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研究成果の概要（和文）：本研究では、anatase型TiO2 (001) (4×1)表面の構造決定を試み、add-moleculeモデ
ルが、一連のTRHEPD実験結果を説明できることが分かった。これにより、20年間議論されてきたanatase型TiO2 
(001) (4×1)表面の構造モデルの議論に決着をつけた。TRHEPD構造解析において原子配置の精緻かつ高速な解析
を可能にするデータ科学的手法の導入にも成功した。今後の研究展開として、anatase型TiO2 (101) (1×1)表面
の、“時間分解”構造解析の手法開発についても掘り下げて行きたい.

研究成果の概要（英文）：This study determined the structure of an anatase-type TiO2 (001) (4×1) 
surface. We found that the add-molecule model explains TRHEPD experimental results. This settled the
 20-year debate on the structural model of the surface. We successfully introduced a data-scientific
 method which enables precise and fast determination of atomic configurations in TRHEPD structural 
analysis. In the future, we will develop a new analytical method for the "time-resolved" TRHEPD 
structural analysis in the study of an anatase-type TiO2 (101) (1×1) surface.

研究分野： 表面科学

キーワード： 表面　回折　陽電子　全反射高速陽電子回折(TRHEPD)　チタニア

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Anatase型TiO2(001)(4×1)表面構造を決定し、add-moleculeモデルが、一連のTRHEPD実験結果を説明できること
が分かった。これにより、20年間議論されてきた構造モデルの論争に決着をつけた。また、TRHEPD構造解析にお
いて原子配置の精緻かつ高速な解析を可能にする汎用表面構造解析ソフトの開発＆導入に成功した。これによ
り、経験の乏しいユーザーでも経験者に匹敵する解析を，自動かつ簡便に行うことができるようになった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

TiO2はチタニアとも呼ばれ、担持金属触媒、センサー材

料、汚染除去、殺菌、太陽電池などの触媒 1-5)として実用化

されている他、光触媒や触媒担体の研究における標準物質

6)として扱われている。最近では光励起によるキャリア制

御 7)といった、半導体デバイスの新素材という新たな一面

も注目されている。 

Anatase 型の TiO2 (001) (4×1)表面に目を向けると、そう

した光相互作用の発現機序の解明が注目されているのに

加えて、酸素欠損型キャリアドープによる表面 2 次元電子

状態の形成が報告 7)され、低次元量子物性発現の舞台とし

ても注目されている。一方で、欠陥によるキャリア注入は、

表面構造を破壊し電気伝導を阻害するため、デバイス応用

に適さないと考えられていた。ところが最近、LaAlO3 (001)

基板上に欠陥を伴わない高品質薄膜が合成 8)されたことで

状況が一変し、表面の原子配置、電子状態、光-キャリア励

起反応など、詳細な物性解明の研究が進み始めた。 

そうした中、Anatase 型 TiO2 (001) (4×1)表面の原子配置

という最も基礎的な問いも、実はまだ決着しておらず、過

去 20 年にわたる研究で複数の構造モデル 9-12)が提案され

てきた。図 1 に、議論となっている 3 つの代表的なモデル、

(a) add-molecule モデル 9, 10)、(b) added-and-missing-low モデ

ル 11)、(c) micro-facet モデル 12)を示した。このように表面

の起伏に富んだ複雑さから、実験的に原子配置を確定することが難しく、回折法による原子配置

（各原子の位置座標）の精緻な決定が望まれている。 

２．研究の目的 

こうした背景から、本課題は、高エネルギー加速器研究機構（KEK）の低速陽電子実験施設

（SPF）で行われている全反射高速陽電子回折（TRHEPD，トレプト）法をもちいて、①Anatase

型 TiO2 (001) (4×1)表面の原子配置を決定することを目的とした。このため本研究では、TRHEPD

データ解析において、②原子配置の高精度解析を汎用かつ自動で誰でもできるようになること

を目指したデータ科学的手法の開発と導入も同時に進めた。また、チタニア表面の光触媒反応に

おけるモルフォロジー変化の長年の議論を解決するため、酸素、水素などの雰囲気環境を測定槽

内につくり、そこに光照射することで疑似的な触媒反応環境を再現し、その場 TRHEPD 測定す

ることで、反応時の構造変化を明らかにすることを目的として、③O2 雰囲気下の紫外光照射に

よりモルフォロジー変化が期待される anatase 型 TiO2 (101) (1×1)表面構造解析についても対象と

した。 

３．研究の方法 

TRHEPD は、反射高速電子線回折（RHEED）の陽電子版で、10 keV 程度の高輝度化した陽電

子ビーム 15, 16)を試料表面にすれすれ視射角で打ち込み、進行方向に配置したマイクロチャネル

プレート（MCP）と蛍光スクリーンをもちいて回折パターンを得る。本研究では、TRHEPD パ

ターンを取得する際、打ち込むビームの試料面内の方向、すなわちビーム入射方位角を、「一波

条件」18)と、「多波条件」18,19)の方位にセットし、鏡面反射強度の視射角依存性（ロッキング曲線）

13,18)を測定した。一波条件のロッキング曲線形状は、表面垂直（z）方向の原子配置のみに依存し、

 
 

Figs. 1: anatase-TiO2 (001) (4×1) 表

面原子配置 モデル . (a) add-

molecule モデル . (b) added-and-

missing-lowモデル. (c) micro-facet

モデル. 明灰丸はTi原子. 暗灰丸

はO原子. 点線は 4倍周期幅のガ

イドライン. 



表面平行（x, y）方向に依らない 18)。したがって x, y 面内の原子配置に関するパラメータを考慮

することなしに z 方向だけに集中して短時間に構造解析できる。この方法は、例えば構造モデル

が複数ある場合のモデル峻別に力を発揮できる。一方、多波条件のロッキング曲線形状は、x, y

方向も含めた 3 次元の原子変位に依存 18, 19)し、x, y 面内の原子配置まで含めた、完全な 3 次元の

原子位置座標を決定することができる。 

４．研究成果 

① Anatase 型 TiO2 (001) (4×1)表面の構造決定 

本研究では、anatase 型 TiO2 (001) (4×1)表面の構造決

定を試み、以下に述べるように、Fig. 1(a)の add-

molecule モデルが、一連の TRHEPD 実験結果 20)を説

明できることが分かった。これにより、20 年間議論さ

れてきた anatase 型 TiO2 (001) (4×1)表面の構造モデ

ルの議論に決着をつけた。 

図 2 (a)の白抜丸は、一波条件の TRHEPD ロッキン

グ曲線の実験値を示した。また、そこに重ねて、図 1(a)-

(c)のモデルの原子配置から再現計算したロッキング

曲線を示した。それぞれ、実線は add-molecule モデル

9, 10)、破線は added-and-missing-low モデル 11)、点線は

micro-facet モデル 12)に対応している。 

Added-and-missing-low モデル（破線）と micro-facet

モデル（点線）は、全反射領域内の θ = 2.2º 付近のピ

ークの高さや位置、そして θ = 3.5º 付近に現れている

ピークの高さを再現できず、曲線形状の一致度を示す

信頼因子（R）18)は、それぞれ 3.1%、5.2%と算出され

た。どちらも経験的に構造モデルが正しいと判断でき

る “2%以下”という値を超えてしまっており、一致は

良くなかった。一方で、add-molecule モデル（実線）による曲線は、実験結果を概ね良く再現で

きており、R 値も 1.4%と算出された。すなわち add-molecule モデルのみで、R 値 2%を切る結果

を得ることができた。 

続いて、図 2(b)に多波条件のロッキング曲線の実験値を白抜丸で示した。加えて、add-molecule

モデルの面内 x, y 座標まで含めた 3 次元の原子位置座標を初期値として、最表面から 7 原子まで

の x, y, z 座標（21 個）をパラメータとして最適化した計算結果（実線）を重ねて示した。このフ

ィッティング解析の結果、R 値は 1.8%と算出された。 

このように、anatase 型 TiO2 (001) (4×1)表面の TRHEPD 構造解析を行ったところ、計算結果は

概ね実験を再現するに至り、基本構造として add-molecule モデルの組成と原子配置 9)が正しいこ

とが明らかになった。一方で、多波条件の解析（図 2. (b)）は、原子配置の最適化計算後におい

ても、最も表面感度の高い全反射条件下の θ＝ 1º~1.8º 付近の曲線形状に違いが見られており、

実験と計算の一致が十分とは言えない部分も見られる。この原因について調査中であるが、その

理由として、本表面は超高真空環境に晒されると表面の O 原子が抜けて欠陥が導入されるとの

報告もある。O 原子の欠損によるランダムな欠陥、すなわち“表面の荒れ”が生じたことで、表面

敏感な全反射条件における反射強度が減衰した可能性がある。この改善には、酸素雰囲気下

（1×10-3 Pa 程度）の TRHEPD 測定が有効と考えており、現在、その測定を準備している。また

今後、最表面層の Ti, O 原子の欠損を原子密度としてパラメータに含めた、（x, y, z, d）の 28 変数

のフィッティング解析も進め、これらの情報を集約して add-molecule モデルの正しい 3 次元原

子位置座標を確定する必要がある。 

 

Figs. 2: anatse-TiO2 (001) (41) 表面の

TRHEPD ロッキング曲線. (a)一波条件. 

(b)多波条件. 白抜丸は実験結果. そ

れぞれ実線 , 破線 , 点線 , は add-

molecule モデル , added-and-missing-

lowモデル, micro-facetモデルによる計

算結果. 



また付加的情報として、ここでは 2DMAT の機能を利用して、TRHEPD 解析から求まった原子

位置座標を初期値として、第一原理 DFT 計算（Quantum ESPRESSO）によるエネルギー的な構

造安定化計算も行った。この結果も、add-molecule モデルを初期値とした計算が、他と比較して

エネルギー的に最安定である結果が得られている。 

 これらに関連する TRHEPD 構造解析の成果について、物理学会・表面学会・陽電子科学会、

その他講演会等で発表した。また再測定の結果を踏まえた上記構造解析を進め、本成果をまとめ

て論文投稿する予定である。 

② 2DMAT による TRHEPD 構造解析の高度化 

本研究では、TRHEPD 構造解析において原子配置の精緻かつ高速な解析を可能にするデータ

科学的手法の導入にも成功した。具体的には、鳥取大・星准教授らを中心に、これまで共同開発

を進め、最近ついにリリースされた汎用構造解析ソフト「2DMAT」をもちいて、アナターゼ型

TiO2 (001) (4×1)表面に対して原子位置座標の自動フィッティング解析（①の結果）を行った。こ

こでは例えば、2DMAT の機能として、偏微分をもちいない高速な原子位置座標の最適化手法で

ある Nelder-Mead 法を TRHEPD 解析に応用し、これまで手計算や熟練者の経験に大きく依存し

ていたフィッティング解析を、汎用PC上で高速・高精度に自動で行う手法を導入するに至った。

これにより、これまでほとんど不可能であった 20 変数以上の原子位置座標の同時フィッティン

グ計算を、ごく短時間（①の解析は通常 PC で 2 時間程度）で行うことが可能となった。また例

えば、スパコンによる構造パラメータを絨毯爆撃的に大域検索する「グリット検索法」と、各パ

ラメータ変数の相関を表す固有値解析を複合することで、各変数の不確かさを統計的に正しく

見積もる手法（感度解析）も開発した。 

本ソフトを利用することで、上述のような精緻な原子位置座標決定を、誰もが同じように利用

でき、同じ結論を得られるという利点は、非常に重要な成果と考えている。これらに関連する成

果について物理学会・表面学会・陽電子科学会、国際学会等で発表し、成果投稿も行った。 

③ Anatase 型 TiO2 (101) 表面構造と光照射による酸素欠損導入による経時変化 

本研究において、構造未解決である anatase 型 TiO2 (101) (1×1)表面についても、TRHEPD によ

るデータ取得と構造解析を進めた。この表面では、光照射前の欠陥の無い清浄な表面と、紫外光

照射下における TRHEPD 測定データの比較から、最表面 O 原子の欠損に起因すると考えられる

ロッキング曲線形状の経時的な変化を観測した。そこで、このように構造が時間的に連続的に変

化する現象を、漸次的変化とみなして数理的に解析する手法についても 2DMAT 上で取り扱えな

いか議論を開始している。まだ具体的な成果をあげる段階には至っていないが、今後の研究展開

として、新たに、“時間分解”構造解析の手法開発についても、本研究をきっかけに掘り下げて行

きたいと考えている。 
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