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研究成果の概要（和文）：金を担持したアナターゼTiO2表面を近接場光学顕微鏡で測定した結果、近クラスタか
らの応答が少なく、クラスタが大きくなるほどその傾向が強まることがわかった。この現象を詳細に調べるため
にポンププローブ法を用いたが、応答は得られなかった。実験系を再検討し、引き続き実験を進める。また、高
速原子間力顕微鏡で光触媒効果を観察し、金ナノ粒子がTiO2表面で脂質の分解を促進していることを確認した。
紫外線照射前に焼成することで、Auの消失を防げることもわかった。さらに、AIを使った新しい物性計測技術を
開発し、特定の原子でのI-V曲線測定に成功した。

研究成果の概要（英文）：Near-field optical microscopy of gold-loaded anatase TiO2 surfaces showed 
that the response from near clusters was small and became more so as the clusters became larger. A 
pump-probe method was used to investigate this phenomenon in detail, but no response was obtained. 
We will reexamine the experimental system and continue the experiment. The photocatalytic effect was
 observed by high-speed atomic force microscopy, and it was confirmed that gold nanoparticles 
promote lipid degradation on the TiO2 surface. It was also found that the loss of Au could be 
prevented by calcination prior to UV irradiation. Furthermore, we developed a new technique for 
measuring physical properties using AI and succeeded in measuring I-V curves at specific atoms.

研究分野：走査型プローブ顕微鏡

キーワード： 非接触原子間力顕微鏡　走査型トンネル顕微鏡　高速原子間力顕微鏡　パルスレーザー堆積法　光触媒
　金属酸化物　TiO2　アナターゼ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の社会的意義は、環境浄化やエネルギー変換技術の向上に大きく貢献する点にある。金を担持したTiO2表
面の光触媒効果の詳細な解析により、効率的な分解メカニズムが解明され、環境汚染物質の除去技術の向上が期
待される。また、AIを駆使した新しい物性計測技術の開発により、材料科学分野における精密な解析が可能とな
り、新規材料の設計や評価が迅速化される。これにより、持続可能な社会の実現と産業技術の革新に大きく寄与
することが期待される。

※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 
 二酸化チタン(TiO2)は実用化されている唯一の光触媒材料である。結晶構造の違いから、アナ
ターゼ型とルチル型に分類され、アナターゼ TiO2が 10 倍程高い触媒活性を示すことが知られ
ている。両者の活性の違いは、電子バンド構造や光励起キャリアダイナミクスの違いに起因する
と考えられている。これまでアナターゼ TiO2の特性解明に関する研究は、光電子分光や赤外線
吸収分光を用いたマクロな特性を平均化した研究が多かった。また、測定に使用される試料は粉
末を用いたものがほとんどであった。 
 TiO2の特性解明の重要なアプローチの一つとして、走査型トンネル顕微鏡(STM)や非接触 原
子間力顕微鏡(NC-AFM)、ケルビンプローブ力(ちから)顕微鏡(KPFM)といった走査型 プローブ
顕微鏡(SPM)を用いた、原子からナノレベルでの研究手法がある。これまで、原子分 解能 SPM 
を用いて、ルチル TiO2(110) 表面の構造や電子状態、欠陥、さらに帯電の分布(本申 請では電荷
状態と表現する)などが原子レベルで明らかになっている。 
 一方、アナターゼ TiO2表面における STM もしくは NC-AFM による原子レベルでの先行研
究はあるが、ルチル TiO2 ほど活発に行われていない。この理由は、アナターゼ TiO2 の SPM 
測定用試料の 作製が非常に困難で、再現性のある実験ができなかったためである。さらに、TiO2 
の触媒活性は表面 上に存在する欠陥や蒸着された金属ナノクラスター(以下、ナノクラスターと
表現する)によって効果 が劇的に変化するが、触媒活性を引き出す電荷状態をアナターゼ TiO2 
で原子レベルで観察した例はなかった。 
 
２．研究の目的 
 最先端の SPM 技術を駆使し、欠陥の状態が制御されている TiO2清浄表面が、外場と相互作
用した場合にどのように働くのかを、原子〜サブミクロンレベルで系統的に明らかにすること
を目指した。具体的には、以下の３点の課題を行った。 
 
（１）欠陥や構造を制御した TiO2清浄表面の実現 
 研究代表者が保有する表面清浄化技術と駆使して様々な TiO2清浄表面を実現する。 
 
（２）原子分解能による TiO2清浄表面の原子レベル解析 
 原子分解能 NC-AFMおよび STMを用いて、局所構造解析と局所電子状態解析を行う。原子
レベルでの研究では計算科学との連携が不可欠である。必要に応じて理論研究者と連携し、TiO2

清浄表面の構造と電子状態の関係を明らかにする。 
 
（３）外場印加型ビデオレート高速 AFMによる TiO2光触媒反応ダイナミクス観察 
 上記で測定した TiO2表面が、反応場においてどのような機能を示すのかを、ビデオレートで
動作する高速 AFM を用いて測定する。例えば、紫外線を照射しながら高速 AFM 測定を行い、
光触媒材料表面でどのような反応と構造変化が起こっているのかを可視化する。 
 
 
 
３．研究の方法 
 パルスレーザー堆積法（PLD）とNC-AFM、STMを組み合わせた複合装置、および生きた生
体試料の観察が可能な高速 AFMの技術を駆使し、欠陥の状態が制御されている TiO2清浄表面
が、外場と相互作用した場合にどのように働くのかを、原子からサブミクロンレベルで系統的な
実験を実施した。具体的には、欠陥や構造を制御した TiO2清浄表面の実現を行い、原子分解能
による TiO2清浄表面の原子レベル解析を原子分解能 NC-AFM および STM を用いて行った。
さらに、外場印加型高速 AFMによる光触媒反応のダイナミクス観察をビデオレートで動作する
高速 AFMを用いて測定した。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）TiO2(110)-(1x2)表面における NC-AFM/STM 高分解能測定 
ルチル型 TiO2 表面において(1x2)表面構造における詳細な解析を行った。具体的には、NC-AFM
によるリンク構造の超高分解能測定、水に対する反応性の確認を、STM を用いて行った。(1x2)
構造は(1x1)構造にくらべて水に対する反応性が非常に低いことがわかった。また、TiO2(110)-
(1x2)表面上に存在する局所構造のうち、[001]方向に生じる線欠陥は水との反応性がなく、非常
に得意な性質を示す。そこで、ケルビンプローブ力顕微鏡をこの表面で行った結果、周辺よりも
負に帯電している傾向があり、その影響は最隣接するダイマー列にまで及んでいることがわか
った。線欠陥は酸素が抜け出たか配置が変化することで生じていると考え、理論研究者との共同



研究（第一原理計算）によって、酸素欠陥の位置を特定した。 
 
（２）TiO₂表面における高速原子間力顕微鏡を用いた光触媒効果実験 
高速原子間力顕微鏡を用いて光触媒効果に関して、構造の異なる二種類の脂質膜を用いた分解
過程の観察も行った。続いて蛍光試薬を用いて、脂質が酸化すると生成されるという脂質ラジカ
ルの発生についての実証実験を行った。その結果、光触媒基板上で脂質膜が分解する全過程の可
視化し、さらに TiO₂表面のナノ構造であるシングルステップとテラスには分解する速度に大き
な違いが見られないことを見出した。TiO₂上に展開した二種類の脂質膜の体積は時間とともに
減少する様子が見られたが、分解速度には差が存在していることを発見した。蛍光測定において
は紫外線を照射したものとしなかったものとでは、蛍光強度の上昇に有意な差が見られたため、
脂質ラジカルの発生を実証した。また、比較実験として、SrTiO3(100)表面の光触媒の効果を調
べるために、表面に脂質二重膜を展開し、紫外線を導入して高速 AFM 測定しながら脂質が分解さ
れるのを確認した。その結果、SrTiO3と TiO2ではどちらも脂質の分解速度にばらつきがあるこ
とがわかり、その速度分布は両者ともにほぼ同じであることがわかった。 
 
（３）金ナノ粒子が担持された TiO2表面における高速原子間力顕微鏡を用いた光触媒効果実験 
高速原子間力顕微鏡を用い、金ナノ粒子が担持されている TiO2表面において、紫外線によって
脂質が分解されている過程をナノメートルスケールで観察することに成功した。金がない状態
に比べて脂質の分解が高速に起こっていることを確認した。また、同様の実験を金が担持されて
いる Al2O3(0001)面で行った場合、脂質の分解は確認されなかった。これは、TiO2表面では金ナ
ノ粒子に励起されたプラズモンによって分解されているのではなく、助触媒の効果によって分
解が促進されていることをイメージングしていることを示している。 
 
（４）金を担持したアナターゼ TiO2 表面において近接場光学顕微鏡測定 
金を担持したアナターゼ TiO2 表面において近接場光学顕微鏡測定を行った。その結果、近クラ
スタからは近接場光からの応答が少ないことがわかった。クラスタがおおきくなるにつれてそ
の傾向が強いことがわかった。これは金属が光沢があるという直感的な理解とは逆の傾向であ
る。この結果をより詳細に調べるために、近接場光学顕微鏡のポンププローブ法によって周辺チ
ャージの測定を行ったが、応答を得ることができなかった。実験系を再度検討し、引き続き実験
を進めることとした。 
 
（５）走査型プローブ顕微鏡の AI 化 
AI ナノ分析顕微鏡プロトタイプ機を実現し、完全自動で原子レベルでの self-driving lab を実
現できる原子分解能 AI ナノ分析顕微鏡測定に成功した。この実験では、AI が装置ドリフトを自
動的に補正しながら、SPM 探針の状態を判断し、適切な実験エリアを見つけ出し測定を行うこと
が可能である。人間では測定できない大量のデータを長時間にわたって取得し、それらの統計処
理を行うことでもっともらしい実験結果を取得することが可能になった。 
 
（６）X線光電子分光による TiO2表面解析 
光触媒による窒素（N）ドーピングの効果を、軟 X線光電子分光（XPS）を用いて行い、ルチル型
とアナターゼ型の反応性の違いについて検討を行った．その結果、加熱していない場合において
も N1s ピークがあり、バルクで窒素と TiO2 基板が反応している可能性があることがわかってき
た。今年度の発見は新しい窒素ドーピング技術としての可能性があることから、特許出願を行っ
た。 
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