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<研究タイトル> 

「単結晶表面上に構築した金属ナノ構造体の高分解能計測と表面化学プロセスの原子レベル観察」 

 

<研究内容> 

固体表面では産業上重要な様々な表面化学プロセスが進行し、代表例として触媒作用や、電析など

の電極プロセスがある。こうした表面化学プロセスの特性を大きく決定づけているのが、固体表面

上の金属ナノ構造体である。従って表面化学プロセスを原子レベルで厳密に理解するには、構造の

規定された単結晶表面上で、プロセスのキーとなる金属ナノ構造体を精密調製し、高分解能計測手

法によって幾何・電子構造を詳細に評価する必要がある。我々は走査型トンネル顕微鏡や放射光を

用いた回折法・分光法を駆使し、触媒反応や電極プロセスに関連した種々の金属ナノ構造体に関し

て、幾何・電子構造を明らかにし、また反応や電極プロセスをリアルタイム追跡することで機構や

実化学プロセスとの関連を明確にしてきた。以下に 3 つの研究例を述べる。  

 

（1）担持金属触媒における金属 /酸化物相互作用の原子レベル構造解析と反応特性  

担持金属触媒において、酸化物担体は金属ナノ粒子を安定化させるだけでなく、担持された金

属と物理的、化学的相互作用をもち、金属ナノ粒子の構造や電子状態を変化させると言われている

が、その金属-担体効果を直接観察することは難しい。原因の一つとして、金属ナノ粒子のサイズや

形状が不均一なことが挙げられる。我々は MeCpPtMe3 錯体を用いて、均一な Pt ナノ粒子を作るこ

とに成功した。高温還元条件下で作成した比較的均一なナノ粒子では、図 1 に示すような特殊なナ

ノ構造を有する Pt ナノ粒子の存在を確認した。原子分解能 STM および STS を測定し、Ti と Pt か

らなる複合酸化物ナノ粒子であると結論した（図 1（b））。これまで TiO2 担持 Pt 触媒では、高温還

元処理によって特異な触媒特性を示す SMSI（strong metal-support interaction）現象が知られていた

が、本成果は、その原因化合物の構造を原子レベルで直接とらえたものである。  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 (a) 室温で MeCpPtMe3 錯体を吸着後、

TiO2(110)表面を 450 K で 1 時間加熱後の高分解

能 STM 像(19.8×19.8 nm
2）. (b)走査トンネル分光

（STS）による粒子の原子種決定と構造モデル . 

 



図 3 Au/o-MBA/TiO2(110)の三次元構造 . 

また担持金属触媒において、吸着種を介した動的な金属 /酸化物相互作用として、金属表面から

吸着種が担体に流れ出すスピルオーバー現象が知られているが、個々の吸着種を直接“見た”例は

ない。我々はリアルタイム STM 観察に挑戦し、Pt ナノ粒子のふちで生成したメトキシ種が TiO2表

面へ拡散していく様子を、世界で初めて観測することに成功し、担持金属触媒の物質の流れと反応

性に関して新たな知見を与えた。  

 

（2）電析による異種金属層成長過程のリアルタイム原子レベル観察と機構の解明  

電析プロセスには電子移動、脱溶媒和、相転移、核形成、結晶成長等の複雑なステップが含ま

れ、その原子レベルでの理解と制御は基礎化学的にも工業的にも重要である。再構成した Au(111)

表面上での Ag 電析について動的過程の STM 連続観察に成功し、Ag は再構成 Au 表面の積層欠陥サ

イトに選択的に核形成・成長し、筋状の Ag ナノ細線が形成されることを見出した（図 2）。また電

極電位によって、一層または二層高さの Ag 細線が形成されることを明らかにした。本結果は、従

来報告されている超高真空下での真空蒸着の結果とは異なっており、析出金属の形状や成長様式が、

単純に基板との組み合わせのみで決まるのではなく、環境（真空や電気化学環境下）や条件（電極

電位の差）に大きく影響されることを、原子レベルで明確に示した成果である。  

 

（成果 3）放射光利用 X 線技術による表面金属ナノ構造の三次元精密解析と制御  

金属は酸化物上で拡散・凝集しやすいため、単原子をはじめとした 1 nm 以下のサイズの微少金

属ナノ構造体を均一かつ大量に構築することは困難だが、酸化物表面をあらかじめ金属と強く相互

作用する官能基を有する有機分子で修飾してから金属を導入することで、金属を単原子分散化でき

ることを見出し、その三次元構造を放射光利用偏光全反射蛍光 XAFS法により精密決定した（図 3）。

分子として o-メルカプト安息香酸（o-MBA）を用いることで TiO2

表面上において Au を単原子分散化することに成功した。これを

ビルディングブロックとし、金属導入量を変えることで、ダイ

マーやトライマーなどの作成も期待でき、微小金属ナノ構造体

の制御へと繋がる可能性がある。また本手法は Cu など他の金属

にも適用できる。Au はサイズにより、異なる CO 触媒反応活性

を示すが、こうした 1 nm 以下の微小金属構造の反応特性につい

てはこれまで実験的にほとんど検討されていないため、現在検

討を行っている。  
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図 2 硫酸溶液中 Ag 電析過程の

連続 STM 観察 (70 × 70 nm
2） . 
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