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研究成果の概要（和文）：遷移金属の単結晶表面上に極薄の酸化物単結晶を作り、それを基板と

して白金、金などの貴金属を蒸着すると単原子層膜ができる。この電子物性と反応性の研究を

目指したが、そこまで研究はたどり着けなかった。そして本研究では単結晶ニッケルの(111)
表面上に SiO2単結晶の超薄膜を作ることに対象を絞った。しかし多くのトラブルに遭遇し、そ

れも思うように進まなかったが、超高圧相の SiO2が生成している可能性が高い。これはインパ

クトが大きく、地上では作られていないが、宇宙空間には存在するのではないだろうか。 
 
研究成果の概要（英文）：Very thin single-crystal oxide layer can be formed on transition 
metal surfaces.  When this layer is used as a substrate, a monatomic layer of noble metal 
such as platinum and gold is fabricated.  Electronic property and reactivity will be studied 
on this two-dimensional noble metal.  Single-crystal SiO2 film on the (111) surface of Ni 
was focused in the present study.   Although many troubles have happened, a very high 
pressure phase of SiO2 will be produced and is expected to exist in the universe.   
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１．研究開始当初の背景 
(1) 村田は東京大学（物性研究所）を停年退
職した後に電気通信大学に移り、そこで
Ru(0001)表面上にα-Al2O3、Ni(111)表面上に
SiO2 の高品質単結晶薄膜の作製に成功した。

さらに前者を基板にすると、Ptの単原子層が
出来ることを見出した。α-Al2O3、SiO2結晶
のような広いバンドギャップの酸化物単結
晶上に Pt、Au などの貴金属を蒸着したので
は、基板と金属原子との相互作用が弱く、表
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面エネルギーを小さくしようとして金属は
クラスターとして成長する。単結晶の遷移金
属表面に作製したα-Al2O3、SiO2単結晶の超
薄膜では、バンドギャップは膜厚が薄くなる
につれて狭くなることを我々は見出した。こ
れは量子サイズ効果の逆の現象で、多体効果
により説明できる。また遷移金属表面上に作
製したバンドギャップが広い酸化物の単結
晶薄膜を基板とすると、Pt、Au などの貴金
属は多体効果により価電子の非局在化によ
る安定化がクラスターにしようとする表面
エネルギーに勝って，単原子層が成長する。 
 
(2) 村田は Pt 表面に見られる種々の特異性
が相対論の効果で説明できることを示した。
この考えをバンドギャップが広い酸化物の
単結晶上に成長した Pt、Au などの単原子層
に適用すると、バルクの Pt、Au などの反応
性と異なることが期待できる。 
 
(3) 電通大を停年退職後に東京大学生産技術
研究所に出入りするようになり、GaAs デバ
イスの研究グループ（生駒研究室）がずっと
以前に使っていた表面分析装置が、生研が六
本木から駒場に移転する際に平川研究室か
ら岡野研究室に移管されていた。これを活か
して電通大当時に見出したユニークな研究
の発展を試み、Ptの触媒活性の原因を探るこ
とにした。 
 
２．研究の目的 
(1) 金属単結晶上に作製した高品質の単結晶
酸化膜を基板として、Pt、Au など貴金属の
単原子層結晶を成長させる。すなわち貴金属
の理想的な２次元系金属単結晶を作り、その
電子物性と表面上での反応性を調べる。Pt、
Au などの単原子層結晶であるから、それは
理想的な２次元金属である。すなわちこの理
想的な２次元金属の電子物性を測定する。 
 
(2) さらに２、３原子層と積み重ねることで、
１→２→３原子層からバルク金属への電子
物性と反応性の変化を調べる。 
 
(3) 単原子層に至るまでの成長過程では、樹
枝状結晶が成長すると予測でき、この１次元
と２次元の中間にある非整数次元の金属の
電子物性も調べる。 
 
(4) Ptは自動車の排気ガスの浄化、燃料電池
等の最も有用な触媒であり、同族元素である
Niにはこれらの触媒作用がない。このような
大きな違いがなぜ生じるかを解明したいの
で、相対論の効果を考慮して、他の金属で類
似の物性の金属、合金の単原子層を作り、電
子物性と反応性調べ、Ptとの比較をする。 
 

３．研究の方法 
(1) 永年使用されていなかった、岡野研に移
管された表面分析装置を立ち上げる。また研
究目的に適した試料作製用の超高真空槽、試
料作りに必要な機構や部品を製作した。 
 
(2) 将来での応用、すなわち Pt に代る触媒
の創製を目指す。それには希少金属の典型で
ある Ru の使用は避け、SiO2/Ni(111)を試料と
した方が適当であり、これを取り上げること
にした。 
 
(3) SiO2/Ni(111)は Ni(111)表面上に蒸着し
たSiを原子状水素を照射しながら350℃で酸
化し、次に酸素雰囲気中で 850℃に熱処理す
る。しかし試料作製は失敗の連続であった。
この初段の酸化では OH 基を多く含む SiO2膜
を作るのだが、350℃に保つのが肝要であっ
た。高い温度だと SiO として蒸発し、Si 原子
が表面から消失してしまい、低い温度では酸
化が進行しない。しかし表面分析装置の利点
を活かそうとして、Mo 製の試料ホルダ－を送
り機構を用いた試料の転送、電子衝撃法での
試料の加熱、光学的な温度の測定をせざるを
得なかったことが失敗の原因である。 

すなわち Ni(111)表面の清浄化に必要な高
温加熱では試料ホルダーと試料結晶の熱接
触、350℃での酸化では、温度測定と加熱で
苦労した。当科研費で赤外光を検出し、350℃
近傍で温度測定ができる光学温度計が購入
できたが、本研究のような酸化過程を追う場
合には光の放射率が大きく変化するため、測
定上の困難が生じた。さらに原子状水素の発
生源に用いたタングステン管からの光が試
料表面で反射して、測定に影響を及ぼした。 

設計思想が異なる装置をドッキングした
ことにより、電通大では容易に作製できた
SiO2/Ni(111)を作るのに苦労してきたが、そ
れらを解決し、膜厚が 40Åの試料を作ること
ができた。 

 
(4) その試料を用いてSiO2膜のX線構造解析
を行った。すなわち超薄膜試料の反射回折に
適用できる X線回折装置を用いて回折パター
ンの測定をした。 
 
(5) この膜厚が 40Åの SiO2膜を基板として
Pt を蒸着したが、酸化膜厚が厚すぎてクラス
ターが成長し、単原子層膜が作れなかった。
そこで薄い SiO2膜を作ろうとしたが、膜全体
がニッケルシリサイドになってしまった。 

 
(6) そこでゾルーゲル法による溶液中で OH
基を含む中間の酸化膜を作ろうと、通常の表
面物性実験とは大きく異なる、チャレンジン
グな試料作製法を試みをした。そのために小
さな試料作製室を増設し、そこでゾル化した



 

 

OH 基を多くもつ SiO2アルコール溶液中に
Ni(111)結晶を清浄化して落下させ、取り出
す。このようにすると Ni(111)上に Si を蒸着
する場合とは異なり、SiO2と Ni の界面にニッ
ケルシリサイドが形成されないと期待でき
る。 
 
(7) この装置の改造をしていて、この増設し
た作製室でセラミックヒーターを用いると、
350℃の安定な加熱ができることに気がつき、
比較的容易に高品質の SiO2膜が作ることが
できた。 

 
４．研究成果 
(1) Ni(111)表面上に作製した高品質の SiO2

膜の反射 X線回折パターンを測定した。そし
て(10), (0-1), (0-2), (0-3), (-11), (-10) 
(-20), (1-1), (1-2), (-1-1)の 10 本のロッ
ド上に、合計 20個の回折ピークを観測した。
この結果を解析すると、格子定数が 4.19Åの
立方格子であり、これまでに存在が確認され
ている SiO2 結晶：α-quartz, β-qaurtz, 
cristobalite, β -tridymite, coesite, 
stishovite では説明できない。それに対し
て地球深部に存在が期待できる高圧相とし
て、岡山大の松井義人が分子動力学を用いて
求めたSiO2結晶はPa3の対象性を持つ立方晶
であり、格子定数は実測値 4.19Åとほぼ一致
する 4.441Åである。 

この結晶は単位格子内に４個の SiO2 が存
在し、４個の Si 原子は６配位で、fcc サイト
に位置している。一方、O 原子は３配位で、
６個の等価な原子と２個の等価な原子の２
種類がある。これらの原子配置を用いると、
実測の回折スポットと消滅則までも一致す
る。 

この段階で論文にすることは可能かもし
れないが、次に述べる理由で、現段階では論
文にしないことにした。 

 
(2) Pa3 相の結晶の密度はρ=5.42 g/ml であ
り、α-quartz（ρ=2.65 g/ml）に比べて約
２倍である。またこれまでに作ることができ
た最高密度である stishovite はρ=4.28 
g/ml で、α-quartz の 1.5 倍にすぎない。こ
のように全く意外な結果であり、X 線反射率
法により SiO2膜の密度が測定できる。その結
果を得てから論文にすることとした。 
 
(3) SiO2薄膜の密度はX線反射率法を用いて、
全反射の臨界角近傍での散乱強度の視射角
依存性から求まる。しかしそれには十分に平
らな表面の試料を作る必要がある。上述のよ
うな努力してきたので、十分に平らな表面の
高品質な SiO2薄膜ができた。近く X線反射率
法による密度の測定を試みる。これに関連し
て、電通大で作った SiO2/Ni(111)試料を当時

はこのように意外な興味ある系とは思って
もいなかったので、ある目的で放射光施設の
白色 X線を長時間照射した。その試料を用い
て X線反射率の測定をしようとしたら、表面
は凹凸が大きくなっていて、使うことができ
なかった。このことは Pa3 の SiO2という常圧
では準安定相が Ni(111)表面上にできている
ことを示唆していると思える。 
 
(4) 超高真空といえる雰囲気で、超高圧相の
Pa3 の結晶ができたならば、そのインパクト
は非常に大きい。さらに本研究で OH を多く
含む SiO2を作るときに用いた雰囲気は、宇宙
空間で星が生成する環境と似ている。したが
って宇宙にはこの相の SiO2 ができている可
能性があるので、野辺山の電波天文学のグル
ープと連携して、その分野での研究に発展さ
せたいと思っている。 
 
(5) ゾルーゲル法を適用して、膜厚 5Å以下
の SiO2 単結晶超薄膜の作製は進行している。
装置の改造は完了し、Si(OC2H5)4（TEOS）のエ
チルアルコール溶液に触媒として硝酸を加
え、OH 基を多く含む SiO2を Ni(111)清浄表面
上に湿式で作製することに成功した。それを
超高真空装置に入れ、350℃にゆっくり加熱
し、次に酸素雰囲気下で 850℃で熱処理して
SiO2単結晶膜の作製に成功した。しかしまだ
膜厚を制御するには至っていない。 
 
(6) Ni(111)の代わりにSi(001)表面上に高品
質の SiO2 単結晶膜ができるのではないかと
期待して、Ni(111)表面上と同じ方法で SiO2

膜の作製を試みた。しかし得られた結果はほ
ぼ方形の単結晶クラスターが生成した。そし
て構造解析の結果、β-tridymite 結晶であっ
た。 
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