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１．概要（Summary ）： 

ベンゾトリアゾール（その粉末のラマンスペクトル

を Fig,1(a)に示す）は、半導体ウエットプロセスにお

ける銅の腐食防止剤として広く用いられている。ベン

ゾトリアゾールは、銅表面に対し、保護皮膜を形成す

ることが知られ、保護皮膜の分析については多くの報

告があるが、溶液中で保護皮膜の形成を直接観察した

例は知られていなかった。ウエットプロセスにおいて

液体中での直接観察が重要であるにも関わらず報告

例がないのは、真空中あるいは空気中で適用可能な多

くの表面分析手法が、液体媒体中での固液界面の分析

に適用できないためと考えられる。 

固液界面の分析手法としては、電気化学測定、走査プ

ローブ顕微鏡、水晶振動子マイクロバランス、分光エ

リプソメトリ、ラマン分光法などが知られているが、

固液界面での感度が極めて優れていること、及び分子

振動に関する情報が直接的に得られることから、本研

究では表面増強ラマン分光法を選択した。 

 表面増強ラマン分光法は、特定の金属表面に光を照

射した際に生じる表面プラズモン共鳴により発生す

る表面増強ラマン散乱を利用したラマン散乱の測定

法である。表面増強ラマン散乱は、物体の表面を構成

する金属元素及びナノメートルオーダーの表面構造

に依存し、本研究の対象である銅は表面増強効果のあ

る元素として知られている。柳沢らは、銀のナノ構造

素子を作成し、適切に設計されたナノ構造においてラ

マン散乱の表面増強効果が最大化することを報告し

ている[1]。また本間らは、銅のナノ構造素子を用い

て、ヒドラジンの水溶液中における銅表面への吸着構

造を特定している[2]。 

２．実験（Experimental）： 
本研究では、まずウエットエッチングにより表面に凹

凸を形成した銅薄膜にベンゾトリアゾールを吸着さ

せ、ラマン分光（ナノファインダー30）を用いて評価

を行った。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion）： 
銅薄膜上ではラマンスペクトルを得ることはできな

かった（Fig,1 (b））。次に銅のナノ構造素子の表面に

ベンゾトリアゾールを吸着させラマン分光を行った

ところ、ベンゾトリアゾールのスペクトルが観察され

た（Fig,1 (ｃ））。このことから、ナノ構造素子による

ラマン散乱の表面増強効果が生じていることが推定

される。更にベンゾトリアゾール水溶液を銅のナノ構

造素子に滴下し、ラマン分光を行ったところ、ベンゾ

トリアゾールのスペクトルが観察された（Fig,1（ｄ））。

ラマン散乱の表面増強効果は物質の最表面近傍にの

み生じることから、ベンゾトリアゾール水溶液中にお

いて、ベンゾトリアゾールの銅表面への吸着が観察さ

れたと言える。 
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図２ ベンゾトリアゾールのラマンスペクトル
（ a ）ベンゾトリアゾール粉末 ( b ) ウエットウエッチングした銅薄膜にベンゾトリアゾールを吸着
（ b ）銅ナノ構造表面にベンゾトリアゾールを吸着 （ c ）銅ナノ構造表面にベンゾトリアゾール水溶液を滴下
      Fig.1 Raman spectra of benzoxazole. 


