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研究成果の概要（和文）：超高真空原子間力顕微鏡の試料冷却装置ならびに水蒸気を導入するた

めのガス導入系を作製した．これにより，低温の金属基板上にアモルファス氷を蒸着法で作製

し，表面構造を原子分解能で観察できるシステムが完成した．蒸着法で作製したアモルファス

氷の表面構造の直接観察に初めて成功し，アモルファス氷が非常にポーラスであることが分か

り，触媒的効果を与える一因になっていることが明らかになった． 
 
研究成果の概要（英文）： An ultrahigh vacuum low temperature atomic force microscope for in-situ 
deposition of amorphous ice and for observation of ice surface has been developed. We have succeeded 
to observe the surface structure of amorphous ice and found that the surface of amorphous ice is very 
porous. This might cause the catalytic properties of amorphous ice in surface atomic reactions. 
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１．研究開始当初の背景 
 星間分子雲（温度が 10 K 程）には，H2O
を主成分とし他の分子（CO, CO2, H2CO, 
CH3OH, NH3 など）を含むアモルファス氷か

らなる微粒子が存在している．これらの分子

のうち CO は気相反応で生成されるが，星間

分子として最も多量に存在する H2をはじめ，

H2O, CO2, H2CO, CH3OH, NH3など主要な固相

分子は低温の固体微粒子表面における原子

結合反応によって生成される．しかし，星間

塵表面反応はその重要性にもかかわらず，実

験的にはほとんど解明されていなかった．私

たちは，分子雲でおこる分子進化に対する星

間塵表面反応の寄与を明らかにするために，

極低温表面反応実験装置を開発し，主要表面

原子反応を実験的に研究してきた．その結果，

(ｲ) 10K という極低温にもかかわらず反応が

実際に量子力学的なトンネル反応で起こる

こと，(ﾛ) アモルファス氷が下地として存在

すると，反応速度が大きくなりかつ反応上限

温度が上昇すること，を見出した．このアモ

ルファス氷の触媒的効果の実態を解明する
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ためには，まず，アモルファス氷の表面構造

を調べることが必須である． 
 
 
２．研究の目的 
星間分子雲で起こっている表面原子反応

による分子生成は，下地（基板）であるアモ

ルファス氷の存在によって，反応速度が大き

くなることが明らかになっている．しかし，

アモルファス氷の表面構造は全く明らかに

なっておらず，その構造解明が急がれる．本

研究計画では，超高真空原子間力顕微鏡の試

料冷却装置ならびに水蒸気導入のためのガ

ス導入系を開発し，超高真空容器内でアモル

ファス氷を蒸着法で作製し，その表面構造を

観察する．これをもとに，極低温表面原子反

応においてアモルファス氷が持つ触媒的効

果の実体を解明する． 
 
 

３．研究の方法 
 現有の超高真空原子間力顕微鏡の試料ホ

ルダーを，液体ヘリウムを用いて 10 K まで

冷却する装置を作製する．また，水蒸気を超

高真空容器中に導入するガス導入系を作製

する．それを用いて，超高真空原子間力顕微

鏡中でアモルファス氷を作製し，その表面構

造を観察する． 
 
 
４．研究成果 
(1) 極低温超高真空原子間力顕微鏡の開発 

図１に液体ヘリウムを用いる冷却装置（ア

ルミ箔で覆われた部分）を取り付けた極低温

超高真空原子間力顕微鏡の全景を示す．液体

ヘリウムタンクの先端からは，振動を除去す

るために厚さ 50 μm，幅 5 mm，長さ 30 mm
の銀箔 20 枚を重ねたものを試料ホルダーに

取り付けた．これで，試料の 30 K までの冷

却が可能になった． 
図２にガス混合系を示す．ガラス製の水容

器（下側に水が入り，上側には水蒸気が入っ

ている）から水蒸気を 10 Torr 程度サンプリン

グし，バリアブルリークバルブを通して超高

真空中に水蒸気を導入する．バリアブルリー

クバルブの先には，水蒸気の導入法（通常の

細いパイプ，キャピラリープレート，バック

グランド導入）を選択できるように 3 個のバ

ルブがついている．ガス導入前はフレキシブ

ルチューブで排気用のターボ分子ポンプに

接続されているが，観察時は振動を除くため，

フレキシブルチューブを切り離す． 
 

図１ 極低温超高真空原子間力顕微鏡 
 

図２ 水蒸気導入系 
 
 
(2) アモルファス氷の表面構造観察 

図３に室温で観察した Si(111)の原子間力

顕微鏡写真を示す．7x7 構造が明瞭に観察さ

れ，原子分解能が達成されていることが分か

る．図４には，104 K でサファイヤ(0001)上に

成長したアモルファス氷の写真を示す．104 
K という高い温度にもかかわらずアモルファ

ス氷がポーラスな構造をしていることが一

目瞭然である．1980 年代後半から，種々の物

性測定（表面積，熱伝導率，拡散係数など）

により，「アモルファス氷はポーラスであろ

う」と想像されてきたが，直接観察の成功は

今回が初めてであり，これまでの想像を直接

確認する画期的な成果だと言える．また，

「10-77 K で作製されたアモルファス氷はポ

ーラスであるが，それ以上の温度になると亜

ニールされてポーラスでなくなる」とも考え

られてきたが，104 K でも依然としてポーラ

スであることも示された．今後，様々な温度

や作製条件でアモルファス氷を作製して，表

面構造の観察を継続していきたい． 
表面原子反応実験で示されたアモルファ

ス氷の持つ触媒的性質の一因として今回示

されたポーラスな構造が大きな役割を果た

していることが分かる．アモルファス氷があ

る時，表面反応の上限温度を上げることや反



応速度が大きくなる原因として以下のこと

が考えられる．アモルファス氷がマクロに見

てポーラスなため，(ｲ) 表面に吸着する水素

原子数の増加，(ﾛ) 高温になって脱離する水

素原子の再トラップ，(ﾊ) 水素原子を深く吸

着するサイト数の増加，等が考えられるが，

詳細は今後の研究で明らかにしていきたい． 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ Si(111)の原子間力顕微鏡像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ 104 K でサファイヤ(0001)上に成長
したアモルファス氷 

 
 液体ヘリウム冷却装置の作製時には，液体

ヘリウムを用いて冷却温度のテストを行う

ことができた．しかし，その後，世界的なヘ

リウム不足のため，液体ヘリウムを購入する

ことができず，アモルファス氷の観察は液体

窒素を用いて行わざるを得なかった．今後，

液体ヘリウムの入手が可能になった時点で

10-100 K の温度領域での観察を行う． 
 

(3) 反応速度定数の測定 

 これまで私たちが測定してきた表面原子

反応の反応速度定数は真の反応速度定数(k)
ではなく，実効的な反応速度定数(keff)であっ

た：keff = k・nH，ここで，nHは表面の水素原

子数密度．その理由は，k を直接測定するこ

とができず，k・nH しか測定できなかったか

らである．今回の研究で，水素原子および重

水素原子の表面数密度の測定に成功し，10 年

来の懸案であった真の反応速度 k を導出する

ことにつながった．また，水素原子および重

水素原子のアモルファス氷表面での拡散の

活性化エネルギーの測定にも成功した．それ

によると，アモルファス氷表面は，拡散の活

性化エネルギーの異なる表面サイトがある

ことが分かった：<18, 22, >30 meV．なお，こ

の拡散の活性化エネルギーは，水素原子でも

重水素原子でもほぼ同一の値をとることか

ら，アモルファス氷表面での水素原子の拡散

はトンネル拡散ではなく，アレニウス式に従

う熱的拡散であることも分かった． 
 今後は，拡散係数の測定と表面構造の観察

結果を比較して議論を展開していきたい．そ

れをもとに，氷星間塵上で起こる表面原子反

応の全容を解明していきたい（図５）． 
 

図５ 氷星間塵上での表面原子反応 
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