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１ 研究実施の概要 

【研究構想】 

 理想的な環境ナノ触媒材料とは、環境に負荷を強いることなく１００％の 選択性と、１００％の転

化率をもつ材料でなければならない。代表的な触媒の一つである担持金属触媒はあらゆる化学産

業で利用されており、また、環境への負荷を表す E-factor（副生成物/目的生成物の比）も比較的

に低いが、ゼロまでには至ってない。こうした既存の触媒材料をさらに高度化することは、新たな触

媒材料設計とともに重要でかつ緊急な課題である。しかし、いまだに何がどのようにして反応を進

行させるのかについて必ずしも十分な説明が得られてない。そのため、触媒の開発は「経験と試行

錯誤のるつぼから生まれる」とまで言われている。しかし、触媒設計に有効な基礎的なデータがあ

れば、理想的な触媒材料が早く実現できる可能性が高い。そこで、我々は複雑な表面構造をもつ

実触媒の代わりに、構造がはっきりした単結晶金属酸化物表面を用い、触媒反応に関わる因子を

取り出し、精密に再現させ、原子スケールで構造や反応をみる表面科学的方法論によりこれまで

にない精密でかつ定量化した基礎的知見を蓄積する研究構想に至った。 

 

【研究実施における目標】 

担時金属触媒の触媒活性を支配する因子としては、活性点と呼ばれる表面金属種が形成

されるまでの過程、すなわち、吸着サイト、金属種のモルフォロジー、構造や電子状態、

担体効果、あるいはアルカリ金属の添加や有機分子の吸着構造など様々なものがある。従

って、環境触媒の設計に新しいコンセプトをもたらすにはこれらの原理、すなわち、金属

酸化物表面における化学反応の原理解明について明確な知見が必要となる。これを達成す

る方法として、これまでに細孔構造を有する複雑系の実触媒による研究が多く行われてき

た。しかし、支配因子の細部を明確に理解することは大変難しく、また明確な結論までに

は至ってない。一方、実用触媒を直接扱う代わりに、触媒活性や活性サイト構造を支配す

る重要な部分を取り出し、構造が原子レベル規定されている単結晶金属酸化物表面上に精

密に実現させ、原子スケールで表面構造や反応を解析する表面科学的な方法論がある。し

かし、そのほとんどが絶縁性であるため、電子線を中心とした従来の表面分析手法の適用

は難しく、表面科学的な研究がほとんど進んでいない。さらに、その上に高分散した金属

クラスターを原子・分子レベルでキャラクタリゼーション、計測することは近年まで困難

であり、研究目標を達成するには、金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法の開発も

必要である。そこで、本研究では以下に示す２つの研究を実施した。 

① 金属酸化物表面における化学反応の原理解明 

表面構造が規定されている単結晶酸化物表面上に制御された金属原子～ナノクラスター

を作成し、走査プローブ顕微鏡によりモルフォロジーや吸着サイトを明らかにし、さらに、

これまで困難だった単結晶酸化物表面上に高分散した金属クラスターの構造を独自で開発

した偏光全反射蛍光 XAFS 法によりサブÅの分解能で決定する。また、高分解能電子エネル

ギー損失分光により吸着種の同定、反応メカニズムも明らかにする。 

② 金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法の開発 

○ ケルビンプローブ顕微鏡を用いた界面電荷移動の計測評価 

 固体表面の局所的な仕事関数を計測できるケルビンプローブ顕微鏡を用いて酸化物表面

に吸着した遷移金属原子～ナノサイズクラスターの電荷移動を局所仕事関数の変化として

計測する。これまで XPS による多数粒子の平均として求めていた電荷移動量を単一粒子ご

とに計測評価することを目指す。 

○ 新規ナノ領域化学マッピング法の開発 

 酸化物表面に構築したナノ構造体を直接的に元素・化学分析できる、X 線を利用した２種類の

ナノ領域化学マッピング法を開発する。in situ で元素同定や化学状態の分析が可能な新しい

顕微分光法としてラボ型エネルギー選別 X 線光電子放出顕微鏡（in lab EXPEEM)を実現させる。

また、既存の走査プローブ顕微鏡では難しい元素・化学分析を可能にする X 線支援非接触原

子間力顕微鏡（XANAM）の開発にチャレンジする。 
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【研究実施体制】 

 本チームにおける参加グループは、①金属酸化物表面における化学反応の原理解明の研究

を行う北海道大学触媒化学研究センターの田グループ（平成１９年９月１日より国際基督

教大学理学科）と②ケルビンプローブ顕微鏡を用いた界面電荷移動の計測評価を行う神戸

大学理学部の大西グループ、そして②新規ナノ領域化学マッピング法の開発の開発を担当する

北海道大学触媒化学研究センターの鈴木グループの３つのグループである。 

 

【成果とその意義】 

①金属酸化物表面における化学反応の原理解明 

酸化物表面に形成される活性点の構造や物性から、“活性点は酸化物のどこで形成され、な

ぜそこなのか”という触媒設計におけるもっとも基礎的な疑問に明確な知見を与えた。二

酸化チタンやアルミナの単結晶酸化物表面における銅、ニッケルの吸着構造を精密に決定し、金

属種は酸化物の表面酸素のダングリングボンドと２つ以上の結合をつくり安定することがわかった。

これまでの表面科学の常識は、むしろカチオンのダングリングボンドと金属が結合をつくるというこ

とであり、本結果は、この常識に再考を促す重要な知見である。また、その結合構造は担体の表

面構造をつよく反映していることも明らかにした。これは結合方向を規定することによってナノ

構造の制御ができるという意味で、重要な触媒設計コンセプトを提案した。 

さらに、金属と酸化物表面との境界面構造についても新たな知見を与えた。ニッケルナ

ノクラスター/二酸化チタン(TiO2(110))において、ニッケル(Ni)クラスターはある大きさを持ち、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的なクラスター構造を形成し、しかもその表

面構造は歪んだ Ni(110)表面を有していることを見出した。そして、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 結合に由来することを明らかにし、これらが担体相互作用の因子

の一つであることを明示した。また、有機金属錯体を用いたり、金属に配位できる S などの配位子を

もつ有機物で修飾した酸化物表面を用いると表面金属種の構造が制御できることも見出した。こう

した世界に類をみない精密かつ総合的な研究成果は環境触媒のみならず様々なナノ材料の設計

に新しいコンセプトをもたらした。 

 

②金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法の開発 

○ケルビンプローブ顕微鏡を用いた界面電荷移動の計測評価 

 ナトリウム原子・白金原子・白金ナノ粒子と二酸化チタンの界面でおきる電荷移動を、ケルビンプ

ローブ顕微鏡を用いて、個々の原子あるいはナノ粒子ごとに計測できることを実証した。さらに、触

媒表面でおきる化学反応が誘起した白金粒子/二酸化チタン界面の電荷移動を検出することにも

成功した。これらの成果は、ケルビンプローブ顕微鏡が新しい触媒評価の方法論となりうることを明

示している。電子分光法に代表される巨視的な電荷移動計測法を補完することによって、環境ナノ

触媒の設計と評価に資することが期待される。これまで応用物理分野で発展し、主として電子デバ

イスの計測評価に利用されてきた手法を、触媒計測に利用する発想は世界に類をみない。 

 

○新規ナノ領域化学マッピング法の開発 

 酸化物表面に構築したナノ構造体を直接的に元素・化学分析できる、X 線を利用した２種類のナ

ノ領域化学マッピング法を開発した。まず、ラボ型エネルギー選別 X 線光電子放出顕微鏡では新

規に開発した多極子 Wien filter 型エネルギー分析器（特願 2005-93241 号、）により空間分解能

(100 nm)やエネルギー分解能（0.5 eV）を達成し、酸化物タンタル表面における金ナノ領域の表面

元素・化学マッピング像の取得に成功した。これまでに電子線を用いた化学マッピング法はある

が、絶縁体や試料ダメージを受けやすい有機分子などには適用が容易でない。その点、本手法は

試料制限が少なくまた試料ダメージもない、また、XPS のような豊富な情報もあり、化学分析は

オージェ分光法や蛍光法よりも多くの情報量を有する。一方、X 線非接触原子間力顕微鏡で

は Si(111)における Au ナノ領域で 2 次元での元素識別の画像化に成功し、新たなナノ領域化学

マッピング法として特許出願（特願 2004-126099、PCT/JP2004/019092）した。今後、空間分解
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能、エネルギー分解能、測定時間などについてさらに高度化できれば、環境ナノ触媒材料だけで

なく有機分子などのソフトマテリアル材料設計に大きな知見を与えることができる。 

 

２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

 代表的な触媒の一つである担持金属触媒はあらゆる化学産業で利用されており、また、環境へ

の負荷も比較的に低い。こうした優れた既存の触媒材料をさらに高度化できる知見が得られ蓄積

できれば、環境触媒の設計に新しいコンセプトをもたらすことになる。そのためには担時金属触媒

の触媒活性を支配する様々な因子、すなわち、金属種の吸着サイト、モルフォロジー、構造や電子

状態、担体効果、あるいはアルカリ金属の添加や有機分子の吸着構造などについて明確な知見

が必要となる。これを達成する方法として、これまでに細孔構造を有する複雑系の実触媒による研

究が多く行われてきが支配因子の細部を明確に理解するまでには至ってない。そこで、我々は、

多様で複雑な表面構造をもつ粉末の実用触媒の代わりに、原子オーダで表面構造が規定された

単結晶酸化物表面を研究対象とし、触媒活性や活性サイト構造を支配する重要な部分をその表

面上に精密に実現させ、原子スケールで表面構造や反応を解析する表面科学的な方法論により、

環境触媒設計に寄与できる基礎的な概念や知見を得ることを目的に、①金属酸化物表面におけ

る様々な化学反応の原理解明研究を軸足にしながら、②金属酸化物表面に適した新規ナノ領域

化学マッピング法の開発にも挑戦した。 

 研究開始から２年目までは、②の金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法の開発を重

点的に推進した。まず、大西グループは、環境触媒の設計に新しいコンセプトをもたらす分析評価

技術として「ケルビンプローブ顕微鏡を用いた界面電荷移動の計測評価」を推進した。触媒設計に

は古くから電気陰性度が異なるナノ粒子-酸化物担体-助触媒を共存させるために三者のあいだ

で生じる電荷移動を利用して遷移金属ナノ粒子を電子過剰あるいは電子欠乏状態に導き、粒子

表面でおきる触媒反応をチューニングする添加効果がある。アルカリ金属助触媒による反応促進

効果やハロゲン元素による被毒効果がその代表例である。これまでに触媒表面の電荷移動を計測

する手段としてＸ線光電子分光が用いられた。しかし、巨視的分光法であるため、計測される化学

シフトは多数粒子の平均値となり、活性点である直径数ナノメーターの単一金属粒子ごとに化学シ

フトを測ることは難しい。そこで、大西グループでは、固体表面の局所的な仕事関数を計測できる

ケルビンプローブ顕微鏡を用いて酸化物表面に吸着した遷移金属原子～ナノサイズクラスターの

電荷移動を局所仕事関数の変化として計測できる可能性を見出した。 

鈴木グループでは、新規ナノ領域化学マッピング法として、X 線を利用した２種類のナノ領域化

学マッピング法、「ラボ型エネルギー選別型 X 線光電子放出顕微鏡（in lab EXPEEM）と、X 線支

援原子間力顕微鏡(XANAM)の開発」を重点的に推進した。固体触媒を制御するために重要な表

面化学過程のメカニズム解明には表面に吸着する化学種の拡散や構造変化の様子を観察する化

学イメージング法の開発が必要となる。この目標を達成するため、まず、in lab EXPEEM 法では、

手法の核となる多極子 Wien filter 型エネルギー分析器の設計と作成に取り組んだ。一方、 

XANAM では試料に特定の元素の吸収端付近の放射光 X 線を照射することで、その元素の内殻

電子を励起させ、引力相互作用になんらかの摂動を起こすことで、原子スケールで元素や化学状

態の情報が取得できるよう装置を試作し、表面元素・化学マッピング像の取得にチャレンジした。 

一方、「金属酸化物表面における様々な化学反応の原理解明」を担当した田グループでは、二

酸化チタンや酸化アルミナの単結晶表面に金属蒸着や有機金属錯体による単原子からナノクラス

ターを調製し、独自に開発した偏光全反射蛍光 XAFS 法（PTRF-XAFS）をさらに改良しながら、

酸化物表面に形成された表面金属種の構造解明に取り組んだ。また、酸化物表面における有機

分子の吸着および反応挙動の情報が得られるよう表面総合分析装置（高分解能電子エネルギー

損失分析分光器、XPS、電子線回折）の立ち上げと調整を行い、二酸化チタン単結晶表面におけ

る酢酸、無水酢酸などの吸着構造の解明を行った。 

 研究実施２年目以降から終了までは、本チームが重点的に検討してきた単結晶金属酸化

物表面である TiO2(110)をキーマテリアルとして取り上げ、この表面における Cu,Ni,Au,Pt
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などの金属種や有機分子の構造や物性について、既存の表面分析手法に加え、各グループ

が独自に開発した表面分析手法により、金属酸化物表面における様々な化学反応の原理解

明を軸足にした研究を推進した。 

 まず、田グループでは、走査プローブ顕微鏡（STM）、偏光全反射蛍光 XAFS 法（PTRF-XAFS）、

高分解能電子エネルギー損失分析分光器 (HREELS)により、モルフォロジー、吸着サイト、

化学結合、吸着種同定などの精密キャラクタリゼーションを行った。その結果、金属種は酸

化物の表面酸素のダングリングボンドと金属が２つ以上の結合をつくるということで安定することを

明らかにした。また、金属と酸化物表面との境界面についても新たな知見を与えた。ニッケ

ルナノクラスター/二酸化チタン界面において、ニッケルクラスターはある大きさを持ち、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的なクラスター構造を形成し、しかもその表面構

造は歪んだ Ni(110)表面を有していることを見出した。そして、その歪みの原因は担体と Ni クラスタ

ーの境界面における多数の Ni－O 結合に由来することを明らかにし、こられが担体相互作用の因

子の一つであることを明らかにした。さらに、中間評価での総括・アドバイザーの提案を取り入れ、

こられの Ni クラスター一つ一つについて、大西グループが開発したケルビンプローブ顕微鏡を

用いた界面電荷移動の計測評価法により、金属クラスターから酸化物表面へと電荷が移動

する物性情報を得ることに成功した。こうしたかつてない精密・総合的な結果は、ファインチュー

ニングな活性点構造の構築を実現させる新しいコンセプトになる。 

 一方、鈴木グループは新規ナノ領域化学マッピング法を実用に向けさらなる改良を行った。 

まず、in lab EXPEEMでは、多極子Wien filter型エネルギー分析器をさらに高感度化させ、空間分

解能(100 nm)やエネルギー分解能（0.5 eV）を達成し、酸化物タンタル表面における金ナノ領域の

表面元素・化学マッピング像の取得に成功した。次に、XANAM では装置改良により空間分解能の

向上や検出シグナルの安定性を実現させ、Si(111)におけるAuナノ領域で2次元での元素識別の

画像化に成功した。 
こうして、田チームは５年間の研究期間で触媒活性を支配する様々な因子についてこれ

までにない精密かつ総合的な構造や物性を与えることができた。また、今後の触媒やナノ

材料開発に新しいコンセプトをもたらす可能性を秘めた新規な表面分析・計測・評価手法

を開発した。 

(2)実施体制  
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３ 研究実施内容及び成果  

３．１ 金属酸化物表面における化学反応の原理解明（北海道大学触媒化学研究センター

と国際基督教大学理学科 田グループ） 

３．１．１ 金属酸化物表面における金属種の吸着サイトとその構造 

(1)研究実施内容及び成果 

① 酸化物表面における金属種の吸着サイトとその構造 

 活性点の形成には、金属－酸化物相互作用が重要であることも知られている。これを

明らかにするためには、活性点が形成されるもっとも初期の段階、すなわち、金属種が

まず酸化物表面のどこで安定化される吸着サイトであるかとその構造を知ることが重要

となる。そこで、我々は、単結晶金属酸化物表面に存在すると考えられるステップや酸

素 欠 陥 な ど の 表 面 デ ィ フ ェ ク ト と 同 程 度 の 極 超 微 量 の 金 属 種 を 導 入 し

（~1013atoms/cm2 ）、これらの吸着サイトとその構造の解明を行った。具体的には、CO

やアルケンの水素化反応や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、

Al2O3(0001)、TiO2(110)単結晶酸化物表面上に Ni を金属蒸着法で導入し、形成された

Ni の単原子吸着構造を偏光全反射蛍光 XAFS 法により決定した。 

 まず、Al2O3(0001)表面に Ni（2x1013atoms/cm2 ）を導入し、PTRF-XAFS 法より検討し

た。その結果、Ni の第一配位は酸素であり、Ni 原子は Al2O3(0001)表面上の Al3+でなく

O2-と結合を作ることがわかった。さらに、詳細に調べると Ni 単原子は表面酸素の

Three-fold hollow サ イ ト に 吸 着 す る こ と が わ か っ た (Chem,Phys.Lett., 384, 

134-138(2004))。しかも、この吸着位置は、Al2O3(0001)表面が成長する際に、表面に突

きだした酸素のダングリングボンドが吸着サイトであることを明らかにした(図１)。 

 
図１ PTRF-XAFS 法より決定した Al2O3(0001)上の Ni 種の表面構造。 

 

次に、TiO2(110)にも Al2O3(001)と同量の Ni を導入し、PTRF-XAFS 法より検討した。し

かし、この量では TiO2(110)表面上の Ni はナノクラスターに成長していることがわかった。

そこで、Ni の量を１x1013atoms/cm2 に減らし、PTRF-XAFS 法より検討した。その結果、

Ni の第一配位は酸素であり、Ni 原子は TiO2(110)表面上の Ti4+でなく O2-と結合を作る

ことがわかった。さらに詳細に調べると、Ni 単原子は TiO2(110)表面の [ n11 ]ステップサ
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イトに吸着することがわかった(Chem. Phys. Lett. 421, 27 (2006))。ここも酸素のダングリ

ンボンドが突き出ている。すなわち、金属は、酸素のダングリングボンドと安定な結合

を作ることを明らかにした。さらにその構造を詳細に調べると図に示す２種類の Ni-O 結

合距離の比は TiO2 の２種類の Ti－O 結合距離の比と同じであることから、吸着サイトの

構造が担体である酸化物表面の構造を反映していることが示唆される。現在の表面科

学の常識は、むしろカチオンのダングリングボンドと金属が結合をつくるということであ

り、本実験結果は、この常識に再考を促す重要な知見である。また、金属種は担体の

表面酸素と結合し、その結合は結合の方向が整った共有結合であることを示した。これ

は、結合方向を規定することでナノ構造の制御ができる意味で、触媒設計の重要な知

見となる。 

 
図２ PTRF-XAFS 法より決定した TiO2(110)上の Ni 種の表面構造。 

 

② 金属－酸化物の境界面構造とその物性 

 担時金属触媒の活性に重要な因子の一つとして金属と酸化物との境界面が重要

な役割を果たしていると考えられる。しかし、その構造や物性については必ずし

も明確な結論が得られてない。そこで、我々は①で得られた知見を元に TiO2(110)

単結晶表面に形成される Ni クラスターの表面構造と担体との境界面構造を走査

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

にない高い精度で解明した。さらに、ケルビンプローブフォース顕微鏡により（大

西グループ）ナノ粒子ひとつひとつについて電荷移動の計測を行った。 

 まず、Ni の被覆率を増やすと、それらの Ni が核となり、Ni クラスターが成長すること

を明らかにした。STM 結果の解析から、Ni 種はある大きさを持つ Ni クラスターとして

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。また、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 の原子１層構造であることがわかった（図 3）(Surf. Sci. 600,L117-121(2006))。 
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図３ 蒸着量を変えた TiO2(110)表面上の Ni クラスターの STM 像と大きさの評価 

 

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 結合に由来することがわかった（図 4）。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。 

 
図 4. Ni/TiO2(110)の(a) STM 像、(b)PTRF-XAFS 法より決定した表面構造。担時金属 
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次に、このＮｉクラスターの物性についてケルビンプローブフォース顕微鏡により（大西

グループ）ナノ粒子ひとつひとつについて電荷移動の計測を行った。その結果、仕事

関数は Ni クラスター上において周囲の TiO2 基板上に比較して減少していることがわか

った（図 5）。これらの結果からは、Ni クラスターから TiO2 表面に電荷が移動していること

が考えられる。 

 
図５ Ni を真空蒸着した TiO2(110)表面 （a）NC-AFM モードで観測した凹凸像と（b）

別個所を KFM モードで観測した仕事関数像。 

 

一方、反応条件下における酸化物表面における活性点の構造についても検討を進め

た。具体的には、CO を低温で酸化することであり、重要な触媒の一つである TiO2

担持 Au 触媒を対象にした。単結晶 TiO2(110)上に金ナノクラスターを形成させ、

X 線と試料との角度を細かく変化させながら全反射条件で XAFS 測定を行う角度

分解全反射蛍光 XAFS 法(ARTRF-XAFS)を新たに開発し、TiO2(110)上に形成された

Au 種について検討を行った（図６）。その結果、解析の途中であるが TiO2(110)

上に形成された Au 種は 1 nm 程度で扁平な構造を有していることがわかった。さ

らに、Au-Au 結合距離がバルク構造に比べ 0.1 nm も短い。今後、担体の表面酸素

とクラスターの境界面の Au との結合様式について詳細な解析を行い、さらに、

CO や O2雰囲気下における Au 表面金属種の構造が解明できれば、反応メカニズム

を明確にできる。 

 
図６ 角度分解全反射蛍光 XAFS 法により得られた TiO2(110)上の Auナノクラスタ

ーの EXAFS スペクトルと考えられるモデル構造 
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以上の結果から、酸化物表面に形成される活性点、すなわち、金属種ナノクラスターは

担体の表面酸素と多くの金属－酸素の結合をつくりかつ担体表面構造を反映した表

面構造を形成することを明らにした。これは、担体表面構造を制御することで活性点の

設計ができる新しいコンセプトをもたらす。さらに、形成された金属ナノクラスターは担

体表面に電荷が移動していることの知見は、助触媒などで電子過剰あるいは電子欠乏

状態にみちびき活性点表面でおきる触媒反応をファインチューニングできる知見として

利用できる。こうした精密かつ総合的な研究の例は他になく、ここで得られた知見は環

境ナノ触媒材料のみならず他のナノ材料の設計において重要な指針となる。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 酸化物表面に形成される活性点の構造や物性から、“活性点は酸化物のどこで形成

され、なぜそこなのか”という触媒設計におけるもっとも基礎的な疑問に明確な知見を

与えた。まず、酸化物の表面酸素のダングリングボンドと金属が結合することを明示し

た。現在の表面科学の常識は、むしろカチオンのダングリングボンドと金属が結合を

つくるということであり、本実験結果は、この常識に再考を促す重要な知見である。 ま

た、金属種は担体の表面酸素と結合し、その結合は結合の方向が整った共有結合で

あることを明らかにした。これは、結合方向を規定することでナノ構造の制御ができると

いう意味で、触媒設計の重要な知見となる。 

 次に、酸化物表面の金属種ナノクラスターは担体の表面酸素と多くの金属－酸素の

結合をつくり、しかも担体表面構造を反映した表面構造を形成することを明らにした。こ

れは、担体表面構造を制御することで活性点の設計ができる新しいコンセプトをもたら

す。 

 

３．１．２ 有機金属錯体、修飾酸化物表面による表面金属種の構造制御 

(1)研究実施内容及び成果 

 担持金属触媒の調製において、金属種を酸化物表面にいかに高分散させるかは重要

な課題の一つである。また、単結晶酸化物表面を担体のモデルとして用いる表面化学的

方法論による研究でも、金属種を大きいクラスターとして凝集させることなく、高分散させ

ることが触媒活性の支配因子をより精密に理解する上で重要である。表面化学的研究で

は一般的に金属蒸着法により単結晶酸化物表面に金属種を形成させるが、Cu のように

相互作用が弱い金属種は大きな微粒子として成長してしまうことが他の STM による研究

により知られている。そこで、我々は実触媒の調製法である CVD 法を用いて単結晶酸化

物表面上で金属種を高分散させ、その構造について偏光全反射蛍光 XAFS 法により検

討した。具体的には、メタノールの水素化反応や NOｘ触媒として有効な酸化チタン担時

銅触媒のモデルとして、Cu の有機金属錯体（Cu(DPM)2）を TiO2(110)表面に載せ、363 

Ｋという低温で還元すると、Cu3 構造が形成することを見いだした（図７）(J.Phys.Chem.B 

107, 12917-12929 (2003))。 

 
図７ 有機金属錯体（Cu(DPM)2）を TiO2(110)表面に載せ、363 Ｋという低温で還元する

ことで形成された Cu3 構造 
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図８  473 Ｋ昇温還元により形成されたプリズム型をした Cu6 構造 

 

さらに、これを水素下で 473K まで昇温すると、プリズム型をした Cu6 が生成（図８）するこ

とを PTRF-XAFS で捉えることに成功した。さらに、詳細な解析の結果この構造は、

Cu(110)構造とよく対応しており、Cu(110)薄膜生成の機構解明につながる重要な発見で

ある。 

 一方、実触媒調製法の一つに、担体である酸化物を有機分子で修飾して金属種を高

分散する方法がある。また、上述の CVD 法での結果から、有機金属錯体のリガンドであ

る有機分子が金属種が高分散した構造を安定化させる上で重要な役割を果たしている

ことがわかっている 。これに着目し、我々は、単結晶酸化物表面を予め様々な有機分

子で修飾し、その修飾表面と金属種とを反応させることで、金属種を高分散することに挑

戦した。まずは、TiO2 (110)表面をチオフェンカルボン酸(TCA)など S など金属種と結合し

うる配位子をもつものと、酢酸、無水酢酸や安息香酸のようにメチル基やベンゼン環など

金属との相互作用の弱いもので修飾した TiO2 (110)表面に金属蒸着法により Cu を載せ、

これらの構造を偏光全反射蛍光 XAFS 法で検討した。その結果、金属種と結合しうる配

位子をもつ TCA では、金属を高分散できるが、酢酸や安息香酸のようにメチル基やベン

ゼン環など金属との相互作用の弱いもので置き換えると、クラスター化しやすくなることを

見出した(Chem.Phys.Lett. 433,345-349(2007))。ところが、無水酢酸を TiO2 (110)表面に

吸着させ、金属の分散性を調べたところ、予想に反して、金属が単原子状に高分散する

ことを見出した (図９)。そこで、HREELS-LEED-XPS 総合表面解析装置を用いて、酸化

物表面における有機分子の吸着原理を明らかにするため、TiO2 (110)表面への無水酢

酸の吸着過程を追跡した。その結果、有機化合物と TiO2 (110)の吸着が、酸―塩基相互

作用により理解できることを明らかにするとともに(Surf. Sci. 601(8), 1822 (2007))、無水酢

酸の特異な吸着構造とともに TiO2(110)表面のブリッジ酸素と解離吸着した CH3CO+とが

相互作用をすることで、金属種の拡散を抑えていることがわかった（論文投稿中）。 

 
図９無水酢酸修飾 TiO2(110)に形成された Cu 種構造。 
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(2)研究成果の今後期待される効果 

有機金属錯体及び修飾酸化物表面を用いることで、酸化物表面における金属種の構

造制御に関わる新しい知見を得ることに成功した。ここで得られた結果、すなわち、有機金

属錯体のリガンドや修飾酸化物表面の有機分子の吸着構造や物性が金属種の高分散に

深く関わっていることがわかった。こうした知見は酸化物表面おける金属種の高分散のみ

ならず、機能性を有する有機金属錯体を酸化物表面に安定化させる研究にも適用可能で

あるから、化学的に機能化した酸化物単結晶表面の構築法として広く利用可能である。 

 

３．１．３ リン化物表面の構造と物性 

(1) 研究実施内容及び成果 

  ガソリン、ジェット燃料、ディーゼル油などの輸送燃料に含まれる硫黄分の規制が年々

高まっている中、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。これまでに、通常の反応ガス雰囲気下（高圧

高温）XAFS 法による研究は行われている。しかし、反応ガスのみの触媒活性は液状の

Feedstock（オイル）が共存する実触媒反応条件の結果をうまく再現できないことが知られて

おり、必ずしも明確な結論が得られているとは言えない。そこで我々は、その構造を調べる

ために、実触媒とモデルによる研究を実施した。まず、実触媒である担持ニッケルリン化物

触媒の反応中における構造と物性情報を得るため、新たに液状高圧高温流通式反応

XAFS セル（図 10）を作成し（特願 2004-356564 号）、反応条件下で触媒活性種構造を検

討した結果、活性構造と仮定されてきた NiSP 構造が反応中存在することをはじめて実証し、

その Ni-S 結合距離を求めることに成功した。 

 
図 10 in situ 液状高圧高温流通式反応 XAFS セル 

 

図 11 は反応前後における operando EXAFS の差スペクトル（直線）と解析結果（点線）を

示す。これまで、NiPS が活性種と考えられてきた。詳細な解析の結果、反応中では S が

Ni2P に取り込まれ、反応中に安定に存在する NiPS 活性種を見出すことに成功し反応中

間体メカニズムで仮定された中間体種の存在を in-situ EXAFS 法により明らかにした

（Journal of Catalysis 241, 20-24 (2006).）。 
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図 11 は反応前後における operando EXAFS の差スペクトル（直線）と解析結果（点線）。 

 

さらに、そのモデル触媒として単結晶 Ni2P(0001)を用い、LEED で検討しその表面構造を

明らかにし、STM では表面 P が STM で観測されることを見出した(図 12) (Chem.Lett. 

35,90(2006))。これにより担時リン化触媒の反応メカニズムや反応における表面 P の役割

の解明の道がひらけた。 

図 12 Ni2P(0001)単結晶表面の STM 像. 

(2)研究成果の今後期待される効果 

実触媒とモデルによる総合的な研究を行った。本研究で実証された in-situ 高温高圧

XAFS cell は実触媒の活性点の解明のみならず厳しい反応条件を要求する他の研究分

野へ適用可能である。さらに、単結晶 Ni2P(0001)の表面構造が明らかになったことは触

媒における反応メカニズムを解明できる入り口となる。今後、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できれば、新た

な触媒設計に寄与できる知見が得られる。 

 

３．１．４ パルス反応装置による単結晶表面の反応解析 

(1) 研究実施内容及び成果 

 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したい。そのため、われわれ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（図 13）、半導体製造法であるリソグラフィ

法で精密に形、間隔、大きさを制御した VSbO4/Sb2O4モデル触媒の反応挙動の詳細を

検討した。その結果、図 14 に示すようにアクロレインの生成量が、Sb2O4の線幅に依

存し、変化するという興味深い結果を得た。これは、マイクロオーダというメゾス

コピック領域のサイズにより、触媒反応が制御できることを示唆しており、新しい

触媒反応制御手法として期待できる。 
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図 13 パルス反応装置 

 

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究ではリソグラフィー法で精密に形、間隔、大きさを制御したモデル触媒で、

しかも、大気圧に近い条件で反応性を評価できることを実証した。これは、単に表

面科学と実触媒研究の溝を埋めるだけでなく、新たな触媒評価法として広く利用可能で

ある。 

 

３．２ ケルビンプローブ顕微鏡による触媒電荷移動計測（神奈川科学技術アカデミーと神戸

大学 大西グループ） 

 ３．２．１ ケルビンプローブ顕微鏡による触媒電荷移動計測 

 (1)研究実施内容及び成果 

①吸着ナトリウム原子から二酸化チタンへの電荷移動 

 まず、酸化物担体へ電子が流れ込むことが確実な金属ナトリウムを真空蒸着して、期

待される電子移動を KFM で検出できるかどうかを確かめた（Jpn. J. Appl. Phys. 43, 

4647 (2004)）。現在の顕微鏡技術では仕事関数マップを高い分解能で描くためには

試料は平坦でなければならない。走査中の探針が急な凹凸に遭遇すると顕微鏡動作

が不安定になるためである。モデル担体としてルチル型二酸化チタンの（110）単結晶

表面を使用した。TiO2（110）表面の構造を図 1（a）に示す。表面から突きだした酸素原

子が[001]方位にそって原子列をつくり、その中間に配位不飽和な Ti4+イオンが列をな

す。これまでの研究から真空蒸着した金属ナトリウムは単原子としてチタン原子列の上

に原子状に分散して吸着することがわかっている。cm サイズの結晶試料の巨視的な

仕事関数はナトリウム蒸着によって最大 3.4 eV 減少し、ナトリウム原子→酸化物担体

方向の顕著な電子移動が結論されている。図 1（b）の顕微鏡凹凸像には原子状に分

散して吸着したナトリウムが点像として捉えられている。画面左上から右下へ等間隔で

走る淡い白線は、基板表面から突きだした酸素原子列である。どのナトリウム原子も酸

素原子列に挟まれた位置にあり、吸着サイトがチタン原子列の上であることを確認でき

る。この同じ表面の仕事関数像を図 1（c）に示す。ナトリウム原子の上空で計測した仕

事関数は、周囲に比べて 0.2〜0.3 eV 小さくなっている。これは図 1 のモデルに示した

ように、KFM が単一ナトリウム原子から酸化物担体へ移動した電荷を、静電場の変化

として検出したものと考えてよい。 

図14リソグラフィー法で作製したVSbO4/Sb2O4モデル

触媒のアクロレイン生成速度とα-Sb2O4細線間隔 

（反応温度 400℃，0.1 Torr( C3H6+O2(3:1)) 
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図 1 金属ナトリウムを真空蒸着した二酸化チタン単結晶（110）面 （a）構造モデル、チ

タン原子を黒球、酸素原子を白球、ナトリウム原子を大きな白球で表した。少量のナトリ

ウムを蒸着した表面を KFM で観察した（b）凹凸像と（c）仕事関数像。画像サイズ：

10x10 nm2, Δf： -79 Hz, 探針の振動振幅：5.8 nm。（b）では表面から突き出た部分

を白く（c）では仕事関数の大きな部分を白くあらわす。直線 1, 2 にそって計測した凹凸

断面図と仕事関数断面図を右に示す。 

 

②白金原子から二酸化チタンへの電荷移動 

つづいて、高い触媒活性をもつ遷移金属の代表として白金を二酸化チタン結晶面

に真空蒸着して観察した（J. Phys. Chem. B, 110, 13453 (2006)）。図 2（a）は凹凸像だ

けを測る NC-AFM で計測した顕微鏡画像である。二酸化チタン（110）面にはしる酸素

原子列が凸部（画像では白線）として観察されることは図 1（b）と同様である。原子サイ

ズの点像が 43 個認められる。蒸着時間とともに点像は数を増したのでこれを原子状に

分散した白金に帰属する。大部分の白金原子は、図 1（b）のナトリウム原子と同様に、

チタン原子列上に吸着している。ところが、△でマークした 3 個の白金原子は酸素原

子列の上に位置している。真空中で作成した二酸化チタン結晶表面には 3％程度の

酸素原子点欠陥が存在することを考えると、これらの白金原子は酸素原子欠陥に嵌り

込んでいると解釈できる。 

図 2（b）は同じ表面の別の場所を KFM で測定した仕事関数像である。白金原子は

黒点として現れており仕事関数が周囲より小さい。仕事関数の減り幅は 0.2 eV 程度で、

図 1（c）ナトリウム原子に匹敵する減少量である。顕微鏡を操作する際のパラメーター

が異なるため、図 1（c）と図 2（b）の仕事関数変化を直接比較することはできないが、白

金原子から二酸化チタンへ相当量の電子が供与されていると解釈できる。図 2（b）でも

う一つ注目すべきことは酸素原子欠陥に嵌入した白金原子（断面図に▲印で示した）

の仕事関数が、チタン原子列上の白金原子に比べて 0.4 eV 小さいことである。酸素原

子点欠陥が白金から二酸化チタンへの電子供与を促進することになる。欠陥に嵌入し

た白金原子は 2 個の Ti3+イオンと隣接するのに対して、チタン原子列上の白金原子は

Ti4+イオン 1 個に配位する。この違いによって電荷移動量が変化することを示してい

る。 

 
図 2 白金原子を真空蒸着した二酸化チタン単結晶（110）面 （a）NC-AFM モードで

観測した凹凸像と（b）別個所を KFM モードで観測した仕事関数像。画像サイズはとも

に 10x10 nm2。（a）では表面から突き出た部分を白く（b）では仕事関数の大きな部分を
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白く表した。直線 1, 2 にそって計測した仕事関数断面図を右に示した。 

 

③白金ナノ粒子から二酸化チタンへの電荷移動 

図 3(a)は白金ナノ粒子を蒸着した TiO2(110)表面の凹凸像(a)である（J. Phys. Chem. 

B, 110, 17584 (2006)）。テラスおよびステップに粒径 1～3 nm の白金粒子が吸着して

いる。仕事関数像(b)では明るい部分は仕事関数が大きい部分であり、両画像から白

金粒子上で仕事関数が減少することがわかる。仕事関数の減少は表面に上向きの電

気双極子が形成されたことを示し、Pt 粒子から TiO2 基板へ電子が移動したことを意味

する。(c)と(d)は各粒子上での仕事関数減少を、粒子の底面積（すなわち粒子と表面

の接触面積）、あるいは、粒子高さに対してプロットした図である。両図を比較すると、

仕事関数減少は接触面積とよい相関を示し、二酸化チタン表面との接触面積が増え

るほど Pt 粒子上での仕事関数は減少することがわかる。粒子-表面間の電子移動量

が単位接触面積あたり一定であると仮定して求めた静電ポテンシャルは、仕事関数変

化の実測値と矛盾しなかった。また、テラス上の白金粒子と、ステップ上の白金粒子に

よる仕事関数減少に有意な差はみられなかった。これは、白金から二酸化チタン表面

への電子移動量が表面構造に鈍感なことを示唆している。 

 
図 3. 白金原子を真空蒸着した二酸化チタン単結晶（110）面。凹凸像を（a）に、仕事

関数像を（b）に示す。（a）では表面から突き出た部分を白く（b）では仕事関数の大きな

部分を白く表した。画像サイズ：30×30 nm2。白金粒子による仕事関数現象を（c）粒子

底面積と（d）粒子高さに対してプロットした。（c）で○はテラス上に吸着した粒子を、●

はステップ上に吸着した粒子をあらわす。 

 

④表面化学反応にともなう電荷移動の検出 

触媒表面でおきる化学反応が、貴金属ナノ粒子と酸化物担体のあいだの電荷移動

を引き起こすことをケルビンプローブ顕微鏡を用いて検証した（Nanotechnology, 18, 

084007 (2007)）。白金ナノ粒子を蒸着した二酸化チタン表面に有機化合物（トリメチル

酢酸アニオン）を吸着させて紫外光を照射し、光化学反応によって有機物を分解した。
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光励起によって等しい個数の正孔と電子が二酸化チタン中に励起され、トリメチル酢

酸アニオン一分子を分解するために正孔一個が消費される。二酸化チタン中に残存

した電子は白金粒子に移動すると期待できる。光反応前後の白金/二酸化チタン表面

をケルビンプローブ顕微鏡で計測して+0.1 eV の仕事関数増を検出した。二酸化チタ

ンから白金ナノ粒子への電子移動によって期待される方向に仕事関数が変化した（図

4）。暗中で観察された白金ナノ粒子から二酸化チタンへの移動と逆方向の電子移動

である。表面化学反応が誘起する触媒界面の電荷移動を、ケルビンプローブ顕微鏡

によって計測できることを実証することができた。 

 
図 4 光触媒反応にともなう電子移動の検出 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 ナトリウム原子・白金原子・白金ナノ粒子と二酸化チタンの界面でおきる電荷移動を、ケ

ルビンプローブ顕微鏡を用いて、個々の原子あるいはナノ粒子ごとに計測できることを実

証した。さらに、触媒表面でおきる化学反応が誘起した白金粒子/二酸化チタン界面の電

荷移動を検出することにも成功した。これらの成果は、ケルビンプローブ顕微鏡が新しい触

媒評価の方法論となりうることを明示している。電子分光法に代表される巨視的な電荷移

動計測法を補完することによって、環境ナノ触媒の設計と評価に資することが期待される。

これまで応用物理分野で発展し、主として電子デバイスの計測評価に利用されてきた手法

を、触媒計測に利用する発想は世界に類をみない。 

 

３．２．２ 原子レベルで画像解析可能な金属錯体/二酸化チタン表面の構築と評価 

 (1)研究実施内容及び成果 

 金属酸化物表面に化学的に固定化した遷移金属錯体は太陽電池・電極など多様なデ

バイスの材料として有望であり、また、触媒反応活性点のモデルとしても重要である。現在

のプローブ顕微鏡技術を用いて原子分子分解能の画像計測をおこなうためには、cm サイ

ズの板状試料が必要である。原子レベルで平坦な単結晶表面を真空中で作成しても、有

機配位子をもつ金属錯体の多くは熱的に不安定で真空蒸着することができない。この困難

を解決するために、超高真空中で作成した二酸化チタン単結晶面を稠密な有機単分子膜

で保護して大気中に取り出し、錯体溶液に浸積して錯体分子を固定化する方法を確立し

た（特願 2004-001100）。 

この方法を用いて、可視光を吸収するルテニウム錯体（通称 N3）を二酸化チタン

単結晶表面に化学吸着させた太陽電池モデルを作成した。図 5 に示すように走査ト

ンネル顕微鏡下で単一 N3 分子を明瞭に識別できた（J. Phys. Chem. B, 110, 4751 
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(2006)）。 

図 5 二酸化チタン単結晶を錯体溶液に浸積して吸着させた N3 分子の走査トンネル顕微

鏡像と画像から計測した分子高さの分布 

 

 (2)研究成果の今後期待される効果 

本手法は太陽電池用ルテニウム錯体以外の金属錯体にも適用可能であるから、化学

的に機能化した酸化物単結晶表面の構築法として広く利用可能である。 

 

３．２．３ 一気圧ガス中での非接触原子間力顕微鏡を用いた原子分解能観察 

(1)研究実施内容及び成果 

非接触原子間力顕微鏡法（非接触 AFM）は絶縁性酸化物を原子分解能観察できるプ

ローブ顕微鏡である。その発展形であるケルビンプローブ顕微鏡が触媒電荷移動の計測

に有効なことを 3.1 で示した。非接触 AFM とケルビンプローブ顕微鏡はともに、非接触探

針を装着したマイクロメーターサイズの板バネを 300 kHz 程度で振動させながら試料表面

に接近させて、数十 Hz の振動数変化を検出することで探針-試料間にはたらく pN オーダ

ーの微弱力を計測する。触媒反応の実動条件である濃密な気体や液体中では、媒質によ

る粘性抵抗によって力の検出感度が低下するため、原子分解能観察は不可能と考えられ

てきたがこの通説をくつがえす結果を得た（J. Phys. Chem. B, 108, 15735 (2004)）。 

真空中で作成した二酸化チタン単結晶表面（a）を真空中（b）と一気圧の窒素ガス中で

観察した凹凸像を図 6 に示す。どちらの凹凸像においても[001]方向にはしる酸素原子列

を識別できる。酸素原子列の間隔は 0.65 nm である。さらに、酸素原子欠陥に帰属できる

暗点を確認できる。 

 
図 6 （a）真空中と（b）一気圧窒素ガス中で計測した二酸化チタン（110）表面の非接触

AFM 画像。画像サイズ：30×30 nm2。一部を右下に拡大して示す。 

 

 (2)研究成果の今後期待される効果 

大気圧中および液体中で非接触 AFM を動作させる開発研究において日本は世界を完全に

リードする立場にある。本研究はその一端をになうものである。 

 

３．３ 新規ナノ領域化学マッピング法の開発（北海道大学触媒化学研究センター 鈴木グル

ープ） 
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３．３．１ ラボ型エネルギー選別 X 線光電子放出顕微鏡 in-lab. EXPEEM の開発 

(1)研究実施内容及び成果 

光電子顕微鏡（PEEM）は、光を照射し、飛び出す電子を用いて、結像拡大することで、

物質の動的画像化をする手法である。しかしながら、化学識別性が小さい。そこで、PEEM

と X 線光電子分光装置を組み合わせることで、化学的なマッピングをしながら、表面の情

報を得る手法の開発を行った。すなわち、X 線を用いることで、内殻光電子を励起して、表

面から外部に取り出させる。このときに、電子の持つ運動エネルギーは、含まれる元素の

種類や化学状態により変化するので、この運動エネルギーを分析して、画像化することで、

元素の種類や化学状態の分布をナノオーダで知ることができる。この手法をわれわれは

EXPEEM(Energy-filtered X-ray photoemission electron microscopy)と呼ぶ。この方法は、

従来、放射光のような大きな加速器を必要とした。又単純に XPS と PEEM を組み合わせた

ことから、XPS で通常使われる半球型エネルギー分析器をそのままのせたため、光軸が曲

がってしまい、電子顕微鏡の調整には不向きであるという欠点がある。 

そこで、われわれは、図 1 に示すような Wien filter 型エネルギー分析器を用いた

EXPEEM 装置を作製した。さらに、X 線としては超高輝度回転対陰極 X 線源を作製した。

図 2 に新たに開発した Wien filter 型エネルギー分析器の結果を示す。その実験を行った

物である。サンプルは Ta 上に 25 ミクロン間隔で Au のドメインを蒸着した物である。(1)は、

Wien 条件のみを満たした物であり、収差補正を行っていない。(2)は、2 次収差を行って

おり、画像がかなりはっきりしている。(3)は 3 次収差を行った。現状では、2 次収差の補正

を行えば、十分であるが、将来高分解能測定を行うためには、３次収差補正を進めていく

必要があると考えられる。Wien filter では、このように、像を見ながら、収差補正を高次まで

施すことが可能であり、 他の多くのエネルギー分析器にない特徴といえる。次に Au と Ta

の光電子を用いて結像を行った。Au の 4f5/2 のピークエネルギーに Wien filter をあわせ

て、結像を行うと図 3(a)の様な像を得ることができる。Au の領域のみが明るくなっている。

一方、Ta4f5/2 を用いて結像すると今度は Au 領域が暗くなる。これは、周りにある Ta から

の光電子が Au の光電子よりも多くなったためであり、Ta の光電子による選別像の取得が

できたことを示している。（Rev.Sci.Instrum 2007, 78, 063710.； Surf.Sci., In Press;Solid 

State Electronics, in press.）。 

 
図１ Wien filter 型エネルギー分析器を用いた実験室 EXPEEM 装置と超高輝度回転対

陰極 X 線源 
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図 2 Wien filter の３つの異なる収差条件で結像した。(a) Orthogonal 条件 (b) 2 次収

差補正 (c)3 次収差補正 

 
図 3 Au Ta の選別像 Au 3f7/2(a)および Ta3f7/2(b)を用いて結像した EXPEEM 

（視野 175 μm） 

 

(2) 研究成果の今後期待される効果 

 ナノ化学顕微鏡である新型 EXPEEM を開発し、化学選別像の取得に成功した。

EXPEEM は、元素分析能を有し、ナノオーダの空間分解能を持つ分析装置として、幅広い

応用が期待される。これまでに低電子線ダメージの SEM が開発されつつあるものの、X 線

は電子線源と比べて、格段とダメージが小さい。また、XPS の豊富な情報もあり、化学分析

はオージェ分光法や蛍光法よりも多くの情報量を有する。さらに、絶縁体サンプルに対して

も測定が容易である点も特徴の一つと考えられる。こうした特徴は、酸化物のみならず電子

ではダメージの大きな有機物を含むナノ材料研究における評価への応用が期待できる。 

 

３．３．２ X 線非接触原子間力顕微鏡 XANAM の開発 

(1)研究実施内容及び成果 

走査プローブ顕微鏡（SPM）は半導体、触媒、センサー、バイオなど多岐にわたる分野に広く

応用され、ナノレベルでの表面構造や形態観察に役立てられている。しかしながら、観測され

た物体の元素種などの化学状態に関して直接決定することが難しく、走査プローブ顕微鏡の

長年の懸案になっている。そこで、我々は放射光 X 線と NC-AFM とを組み合わせた元素分

析 SPM 法の開発に挑戦した。この手法をわれわれは X 線支援非接触原子間力顕微鏡法

（X-ray Aided Noncontact Atomic Force Microscopy; XANAM）という。 

図４に示すようにこの手法は非接触原子間力顕微鏡（NC-AFM）探針先端と表面との間に形

成される原子間力を内殻電子の励起により制御するという方法であり、局所ポテンシャルに依

存することから、高い空間分解能が期待される。そこで、我々は高い原子間力選別感度が得

られるよう S/N の高い装置を開発し、その基礎であるスペクトルの取得およびフォースカーブ

の X 線エネルギー依存性について検討し、空間分解能は高くないものの 2 次元画像の取得
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に成功した。 

   
図４XANAM 法の概念図            図５ XANAM 装置 

図５に自作した XANAM 装置を示す。装置は①超高真空到達可能な試料導入室・兼試

料処理室、②超高真空到達可能な XANAM 測定室、③NC-AFM 制御コントローラ、④放

射光 X 線光軸に対する AFM ステージ位置調整機構で構成されている。実験は高エネル

ギー加速器研究機構、物質構造科学研究所、放射光研究施設にて自作した装置を用い

て行った。試料は Si(111)表面にリソグラフィ法により Au アイランドを作成したものである。 

 
図６ Au/Si(111)試料に X 線を入射した時の（a）Au 領域での力場測定結果（左縦軸：力

場変化に対する Z 方位の応答）。(b)Au L3 吸収スペクトル（右縦軸）。 

 

図６に Au L3 吸収端の前後の X 線エネルギーによる引力相互作用の応答有無を Au と

Si 表面について調べた結果を示す。図６(a)に金アイランド上にカンチレバーを固定し、測

定した結果を示す。図６(b)は、比較として X 線透過法にて測定した Au 薄膜の Au L3 X 線

吸収端スペクトルである。これらを比較するとちょうど X 線吸収端のエネルギー付近におい

て Z 応答信号の上に凸の応答が現れていることがわかった。一方、シリコン領域に上にカ

ンチレバーを固定し、測定すると凸の応答は現れない。つまり、元素分析 SPM の可能性が

見出されたことを示唆する（Chem. Lett., 33,636(2004), Catal. Today, 117,80-83(2006), 

特願 2004-126099 号, PCT/JP2004/019092）。 

さらに、連続的にフォースカーブを測定し、X 線エネルギーでどのように変化するか観察し

た。フォースカーブは、NC-AFM における力場相互作用の成分を理論解析する上で欠か

せない。その結果を図７に示す。図７に左横軸に X 線エネルギー、右横軸に表面-探針間

距離、縦軸にΔf とした結果を示す。このフォースカーブ測定でも図６と同様にΔf の距離

依存性は Au L3 吸収端を境にして変化する事が見いだされた。一方、同様の測定を Si 表

面に対しても同様のフォースカーブの X 線エネルギー依存性を測定したが、このような変

化は観測されなかった。ここで得られたフォースカーブ成分解析が進めば XANAM の動作

原理が解明できる（論文投稿中）。 
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図７ Au/Si全面蒸着表面で測定した入射X線エネルギーに対するフォースカーブの変化。

個々のフォースカーブは 3 本の平均値よりなる。データの取得は、Constant Excitaion モー

ドによる動作で行った（f0=91.0 kHz, アプローチ初期値：・f=-1 Hz A=1.0 nm）。 

 

 最後に Au ナノ領域で、化学マッピングを実施した。これまでの測定から、Au 表面で Au 

L3 吸収端前後で、力応答が変化することがわかったので、Au 領域をナノレベルで観察し

つつ、X 線エネルギーを吸収端前後で繰り返し掃印し応答を 2 次元的に画像化できると期

待された。その結果を図８に示す。図８(a)は X 線エネルギーを吸収端前後で繰り返し掃印

した Au 表面の NC-AFM 像、図８(b)は通常の NC-AFM 像である。両図を比較すると、左

図には X 線エネルギー吸収端位置に縞状の応答が観測されている事がわかる。我々はこ

れにより画像中の X 線掃印に対する応答の有無を利用し、2 次元での元素識別ができる

XANAM 法を開発した。 

 
図 8 (a) 11893-11948 eV 間で X 線エネルギー掃印を 8 回繰り返しつつ測定した Au/Si

全面蒸着表面の NC-AFM 像。NC-AFM 像は AFM プローブを下から上に、左から右に動

かして観測した。図中の両矢印の長さがエネルギー掃印1回に要した時間に相当する。両

矢印の幅の周期で右図(b)にはない Z 信号応答が二次元的に観測された。画像の濃淡が

変化する応答位置は、ちょうど Au 吸収端エネルギー付近を掃印したタイミングに相当する。 

(b)通常の NC-AFM 像（200x200 mm2, f0=101.68 kHz, Δf=-5 Hz A=1.0 nm）。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

ナノ化学顕微鏡である新型 XANAM を開発し、X 線エネルギーと力の相互作用の関係

を詳細に検討しつつ、ナノ領域での元素情報の二次元的取得に成功した。まだ、十分で

はないが、今後さらなる原子間力選別感度と S/N 比の向上ができれば、環境触媒材料だ

けでなく、ナノサイエンス全体に劇的なインパクトを与えると期待される。 
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４ 研究参加者 

① 田グループ（金属酸化物表面における化学反応の原理解明の研究） 

   鈴木グループ（新規ナノ領域化学マッピング法の開発の研究） 

＊平成１９年９月より田グループ（国際基督教大学）と鈴木グループ（北大）に組織再編 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

田 旺帝 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 国際

基督教大学理

学科 

助 教 授

准 教 授

上 級 准 教

授 

研究総括 

 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 20 年 3 月 

朝倉 清高 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

教授 EXPEEM(エネルギー選

別 X 線光電子顕微鏡

法)の開発 

平成 14 年 11 月～ 

 平成１７年 3 月 

野村 昌治 高エネルギー

加速器研究機

構、物質構造科

学研究所、放射

光研究施設 

教授 XANAM（X 線支援非接触

原子間力顕微鏡）の開

発 

平成 15 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

鈴木 秀士 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

助 手 助

教 

XANAM（X 線支援非接触

原子間力顕微鏡）の開

発 

平成19年9月より分担

項目の総括 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 20 年 3 月 

芦間 英典 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 国際

基督教大学理

学科 

CREST 研

究員 

偏光全反射蛍光 XAFS

測定、電子損失エネルギ

ー分光（HREELS）測定

平成 15 年４月～ 

 平成 20 年 3 月 

新美 大伸 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

博士研究

員

CREST

研究員 

EXPEEM(エネルギー選

別 X 線光電子顕微鏡

法)の開発 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 19 年 8 月 

Md. Golam 

Moula 

北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

日本学術

振興会海

外特別研

究員 

リン化物表面の構造と

物 性 、 STM に よ る

Ni2P(0001) 観察 

平成１７年 4 月～ 

 平成 18 年 10 月 

河合 寿秀 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 原子

力研究所

JASRI 

博士研究

員 

in situ 高温高圧 XAFS

cell の開発及び測定、

リン化物表面の構造と

物性 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 16 年 3 月 

野村 朋子 

 

北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

CREST 技

術員 

SEM,AFM 測定、試料 平成 15 年 4 月～ 

 平成 16 年 3 月 

河西 純子 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

チ ー ム 事

務員 

事務・経理担当 平成 14 年 11 月～ 

 平成 16 年 3 月 
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中川 賀土美 

 

北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 

チ ー ム 事

務員 

事務・経理担当 平成 16 年 4 月～ 

 平成 19 年 8 月 

小池 裕一郎 北海道大学触

媒化学研究セ

ンター 高エ

ネルギー加速

器研究機構、物

質構造科学研

究所、放射光研

究施設 

大学院生

博士研

究員 

偏光全反射蛍光 XAFS

測定、Quick-XAFS の開

発、リン化物表面の構

造と物性 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 20 年 3 月 

藤川 敬介 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 偏光全反射蛍光 XAFS

測定、STM による酸化

物表面の観察、DFT 計

算 

平成 16 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

木下 久美子 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 STM による酸化物表面

の観察、XANAM（X 線支

援非接触原子間力顕微

鏡）の開発 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

堤 哲也 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 EXPEEM(エネルギー選

別 X 線光電子顕微鏡

法)の開発 

平成 15 年 4 月～ 

 平成 17 年 3 月 

佐藤 慎祐 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 XAFS 測定及び解析プ

ログラムの開発 

平成 15 年 4 月～ 

 平成 17 年 3 月 

松平 宣明 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 パルス反応装置による

単結晶表面の反応解析

平成 16 年 4 月～ 

 平成 18 年 3 月 

宮本 剛志 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 EXPEEM(エネルギー選

別 X 線光電子顕微鏡

法)の開発 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

中村 元弘 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 パルス反応装置による

単結晶表面の反応解

析、XANAM（X 線支援非

接触原子間力顕微鏡）

の開発 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 19 年 3 月 

渡辺 直樹 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 偏光全反射蛍光 XAFS

測定 

平成 18 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

計良 舞 北海道大学 

工学研究科 

工学部 

大学院生 電子損失エネルギー分

光（HREELS）測定 
平成 18 年 4 月～ 

 平成 19 年 3 月 

中川 雄太 北 海 道 大 学 

工 学 研 究 科 

工学部 

大学院生 リン化物表面の構造と

物 性 、 STM に よ る

Ni2P(0001) 観察 

平成 19 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

和田 敬広 北 海 道 大 学 

工 学 研 究 科 

工学部 

大学院生 パルス反応装置による

単結晶表面の反応解析

平成 19 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 
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舘野 剛介 株式会社花王 研究員 偏光全反射蛍光 XAFS

測定 

平成１7 年 12 月～ 

 平成 19 年 3 月 

 

② 大西グループ（ケルビンプローブ顕微鏡を用いた界面電荷移動の計測評価の研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

大西 洋 神奈川科学技

術アカデミー

→神戸大学理

学研究科 

研究室長

→教授 

分担項目の総括 平成 14 年 11 月～ 

 平成 20 年 3 月 

石橋孝章  神奈川科学技

術アカデミー 

副室長 規整酸化物表面の分光

計測 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 16 年 3 月 

上塚 洋   神奈川科学技

術アカデミー 

研究員 規整酸化物表面の STM

観察 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 16 年 3 月 

笹原 亮  

 

神奈川科学技

術アカデミー

→ 

神戸大学理学

研究科 

研究員 

→ CREST

研究員 

規整酸化物表面の原子

間力顕微鏡観察 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 20 年 3 月 

山方 啓  神奈川科学技

術アカデミー 

研究員 規整酸化物表面の赤外

分光 

平成 14 年 11 月～ 

 平成 16 年 3 月 

Chi Lun Pang 日本学術振興

会 

海外特別

研究員  

規整酸化物表面の走査

トンネル顕微鏡観察 

平成 16 年 4 月～ 

 平成 17 年 10 月 

松原健二   神戸大学自然

科学研究科 

大学院生 燃料電池触媒モデルの

顕微鏡観察 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 18 年 3 月 

池田俊達   神戸大学自然

科学研究科 

大学院生 規整酸化物表面の赤外

分光 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 18 年 3 月 

池田昌稔   神戸大学自然

科学研究科 

大学院生 規整酸化物表面の走査

トンネル顕微鏡観察 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 19 年 3 月 

稗圃久美子  神戸大学自然

科学研究科 

大学院生 規整酸化物表面の原子

間力顕微鏡観察 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

安尾真明   神戸大学自然

科学研究科 

大学院生 規整酸化物表面の走査

トンネル顕微鏡観察 

平成 17 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

丸山規司 神戸大学理学

研究科 

大学院生 規整酸化物表面の振動

分光計測 

平成 18 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

武内奈穂 神戸大学理学

研究科 

大学院生 規整酸化物表面の電子

分光計測 

平成 18 年 4 月～ 

 平成 20 年 3 月 

 

５ 招聘した研究者等 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

越川孝範（大阪電気通信大学総合

電子工学専攻、教授） 

精密表面材料研究

会・田チーム共催シ

北海道大学 触媒

化学研究センター 

2004 年 1 月 10

日 
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ンポジウム 

有賀哲也（京都大学理学研究科化

学専攻、教授） 

精密表面材料研究

会・田チーム共催シ

ンポジウム 

北海道大学 触媒

化学研究センター 

2004 年 1 月 10

日 

H.H.Rotermund 

(Fritz-Habor-Institute der Max 

Plank Gesellshaft Berlin, Professor) 

精密表面材料研究

会・田チーム共催シ

ンポジウム 

北海道大学 触媒

化学研究センター 

2004 年 1 月 10

日 

Hans-Joachim Freund 

(Fritz-Haber-Institute of the 

Max-Planck-Society, Department 

of Chemical Physics・Professor) 

科学技術振興機構

（JST）領域横断国

際シンポジウムでの

講演 

慶應義塾大学、三

田キャンパス、東

京 

2005 年９月２４

～２５日 
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12. 笹原亮, 上塚洋, 大西洋, 個々のナトリウム原子から二酸化チタン担体へ移動した電荷

量の評価, 第 92 回触媒討論会, 徳島, 2003 年 9 月. 
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(４)特許出願 

①国内出願 (4 件)  

1. 「金属酸化物表面の機能化法及びその方法により機能化された金属酸化物」、大

西洋; 石橋孝章、（財）神奈川科学技術アカデミー および（独）科学技術振興機

構、2004 年 01 月 06 日出願、特願 2004-001100 

2.  「量子線支援原子間力顕微法および量子線支援原子間力顕微鏡」、鈴木秀士・

田旺帝・朝倉清高・野村昌治、独立行政法人科学技術振興機構、平成 16 年 4 月

21 日、特願 2004-126099 号 

3. 「ウィーンフィルタ型エネルギーアナライザ及びエネルギー選別型電子顕微鏡」、

新美大伸、朝倉清高、田 旺帝、嘉藤誠、工藤政都、日本電子株式会社、平成１７

年３月２日、特願 2005-93241 号 

4. 「X線透過窓、X線吸収微細構造測定用セルおよび反応システム」、朝倉清高、河

合寿秀、阪東恭子、角谷 均、田 旺帝、国立大学法人北海道大学、住友電工株

式会社、独立行政法人産業総合研究所、平成１６年１２月９日、特願 2004-356564

号 

②海外出願 (2 件) 

1. 量子線支援原子間力顕微法および量子線支援原子間力顕微鏡」、鈴木秀士・田

旺帝・朝倉清高・野村昌治、独立行政法人科学技術振興機構、平成 16 年 12 月 21

日、国際出願番号 PCT/JP2004/019092 
2 .T. Naito and K. Asakura, Electronically conductive organic material capable of being 

transformed to transparency and non-conductivity from exposure to light. US 
60/840,255 2006/8/25 

 

(５)受賞等  

   ①受賞 

1. 大西洋 矢崎科学技術振興記念財団 矢崎学術奨励賞「走査トンネル顕微鏡による
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反応活性点の特定を基礎とした高機能光触媒の開発」（2004 年） 

2. H. Uetsuka, Y. Harada, H. Sakama, H. Onishi and Y. Sakashita, Microscope 

Observation of MoS2 Nanoparticles Synthesized on Rutile TiO2 Single crystals, 

e-Journal of Surface Science and Nanotechnology, Paper of The Year 2004 (Gold 

Prize). 

3. 大西洋 応用物理学会 JJAP 編集貢献賞（2004 年） 

4. 大西洋 日本学術振興会ナノプローブテクノロジー第 167 委員会 ナノプローブテクノ

ロジー賞「非接触原子間力顕微鏡による吸着分子の化学識別」（2002 年） 

5. 小池 祐一郎、学生奨励賞会、第 8 回 XAFS 討論会、日本 XAFS 研究会, 2005 年 8

月 3 日 
6. K. Fujikawa, S. Suzuki, Y. Koike, W.-J. Chun and K. Asakura, "Self-Regulated Ni 

Cluster Formation on the TiO2(110) Terrace Studied Using Scanning Tunneling 
Microscopy". Surf. Sci. 600,L117-121(2006) (Perspective article from Surface Scienc 

7. 笹原亮、17th International Photovoltaic Science and Engineering Conference  

(PVSEC17)（福岡）、Paper Award、「Scanning Probe Microscope Study of 

Dye-sensitizedTiO2(110)」(2007) *（株）シャープとの共同研究 

8. 鈴木秀士 第57回（平成19年度）日本化学会進歩賞「元素分析走査プローブ顕

微鏡の開発」 

 

   ②新聞報道 

 

   ③その他 

 

７ 研究期間中の主な活動（ワークショップ・シンポジウム等） 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

２００４年１月

１０日 

精密表面材料研究会・

田チーム共催シンポジ

ウム－表面キャラクタリ

ゼーションの最先端と触

媒精密表面設計 

北海道大学

触媒科学研

究センター

４Ｆ会議室 

25 近年、走査トンネル顕微鏡

や電子放射顕微鏡に代表さ

れる顕微鏡法やレーザや放

射光を利用した振動分光、

X 線吸収分光法など、新し

いキャラクタリゼーションの手

法を取り上げ、触媒の精密

表面設計への応用を探る。

２００５年９月

２４－２５日 

JST Joint International 
Symposium on Creation 
of Nanoscale Designed 
Surfaces and their 
Electronic and Catalytic 
Properties 
(JST-JIS-NDS) 科 学 技

術振興機構（JST）領域

横断国際シンポジウム”

ナノスケール表面デザイ

ン基板の創成とその電

子物性および触媒活性

慶應義塾大

学、三田キ

ャ ン パ ス 内

北館 4 階 

（ 〒

108-8345

東京都港区

三 田

2-15-45） 

50 The meeting is expected to 
benefit scientists working on 
surface science in novel 
electronic/catalytic 
properties as well as those in 
cluster science. The range of 
topics is dealing with surface 
science in novel 
electronic/catalytic 
properties and the properties 
of nanostructures as well as 
size-selected clusters.  
 

 

８ 研究成果の展開 

(1)他の研究事業への展開 
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「ケルビンプローブ顕微鏡による触媒電荷移動計測」は非接触 AFM 技術の応用分野として注目

され、先端計測分析技術機器開発事業（JST）において（株）島津製作所を中核機関として「大気

中・液中で動作する原子分解能分析顕微鏡の開発」に展開した。また、（株）三井化学・（株）住

友化学・トヨタ自動車（株）の触媒開発部門とのあいだで共同研究を進めつつある。 

 

「原子レベルで画像解析可能な金属錯体/二酸化チタン表面の構築と評価」は色素増感太陽電

池材料の評価法として注目され、太陽光発電システム未来技術研究開発事業（NEDO）におい

て（株）シャープを中核機関として「高効率・集積型色素増感太陽電池モジュールの研究開発」

に展開した。 

 

「金属酸化物表面における化学反応の原理解明の研究」は総合的な表面分析技術が注目され、

（株）三菱化学の触媒開発部門とのあいだで実触媒の反応メカニズムを明らかにする共同研究

を進めつつある。 

 

(2)実用化に向けた展開 

 

偏光全反射蛍光 XAFS 測定装置は、JST と共同特許出願者であるムサシノエンジニアリングが

市販している。 

 

「新規ナノ領域化学マッピング法の開発の研究」では、開発したウィーンフィルタ型エネルギーア

ナライザ及びエネルギー選別型電子顕微鏡が有機分子を用いるソフトマテリアルの評価方法と

して注目され、経産省 地域コンソーシアム事業で新型装置の実用化研究が展開している。 

 

９ 他チーム、他領域との活動とその効果 

(1)領域内の活動とその効果 

 

御園生領域奥原チーム・山本チームとの共同研究を展開し、XAFS 法により PdCu 触媒やデ

ンドリマーPt クラスターの構造解明に取り組んだ。 

 

(2)領域横断的活動とその効果 

 

2004年1月に札幌でおこなわれた表面キャラクタリゼーションの最先端と触媒精密表面設計シ

ンポジウムにおいて顕微鏡法やレーザや放射光を利用した振動分光、X 線吸収分光法など、

新しいキャラクタリゼーションの手法について議論でき、新規表面分析手法の方向性が得られ

た。 

 

2005 年 8 月に静岡でおこなわれた JST ナノ計測ワークショップにおいて多数のプローブ

顕微鏡研究者、さらに複数の領域総括と議論する機会をえて研究の方向性に自信をもつ

ことができた。 

 

福山領域中嶋敦チームと共催で JST Joint International Symposium on Creation of 

Nanoscale Designed Surfaces and their Electronic and Catalytic Properties を 2005

年 9 月に東京で開催した。国内外からの参加者とのあいだで、ケルビンプローブ顕微鏡

を用いた電荷移動計測の解釈について議論したことは、終盤をむかえた研究を効率よく

進展させるうえで不可欠の刺激であった。 

 

藤嶋領域工藤昭彦チームとの共同研究のなかで、光触媒反応にともなう白金ナノ粒子-二

酸化チタン間の電荷移動を計測するアイデアが生まれた。また、XAFS 法により光触媒反
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応中の構造変化について知見を与えることができた。 

 

１０ 研究成果の今後の貢献について 

(1)科学技術の進歩が期待される成果 

 

「金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法の開発」 

固体表面の局所的な仕事関数を計測できるケルビンプローブ顕微鏡を用いて酸化物表面に

吸着した遷移金属原子～ナノサイズクラスターの電荷移動を局所仕事関数の変化として計

測した。これまで XPS による多数粒子の平均として求めていた電荷移動量が単一粒子こと

に計測できるので、金属触媒の計測評価技術として大きな意味をもつ。光触媒のモデル系

として TiO2(110)担持 Pt ナノ粒子のひとつひとつについて電荷移動の計測に成功した(J. 

Phys. Chem. B, 2006, 110, 17584.)。また、表面化学過程のメカニズム解明のために、表

面に吸着する化学種の拡散や構造変化の様子を観察できる新たなナノ化学マッピングへの

挑戦として、in-lab エネルギー選別 X線光電子分光顕微鏡（EXPEEM）（特願 2005-93241 号）

と X 線支援原子間力顕微鏡(XANAM) （特願 2004-126099 号）を設計、製作し、手法として

可能性を発見し、特許出願した。今後、空間分解能、エネルギー分解能、測定時間などに

ついてさらに高感度化ができると、新しいナノ材料計測評価法として様々な分野への応用

が期待できる。 

偏光全反射蛍光 XAFS 法は、長距離秩序を持たない金属種の表面３次元的構造をピコメート

ルオーダで知ることができる唯一の手法である。今後、金属薄膜、センサー、触媒などの

分野への応用が期待される。 

 

(2)社会・経済の発展が期待される成果 

「非酸化物の表面科学と触媒作用」 

 ブタジエンのアセトキシ化反応として企業化されている担時 PdTe 触媒の反応メカニズム解明に

ついて企業との共同研究を進めている。Pd 単結晶表面に Te を導入し、規制表面構造を構築し、

この表面構造について STM, HREELS, XPS, LEED などの手法を駆使して構造を明らかにし、その

表面におけるブタジエンの吸着構造を明らかにしつつある。これにより得られる知見は新たな触媒

設計への設計指針となりうる。 

Ni2P は、新規脱硫触媒として、期待されるが、その活性構造をえることができたことは、今後の触媒

開発に重要な知見を与えた。 

 

１１ 結び 

【研究の目標等から見た達成度、得られた成果の意義、今後の研究の展開】 

 本プロジェクトは触媒活性を支配する様々な因子を原子・分子レベルで精密に明らかにすること

で、理想的な環境ナノ触媒材料や化学プロセス開発・設計を促進する構想のもとに行われた。本

チームは、１）金属酸化物表面における化学反応の原理解明と、２）金属酸化物表面に適した新

たなナノ表面分析手法の開発を実施し、環境ナノ触媒材料のみならずナノサイエンスを進展させる

重要で意義ある成果を上げ、国内外にその存在感を示すことができた。 

 

まず、１）金属酸化物表面における化学反応の原理解明については、触媒設計におけるもっ

とも基礎的な疑問、すなわち、“活性点は酸化物のどこで形成され、なぜそこなのか”に明

確な知見を与えた。具体的には、金属種は酸化物の表面酸素のダングリングボンドと金属が２つ

以上の結合をつくるということで安定することを明らかにした。また、金属と酸化物表面との境界

面についても新たな知見を与えた。ニッケルナノクラスター/二酸化チタン界面において、ニッ

ケルクラスターはある大きさを持ち、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的

なクラスター構造を形成し、しかもその表面構造は歪んだ Ni(110)表面を有していることを見出した。

そして、その歪みの原因は担体と Ni クラスターの境界面における多数の Ni－O 結合に由来するこ

とを明らかにし、こられが担体相互作用の因子の一つであることを明らかにした。また、有機金属錯
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体や修飾酸化物表面を用いると表面金属種の構造が制御できることも見出した。こうした結果は、

酸化物表面の構造を制御すればファインチューニングな活性点構造を構築できることを示唆する。 

今後は、金、白金など担体表面と相互作用が弱いといわれている金属種の構造や物性を解明

する。そして酸化物表面における有機物分解反応、CO 酸化反応を系統的に進めることで、反応

特性と構造、物性の相関を調べ、環境触媒のみならず様々なナノ材料の設計に新しいコンセプト

をもたらしたい。 

次に、２）金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法については、３つの新たな手法を

開発することに成功した。まず、固体表面の局所的な仕事関数を計測できるケルビンプローブ

顕微鏡を用い酸化物表面に吸着した遷移金属原子～ナノサイズクラスターの電荷移動を局

所仕事関数の変化として計測できることを実証した。これまで XPS による多数粒子の平均

として求めていた電荷移動量を単一粒子ごとに計測評価でき、新たなナノ材料の計測方法

として高く評価できる。今後、遷移金属ナノ粒子-酸化物担体-アルカリ金属助触媒からなる三

元系の電荷移動評価や電荷の定量的な評価を高め、有効なナノ材料評価法として仕上げたい 

２つ目は、触媒表面の化学過程のメカニズム解明のために、表面に吸着する化学種の拡

散や構造変化の様子を観察できる新たなナノ化学マッピング法として in-lab エネルギー選

別 X 線光電子分光顕微鏡（EXPEEM）（特願 2005-93241 号）を開発し、化学選別像の取得に

成功した。EXPEEM は、元素分析能を有し、ナノオーダの空間分解能を持つ分析装置として、

幅広い応用が期待される。X 線は電子線源と比べて、格段とダメージが小さい。また、XPS

の豊富な情報もあり、化学分析はオージェ分光法や蛍光法よりも多くの情報量を有する。

さらに、絶縁体サンプルに対しても測定が容易である点も特徴の一つである。こうした特

徴は、酸化物のみならず電子ではダメージの大きな有機物を含むナノ材料の評価への応用

が期待できる。 

 ３つ目は X 線支援原子間力顕微鏡(XANAM)である。走査プローブ顕微鏡はナノレベルでの

表面構造や形態観察に有効であるが、観測された物体の元素種などの化学状態に関して直

接決定することが難しい。そこで、放射光 X線と NC-AFM とを組み合わせた元素分析 SPM 法

を設計・開発し、手法として大きな可能性を発見した（特願 2004-126099 号）。今後、空間分解

能、エネルギー分解能、測定時間などが改善できれば、環境ナノ触媒材料だけでなく有機分子な

どのソフトマテリアル材料設計に大きな知見を与えることができる。 

 

【プロジェクト運営について】 

 国内・国際の研究会を開催することで研究の促進を促し、併せて研究の進捗や相互理解を得る

ことができた。また、公開シンポジウムや学会を通じて企業と共同研究を行う機会にも恵まれた。学

会活動も積極的に行い、研究成果が認められ若手研究者の受賞もあった。研究費は設備・消耗

費・人件費などに適正に使われたと判断している。特に、設備費はこの分野の研究を行う上で必要

なものを充実させることができ、欧米の研究機関に比べて遜色のない研究環境を構築することがで

きた。これは今後の研究活動にも大いに役立つ。 

人件費は３人のポストドクターを採用し、そのうちの一人は成果がみとめられ企業で研究開発を

続けている。残りの二人は現在ポストドックとして活躍しているが、終了後は大学や企業での研究

活動を目指している。また、研究を進める中で２人の課程博士が誕生し、それぞれの分野で活躍し

ている。 

【戦略的創造研究推進事業に対する意見、要望】 

 まず、５年間研究を支援して頂いたことに感謝します。研究者にあまり負担をかけないそして柔軟

性のある運営方針は他に類のない CREST だけのもっともよい特徴だと思われ、今後も是非その方

針を維持していただきたいと考えます。 

 

【写真】 
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科学技術振興機構（JST）領域横断国際シンポジウム（２００５年９月２４－２５日、慶応義塾大学、東

京） 
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In lab EXPEEM装置を操作する新美CREST研究員（右）と大学院生（北海道大学触媒化学研究セ

ンター） 



５１ 

 
HREELS 総合表面分析装置を操作する芦間 CREST 研究員（北海道大学触媒化学研究センター） 

 



５２ 

 
偏光全反射蛍光 XAFS 装置を操作する小池博士研究員（高エネルギー加速器研究機構、物質構

造科学研究所、放射光研究施設） 

 

 
XANAM 装置（高エネルギー加速器研究機構、物質構造科学研究所、放射光研究施設） 

（左：X 線防護ハッチ内部の装置、右：ハッチ外部の制御コンソール） 

 



５３ 

 
ケルビンプローブ顕微鏡を操作する笹原亮 CREST 研究員（神戸大学理学科） 

 

12. 自己評価 

  本研究の目標は触媒活性を支配する様々な因子を原子・分子レベレで精密に明らかにするこ

とで、理想的な環境ナノ触媒材料や化学プロセス開発・設計を促進することにある。この目標を達

成させるため、１）表面構造が規定されている単結晶酸化物表面を研究対象にし、既存の表面分

析手法と独自に開発した精密キャラクタリゼーション手法を駆使し、金属酸化物表面における化

学反応の原理解明を行いながら、２）金属酸化物表面に適した新たなナノ表面分析手法として、

①固体表面の局所的な仕事関数を計測できるケルビンプローブ顕微鏡を用いた界面電荷移

動の計測評価を達成し、②in-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)と XANAM（X 線支援非

接触原子間力顕微鏡）を開発した。 

 

１）については、触媒活性を支配する因子らについてこれまでにない精密かつ総合的な構造や

物性を与えることができた。この研究により、従来から誤って信じられていた金属種の吸着サイト、

金属種と酸化物表面との境界面の構造を正し、金属種の成長過程、そして金属種構造の制御に

ついての具体的かつ定量的な知見を得たことは、触媒材料のみならずナノ材料開発に重要な指

針となる。また、酸化物表面における有機物分解反応、CO 酸化反応を系統的に進めることで、反

応特性と構造、物性の相関を調べるためのモデル触媒系を提供できた。 

 

２）の①については、酸化物表面に吸着した遷移金属原子～ナノサイズクラスターの電荷移

動を局所仕事関数の変化として計測できることを実証した。これまで XPS による多数粒子

の平均として求めていた電荷移動量を単一粒子ごとに計測評価でき、新たなナノ材料の計

測方法として高く評価できる。 

 

２）の②については、ナノ～メソ領域における金属と酸化物表面との境界面構造、化学状態、物性

を調べる新たな手法として、in-lab エネルギー選別 X 線光電子分光顕微鏡（EXPEEM）と X 線支援

原子間力顕微鏡(XANAM)を設計、製作し、ナノ領域表面イメージングに成功するとともに、特許出

願した。こうした成果は、環境ナノ触媒材料だけでなく有機分子などのソフトマテリアル材料設計に

不可欠な知見を与えることができるものと期待される。現在一原子の元素分析という大きな夢に向

かって、さらに改良を進めている。 
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