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１．研究実施の概要  

触媒設計に便利な基礎的なデータがあれば、環境にやさしくオンデマンドな究極の触媒

が早く実現できる。我々は、複雑な表面構造をもつ実触媒の代わりに、構造が規定されて

いる単結晶酸化物表面を研究対象とし、触媒反応を左右する因子を取り出し、精密に再現

させ、原子レベルで構造や物性の情報が得られる表面科学的方法論より、これまでにない

精密でかつ定量化した基礎的知見を蓄積することで環境にやさしい高機能触媒開発に結び

つける研究に取り組んでいる。さらに、表面の作成が難しく、また絶縁性であるため従来

の酸化物表面解析手法の適用が難しい酸化物表面の研究に適した新たな表面分析手法を開

発するとともにそれらを用い環境にやさしい高機能触媒開発に結びつける。ここで開発さ

れる新しいナノ分析手法は新たなナノテクノロジーとしての応用が期待される。 

本年度は、これまでの表面研究手法開発から表面ナノクラスターの構築およびそれを用

いた構造と触媒作用の相関、反応メカニズム研究へと軸足を移し、環境ナノ触媒材料開発

の指針となる知見を得るため、１）単結晶酸化物表面を利用した新規金属ナノクラスター

の調製とその精密キャラクタリゼーションをおこない、２）ナノ～メソ領域における金属

酸化物表面上の Au の表面・境界面構造と物性を調べる全く新しい手法を開発し、さらに３）

ケルビンプローブフォース顕微鏡による原子スケール空間分解能の酸化物表面測定を実施

した。 

 

２．研究実施内容  

１）単結晶酸化物表面を利用した新規金属ナノクラスターの調製、キャラクタリゼーショ

ンおよび触媒作用の研究 

１－１）酸化物表面上金属種の吸着構造と物性 

COやアルケンの水素化反応、光触媒として活用されている担持Ni触媒のモデルとして、

Niを蒸着した二酸化チタン（TiO2）単結晶表面に形成されるNiクラスターの表面構造を走

査トンネル顕微鏡（STM）と偏光全反射蛍光XAFS（PTRF-XAFS）法により、これまでにない

高精度でNi種表面構造を解明した。STMからは原子スケールでTiO2(110)表面のNiクラスタ



ーの大きさ、その形、そして位置や分布の情報

が得られる。一方、PTRF-XAFS法はSTMからは得

ることの難しい表面上に高分散した金属の3次

元立体表面構造情報をサブÅの分解能で与える

画期的な手法である。これらの総合的かつ精密

な情報より、形成されたNi種の構造や電子状態

を基に、金属と酸化物表面がどのように相互作

用しているかを明らかにする。 

前年度はTiO2(110)上に形成されたNi単原子

の表面構造をPTRF-XAFS法により構造決定した 

(Chem. Phys. Lett. 421,27(2006))。本年度は、TiO2(110)上に形成されたNiクラスターの

表面構造をSTMとPTRF-XAFS法により精密に検討した。詳細なSTM結果の解析から、ある大き

さを持つNi クラスターがTiO2(110)のテラス上に形成され、その大きさが一定のまま、そ

の個数が増えるという自己規制(セルフレギュレーティド)クラスター形成を示すことを見

出した。Niクラスターの大きさは、 [001]方位に1.8 nm、 ]011[ 方向に1.4 nmであり、厚み

は[110]方位で0.38 nmで原子１層分に相当することがわかった（図1(a)）。さらに、PTRF-XAFS

法よりNiクラスターとTiO2表面との結合様式を検討した結果、形成されたNiクラスターは

歪んだNi（１１０）表面を有しており、その歪みは担体とNiクラスターの境界面における

多数のNi-O結合（0.24 nm）に由来することがわかった（図1(b)）。さらに、より詳細な解

析から自己規制クラスター形成の原因は、NiクラスターとTiO2との相互作用にあることを

明らかにした。また、酸化物表面を有機分子で修飾し、その表面を反応場として用いるこ

とで新たな表面金属種構造の制御の可能性を見出した。清浄なTiO2(110)表面に金属蒸着法

でCuを導入すると、数nm程度のCuクラスターが形成される。一方、Cu原子と配位しうる酸

素を有する無水酢酸でTiO2(110)表面を修飾し、さらに金属蒸着法でCuを導入し反応させる

と、清浄TiO2(110)表面では得られない新たなCu単原子種構造が形成されることを

PTRF-XAFS法により確認した。 

１－２）パルス反応装置による単結晶表面の反応解析 

大気圧に近い条件で、モデル触媒表面の反応性を評価することで、反応メカニズムや制

御因子を明らかにする。本年度は、モデル触媒の反応評価法として有効であるパルス反応

装置を自作し、リソグラフィ法で作製したVSbO4/Sb2O4のモデル触媒で反応挙動を検討した。

(Bull.Chem.Soc. Japan., 78,435(2005).)今後は、大気圧に近い条件で反応挙動解析がで

きるよう質量分析器の感度および安定性を向上させ、VSbO4/Sb2O4に加え Au/ TiO2(110)など

のモデル触媒表面の反応挙動解析を試みる。 

１－３）リン化物表面の構造と物性 

シリカ担持ニッケルリン化物触媒は軽油の水素化脱硫反応に高い活性を示し、今後の深

度脱硫触媒として注目されている。そのモデル触媒として Ni2P(0001)を用い、LEED、STM

図 1. Ni/TiO2(110)の(a) STM による凹

凸像、(b)PTRF-XAFS 法より決定された

表面構造。 



で検討し、その表面構造を明らかにした(Chem.Lett. 35,90(2006))。今後は、Ni2P(0001)

表面にチオフェンを吸着させ、STM、HREELS、TDS により活性種の構造や吸着種を特定する。 

 

２）ナノ～メソ領域における金属酸化物表面上の Au の表面・境界面構造と物性 

触媒活性に重要な役割を果たしていると考えられている酸化物と金属クラスターとの境

境界面について、in-situ でかつ元素同定や化学状態の分析が可能な新しい顕微分光法とし

て in-situ の EXPEEM(エネルギー選別 X 線光電子顕微鏡法)、XANAM（X 線支援非接触原子間

力顕微鏡）を開発している。まず、EXPEEM では、対物レンズとその制御電源を導入し、高

感度化に取り組んでいる (Appl.Surf.Sci. 241,131-134(2005))。一方、XANAM では、NC-AFM 装置の

改良とともに新規に SPM コントローラ（Nanosis 社）を導入し、分解能を格段に向上させた。

(図 2 参照)今後、より高空間分解能の表面元素・化学マッピング像の取得を試みる。 

 

３）ケルビンプローブフォース顕微鏡による原子スケール空間分解能の酸化物表面測定 

担持金属ナノ粒子と金属酸化物担体との間の電荷移動は触媒活性を支配する要因である。

固体表面の仕事関数をナノスケールの分解能でマッピングできる走査プローブ顕微鏡（ケ

ルビンプローブ顕微鏡（KFPM））を用い、単一粒子ごとに計測することで、担体効果や助

触媒効果をナノ粒子ひとつひとつを選別して計測評価することが目標である。 

昨年に続き、モデル触媒としてTiO2(110)上に形成されたPt種についてKPFMにより電荷

移動の計測を行った。図3はPtを蒸着したTiO2(110)表面のKPFM像である。図3(a)は表面の

凹凸像で、原子レベルで平坦な部分（テラス）と、高さの異なるテラス間の段状の部分（ス

テップ）に、粒径1～3 nmのPt粒子が観察された。図3(b)は(a)と同時に取得した仕事関数

像で、仕事関数が相対的に大きい部分を明るく表した。両画像の比較から、Pt粒子上で仕

図 2 Si 上の Au のナノドメイン(800 x 800nm2 ) の

NC-AFM 像（Nanosis 社製コントローラを使用） 

図 3. Pt/TiO2(110)-(1×1)表面の(a) 凹凸像と、(b) 

同時に取得した仕事関数像。画像サイズ：30×30 nm2、 

(c) 画像中の直線に沿った断面図。(d) Pt 微粒子

-TiO2界面の面積とPt粒子上での仕事関数の変動分

の相関。○：テラスに形成された Pt 粒子、●：ス

テップに形成された Pt 粒子像。 



事関数が減少することがわかった（図3(c)-(d)）。局所的な仕事関数の減少が電気双極子

によると考えると、Pt粒子の位置には表面に上向きの電気双極子が形成されたことになり、

Pt粒子からTiO2基板へ電子が移動したことを示す。ナノサイズのPt粒子をひとつひとつ見

分けることができるプローブ顕微鏡の長所をいかして、ナノ粒子のサイズや形成位置が電

荷移動におよぼす影響を明らかにする目途がたってきた段階にある。 

 

３．研究実施体制 

（１）「田」グループ 

①研究分担グループ長：田 旺帝（北海道大学触媒化学研究センター、助教授） 

②研究項目： 

１） 単結晶酸化物表面を利用した新規金属ナノクラスターの調製、キャラクタリゼー

ションおよび触媒作用の研究 

① 酸化物表面上金属種の吸着構造と物性 

② 有機分子修飾酸化物表面を反応場とした新規表面金属種の構造制御 

③ パルス反応装置による単結晶表面の反応解析 

④ リン化物表面の構造と物性 

２） ナノ～メソ領域における金属酸化物表面上の Au の表面・境界面構造と物性 

① in-lab エネルギー選別 X 線光電子分光顕微鏡（EXPEEM） 

② X 線支援原子間力顕微鏡(XANAM) 

 

「大西」グループ 

①研究分担グループ長：大西 洋（神戸大学理学部化学科、教授） 

②研究項目： 

１） ケルビンプローブ顕微鏡を用いた触媒電荷移動の評価 

２） 機能性有機分子で修飾した金属酸化物単結晶表面の作成と評価 
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（２） 特許出願 

H17 年度出願件数：1 件（CREST 研究期間累積件数：4 件） 
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