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研究成果の概要（和文）：超高真空透過型電子顕微鏡と走査トンネル顕微鏡を組み合わせたシス

テムを用い、SrTiO3基板上に成長させた Ni クラスターやナノ粒子、ナノ薄膜の構造、形態、

界面構造、電気特性等を、環境を変化させながら観察した。クラスター・粒子のサイズにより、

形態や界面構造が異なることや、電気特性が変化することが明らかとなった。また、酸素導入

によりクラスターの形態・構造は変化するが、真空中で加熱することで復元可能であることや、

電圧印可により電界誘起拡散現象が起こることを見いだした。 

 
研究成果の概要（英文）：Ni clusters, particles and thin films grown on SrTiO3 substrates 

were studied by ultrahigh vacuum transmission electron microscopy and scanning 

tunneling microscopy combined system. Their morphologies, structures, interface 

structures, and electric structures were observed under varied environments. It was found 

out that their morphologies, interface structures and electric structure change depending 

on their sizes. Also, their morphologies and structures change by oxygen annealing, but 

they can be retrieved by vacuum annealing. Field induced diffusion of Ni atoms was also 

observed by applying voltages in some cases.  
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１．研究開始当初の背景 

近年の高機能材料・デバイスには、金属／

酸化物構造を利用したものが広く活用され

ている。電子・光エレクトロニクスはもとよ

り、断熱皮膜や燃料電池、太陽電池、触媒等、

様々な分野で重要な機能を担っており、その

性能向上にむけて数々の取り組みが行われ

ている。このような金属／酸化物構造の特性

に大きな影響を与えているファクターが、界

面及びその近傍での酸素または酸素イオン

の挙動である。固体酸化物燃料電池では、空

気極／電解質界面における酸素分子のカソ
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ード反応は電池の性能に直結している。また

クラスター触媒では、金属クラスターと担持

体界面の酸素空孔濃度が、触媒活性を左右す

る。従って、金属／酸化物界面構造の原子レ

ベルでの解析と、その近傍での酸素の挙動や

構造変化との関係、電子状態の変化を明らか

にし、実際の材料やデバイス設計や劣化解析

に役立てることは、極めて重要であった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、金属クラスター・ナノ薄膜／

酸化物の界面構造を、超高真空から酸素分圧

下、加熱や電圧印可等多彩な環境のもとで透

過 型電 子顕 微鏡 （ Transmission Electron 

Microscopy:TEM）を用いて原子レベル観察し、

酸化・還元・イオン化等の状況における界面

構造の変化や挙動を解析することを目的と

していた。TEMはナノ・原子レベルの構造観

察や局所分析が行える極めて有力なツール

であるが、試料作製に多くの工程が含まれる

ため、実試料の観察の際にはアーティファク

ト混入の恐れがつきまとう。本研究では、申

請者が開発したUHV-TEMと走査トンネル顕

微鏡(Scanning Tunneling Microscopy:STM),試

料処理チャンバ等を連結した「超高真空複合

評価システム」 (UHV-TEM/STM システ

ム,UTSICS)を用いるため、試料の作製から環

境調整、観察及び分析をすべて一貫して装置

内で行うことが可能で、この危険性は排除で

き、アーティファクトの含まれない界面構造

の詳細な観察が可能である。 

 

３．研究の方法 

研究ではまず、超高真空環境下で清浄酸化

物基板上に金属クラスター・ナノ薄膜を作製

し、理想的な状態での金属／酸化物界面の構

造解析を行う。その後、徐々に酸素分圧を変

化させ、また加熱や電圧印可を行い、界面構

造や電子状態の変化を追う。 

 基板の清浄化確認や金属クラスターの表

面及びトポグラフィ観察には、TEMの電子

線回折及び STM観察を併用する。クラスタ

ー・ナノ薄膜と酸化物基板との界面観察は、

TEM及び EELSを用いて行う。 

順番としては、①TEM清浄酸化物表面の

作製、②金属クラスターの作製とその評価、

③金属ナノ薄膜の作製とその評価、④酸化・

還元雰囲気による界面構造変化の評価、と行

った。なお、当初予定していた⑤雰囲気変化

時の動的観察は、東日本大震災により電子顕

微鏡が破損し、１年間復旧しなかったことに

より、当該課題期間内に遂行することができ

なかった。 

４．研究成果 
（１）TEM清浄酸化物表面の作製 

 酸化物基板の清浄化には、一般的には高温
大気中加熱やバッファードフッ酸等の溶液
処理が行われる。電子顕微鏡試料は薄片化さ
れており、また薄片化過程でワックス等のコ
ンタミネーションが付着するため、清浄化は
慎重に行わなくてはならない。 

本研究では、期間当初に電子顕微鏡用薄膜
試料を種々の環境下で加熱する「電子ビーム
加熱装置」を導入し、UTSICSの超高真空チ
ャンバに設置した。電子ビームの加速電圧や
エミッション電流、フォーカスを変化させる
ことにより、電子顕微鏡トランスペアレント
の薄膜状態を保ちながら、表面コンタミネー
ションを除去し 1x1または 2x2の制御された
表面状態を作製することができた。また
<110>ファセット形成にはバッファードフッ
酸 処 理 が 有 効 で あ っ た 。 図 １ に は
SrTiO3(STO)の表面状態の制御を行った結果
を図１に示す。SrTiO3 の(110)(a)及び(100)

面(b)を断面方向から観察したものであるが、
どちらにも 1x1の表面構造が現れており、効
果的に清浄化が行われたことが分かる。 

（２）金属クラスターの作製とその評価 

これらの表面上にNi及びPd金属のクラス
ターを電子ビーム蒸着により作製し、基板エ
ッジと基板界面を観察する profile-view法、
クラスターと基板を重ねて透過して観察す
る plan-view 法、及び STM により構造や形
態を評価した。数MLサイズのクラスターは、
下地基板の格子定数に合わせて格子を変形
させていたが、10MLサイズになるとエピタ
キシャルな成長が観察された。 

 Niの蒸着量が 0.5Åの時、直径 2nm、高さ
0.3nm 程度の均一なサイズのクラスターが
形成されているのが STM 観察より分かった
（図２a）。これらのクラスターは半金属的な
特性を示した。蒸着量を 2Å、10Åと増やす
につれ、クラスターのサイズは不均一となっ
ていき、また、金属的な特性を示すようにな

 

図 1 SrTiO3の TEM profile-view像 a) (110)

面、b) (100)面。 



 

 

った。これらと同サイズのクラスターを
TEMで profile 観察すると、2nm サイズクラ
スターの場合、STM と同じく高さ 0.3nm 程
度でサイズが均一であることが確認できた
（図 2b）。これらのクラスターの構造は、下
地と部分的にコメンシュレイトなエピタキ
シャル成長しており、 

(100)STO // (110)Ni , [010]STO // [001]Ni, 

という方位関係を持ち、10％程度の格子不整
合が存在していた。 

一方、より大きなクラスターは cube- 

on-cube といわれるエピタキシャル関係を有
しており、 

(100)STO // (100)Ni, [010]STO // [010]Ni 

という方位関係を持ち、インコメンシュレイ
トでリラックスしたものであった。 

 

（３）金属ナノ薄膜の作製とその評価 

蒸着量を増やしていくと、粒子同士が接合
し、膜へと成長した。元の粒子は各々がグレ
インとなり、互いに影響を及ぼし刃状転位を
導入したり成長方位を微妙に歪ませたりし
ていた（図３）。 

 

これらのグレインに外部電圧を印可する
と、クラスターには見られなかった顕著な変
化が起こった。電圧中心に原子が集積する、
いわゆる field-induced diffusion (FID)現象

が観察された。これは、Niで観察されたのは
初めてのケースである。Ni上 Ni、及び STO

上 Ni の表面拡散係数の違いを反映している
と考えられ、基板により強く結合しているク
ラスターの界面構造と、対応関係にあると考
えられる。 

 

（４）酸化・還元雰囲気による界面構造変化
の評価 

これらのクラスター・粒子を、UTSICSの
高真空チャンバに導入した「赤外線加熱装置」
により、真空中及び酸素雰囲気下で加熱し構
造や形態の変化を評価した。酸素雰囲気加熱
を行うと、これらのクラスターはサイズ
10-20nm のナノ粒子へと変化した。これらの
構造は、TEM観察より NiO であり、基板と
はインコメンシュレイトな関係にあると分
かった。またこれらの粒子は、真空中で再加
熱することにより金属的な性質へと戻り、酸
化・還元過程を数回経ても同程度のサイズの
まま存続することが明らかとなった。 
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図 2 SrTiO3(001)面上のNiクラスター a) STM像
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図 3 SrTiO3上 Ni薄膜の TEM plan-view像 
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