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研究成果の概要（和文）： 

 大気圧下では合成が難しい TiOの単結晶を、薄膜として合成することを目的とした研究を行
った。Mo(100)上に Tiの薄膜を作成し、その後酸素と反応させ、さらに 1100℃以上に加熱する
ことにより、エピタキシャル的に TiO 薄膜を合成することに成功した。(2 × 2)TiO/Mo(100)
について角度分解光電子分光測定を行い、その結果 TiO は下地 Mo(100)と(1 × 1)周期で整合
しており、それが(2 × 2)-O/Mo(100)酸素吸着系と共存していることが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Growth of films of a TiO single-crystal, which is hard to synthesize in an atmospheric condition, 

has been investigated with the use of Mo(100) substrate. It was found that the epitaxial TiO film can be 

formed by Ti deposition on Mo(100) and subsequent oxidation of the Ti film by 12 L of O2 exposure, 

and the annealing of the film at higher than 1100℃. The two-dimensional band structure of a (2 × 

2)TiO/Mo(100) system was investigated by angle-resolved PES, and it was found that the (2 × 2) system 

includes the TiO film with a (1 × 1) periodicity with respect to the Mo(100) substrate as well as the (2 × 

2)-O/Mo(100) system. 
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１．研究開始当初の背景 

 4 族、5 族遷移金属の亜酸化物は、高融点、
高硬度でかつ金属的伝導性を持つことが予
想され、物性的に興味深い物質群を成してい
る。最近では、有機分子の水素化、脱水素化
反応等に優れた触媒活性を持つことを示唆
する研究が報告され、化学的にも興味が持た
れる。しかし、これらの物質は大気圧下での
合成は困難であり、特に物性測定が可能なサ
イズの単結晶は得られていなかった。そのた
め、物性、反応性の詳細についてはほとんど
分かっていなかった。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、TiO の単結晶を薄膜とし
て Mo(100)上にエピタキシャル的に合成し、
その電子状態について角度分解光電子分光
により解明することにある。Mo は高融点で
あるため、高温加熱による TiO の単結晶化、
および高温処理による Ti 酸化物の価数制御
を目指す上で最適と考えられ、さらに(100)

は c(2×2)格子がTiOの(100)結晶面と良く整合
するため、エピタキシャル的に薄膜を作成す
る基板として最適である。 

 

３．研究の方法 

 Mo(100)は、超高真空下(1×10
-10

 Torr)で
1800℃以上に繰り返し加熱することにより
清浄化した。Mo は活性な金属であるため、
通常の酸化物薄膜作成の場合と同様に酸素
雰囲気下で Ti を蒸着すると、下地 Mo が酸化
されて結晶性が崩れ、エピタキシャル薄膜を
作ることができない。そこで、まず超高真空
下で Ti を蒸着して Mo(100)上に Ti 超薄膜を
作成し、その後酸素と反応させることで下地
の酸化を抑えてエピタキシャル的に酸化物
薄膜を作成することに成功した。Ti の蒸着に
は、電子ビーム蒸着源(Omicron EFM3)を用い
た。 

 酸化物薄膜の光電子分光測定は、高エネル
ギー加速器研究機構、放射光科学研究施設
(PF)の BL-3B で行った。光電子分光測定は、
マルチチャンネルプレートを電子検出系と
して装着した同心半球型電子エネルギー分
析器(VSW HA54)を用いて行った。TiO の価
電子帯は下地 Mo の 4d バンドと重なるため、
スペクトルから薄膜の電子状態のみを抽出
することは容易ではない。そこで、Mo 4d の
光イオン化断面積がクーパー極小となる光
エネルギーを実験的に求め(hν = 100 eV)、そ
こで価電子帯スペクトルの測定を行った。hν 

= 100 eV においては、Mo 4d のエミッション
はほとんど抑制されるのに加え、光電子の非
弾性平均自由行程も極小となるため、ほとん
ど下地の影響なしに TiOの電子状態を測定す
ることができる。 

４．研究成果 
 Mo(100)上に Ti を蒸着して膜厚 0.21 nm の
Ti 薄膜を作成し、その後室温で 12 L の酸素
と反応させることにより Ti 酸化物薄膜を作
成した。この薄膜を加熱することにより、下
地 Mo(100)表面と構造的に整合した薄膜を作
成した。 
図 1(a)に、Ti 酸化物薄膜を 700℃に加熱し

た時の Ti 3p スペクトルを示した。Ti 3p ピー
クは Mo 4p ピークと重なるため、ガウス‐ロ
ーレンツ関数を用いてフィティングを行っ
た。全ての加熱温度において、観測されるバ
ンドは下地 Mo の 4p、酸化された Mo の 4p、
Ti3p ピークによりなることが分かった。Ti 3p

ピークの強度と位置を加熱温度に関してプ
ロットした図を図 1(b)に示した。図 1(b)に示
されるように、Ti 酸化膜の中の Ti の酸化状
態は 700 – 1000℃では 3+、1100 – 1500℃では
2+であった。したがって、1100℃以上の加熱
により TiO薄膜が生成していることが分かっ
た。 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

薄膜を加熱した場合の、価電子帯スペクトル
の変化を図 2 に示した。スペクトルは、入射
光エネルギーhν = 100 eV で測定した。 

 

(a) 

(b) 

図 1．Ti 3p/Mo 4p スペクトル(a)、Ti 3p ピ

ーク強度とピーク位置の加熱温度依存性(b)。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

hν = 100 eV においては、Mo(100)のスペクト
ルはMo 4dのクーパー極小のためほとんどエ
ミッションが見られない。Ti 酸化物薄膜作成
後、4 – 9 eV に見られるバンドは、主として
O 2p に由来する価電子帯に同定される。
1100℃以上の加熱によりスペクトルの形状
が大きく変わり、特にフェルミ準位直下にお
ける Ti 3d に由来する伝導帯のバンド強度が
増大する。これらのスペクトル変化は薄膜の
Ti2O3 から TiO への変化に対応し、特にフェ
ルミ準位直下のバンド強度の増大は Ti

3+から 

Ti
2+への変化に伴うTi 3dレベルの占有の増加

によると考えられる。 

 薄膜は、加熱条件によりさまざまな低速電
子回折(LEED)像を示した。例えば、薄膜を
1300℃で 10秒加熱すると LEEDは(2×2)パタ
ーンを示し、20 秒加熱すると(4×1)パターン
を示した。図 3(a)および 3(b)に、それぞれ
1300℃で 10 秒および 20 秒加熱した場合の
LEED 像((2×2)パターンおよび(4×1)パター
ン)を示した。以上の結果は、加熱により何ら
かの形で下地と整合した TiO 薄膜がエピタキ
シャル的に形成されたことを示すものであ
る。 

 (2×2)パターンを示す TiO/Mo(100)につい
て、角度分解光電子分光(ARPES)による二次
元電子状態の測定を行った。下地 Mo(100)の
 X 方向で検出角依存測定を行った (2×
2)TiO/Mo(100)の ARPES スペクトルについて、
各スペクトルの二次微分をとり、そのピーク

強度を波数ベクトルの表面平行成分の関数
としてプロットして作成した二次元バンド
マップを図 4 に示す。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
図中の点、および X 点は、下地 Mo(100)

の表面ブリルアンゾーン(SBZ)における高対
称点((1×1)における点と X 点)を示してい
る。0 – 3 eV に見られるバンドは主として Ti 

3d からなる部分的に占有された伝導帯、4 – 9 

図 2．TiOx/Mo(100)の価電子帯スペク

トルの加熱温度依存性。 

 

図 3．1300℃で 10 秒(a)および 20 秒

(b)加熱した TiO/Mo(100)の LEED

像。 

(a) 

 

(b) 

 
図 4．(2×2)TiO/Mo(100)の二次元バン

ドマップ。 



eV に見られるバンドは主として O 2p よりな
る価電子帯に同定される。 

図 4 を詳細に解析すると、複数観測される
Ti 3d バンドは、全て X 点に関して対称な(1

×1)の周期性を持っている。これは、観測さ
れる LEED パターンは(2×2)であるにもかか
わらず、TiO は当初の予想通り下地 Mo(100)

と(1×1)周期で整合した単結晶薄膜となって
いることを示すものである。一方、Mo(100)

面を(Ti の蒸着を行わずに)12 L の酸素と反応
させ、その後 1300℃で 10 秒加熱すると、酸
素吸着面は(2×2)LEED パターンを示すこと
を見出した。このことから、今回作成した
TiO/Mo(100)系においては、(1×1)TiO(100)薄
膜に覆われた領域と共存して、(2×2)酸素吸
着面の領域も形成され、全体として (2×
2)LEED パターンを与えているものと考えら
れる。提案する構造の模式図を図 5 に示した。 
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図 5．(2×2)TiO/Mo(100)の模式図。 


