
金属酸化物表面処理用ホスホン酸誘導体
ホスホン酸誘導体は、Al2O3

1,2)、TiO2
3-7)、ZrO2

3,4)、シリコン酸化膜(SiO2)8-11)、Ta2O5
12)、マイカ13)、ステンレス(SS316L)14)、

ニチノール15,16)、ヒドロキシアパタイト17)、ZnO18)、ITO19)、IGZO20)等の種々金属酸化物の表面処理･改質剤として、近年、
注目されています。ホスホン酸誘導体はシランカップリング剤に比べ、いくつかの利点を有していることから、有機デ
バイスなど様々な用途で利用され始めています。

特長 1. シランカップリング剤より試薬が安定
　トリクロロシランやトリメトキシシランのようなシランカップリング剤は活性が高く、水分があると容易に加水分解
します。分解すると試薬自身が重合するため、溶液で保存しておくと分子量の増大により次第に白濁します。これに対し、
ホスホン酸誘導体は非常に安定な化合物であり、試薬が重合することはありません。

特長 2. シランカップリング剤よりも形成された SAM が安定
　更に、ホスホン酸 SAM はシランカップリング剤に比べ、形成された SAM が安定であるという特長を持っています。
Silverman らは TiO2 上に形成された SAM の末端に蛍光基を導入し、蛍光基の基板からの脱離を評価することで SAM の
安定性を議論しています 6)。11-HUPA( 品コード :H399) の SAM は pH7.5 の水中に室温、7 日浸漬しても全く蛍光基が
脱離しないのに対し、APTS( アミノトリメトキシシラン ) の SAM では経時的な蛍光基の脱離が観測されています。

ホスホン酸 SAM の安定性は標識する基板によって変わります ( 図 2)。
TiO2 や Al2O3 上では比較的安定性の高い SAM が形成されますが、シリ
コン酸化膜 (SiO2) 上のホスホン酸 SAM は加水分解されやすいことが知
られています。Thissen らはこの安定性の低さを解決するべく、SiO2 上
に Al2O3 層を形成し、その上にホスホン酸 SAM を形成して安定な皮膜
を形成させることに成功しています 11)。
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図 2 各基板上に形成されるホスホン酸 SAMの
加水分解に対する安定性の比較 

図 1 ホスホン酸誘導体の特長及び用途例

特長 3. シランカップリング剤より高密度な SAM を形成
　ホスホン酸 SAM の特長の一つは形成される SAM がシランカップリング剤に比べ高密度であることです。Silverman
らは TiO2 上に形成された SAM を QCM(Quarts Crystal Microbalance) で評価し、ホスホン酸の方が約 4 倍高密度な
SAMを形成すると報告しています6)。また、KlaukらはAl2O3上のホスホン酸SAMがトリクロロシランのSAMよりも2.5
倍高密度であることを XPS による表面解析で明らかにしています 21)。
　Schwartz らはホスホン酸 SAM がシランカップリング剤より高密度な SAM を形成する理由として、図 3 のようなメ
カニズムを提唱しています 5)。シランカップリング剤は存在している OH としか反応できないのに対し、ホスホン酸は
基板に H+ を供給することにより OH を再生し、次々に反応することで高密度化すると考えられています。



< ホスホン酸 SAM 作製例 >

ホスホン酸 SAM 作製例 1：SiO2 の修飾、T-BAG(Tethering by aggregation and growth) 法 9)

　1) 洗浄したシリコンクーポン *1) を 25 μ mol/l*2) のホスホン酸の THF 溶液に浸漬する。
　2) 室温で溶媒を蒸発させた後、140℃で 48 時間 *3) 加熱する。
　3) THF とメタノールで超音波洗浄し、多層膜を除去する。SAM 形成基板は窒素下で保存する。
 
  *1) Piranha 溶液 ( 濃硫酸 :30% H2O2=3:1)8,10) や buzzard 溶液 (30% H2O2:38% HCl=1:1)8) 洗浄の例がある。
  *2) 1 mmol/l で浸漬した例もある 8,10)。
  *3) 湿度が低い条件ならば、140℃で直ぐに ( ～ 10 秒 ) 反応するとの報告もある 10)。

ホスホン酸 SAM 作製例 2：Al2O3 の修飾 21)

　1) 酸化アルミニウム基板を酸素プラズマ処理し、直ちに 5 mmol/l ホスホン酸の 2- プロパノール溶液に浸漬する。
　2) 16 時間室温に放置後、基板を 2- プロパノールで洗浄し、窒素で風乾する。
　3) 短時間、60℃のホットプレートで加熱する。

ホスホン酸 SAM 作製例 3：TiO2 の修飾 6)

　1) 酸化チタン基板を研磨後、塩化メチレン、メチルエチルケトン、メタノール中で順次超音波洗浄し、乾燥後、
　　　200℃のオーブンで保管する。
　2) 洗浄した基板を 0.1 mmol/l のホスホン酸 THF 溶液に浸漬し、室温で溶媒を留去する (T-BAG 法）。
　3) 120℃で 48 時間加熱後、メタノール中で超音波洗浄する。

ホスホン酸 SAM 作製例 4：ITO の修飾 19)

　1) 基板を界面活性剤水溶液 (0.5% SDS) に浸漬し、
　　 20 分間超音波洗浄する。次いで純水、アセトン、
        エタノールで順じ、20 分間超音波洗浄する。
　2) 1 mmol/l ホスホン酸誘導体エタノール溶液に 1 時間
       浸漬後エタノールで洗浄し、窒素で風乾する。
　3) 120℃で 1 時間加熱処理する。

* 上記方法で ITO 基板 ( ジオマテック株式会社の FLAT ITO
膜付きガラスを20 mm x 20 mmに切断したもの)を各種ホ
スホン酸誘導体で修飾し、水の接触角を測定した例を表 1
に示す。
製品の FOPA、ODPA、M-EG3-UPA、11-HUPA、11-PIUPA、
10-CDPA、11-PUPA 及び試作品の MC-PUPA、DF-PUPA、
DC-PUPA の 10 種類のホスホン酸修飾 ITO 基板のそれぞれ
2 点で接触角を測定した。
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図 3 TiO2上でのシラン SAMとホスホン酸 SAM形成の模式図 5) 

表 1  各種ホスホン酸誘導体で修飾した ITO基板の水の    
接触角測定結果 
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ホスホン酸 SAM 作製例 5：SiO2 基板に Al 層形成後、SAM 修飾 11)
　1) シリコンウェハーを Piranha 溶液に 80℃で 30 分浸漬する。
　2) 純水で洗浄後、1 mmol/l AlCl3 水溶液に数時間浸漬する。
　3) 純水で洗浄後、1 mmol/l ホスホン酸 メタノール溶液に 
     12 時間浸漬する。メタノールで洗浄後、窒素で風乾する。

* 図 4 は上記方法で作製した基板と、AlCl3 水溶液浸漬を省いた基板上
に落とした水滴の接触角の経時変化を測定した結果である 11)。
Al 層形成をしない場合は接触角が数十分の単位で劇的に減少するのに
対し、Al 層形成を行った基板では劣化が抑えられている。

< ホスホン酸 SAM 評価法 >
　ホスホン酸SAMの評価法としては、接触角(Contact Angle; CA)、XPS（X-ray photoelectron spectroscopy)、FT-IR 
(Fourier transform infrared spectroscopy)、AFM (Atomic force microscopy)などが良く用いられています。ホスホン酸の
特性と共にいくつかの例をご紹介します。

１．FT-IR による SAM 安定性評価
　Gawalt らは熱処理によるホスホン酸 SAM の安定化につ
いて FT-IR を用いて議論しています 23)。
　TiO2 基板に ODPA( 品コード :O407) の THF 溶液 (0.75 
mmol/ml)をスプレーして溶媒除去後にFT-IRを測定すると
2918 cm-1と2922 cm-1にアルキル鎖に由来するピークが
観測できますが、溶媒で洗浄するとピークは消失します ( 図
5: 左 )。
　一方、ODPA 溶液をスプレーし、溶媒除去後に加熱処理
(120℃、18 時間 ) を加えると、溶媒で洗浄後に、更に剥離
試験(tape peel tests)を行ってもアルキル鎖のピークが観
測されています ( 図 5: 右 )。 
　Gawalt らによりホスホン酸 SAM が熱処理により安定化
すると 2001 年に報告されて以降、多くの論文で加熱処理
が行われるようになり、ホスホン酸誘導体が金属酸化物上
で安定な SAM を形成すると認識されるようになったよう
です。

２．接触角及び XPS による SAM の安定性
　  の pH 依存性評価
　Bhairamadgi らは様々な基板上の SAM の加水分解に対
する安定性を接触角と XPS を用いて議論しています 24)。
　図 6 に金基板上の 1- オクタデカンチオール SAM と多孔
質酸化アルミニウム (PAO) 上の 1- オクタデシルホスホン
酸(ODPA)SAMの結果を示します。チオールSAMはH2O、
PBS、pH 3、pH 11 の各水溶液中で接触角、XPS いずれの
評価でも経時的な劣化が観測されます。これに対し、PAO
上のホスホン酸 SAM は接触角では pH 11 以外では劣化は
観測されず、XPS での評価でも、H2O、PBS では劣化は
見られず、pH 3 で僅かな劣化が見られる程度です。
　このように PAO 上のホスホン酸 SAM は金基板上のアル
カンチオール SAM と比較して、加水分解に対し高い安定
性を有しています。　

 

図 4 ホスホン酸 SAMで修飾した SiO2基板上の水滴
の接触角の経時変化、Al層形成の有無での比較 

 

図 5 ODPAで修飾した TiO2基板の FT-IRスペクトル 
左)加熱処理をしていない修飾基板の溶媒での洗浄前(青)と洗浄後(赤) 
右)加熱処理をした修飾基板の剥離試験後のスペクトル 
 (赤)SAM溶液スプレー/加熱/洗浄サイクル 1回、（青)サイクル 6回 

図 6 各種 SAM修飾基板の pH安定性   
（A)と(B)は金基板上のチオール SAMの結果  
（C)と(D)は PAO上のホスホン酸(ODPA)SAMの結果 
（A)と(C)は接触角での評価 
 (B)と(D)は XPSでの評価 
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3．XPS による SAM の熱安定性評価
　Bhairamadgi らは金基板上の 1- オクタデカンチ
オール SAM と PAO 上の 1- オクタデシルホスホン酸
(ODPA)SAM の熱安定性に関しても、XPS で評価を
行っています 24)。
　図 7 のように、チオール SAM は 80℃前後から劣
化が観測されますが、ホスホン酸 SAM は 500℃ま
で劣化していません。SiO2 上のトリクロロシラン
SAMと比較してもPAO上のホスホン酸SAMの方が
熱安定性が高いことが論文中では述べられています
(10% が熱脱着する温度 T10 はシランで 433℃、ホス
ホン酸で 562℃）。このように XPS の装置中という
高真空の条件下では、PAO 上のホスホン酸 SAM は
非常に高い熱安定性を有しています。

< ホスホン酸 SAM 応用例 >

1. 有機トランジスタへの応用例
　Klauk ら 21) や Sekitani ら 22) は Al2O3 上の ODPA の SAM を有機トランジスタの絶縁膜として使用し、トリクロロシ
ラン誘導体よりも密度が高く、有用であることを示しています ( 図 8)。XPS のデータから計算した被覆密度は 4.6 分子
/nm2 であり、トリクロロシランを用いた場合の 2.5 倍以上でした。こうして作製された薄膜トランジスタは高いキャパ
シタンスと低いリーク電流を示し、消費電力も非常に低いと報告されています。

2. 有機 EL への応用例
　フッ化アルキル鎖を有するホスホン酸誘導体は ITO の修飾により仕事関数を増加することから、注目を集めています。
Sharma らは ITO 基板を FOPA( 品コード : F329) で修飾することにより、酸素プラズマ処理と同様に、ITO 基板の仕事
関数が増大することを報告しています 19)。酸素プラズマ処理によって増加した仕事関数は直ぐに低下しますが、FOPA
修飾により増加した仕事関数は安定性が高く、264 時間後も低下しないことが示されています ( 図 9)。また、FOPA 修
飾 ITO を用いて作製した有機 EL デバイスは発光量、駆動電圧ともにより安定で、長寿命化されています。

 

図 7 XPS で評価し金基板上のチオール SAM と PAO 上のホスホン酸(ODPA) 
SAMの熱安定性 

 

図 8 SAMを絶縁膜に利用した有機トランジスタの模式図 

 

図 9 FOPAにより増加した ITOの仕事関数の安定性(左) 
及び FOPA処理 ITOを用いて作製した有機 ELデバイスの安定性(右) 
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3. 有機薄膜太陽電池への応用例
　Wang らはホスホン酸修飾した ITO 基板を用いて、高分子系有機薄膜太陽電池を作製しています 25)。P3HT と PCBM
のバルクへテロ接合層を有する太陽電池の陰極である ITO 基板として、よく用いられている PEDOT:PSS で修飾したもの、
ホスホン酸(FOPA、OPA)で修飾したもの、及び未修飾のもの(Bare ITO)を用いてデバイス特性を評価しています　(表2)。

　Wang らはホスホン酸 SAM 修飾による開放電圧 (Voc) の変化は、SAM の吸着が ITO 表面を不動態化するため、トラッ
プ密度が減少し、再結合速度が抑制されることに起因すると結論づけています。FOPA と OPA の差に関しては、陰極へ
の電子の輸送のエネルギー障壁の違いによると述べています。

4. 細胞接着への応用例
　ChockalingamらはITO基板上にカルボン酸末
端のホスホン酸 SAM を形成し、非特異結合抑制
のためのオリゴエチレングリコール部位と細胞接
着性の RGD ペプチドを逐次結合して、細胞接着
性の ITO 基板を作製しています 26)。
　ホスホン酸 SAM を用いることで、金基板やシ
リコン上の SAM を用いて作製されているものと
同様のバイオインターフェイスが ITO 上で作製
できると報告されています。

5. 微粒子分散への応用例
　Trainaらはホスホン酸でY2O3微粒子を修飾し、
液体への分散性を制御しています 27)。クロロホ
ルムと水の二層系において、アルキル鎖を有する
ホスホン酸で修飾した微粒子 (C16-NP) はクロロ
ホルム層に分散するのに対し、オリゴエチレング
リコール部位を有するホスホン酸で修飾した微粒
子 (PEG-NP) は水層に分散することを示していま
す。

6. その他の応用例
　その他にも、さまざまな応用例が報告されています。例えば、Pulsipher らは ITO 基板に 11-HUPA( 品コード：H399)
の SAM を形成し、酸化条件をコントロールすることで、アルデヒドとカルボン酸二種類の表面パターンを作製してい
ます 28)。
　Zhang らは、ZnO 上に 10-CDPA ( 品コード :C490) の SAM を形成後、縮合剤を用いて抗体を固定化し、バイオセン
サへの有用性を示しています 18)。
　Ma らはゾルゲル法で作製したアルミナゲルを FDPA ( 品コード :F330) で修飾し、超撥水性表面の作製に成功してい
ます 29)。 

表 2  各種修飾 ITO を用いて作製した有機薄膜太陽電池のデバイス特性

 

図 11ホスホン酸 SAMによる Y2O3微粒子の溶液分散の模式図 

 

図 10ホスホン酸 SAMによる細胞接着性 ITO基板作製の模式図 
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