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研究成果の概要（和文）：固体表面触媒反応の活性サイトを特定し、その原子配列を決定することを目指して、
アトムプローブ顕微鏡と電界イオン顕微鏡の原理に基づき原子分解能で表面反応を観察し表面下の原子構造を解
析できる「活性サイト原子分解能イメージング顕微鏡（Active Site Atomic Resolution Microscopy:
ASARM）」の開発研究を行った。原子配列を特定してある白金表面で残留水素が雰囲気酸素により酸化される反
応について、活性サイトの二次元分布を観察することに成功し、高指数面の反応活性が高いことを示すことがで
きた。

研究成果の概要（英文）：Aiming to determine active sites of solid surface catalytic reactions and to
 clarify their atomic arrangement of the catalyst surface, development research of "Active Site 
Atomic Resolution Microscopy: ASARM" was performed. Its basic concept was the combination of Field 
Ion Microscope for the active site determination and Atom Probe Microscopy for the atomic 
arrangement determination. On the atomically defined Pt surface, distribution of active sites for 
oxidation reaction of residual hydrogen by introduced oxygen was successfully observed. From the 
results high index planes were shown to have higher catalytic activity.

研究分野： マイクロ・ナノ材料分析学

キーワード： アトムプローブ顕微鏡　活性サイト　原子分解能

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
白金は酸化還元触媒として広く用いられている。しかし、触媒反応がどのような原子並びの部分で進行するのか
を特定することは容易ではない。本研究では、直接表面原子像を観察できる電界イオン顕微鏡と、個々の原子の
種類を特定できるアトムプローブ顕微鏡を組み合わせることで、反応が起こる場所を特定し、そこの原子並びを
解析する手法の開発を行った。これにより、固体表面触媒反応への理解が深まるばかりでなく、新しい高性能触
媒設計の指針を与えることが可能となった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 固体表面触媒反応は固体表面の特定の原子配列部分（活性サイト）において進行すると広く
信じられている。活性サイトの構造を明らかにすることができれば、触媒機構の解明のみなら
ず、特定の反応に適した原子配列を設計することが可能となり、物質変換に革命的変革をもた
らすこととなる。これまで様々な手法を用いて活性サイトの分布や構造を明らかにすることが
試みられてきたが、活性サイトをキャラクタライズするための部分的情報が得られるものの、
活性サイトの全体像をイメージすることはいまだ実現していない。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、活性サイトの構造を原子レベルで特定できる手法を新たに開発し、物質変換技術
に新しい風を吹き込むことを目的とした。活性サイトのキャラクタリゼーションは、反応が進
行していることを検出する機能、その活性サイトの位置を原子レベル分解能で特定する機能、
その部分の原子配列を元素情報を伴って観察する機能を複合化することにより実現できると考
えられた。本研究では、原子レベル空間分解能を有する電界イオン顕微鏡（FIM）と放出される
イオンを同定し、かつ三次元原子配列を再構築可能なアトムプローブ顕微鏡（APT）に着目し、
その実現を目指した。 
 
３．研究の方法 
(1) 反応ガス導入機構の製作：既設の FIM-APT 装置に触媒反応を行わせる反応ガスを導入する
ための機構を新たに製作して組み入れた。装置の内部は超高真空であり、ヘリウム冷凍機のコ
ールドヘッドもあるため、試料のごく近傍からガスを噴射し、直近に真空ポンプを設置するこ
とにより、装置内全体の圧力上昇を可能な限り少なくした。 
 
(2) 試料温度の制御：触媒反応は温度に敏感であるため、ヘリウム冷凍機の運転を停止してか
らの時間の関数として試料ホルダーの温度変化を測定した。この結果を試料温度の推定に用い
た。 
 
(3) 白金表面の触媒反応の観測：[111]方向の白金線を電解研磨後収束イオンビームで整形し、
真空中で電界蒸発を繰り返すことにより先端曲率半径 40nm 程度の針状試料を作製した。この試
料に対し、He-FIM による原子配列観察、残留水素の電界イオン化質量分析を行った後、O2ガス
を導入して 60K から 210K の温度範囲で酸化反応を観測した。 
 
４．研究成果 
(1) He-FIM により観察した試料先端の像を図 1 に示す。白金の
表面原子配列が明瞭に観察され、数多くの結晶面の位置を決定
することができた。<111>極と<131>極の間に観察される原子列
の数から試料先端の曲率半径が約40nmであることが求められた。
また、この曲率半径と試料への印加電圧から、試料表面の電界
強度を算出することができる。この試料に対して、以下の実験
を行った。 
 
(2) 超高真空下で試料に高電圧を印加し、さらにパルスレーザ
ーを照射することによりレーザーパルスに同期して放出さ
れる水素イオンの飛行時間型質量スペクトルを測定した。
図 2 に異なる電界強度における質量スペクトルを示す。H2

+

図 1．白金針状試料の He-FIM 像 
試料温度：60K、印加電圧：8.6kV、
He 分圧：10-5Pa． 

図 2．残留水素に由来するイオンの質量スペクトル 
試料温度：60K、残留ガス圧力：10-8Pa、レーザーパワー：2.5nJ/pulse． 



と H3
+は比較的低い電界強度から現れているが、H+は電界強度を高くすることで現れ始めた。い

ずれにしても、H2
+が常に最も強く観測されている。水素の起源としては超高真空中の主たる残

留ガスである H2と白金中に吸蔵されている Hの二通りが考えられる。H+は H2
+が Hと H+に開裂し

たか、表面の原子状水素が直接イオン化することにより生成したと考えられる。H3
+は H2 に H+

が付加したものであると考えられる。 
 
(3) 白金表面での残留水
素と吸着酸素の反応を調
べるため、O2ガスを導入し、
さまざまな試料温度で観
測された質量スペクトル
を図 3に示す。イオン化ト
リガーには電圧パルスを
用いた。60Kにおいては O2

+

のみが観測され、この温度
では酸化反応は進行しな
いことが示された。135K
に昇温すると H2O+ピーク
が出現し、残留水素の酸化
が起こっていることが示
された。さらに昇温すると
H3O+と O+が出現し、H2O に
H+が付加する反応と O2 の
解離反応も起こることが
示された。また、O2

+に対
する（H2O++H3O+）の比が大
きくなることも示された。
これらの結果から、酸化反
応が進行するためにはあ
る程度以上の温度が必要
であること、温度上昇とと
もに反応が加速される
ことがわかった。 
 
 
(4) 白金表面での残留水素の酸化反応の際放出される主要なイオンについて、APT 測定を行っ
た。図 4 に結果を示す。すべての像は図 1の FIM 像を取得した試料について、残留水素の酸化
反応を行いながら同時に取得したものである。 
 {111}面付近からは H2O+はほとんど検出されていない一方で、{240}面からは高い強度で H2O+

が検出されている。H3O+についても、{111}面における強度は他の領域と比べ非常に低いことが
わかる。このことから、H2O+と H3O+の生成に関しては、{240}や{113}などの{111}を取り囲んで
いる面が高い触媒活性を持っていることが示された。fcc 構造をとる白金の表面原子配列構造
（図 5）を見ると、{111}面は原子が密に並び、平坦な面となっているが、{240}面は原子密度
が低く、でこぼこした面となっていることがわかる。このことが触媒活性と関係していると考
えられる。 
 
(5) 以上、本研究で製作した装置により表面原子配列を特定した試料に対して表面触媒反応を
行わせ、活性の高い領域を特定することができるようになった。単体金属触媒については、こ
の手法は活性サイトの特定にきわめて有効であると言える。一方、複数元素が混在する触媒に
ついては活性サイトを特定したうえでその部分の、元素を識別したうえでの原子配列の特定を
行う必要がある。本研究ではそこまでたどり着くことはできなかったが、本研究の成果を元に
さらに研究を進めることで、近い将来幅広い触媒材料に対して活性サイトのキャラクタリゼー
ションが可能となることが期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 10 20 30 40 50
Mass to Charge Ratio

In
te

ns
ity

(c
ou

nt
)

O2
+ 60 K

a)

0 10 20 30 40 50
Mass to Charge Ratio

In
te

ns
ity

(c
ou

nt
) O2

+

H2O+

135 K
b)

0 10 20 30 40 50
Mass to Charge Ratio

In
te

ns
ity

(c
ou

nt
)

O2
+

H2O+

H3O+

O+

145 K
c)

0 10 20 30 40 50
Mass to Charge Ratio

In
te

ns
ity

(c
ou

nt
)

O2
+

H2O+

H3O+

O+

210 K
d)

total ions: 766 total ions: 848

total ions: 2545 total ions: 1204

図 3．異なる温度における放出イオンの質量スペクトル 
酸素分圧：10-5Pa、印加電圧：約 5kV、トリガーパルス電圧：1kV． 
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図 4．放出イオンのアトムプローブ測定結果 
a)質量スペクトル．b)H2O+分布．c)H3O+分布．d)O2

+分布． 
試料温度：150K、酸素分圧：10-5Pa、印加電圧：2.5kV、トリガーパルス電圧：0.4kV、画素
数：200×200．色は各イオンの画素あたりのカウント数を表す．黒を 0、最大カウントを赤
とし、10 階調で表示． 
b)～d)の破線丸は、白、青、橙がそれぞれ{111}、{240}、{113}面を示す。 

図 5．白金結晶面の原子配列模型 
a)(111)面．b)(240)面． 
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