25 3⁄ 𝑒2

32𝜋𝜀𝑟𝜀0𝑘𝑇1 2⁄ 𝑇ES
1 2⁄  (5-37) 

 𝐸0 =
1

2
𝑘𝑇1 2⁄ 𝑇ES

1 2⁄
 (5-38) 

 以上、ES-VRH モデルにおいて重要なパラメータとなる局在長(5-36)、最適ホ

ッピング距離(5-37)、最適エネルギー差(5-38)が ln G vs T−1/2プロットの傾きの 2

乗に対応する TESという物理量によって求められることが示された。また、ES-

VRHで満たすべき必要条件が、(5-32)と(5-33)であることを述べた。 

5.3.4.2 MV@Si16集積膜における ES-VRHモデルのパラメータの算出と電子状態

のMV依存性 

 MV@Si16における𝑇ESは表 5-2 の通りである。(5-36), (5-37), (5-38)式をもとに、

それぞれの MV@Si16集積膜においてパラメータを計算すると表 5-2 となる。こ

のとき、𝜀𝑟はバルク Siの値である 12とした[28]。ES-VRHの①の必要条件であ

る(5-32)式に関しては表 5-2から明らかなとおり 300 Kにおいても満たしている

ため、MV@Si16膜では I-V特性評価を行った全温度領域(87-300 K)において妥当

であるといえる。また、最適エネルギー差は熱エネルギー(kT; T = 90 K のとき

7.8 meV、T = 300 Kのとき 26 meV)よりも大きく活性化障壁として妥当である。

②の必要条件に関しては(5-19)式からクーロンギャップはΔc以下の表式となる。 

 
38𝜋2𝜀𝑟

3𝜀0
3

25𝑒6
Δc

2 = 𝑔0  

 ∴ Δc =
25 2⁄ 𝑒3𝑔0

1 2⁄

34𝜋𝜀𝑟
3 2⁄ 𝜀0

3 2⁄  (5-39) 

従って、(5.33)の不等式を満たすためには以下の条件を満たしている必要がある。 

 
1

2
𝑘𝑇1 2⁄ 𝑇ES

1 2⁄ <
25 2⁄ 𝑒3𝑔0

1 2⁄

34𝜋𝜀𝑟
3 2⁄ 𝜀0

3 2⁄   

 ∴ 𝑔0 >
38𝜋2𝜀𝑟

3𝜀0
3𝑘2𝑇𝑇ES

27𝑒6  (5-40) 

1 J−1m−3 = 1.6×10-25 eV−1cm−3であることに留意すると、ES-VRH となるための
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条件は以下のようになる。 

 𝑔0 (eV−1cm−3) > 2.20 × 1015𝑇𝑇ES (5-41) 

MV@Si16薄膜では少なくとも 300 Kまで ES-VRHとなるため、(5-33)式において

T = 300 Kとし、それぞれの MVにおける TESを代入すると、g0が満たしている

べき条件がわかる。 

 𝑔0
V@Si16 > 1.1 × 1021 (eV−1cm−3) (5-42) 

 𝑔0
Nb@Si16 > 1.7 × 1021 (eV−1cm−3) (5-43) 

 𝑔0
Ta@Si16 > 0.8 × 1021 (eV−1cm−3) (5-44) 

状態密度の評価は、集積膜の磁化率測定などを行うことで評価でき、今後、更

なる物性評価が進むことで②の条件の妥当性は検証できるものと考えている。 

 以上のように、ES-VRH の解析からパラメータの算出行い、伝導機構として

妥当であることが示された。MV@Si16集積膜の電子状態を議論する上で重要な

点としてξの MV依存性が挙げられる。表 5-2 に示す通りξは MV@Si16の半径で

ある 0.45 nm[12]と比較して数倍程度大きい値を示している。このことは、電子

状態が個々の MV@Si16に局在しているのではなく、いくつかの MV@Si16から成

るドメインを形成していることを示唆している。したがって、MV@Si16集積膜

では MVによってドメインの大きさが異なると考えられ、ドメイン内では電荷

が非局在化していると考えられるため、隣接する MV@Si16間の相互作用の大き

さは MVに依存しており Ta@Si16 > V@Si16 > Nb@Si16の順番で大きいことがわ

かる。興味深いことに、大小関係は MV@Si16
+の酸素分子に対する耐久性の傾向

と一致している[20]。MV@Si16
+の酸素分子との反応性は中心金属の d 軌道が超

原子軌道に混成する度合いが大きいほど活性となることが報告されている[20]。

中心金属の d 軌道との混成は超原子軌道の局在性を高める作用をするため、混

成の度合いが大きいほど隣り合う MV@Si16との電子軌道の重なりが小さくなり、

局在長は小さくなると考えられる。MV@Si16の幾何構造は MVの種類によらず

同じ内包ケージ構造であるため MVの違いによる局在長の大小関係は電子的な

要因によると考えることが妥当である。したがって、上述のように d 軌道の超

原子軌道への混成の大小関係が、集積膜における電子状態の広がりを決める要
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因であると考えられる。同じ族の金属を内包した超原子において集合体物性に

おける電子状態に変化が見らたことは、超原子における集合体物性の周期律が

見出された、と解釈できる。 

 

5.4 結論 

 本章では、高出力インパルスマグネトロンスパッタリングに基づく気相精密

大量合成とソフトランディング技術による非破壊蒸着を駆使して、5 族金属を

内包したシリコンケージ超原子(MV@Si16)を単位とした集積薄膜の作製とその

電気伝導特性の評価を達成した。作製した薄膜の形態観察や光電子分光による

評価から個々の MV@Si16のケージ構造が保持された連続膜であることを確認し、

嫌気一貫システムを導入することで大気曝露による試料の劣化を防いで電気特

性評価を行った。電気伝導度の温度依存性から半導体的な温度依存性を示すこ

とがわかり、伝導機構は Efros-Shklovskiiの広域ホッピングであることを解明し

た。この伝導機構は、電子状態の局在性と強い電子相関を特徴としており、

DFT計算による孤立系の MV@Si16の電子構造と符合する結果であった。さらに、

伝導モデルに基づく詳細な解析から電子状態が MVによって異なることを定量

的に評価する尺度を見出し、局在性が MVに依存していることがわかった。局

在性の違いは中心金属の d 軌道における超原子軌道への寄与で説明でき、内包

する金属原子の族がいずれも 5族金属の MV@Si16では伝導機構は同じであるが

周期によって電子状態が異なる、という超原子の周期律を解明した。配位子で

保護された超原子では、保護配位子によって超原子間の相互作用が阻害される

ため、一般的には電気伝導度が著しく小さいため、伝導性を付与するためには

配位子と超原子コアの相互作用を可能とする設計が必要となる[29]。一方、本

章で示した配位子保護の無い超原子では、超原子そのものの電子構造が集合体

物性に反映されるため、より直接的な機能設計が可能となる。本章の内容は、

従来の孤立系や超膜膜での評価を越えて、超原子固体の機能設計への橋渡しと

なる研究成果であると位置づけられる。 
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図 5-1 (a)ワイヤー付けを行った基板の試料プレートへの取り付け、(b)ワイヤー

付けを行った基板の絶縁・導通確認における探針の取り付け、(c)①-②, (d)②-

③に探針をつけた電極間での I-V特性(e)MV@Si16
+蒸着の模式図。 
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図 5-2 2端子法によるMV@Si16集積膜の I-V特性評価の模式図。 
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図 5-3 (a)V-Si, (b)Nb-Si, (c)Ta-Si 2成分ナノクラスター正イオンにおける質量ス

ペクトル。 
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図 5-4 Nb@Si16
+の Au くし形電極基板への蒸着時のイオンカレントの時間変化。 
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図 5-5 (a)Au くし形電極パターン付き Si 基板上に蒸着した Ta@Si16集積膜の写

真。(b)は蒸着中心を拡大した図。 
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図 5-6 (a)SiO2上の Ta@Si16膜、(b)何も蒸着していない SiO2、(c)Ag20を SiO2上

に Ta@Si16と同量蒸着した際の SEM像。 

 

  



168 

 

 

図 5-7 (a)印加電圧を変えた際の Ta@Si16
+のイオンカレント変化。(b)(a)の一次微

分により得られた Ta@Si16
+の運動エネルギー分布。FWHM は 6.2 eV となった。 
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図 5-8 STO基板に蒸着した Ta@Si16膜における Si 2pおよび Ta 4f近傍の XPSス

ペクトルとフィッティング解析。 
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図 5-9 (a)V@Si16, (b)Nb@Si16, (c)Ta@Si16集積膜における I-V特性の温度依存性。 
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図 5-10 (a-a”)V@Si16, (b-b”)Nb@Si16, (c-c”)Ta@Si16集積膜の伝導度のホッピング

伝導モデルに基づくプロット。 
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図 5-11 (a)V@Si16, (b)Nb@Si16, (c)Ta@Si16集積膜における Zabrodskiiの解析。 
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図 5-12 V@Si16
+の(a)FK構造と(b) D4d構造におけるフロンティア軌道付近の電子

準位とその等電子密度面。 
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図 5-13 Nb@Si16
+および Ta@Si16

+における(a)FK 構造(b)D4d構造でのフロンティ

ア軌道近傍の電子準位。 
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図 5-14 (a)フェルミ準位近傍の 2準位, (b)ES-VRHモデルにおけるフェルミ準位

近傍の状態密度。電子相関によって分裂している。 
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表 5-1 MV@Si16集積薄膜の独立に作製した試料における室温(RT)での伝導度、

ln G vs T−1/2プロットの傾きおよび ln W vs ln Tプロットの傾き。Gは電気伝導度

(S)を表し、Wは(5-4)式に記載の通り、𝑊(𝑇) =
𝑑ln𝐺(𝑇)

𝑑ln𝑇
で定義される。 
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表 5-2 電気伝導度の温度依存性から求めたMV@Si16集積薄膜における ES-VRH

モデルのパラメータ。𝜉: 局在長, 𝑟̃ : 最適ホッピング距離, E0: 最適ホッピングエ

ネルギー 
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本論文では、原子レベルで精密に合成された超原子ナノクラスター(NC)の特

異な幾何構造・電子構造に基づいた機能の発現を志向して、集積構造試料作製

手法の開拓と機能物性評価法の構築を目指した。NC の精密大量合成に基づき、

それらを集積させた高次の構造体作製を実現することで、個々の NC がもつ電

子構造と超原子集積体の電子物性との相関を明らかにした。 

 第 3章では、配位子で保護された金属 NCにおいて 2次元の集積構造体を作

製する手法として、Langmuir-Blodgett 法に基づく単層膜作製法を構築するとと

もに、基板への転写による浮遊ゲートメモリデバイス構造体の作製を行った。

量子サイズ効果による電荷の閉じ込めができるドットを活用したメモリデバイ

スは動作電圧の制御による省エネルギー化、耐久性の向上といった観点で従来

の板状物質に置き換わることが期待されているが、配位子保護金属 NC は粒径

数 nm の従来型のドットより、さらに微細化した分子様の電子準位を有すると

いう特徴があり、酸化還元電位とデバイス動作の相関が見出されたことは、離

散的な準位を介した精密な制御につながるという点で意義があると考えられる。 

第 4 章では、配位子保護金属 NC における配位子の秩序性を基板に担持した

系で評価した。配位子は絶縁体として作用する場合が多々あり、その秩序性、

配向性は金属コアにおける電荷の授受や分子との反応性を考えるうえで重要な

要因である。配位子の構造評価は結晶や溶液中、あるいは分子動力学シミュレ

ーションなどの理論的手法によって研究されてきたが、第 3 章の単層膜作製法

を溶媒のない環境での基板上への堆積手法として応用することで NC の崩壊を

起こすことなく堆積しデバイスに近い系での評価を可能とした。表面の分子種

に感度の高い分析手法である赤外反射吸収分光法によって、配位子の振動スペ

クトルが温度、クラスターサイズによって変化することを明らかにし、末端部

分のコンフォメーションの変化がクラスターサイズの低下と温度上昇によって

生じることを見出した。 

 第 5 章では、気相中で精密大量合成された 5 族金属内包シリコンケージ超原

子をソフトランディング技術によって、非破壊蒸着による超原子集積薄膜を作

製した。集積膜の電気伝導度を 2端子法による電流-電圧特性から評価し、その
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温度依存性を解析することで電気伝導機構を解明した。伝導機構から電子状態

が局在しており、電子相関が強い系であることが示唆され、孤立系での超原子

において電気伝導を担う超原子軌道は、節が多く隣接する超原子間の電子軌道

の重なりが小さいことと対応していることを見出した。さらに、局在した電子

状態の 5 族金属の周期による差異を明らかにし、集合体物性における周期律を

明らかにした。本成果は、配位子保護のない超原子の直接接合膜において集合

体物性の評価が可能であることを実証した点で意義が深いと考えられ、周期律

に基づく機能設計へとつながる点でも重要である。 

 本論文での成果は、超原子 NC の集積膜の集合体物性を評価し、孤立系での

電子構造との相関を見出したところに意義がある。これまでの超原子 NC にお

ける安定種の探索、孤立系や超薄膜での基礎物性評価を踏まえて、固体材料と

しての機能設計につなげるうえで橋渡しとなる成果である。原子を集積させて

多様な機能を創出する化学において、超原子を単位とした新たな周期律に基づ

く物質創製において重要な知見を得たと考えられる。 
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