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金属酸化物表面にホスホン酸 SAM を形成したい

I はじめに

　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)

、マイカ
12)
、ステンレス (SS316L)13)

、ニチノール
14,15)

、

ヒドロキシアパタイト
16)
、ZnO17)

、ITO18)
等の種々金属酸化物の

表面処理･改質剤として、近年、注目されている。

　金属酸化物の表面処理には古くからシランカップリング剤の

自己組織化単分子膜（SAM）が用いられているが、安定性が低く、

試薬同士の重合が起こるなど必ずしも使い易いものではなかっ

た。ホスホン酸誘導体はそれ自身は非常に安定な化合物である

にもかかわらず、有機シラン同様に金属酸化物表面に SAM を形

成する。また、ホスホン酸誘導体はシランカップリング剤に比べ、

密度が高く安定な SAM を形成すると報告されている。

　ここでは、金属酸化物上のホスホン酸 SAM の特長と応用例を

紹介する。

II ホスホン酸 SAM の特長

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する。

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ていく。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

無い。またほとんどが粉末固体（PEG 鎖を含む誘導体で液体

のものもある）であり、保管も常温で取り扱い易いといった特

長を有している。

2. 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ある。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 倍高密度で

あると報告している
4)
。また、Klauk らは Al2O3 上でホスホン

酸がトリクロロシラン誘導体よりも 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る
19)
。

　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 1 のようなメカニズ

ムを提唱している
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る。

　しかしながら、金属酸化物表面でのホスホン酸 SAM 形成の

メカニズムは完全に明らかになっているわけではない。静電的

な弱い結合で基板と結合し、その後に加熱処理で脱水縮合させ

ることにより安定な結合になるという機構も提唱されている
22)
。

また、基板の種類によっても SAM 形成のメカニズムが異なる

可能性もある。

3. 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る。

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

性を議論している
12)
。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る。

　ホスホン酸 SAM の安定性は標識する基板によって変わり、

TiO2 や Al2O3 上では安定性の高い SAM が形成される。これ

に対し SiO2 上のホスホン酸 SAM は安定性が低く、SiO2 粒

子の修飾にはホスホン酸は不適であると報告されている
19)
。

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 SiO2

上に安定な皮膜を形成させることに成功している
20)
。

III 応用例

1．ホスホン酸 SAM で修飾した ITO 基板の接触角測定

　ITO 基板を各種ホスホン酸誘導体で修飾し、水の接触角を測

定した例を紹介する。

< 操作 >
1) ITO 基板

※ 1
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。

2) 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 

。

3) 1 mmol/l ホスホン酸誘導体のエタノール溶液に 1 時間浸漬

する。

4) エタノールで洗浄後、窒素で風乾する。

5) 120℃で 1 時間加熱処理する
※ 3

。

6) ホスホン酸修飾基板の水の接触角を測定する。

 
※ 1 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 に切断したものを使用した。

※ 2 基板の洗浄は、酸素 / プラズマ、UV/ オゾン処理などで代替でき

る。

※ 3 加熱処理により基板の水酸基とホスホン酸の加水分解が進み、

SAM が安定化する。

 
< 結果 >
製品の FOPA( 品コード：F329)、ODPA( 品コード：O407)、
M-EG3-UPA( 品コード：M457)、11-HUPA( 品コード：H399)、
11-PIUPA( 品コード：P468) ※

、10-CDPA( 品コード：C490)、
及び 11-PUPA ※

、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

を測定した結果を表 1 に示した。

図 1  TiO2 上でのシラン SAM とホスホン酸 SAM 形成の模式図
13)

使用製品

　11-AUPA　　　　[A517]
　10-CDPA　　　　[C490]
　FOPA　　　　　 [F329]
　FDPA　　　　　 [F330]

　FHPA　　　　　 [F340]
　11-HUPA　　　　[H399]
　M-EG3-UPA　　　[M457]
　ODPA　　　　　[O407]

水酸基 μ-oxo
水酸基とのみ反応

脱水反応 プロトン移動

μ-oxo 解製
水酸基再生

繰り返し
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長鎖アルキルを有する ODPA が最も高い接触角を示した。

パーフルオロアルキル鎖を有する FOPA は ODPA よりも低

い接触角となった。パーフルオロアルキル鎖は分子間の相互

作用が弱いため被覆率が低くなっているのかもしれない。浸

漬時間を長くすることで、接触角が大きくなる可能性はある。

2．SiO2 基板に AI 層形成後、SAM 修飾 11)

　SiO2 へのホスホン酸 SAM の形成はシリコン酸化膜について

いくつか報告されているが、TiO2 や Al2O3 上の SAM と比べる

と形成される SAM の安定性が低いといわれている。ここでは

SiO2 上に Al2O3 層を形成後にホスホン酸 SAM を形成すること

で安定な表面処理を行う方法を紹介する。

< 操作 >
1) シリコンウェハーを Piranha 溶液（濃硫酸：30% 過酸化水

素水 = 3：1）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 ODPA 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。

4) 上記方法で作成した基板と、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する。

< 結果 > 
　図 2 に結果を示した。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た。このように、本手法で SiO2 基板上

に安定なホスホン酸 SAM を形成することが可能である。

3．有機トランジスタでの絶縁層としての利用 19-20)

　Klauk らや Sekitani らは、Al2O3 上の ODPA 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る。

< 操作 >
 1) 基板上にアルミニウムを 20 nm 蒸着し、酸素プラズマ処理

　で表面を酸化する。

 2) 酸素プラズマ処理後直ぐに 5 mmol/l の ODPA/2- プロパノー

　ル溶液に室温で 16 時間浸漬する。

 3) 2- プロパノールで洗浄、窒素で風乾後、ホットプレート上

　で 60℃で加熱処理を行う。

 4) 有機半導体を蒸着し、ソース・ドレイン電極を形成し、薄

　膜トランジスタとする。

< 結果 >
　酸素プラズマ処理により、3.6 nm の Al2O3 層が形成し、そ

の上に ODPA SAM が 2.1 nm の厚さで形成された。

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 倍以上であった。

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かった。

サンプル名 測定 1 測定 2 平均
未洗浄 ITO 58.60 61.70 60.15
洗浄後 ITO 14.80 16.50 15.65

FOPA 83.50 85.40 84.45
ODPA 100.30 100.10 100.20

M-EG3-UPA 67.40 66.90 67.15
11-HUPA 65.00 68.60 66.80

11-PIUPA ※ 71.50 68.20 69.85
10-CDPA 66.20 65.40 65.80

11-PUPA ※ 84.40 84.90 84.65
MC-PUPA ※ 85.40 85.80 85.60
DF-PUPA ※ 79.60 81.80 80.70
DC-PUPA ※ 80.50 84.90 82.70

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

図 2 ホスホン酸 SAM で修飾した SiO2 基板上の

      水滴の接触角変化 
      Al 層形成の有無での比較

図 3 SAM を絶縁膜に利用した有機トランジスタの模式図 14)

※ 本化合物は、2018 年 2 月現在、販売中止とさせて頂いております。

※

※ ※

※

※

※ 本化合物は、2018 年 2 月現在、販売中止とさせて頂いております。
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5．ホスホン酸 SAM のその他の応用例

　有機デバイス以外にも最近様々な応用例が報告されている。

例えば、Pulsipher らは ITO 基板に水酸基末端のアルキルホス

ホン酸 (11-HUPA) 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

作製している 24)。

　Traina らはオリゴエチレングリコール部位を有するアルキ

ルホスホン酸で Y2O3 微粒子を修飾し、水溶化することに成功

している 21)。

　Zhang らは、ZnO 上にカルボン酸末端のアルキルホスホン

酸（10-CDPA）SAM を形成し、縮合剤を用いて抗体を固定化し、

バイオセンサーへの有用性を示している 17)。

　Takahara らはゾルゲル法で作製したアルミナゲルを FDPA
で修飾し、超疎水性表面の作製に成功している 25)。

詳細は各論文をご参照いただきたい。
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4．ITO 基板の仕事関数増加と有機 EL 素子の寿命延長 18)

　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、注目を集めている。

Sharma らは FOPA で修飾した ITO 基板を用いた有機 EL 素子

の長寿命化を報告している。

< 操作 >
1) ITO 基板を Triton-X の希釈溶液に浸漬し、20 分間超音波洗

浄する。純水に浸漬し、20 分間超音波洗浄する。

アセトンに浸漬し 20 分間、次いでエタノールに浸漬し 20
分間超音波洗浄する。

2) 洗浄した ITO 基板を減圧オーブンに入れ、0.01 Torr、70℃
で 1 時間乾燥する。

3) FOPA 溶液（1 mmol/l、クロロホルム / エタノール =2/1) に
80 分浸漬し、次いで 120℃で 1 時間アニーリングする。

4) Kelvin probe を用いて仕事関数を測定する。

5) ITO/FOPA/α-NPD/CBP:Ir(ppy)3/BCP/LiF/Al の素子構造を持

つ有機 EL 素子を作製し、発光量と駆動電圧の経時変化を

観測する。

< 結果 >
　図 4 に結果を示した。ITO 基板を酸素プラズマ処理を行うと

仕事関数が増大することが知られているが、FOPA 処理でも同

様に ITO 基板の仕事関数が増大した。フッ素を有しない OPA
では仕事関数上昇は観測されず、フッ素の効果による双極子

モーメントが寄与していると考えられる。

　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

するが、FOPA 修飾により増加した仕事関数は安定性が高く、

246 時間後も低下しない。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、

長寿命化された。

図 4 FOPA により増加した ITO の仕事関数の安定性 ( 上 )、
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 ( 下 )
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