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Fig. 1  Schematic of Ar-GCIB collision on sample surface 

 
Fig. 2  Film thickness of LB films before and after rinse 
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1. はじめに 
脂肪酸に代表される摩擦低減剤は金属表面に化学吸着膜を形成して固体接触の割合を減少させて摩擦を低減させる．

接触界面におけるこれらの吸着膜の機械特性は，摩擦係数や摩耗特性を考慮する際に重要なパラメータと考えられる．

しかし，ステアリン酸吸着膜の厚さは 2nm 程度であり極めて薄く，そのヤング率などを測定するのは困難である．

Vladimir et al.はステアリン酸LB膜の弾性率を1～5GPa(1)と，Burns et al.はチオール単分子膜のヤング率を8GPa(2)と，

Leng et al. は自己組織化単分子膜（SAM）（C8, C15)のヤング率を 20±10GPa(3)と， Engelkes et al. は SAM 膜のヤン

グ率を 50～75GPa(4)としている．これらの研究結果によると脂肪酸吸着膜のヤング率は測定によって大きく異なって

いる．一方，Ar ガスクラスタービーム(Ar-GCIB)を用いた数 nm の薄膜のヤング率測定が可能になってきている(5)．
そこで本研究では，Ar-GCIB を用いて，Si ウエハ上に成膜した脂肪酸 LB 膜のヤング率測定を試みた． 

 
2. Ar-GCIB を用いた弾性率測定 

Fig. 1 のように Ar クラスターを高速で試料表面に照射す

ると，試料表面との衝突により Ar+～Ar+5 と言った低原子

数のクラスターに解離して反跳する．この際，試料表面の

弾性率が大きい場合，Ar クラスターの解離度が増加し，逆

に弾性率が小さいと解離度は減少する(5)．このクラスター

解離度は試料表面におけるクラスター衝突時の試料表面の

応力と関係があり，クラスターの弾性率，密度，入射速度

と試料表面の密度が判明していれば試料表面の弾性率を求

めることが出来る．我々はあらかじめヤング率が分かって

いる標準サンプルで解離度と衝突応力との関係を求め(5)，
その関係から測定した解離度から試料表面の弾性率を推定

した．具体的には Ar 原子約 3000 個からなる Ar+3000―GCIB
を試料表面に 45 度の角度で速度 4km/s で照射し，解離した

Ar クラスター強度を TOF-SIMS で測定した．  
 

3. 実験サンプル 
実験に用いた脂肪酸はミスチリン酸，パルミチン酸，ス

テアリン酸，アラキジン酸の 4 種類であり，LB 法により

シリコンウエハ上に単分子膜として成膜した．作成した LB
膜はエリプソメータにより膜厚測定を行った後，アセトン

に浸漬リンスした後，再度膜厚測定を行った．リンス前後

のLB膜の膜厚測定結果を脂肪酸の炭素数で整理するとFig. 
2 のようになった．炭素数が増加するに伴いリンス前，リ

ンス後の膜厚ともに増加した．リンス後の膜厚は炭素数が

小さいほどリンスによる膜厚減少が大きかった．すなわち，

炭素数が小さいほどリンス後の脂肪酸膜の被覆率は低いと

考えられる．言い換えれば，炭素数が小さいほど脂肪酸膜

はリンスによって洗い流されやすいことを示している． 
 
4. 実験結果 
 Fig.3 に Ar-GCIB の代わりに Bi2+3 を 1 次イオンとして測定したステアリン酸膜の深さ方向分析結果を示す．ここで

は代表的なフラグメントとして脂肪酸成分の C3H7+とシリコン基板の Si＋を示している．表面では C3H7+の強度が大き

く 50 回程度のエッチングサイクルまでは同程度の強度で推移し，その後減少する．その現象に伴い Si＋強度は増加す

ることから，この 2 つの曲線の交点付近のエッチング回数でステアリン酸膜と Si 表面の界面に達したと推定される．  
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LB膜 Si基板

 
Fig. 3 Depth profile measured using Bi2+3 primary ion and 

Ar-GCIB etching. 

 
Fig. 4 measured dissociated ion yield as a function 

etching cycles. 

 
Fig. 5 Raw and corrected moluli using film coverage. 

 次に Ar-GCIB を 1 次イオンとして Ar 解離度を測定した．

Ar 解離度は Ar2+/(Ar2++Ar3+)の強度比として定義した．同様

にエッチングを行いながら深さ方向の Ar 解離度を求めた

結果を Fig. 4 に示す．Ar 解離度は数回のエッチングサイク

ルまでは同程度の値を示しているが，その後はエッチング

回数とともに増加している．エッチングサイクルが 200 回

ではほぼ同じ値となっている．このことから，エッチング

サイクルが増えると脂肪酸膜の膜厚が減少するためシリコ

ン基板の影響が徐々に大きくなっていると考えられる．ま

た，脂肪酸の炭素数に着目すると炭素数が小さいほど Ar
解離度が大きくなっている． 
 そこで，脂肪酸吸着膜の密度がバルク密度と同じと仮定

してエッチング回数 0～2 回の平均 Ar 解離度から弾性率を

求めた．結果を Fig. 5 の Raw データとして示す．求めた弾

性率は炭素数の増加に伴い直線的に減少していることが分

かる．ここで，Fig. 2 に示したリンス前後の膜厚変化を考

慮すると炭素数が小さいほど膜厚減少が大きいことから，

脂肪酸膜の被覆率は炭素数が小さいほど低いと考えられる．

すなわち，被覆率の低い脂肪酸膜で求めた弾性率はシリコ

ン基板と脂肪酸膜の両方を含んだ弾性率として測定されて

いると考えられる．そこで，リンス前後の膜厚比（=リン

ス後膜厚/リンス前膜厚）を被覆率と考え，シリコン基板の

弾性率を 170GPa として補正を行った．Fig. 4 に示した

Corrected データがこの補正を行った結果である．この補正

を行うことで炭素数依存性はほぼなくなり，弾性率として

約 40GPa という結果を得た． 
 この得られた弾性率は Engelkesらの結果に近い値であり

ある程度妥当な値と考えている．また，脂肪酸吸着膜が

40GPa 程度の弾性率を持っていると考えると境界潤滑状態

における固体間の脂肪酸吸着膜にはある程度の荷重分担能

力があると推定される． 
 
4.1 結論 
 Ar-GCIB を用いて LB 法で作成した脂肪酸吸着膜の弾性

率を測定した．その結果，脂肪酸吸着膜の被覆率は炭素数

が少ないほど低下すること，脂肪酸吸着膜の弾性率は約

40GPa であると推定された． 
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