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研究成果の概要（和文）：表面原子を周期配列させた（構造を規定した）酸化物表面に水中で電場を発生させ、表面を
鋳型として水分子を結晶化させることを目標とした。超高真空（UHV）中で作製した二酸化チタン(110)-(1×1)表面を
高圧水蒸気、大気、水に暴露した後、UHVに再導入して構造・組成を解析した。(1×1)構造が高湿度環境で安定である
ことを明らかにし、(1×1)表面が鋳型として有望であると結論した。また、UHVへの導入時に水分子が解離して、その
生成物が(1×1)表面に吸着することを見出した。水分子由来の表面種を特定できたことで、含水ガスや水溶液から吸着
する原子・分子をUHV中で高感度・高空間分解能に解析できる。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to fabricate H2O crystals by using atomically 
well-defined oxide surfaces as atomic scale templates. By applying a high electric field to the template 
surfaces in water, H2O crystals with non-equilibrium structures may be obtained. It was found that the 
titanium dioxide (110)-(1×1) surface prepared in ultrahigh vacuum (UHV) maintained its atomic structure 
in laboratory air and water. The (1×1) surface is therefore a promising candidate for the template. When 
the (1×1) surfaces exposed to the humid environments were reintroduced to UHV, hydroxyl groups, 
hydroperoxyl groups, and O adatoms were present on the surfaces. These surface species were concluded to 
be formed by dissociation of H2O molecules coordinated to the (1×1) surface. The identification of the 
evacuation-induced species opens the door to the characterization of the (1×1) surfaces in aqueous 
solutions by surface-sensitive techniques in UHV.

研究分野：表面科学

キーワード： 固液界面　酸化物　二酸化チタン　走査トンネル顕微鏡　水
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
クリスタルエンジニアリングは、水素結合

や配位結合等の非共有性結合で分子を配向・
配列させ、新規な光機能、誘電・圧電性、化学
反応場を持つ結晶を構築する結晶工学である。
新規な結晶相を創出する手法の一つに、分子
を帯電・分極させる高電場がある。個々の分
子やその凝縮相に固有の静電エネルギーを与
えることで、無電場下の平衡状態から逸脱し
た特異な結晶相が得られる場合がある。 

原子を周期配列させた（構造を規定した）
結晶表面に高電場を発生させれば、結晶表面
をテンプレートとして分子配向を制御するク
リスタルエンジニアリングが期待できる。こ
れまで、単結晶表面の構造規定はほぼ全て超
高真空中（UHV）で実施されてきた。UHV 中で
はイオンスパッタや加熱により表面を原子/
分子レベルで清浄化でき、結晶構造や結晶面
に固有の、熱力学的に安定な原子配列が実現
する。しかし、UHV 中で作製した構造規定表面
を大気に暴露することは避けられてきた。大
気中の分子が表面に堆積して表面構造の精密
分析が妨げられ、吸着分子が構造変化を誘発
する場合もあるためである。表面構造を常圧
環境で規定する方法として、加熱した結晶を
純水中で急冷するアニールクエンチ法がある。
しかし、アニールクエンチ法で構造を規定で
きる結晶は金や白金等、少数の金属結晶に限
られる。結晶表面をテンプレートとするクリ
スタルエンジニアリングを実現するためには、
高圧ガスや液体中で構造を維持できる単結晶
表面が必要である。 
 
２．研究の目的 

本研究では、構造を規定した酸化物表面を
テンプレートとした結晶成長を、H2O 分子を用
いて実証することを目標とした。そのために、
大気中や水溶液中で原子スケール構造を維持
できる、テンプレートとなる酸化物表面を特
定する。この酸化物表面に水中で非接触型原
子間力顕微鏡（NC-AFM）の探針を接近させ、酸
化物表面と探針先端のナノギャップに高電場
を発生させる。酸化物表面における H2O 分子
の吸着構造、水和層における力学的弾性やエ
ネルギー散逸を精密に解析して、高電場下に
おける H2O 分子の結晶化ダイナミクスを解明
する。 

 
３．研究の方法 

研究では、テンプレートの候補として、Nb
ドープ TiO2（Nb: TiO2）単結晶表面への SiO2

超薄膜の作製、MgO 単結晶表面への難溶性の
Mg(OH)2膜の作製から着手した。Nb: TiO2(110)
単結晶表面では SiO2 堆積時にバルクの Nb が
表面に偏析し、原子の周期配列構造は得られ
なかった。また、Mg(OH)2の成長は MgO(100)単
結晶表面のステップ端に限定された（雑誌論
文③）。Nb: TiO2(110)表面、MgO(100)表面のい
ずれも、テンプレートとして利用できないこ
とがわかった。そこで、非ドープ TiO2(110)表

面を高湿度環境に暴露してその構造を調べた
ところ、原子の周期配列は維持され、テンプ
レートとなりうる成果が得られた。本稿では、
TiO2(110)表面の成果に絞り、報告する。 
TiO2(110)表面の構造規定と STM 観察は、市

販の超高真空型 STM 装置（JSPM-4500S、日本
電子）を用いて実施した。本装置は、STM を備
えた顕微鏡室と試料を作製する試料準備室で
構成される。各真空槽の圧力は 2×10-8 Pa
だった。試料準備室はイオンスパッタ銃（EX03、
Thermo）、低速電子線回折（LEED）装置、四重
極質量分析器（e-Vision+、MKS instruments）、
を装備している。STM 像は、試料バイアスを正
として電流一定モードで取得した。探針には、
電解研磨で先鋭化した W線を用いた。 
TiO2(110)表面は、Ar+スパッタと 1170 K で

の加熱を繰り返して(1×1)構造表面にした。
(1×1)表面は高さ 0.33 nm の単原子ステップ
で区切られた平坦なテラスで構成される。図
1 は(1×1)表面のモデルである(1)。2 つの Ti
原子に配位したブリッジ O 原子（Ob原子）が
突出し、[001]方向に Ob 原子列を形成してい
る。Ob原子の一部は、加熱中に脱離する（O原
子欠陥）。この O 原子欠陥で真空槽内の残留
H2O が解離して、2 つの Ti 原子に配位した OH
基（OHb基）が形成される。残留 H2O に由来す
る(1×1)表面に固有の OHb 基を、本稿では
intrinsic OHb基と呼ぶ。Ob原子列間には 5つ
の O原子に配位した Ti 原子（Ti5c原子）が露
出し、[001]方向に列を形成している。Ti5c原
子に配位した 4つの表面 O原子は in-plane O
原子と呼ばれる。単位格子のサイズは 0.30 
nm×0.65 nm である。図中の OHt基は OHb基と
は異なり、Ti5c 原子に結合した OH 基である。
OHt基は OHb基と吸着 O 原子（Oa原子）の反応
で形成される。Oa原子は O 原子欠陥における
O2分子の解離、又は、格子間 Ti5c原子との反 

 
図 1 (a)TiO2(110)-(1×1)表面のモデル図。赤色の大円、

青色の小円、灰色の大円は、それぞれ O 原子、Ti 原子、

H 原子を表す。(b)(c)TiO2(110)-(1×1)表面の STM 像。

(b): 40×40 nm2、(c): 10×10 nm2。試料バイアス（Vs）: 

+1.4 V、トンネル電流（It）： 0.2 nA。 



応による O2分子の解離で形成される。従って、
O2が存在しない UHV で作製される（1×1）表
面には、OHt基は存在しない。 

図 1(b)、(c)は(1×1)表面の STM像である。
[001]方向に延びた明るい列は Ti5c 原子列で
ある。図 1(c)で円で囲んだ Ti5c原子列の間の
点像は、OHb基又は O 原子欠陥である。OHb基
と O原子欠陥は、STM 像では識別が難しい。非
接触型原子間力顕微鏡（NC-AFM）を用いると、
O 原子欠陥は Ob原子列内の凹部として明確に
識別できる(2)。本研究で作製した(1×1)表面
の OHb基、O 原子欠陥の密度はそれぞれ、0.3 
nm-2、0.03 nm-2である。図 1(b)中の矢印は、
還元種 TiOx（x<2）である。 
(1×1)表面を水蒸気に暴露する際、試料準

備室のイオンポンプを停止し、凍結脱気した
Milli-Ｑ水の蒸気をバリアブルリークバルブ
を用いて試料準備室に導入した。導入開始後、
試料準備室の圧力は単調に増加し、600 秒で
100 Pa に達した。水蒸気には 3×10-3の圧力
比率で O2が含まれていた。試料準備室の水蒸
気をターボ分子ポンプ、イオンポンプで排気
した後、TiO2結晶を UHV に維持された顕微鏡
室に速やかに移動した。空気への暴露は試料
導入用のロードロックチャンバーで行い、水
への浸漬は脱気をしていない Milli-Ｑ水
（pH=6.8）を用いた。 
XPS測定は市販のXPS装置（Axis Ultra DLD、

Kratos）を用いて実施した。分析室の圧力は
6×10-7 Pa だった。STM 装置で作製した(1×1)
表面を大気中に取り出し、XPS 装置へ搬送し
た。単色化した Al Kαを X線源とし、表面の
垂線に対する光電子脱出角 θ は通常の測定
では 0°に設定した。表面の帯電は電子線を
照射して抑制した。スペクトルの結合エネル
ギーは、TiO2のバルク O原子の O 1s ピークを
530.3 eV として補正した。 
 
４．研究成果 
図 2(a)、(b)は水蒸気に 60 秒間暴露した

（1×1）表面の STM 像である。1.2 nm-2の密度
で一様に分布した、高さ（明るさ）の異なる分
子サイズの点像が観察された。図 2(c)、(d)は
同じ表面の点像の密度が低い領域の STM 像と
モデルである。STM 像では Ti5c 原子列が確認
され、モデルでは Ti5c原子列を[001]方向に伸
びる実線で表した。Ti5c原子列上には、4種の
点像が観察された。モデル中の白い正方形は
最も低い（暗い）点像を示し、この点像を A点
とする。Ti5c原子列からの A 点の高さは 0.02 
nm だった。2 番目に低い点像 B 点は Ti5c原子
列より 0.1 nm 高く、モデルでは黒色の円で示
した。最も密度の高い点像 C 点は Ti5c原子列
より 0.15 nm 高く、モデルでは灰色の円で示
した。最も高い点像 D点は Ti5c原子列より 0.2 
nm 高く、モデルでは白い円で示した。A-D 点
の高さの差は、図 2(e)に示した断面で確認で
きる。モデル中のクロスは Ti5c 原子列からず
れた点像を表し、この点像を E 点とする。図
2(c)中で矢印で示した明線は Ti5c 原子列より

0.1 nm 高く、Ti5c原子列上をマイグレートす
る B 点である。表 1 に、A-D 点の密度を示し
た。 

 
図 2 (a)(b)水蒸気に 60 秒間暴露した(1×1)表面の STM

像。(a): 40×40 nm2、(b): 10×10 nm2。(c)(d)点像の密

度が低い領域の(c)STM 像と(d)像のモデル（10×10 nm2）。

(e)モデル中の青色線に沿った断面。(f)水蒸気に 600 秒

間暴露した(1×1)表面の STM 像（40×40 nm2）。挿入図は

テラスの拡大図（10×10 nm2）。Vs: +1.4 V、It: 0.2 nA。 

表 1 STM 像中の A-D 点の密度 /nm-2 

 A 点 

（Oa原子）

B点 

（OOH 基） 

C 点 

（OHt基） 

D 点 

（OOH 基）

水蒸気 60 秒 0.04 0.2 0.9 0.03 

水蒸気 600 秒 0.03 0.2 1.1 0.02 

大気 60 秒  0.6 1.0 0.1 

大気 600 秒  0.7 0.9 0.1 

Ti5c原子列からの高さに基づき、A、B、C点
を Oa原子(3)、OOH 基(4)、OHt基

(4)に帰属した。
OOH 基は最近接の Ob原子の 1 つと水素結合を
形成して安定化する。先端の OH が Ti5c-O 結合
に対して Ob原子方向に傾き、［001］方向に対
して非対称な構造になる(4)。STM 像で B点は円
状に観察されたことから、Ti5c-O 結合に局在
する対称な軌道に電子がトンネルしたと考え
られる。 
OHb基と OHt基は、(1×1)表面の環境を高圧

水蒸気から UHV に変更する過程で形成された
と考えられる。高湿度環境では表面に水層が
形成され、H2O 分子は図 3(a)に示すように Ob
原子と Ti5c 原子に水素結合で配位する。水層
を排気すると、図 3(b)に示すように H2O 分子
は解離し、OHb基と OHt基を形成する。 

隣接した Ti5c 原子に配位した OHt 基は不安
定で、一部の OHt 基は H2O 分子となり Oa 原子
を残して脱離する(4)。STM 像中で OHt基の最近



接距離は Ti5c-Ti5c距離の 2 倍の 0.6 nm であ
り、隣接した Ti5c 原子に配位した OHt 基は観
察されなかった。 

 

図 3 (a)水層中でTiO2(110)-(1×1)表面に配位したH2O分子。

(b)配位した H2O 分子が解離、脱離する際の、OHb基と OHt

基の形成。 

OHt基は、OHb基と Oa原子の反応でも形成さ
れる(4)。しかし、この反応で 0.9 nm-2の OHt基
を形成するために十分な Oa原子は形成されな
い。O 原子欠陥で O2の解離により形成される
Oa原子は、O原子欠陥の密度 0.03 nm-2より少
ない。また、格子間 Ti 原子によって形成され
る Oa原子の密度は、格子間 Ti 原子の密度 0.1 
nm-2程度である(5)。 

OOH基は、OHb基と O2の反応で形成される(4)。
O2 は真空槽内に導入した水蒸気に含まれてい
たものである。OOH 基の密度 0.2 nm-2 は
intrinsic OHb基の密度に相当する。従って、
OOH基はintrinsic OHb基に由来するものであ
り、水層で被覆された(1×1)表面に存在して
いたことになる。 
H2O 分子の解離、OHt基の脱離、OOH 基の形成

に伴い、OHb基と Oa原子が生成される。しかし、
これらは図 2(c)の STM 像で確認できなかった。
OHt基とOOH基の像コントラストを最大化する
よう調整した探針で、OHb基と Oa原子は画像化
できなかったと考えられる。 

D 点は、直線状の OOH 基に帰属した。OOH 基
が結合した Ti5c原子に最も近い 2つの Ob原子
が水層の排気時に OHb基になる場合、OOH はこ
れらの Ob原子と水素結合を形成できず、その
結果、直線状の構造で表面に対して直立する
と考えられる。この OOH 基は水素結合を形成
した OOH 基（B 点）と異なる電子状態を持つ
か、あるいは物理的な高さを反映して、より
高い点像として観察される。 

図 2(c)中の丸で囲んだ E点は Ti5c原子列の
中間に位置し、Ti5c原子列より 0.08 nm 高かっ
た。この点像を、隣接した 2つの OHb基に帰属
した。OHb基対は孤立した OHb基より高い 1 つ
の点像として観察される。三角形で囲んだ E
点は Ti5c原子列の中間から外れており、Ob原
子と in-plane O 原子で構成される hollow サ
イトに吸着した Oa原子に帰属した。 

図 2(f)は、水蒸気に 600 秒間暴露した(1×

1)表面である。OHt基と OOH 基の密度はそれぞ
れ 1.1 nm-2、0.2 nm-2であり、60 秒間暴露し
た表面と同等だった。OHt基の密度は H2O 分子
の解離とその後の脱離によって決定され、OOH
基の密度は intrinsic OHb 基の密度で決定さ
れる。そのため、OHt基と OOH 基の密度は(1×
1)表面の水蒸気への暴露時間には依存しない。 
図 4(a)、(b)は、大気に暴露した TiO2(110)

面の STM 像とモデルである。水蒸気に暴露し
た表面と同様に分子サイズの点像が観察され、
点像の密度は 1.7 nm-2だった。主な 3種の点
像の高さの差は、図 4(c)に示すように約 0.05 
nm であり、水蒸気暴露表面の B-D 点とほぼ一
致した。従って、3 種の点像を図 4(b)に示す
ように OHt基と OOH 基に帰属した。表 1 で水
蒸気に暴露した表面と比較すると、OHt基の密
度はほぼ等しく、OOH基の密度は大きかった。
暴露時間を600秒間に延長してもOHt基とOOH
基の密度に変化は見られなかった。さらに、
Milli-Q 水に 60 秒間、600 秒間浸漬させた(1
×1)表面についても同様の結果が得られた。 

 
図 4 (a)(b)大気に 60 秒間暴露した TiO2(110)-(1×1)表

面の (a)STM 像と(b)像のモデル（10×10 nm2。）。(c)モデ

ル中の青色線に沿った断面。Vs: +1.4 V、It: 0.2 nA。 

STM 装置内での水蒸気への暴露に比較して
OOH 基の密度が高いことは、水層の排気時に
H2O の解離で形成された OHb基の一部が、O2分
子と反応したことを示す。大気中では水層中
の O2分子の濃度が高く、反応速度が増加する。
反応速度は O2 分子の濃度で決定されるため、
OOH 基の密度は大気への暴露時間に依存しな
い。一方、OHt 基の密度は、H2O 分子の解離と
その後の脱離によって決定されるため、水蒸
気暴露表面と同等になる。 
STM 像中の点像の帰属を、O 1s スペクトル

の定量分析により確認した。図 5(a)の O 1s ス
ペクトルで、530.3 eV にバルクの O原子（Obulk

原子）による強いピークが現れる。Obulkピーク
の高エネルギー側にはショルダーが現れ、
Obulk ピークに対する相対的な強度が光電子放
出角を 60°にすると増加する。これは、ショ
ルダーが表面種に由来することを示す。 
Ob原子、OH 基、Oa原子、OOH 基は、Obulkピー

クよりそれぞれ 1.2～1.3(6)、1.1～2.4(7)、～
2.5(6)、～3.2(8) eV 高い結合エネルギーにピー



クを与える。また、有機物のCO基やCOO基は、
Obulkピークから 2.2～2.4 eV 高い結合エネル
ギー側にピークを与える(9)。ピーク数を最小
にしてフィッティングを容易にするため、OHb

基と OHt基、Oa原子と有機物が、それぞれ同じ
結合エネルギーにピークを与えると仮定した。
図 5(b)で示すように、O 1s スペクトルは
530.3 eVのObulkピークに531.2、531.6、532.1、
及び532.5 eVの 4つのピークを加えてフィッ
ティングでき、それぞれを Ob原子、OH 基、Oa

原子と有機物、OOH 基に帰属した。 

 
図 5 (a)光電子放出角度 0°、60°で取得した O 1s スペ

クトル。(b)光電子放出角度 0°で取得した O 1s スペク

トルのショルダーの拡大図。 

Obulk ピークの強度 I と表面種のピークの強
度 Ibulkの比は、表面種の被覆率 x と次の式で
関連付けられる(10)。 
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   (1) 

ここで、表面種による信号減衰は無視する。
右辺分母の第 1項は、[110]方向に重なった各
TiO2層の O 原子からの光電子の総和である。
Ob 原子は Obulk とは異なるため、Obulk の総和か
ら Ob原子の被覆率 0.25 を除く。d は TiO2層
間の距離で、0.33 nm である。λは TiO2内で
の O 1s 光電子の非弾性平均自由行程で、1.45 
nm である(11)。x=1 は、TiO2層の単位格子の面
積に含まれるO原子の密度20.51 nm-2である。 

Ob原子の密度は、式(1)より 0.6 nm-2と算出
された。完全な（1×1）表面の Ob原子の密度
は 5.1 nm-2であり、これから算出された Ob原
子の密度を引いて、OHb基の密度を 4.5 nm-2と
推定した。また、式(1)で算出された全 OH 基
の密度5.3 nm-2と OHb基の密度4.5 nm-2から、
OHt基の密度を 0.8 nm-2と推定した。OOH 基の
O 原子の密度は式(1)で 1.2 nm-2と算出され、
OOH 基の 2 つの O 原子の寄与が同等であると
仮定してOOH基の密度を0.6 nm-2と推定した。 
表 2 には、XPS と STM で決定した表面種の

密度を示した。XPS のピーク強度で決定した
OHt基及び OOH 基の密度は、STM 像で OHt基及
び OOH 基に帰属した点像の密度とほぼ一致し
た。XPS のピーク強度解析の結果は、STM 像で
の点像の帰属を支持する。 
 
 

表 2 大気に暴露した(1×1)表面の表面種の密度 /nm-2 

 531.2 eV 531.6 eV   

 Ob原子 OH 基 OHb基 OHt基 

XPS 0.6 5.3 (4.5) (0.8) 

STM（600 秒）    0.9 

 

 532.1 eV 531.6 eV 

 Oa原子、有機不純物 OOH 基 

XPS 3.8 0.6 

STM（600 秒）  0.7 

括弧は、ピーク強度から計算した Ob 原子及び OH 基の密

度から推定した値。 

 
以上の様に、高湿度環境に暴露した（1×1）

表面で、OHb基、OHt基、OOH 基、Oa原子を表面
種として特定した。密度に基づき、これらの
表面種は高湿度環境で表面に形成される水層
が排気される際に進行する、H2O 分子の解離に
よって形成されると結論した。また、表面種
が Ti5c 原子列上に吸着することから、（1×1）
表面が高湿度環境で構造を維持することを実
証した。 
この結果は、UHV 中で作製される（1×1）表

面が、大気中や水中で原子周期配列を維持す
る原子スケールのテンプレートとなることを
示している。今後、水中で（1×1）表面を NC-
AFM で解析し、バイアス印加による水分子の
配向制御を試みる。 
表面の水層を排気した際に表面種が生成さ

れることの発見は、水溶液や含水ガスに暴露
した TiO2(110)表面の ex-situ 解析という新
しい方法論を与える。UHV に導入する際に生
成される可能性のある表面種を予測できれば、
水溶液中や含水ガス中での固有の吸着種を特
定できる。UHV で得られる高感度、高空間分解
の表面情報を、水中/水蒸気中での in-situ 解
析と相補的に活用すれば、高湿度環境に置か
れた TiO2表面で進行する表面現象に迫ること
ができる。TiO2の主な産業応用は顔料、触媒、
電極、生体材料等であり、いずれも高湿度環
境で機能する。TiO2 の優れた材料特性の発現
機構を解明できれば、更なる高機能化や新規
特性の設計に繋がる。 
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