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研究成果の概要（和文）：Cu(110)における水分子の反応とダイナミクスを 1 分子レベルで追跡

し、水酸基のダイナミクスや水素原子のリレー反応を観測し、そのメカニズムを解明した。走

査トンネル顕微鏡(STM)のトンネル電子により主に水分子の振動が励起され、その緩和過程で

水素の運動が誘起されることが分かった。さらに理論グループと共同研究を行い、振動モード

の特定と振動エネルギーの決定を行った。また、酸素アダトムに対して、水分子は障壁なく反

応し、水酸基ダイマーを形成することが分かった。すなわち、銅表面において不純物としての

酸素原子が水分解反応の活性サイトであることが明らかとなった。一方、硫黄原子に対して水

分子は反応を示さず、同じカルコゲン原子でも触媒活性に対して大きな性質の違いがあること

を見出した。 

 

研究成果の概要（英文）：We studied the mechanism of reaction and dynamics of hydroxyl 
species and hydrogen atom on Cu(110) at a single-molecule level. By tunnel electrons from 
the STM tip, the vibration mode of a water molecule is excited, which decays into the 
motion of hydrogen atom. By collaboration with theory groups, we determined the identity 
of the vibration modes and their frequencies. It was also found that the oxygen adatom 
on the surface plays a crucial role in dissociating water molecules into hydroxyl dimer. 
This indicates that the impurity oxygen atom is the active site for the reaction of water 
molecules on the copper surface. On the other hand, sulfur atom is not reactive to water 
molecules; we reveal essential difference between two chalcogen atoms in the catalytic 
activity.   
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１． 研究開始当初の背景 

 

  次世代のエネルギーとして水素を利用す
ることは，持続可能な社会を形成する上で重
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要な鍵を握っており，いわゆるエネルギー問
題の解決へ繋がるものである．例えば光触媒
反応では太陽光を吸収した凝縮相が，その表
面において水の分解反応を誘起し水素を発
生する．これを実用へと繋げるためには，そ
のメカニズムの解明とそれに基づく触媒設
計が有効である．現状では触媒メカニズムは
十分解明されておらず，凝縮相表面における
不均一さと，それによる反応分析の困難さが
その理由と考えられる．本研究ではプロトン
の 1分子レベル分析によりこの問題を克服し，
触媒メカニズムの解明を行う． 

表面には様々なサイトがあり，様々な環境
におかれた吸着種が混在している．吸着種は
分子であり，その化学組成や構造なども様々
である．その中で触媒活性種を見つけ出すこ
とがブレークスルーに繋がる近道であり，そ
れには 1分子レベルでの触媒表面の局所分析
が非常に有効であると考えられる．しかし，
触媒反応に大きく関わる水素原子（プロトン）
は物質の最小構成元素であり，その観測は一
般的に難しい．しかも触媒表面は不均一であ
り，そのような中でプロトンの運動を 1 分子
レベルで捉えるには，非常に高度な実験技術
が必要である．走査トンネル顕微鏡(STM)は
金属探針で固体表面を走査し，探針と表面間
に流れるトンネル電流を検出することによ
り，表面吸着種を原子分解能で観察すること
が可能な手法である．これまでも STM によ
る触媒表面研究が行われてきたが，従来の研
究では表面全体の周期的な吸着形態を主な
観測対象としており，1 分子レベルで反応を
調べようとした研究は皆無である．これは
STM を用いても 1 分子レベルの研究は難し
いことを表している． 

 このような中，最近申請者らは独自の
STM 装置改良とその制御プログラム開発に
より 1 分子計測を実現し，銅表面に吸着した
1 個の水分子ダイマーにおける水素結合交換
過程を可視化することに成功した．そこでは
プロトンダイナミクスの素過程が 1分子レベ
ルで可視化されている．本研究の基盤技術を
応用することが今回の申請課題の内容であ
り，１分子反応追跡 STM 装置により，不均
一な固体表面における触媒機能や光反応を 1

分子レベルで解明し，エネルギー問題解決に
貢献する． 

 

２．研究の目的 

 

モデル化された不均一触媒表面, Cu(110)

と酸化された Cu(110), において水分子，水
酸基，およびプロトンの反応を 1 分子レベル
で分析，時間追跡することにより触媒活性種，
反応サイトを見出す．本研究では独自の 1 分
子分析技術を基盤とし，光照射 STM 観測を
可能とする装置を立ち上げることにより水

素発生触媒メカニズムの解明という，挑戦的
課題に応用する． 

同じ分子に対して光照射前後の反応の様
子を観測することを目的として，これによ
り個々の分子に対してその光反応を追跡し，
活性サイト・活性種を明らかにする．さら
に理論計算と連携することにより，活性と
なる原因について電子論的解釈を行い，触
媒メカニズムの全容解明を行う． 

 

３．研究の方法 

 

光照射が可能な低温 STM 装置の設計を行
う．STM 探針下の領域のみに光を照射して
反応追跡を可能にする．熱シールドに設けた
細孔からレーザー光を探針の真横から照射
することで，微小領域の照射を可能とする．
それにより熱ドリフトの影響を十分抑える．
1 分子分析を可能とするために，(1)低温にお
ける温度安定性（2）制御プログラムの開発
という 2 つの改良を行う．重要な要素は装置
全体の温度(50-100 K)の安定性である．この
温度範囲では外部（室温）から装置への熱伝
導を抑える必要があり，電極やの配線をでき
るだけ細くする． 

モデル表面として，Cu(110)および酸化し
た Cu(110)表面に吸着した水分子の水素ダイ
ナミクスと反応を調べる． 1 分子分析を達成
する上で，もう 1 つ重要な要素である制御プ
ログラムの開発を進める．柔軟な探針制御が
本質的であり，汎用的なソフトウェアでは対
応できない．申請者がこれまで用いてきた
STM 計測プログラムは，1 分子測定という特
殊なものであり，レーザー光照射を行いその
領域を STM 計測するよう改良する．これに
より個々の分子について，それぞれの光分解
反応（例えば H2O→OH+H，OH→O+H）を
追跡することができる．この実験を光の強度，
波長，照射時間などを変化させ，また部分酸
化した表面に対してその効果を調べる．これ
ら一連の実験により，400 nm 以上の可視光
で反応が起こる活性サイトを明らかにする．
得られた結果（活性サイト，活性構造など）
について，研究協力者の濱田幾太郎助教（東
北大学）と共同で理論計算による電子論的解
釈を行い，反応メカニズムの全容解明を行う．  

 
４．研究成果 
 
 Cu(110)表面に作成した吸着した酸素原子
アダトムの反応性について 1分子レベルで調
べた。水分子を酸素原子に近づけると、自発
的に反応し、水酸基ダイマー(OH)2 を形成す
ることがわかった。低温(6 Ｋ)において進行
することから、この反応に伴う障壁はほとん
どないことが明らかとなった。すなわち、銅
表面において酸素原子アダトムが水分解反



 

 

応における活性点であることを示した。一方、
硫黄原子の反応性も調べ、水分子と自発的な
反応のみならず、トンネル電子による誘起反
応も起さないことを明らかにした。これは、
同じカルコゲン原子であるにも関わらず、酸
素原子だけが反応活性であることを意味し
ており、酸素の特異な反応性を示している。 
 Cu(110)表面に水酸基と水分子からなる複
合体を人工的に作成し、水分子の水素原子が
水酸基列に沿ってリレー移動する様子を捉
えることに成功した（図１）。水素リレー反
応は、生体化学、溶液化学、材料科学など、
広い分野において重要な反応素過程と位置
付けられており、それを実空間で初めて可視
化したことは大きなインパクトを与えた。さ
らに定量的な測定を進め、リレー反応がトン
ネル電子による振動励起を介して進行して
いることを明らかにした。理論グループとの
共同研究により、媒介する振動モードの特定
とその振動エネルギーの決定を行った。 
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