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研究成果の概要（和文）：温度可変のSTMを導入することで，水素や水分子が関与する表面反応を捉えることを目標に
した。まず，Cu(110)においてSHとOHのフリップ運動を観測し，その活性化障壁を見積もることに成功した（PCCP18, 4
541，2016）。さらに，硫化水素と酸素原子の間の水素移動反応を直接観測した。加えて一酸化窒素のフリップ運動の
温度依存ダイナミクス(J. Chem. Phys. 140, 214706, 2014)。その後，一酸化窒素と水分子の反応について研究を進め
た。表面温度100 Kに増加すると，Cu(111)に吸着するNOの３量体が水分子によって分解して4量体を作製することが明
らかとなった。

研究成果の概要（英文）：By using temperature-controlled STM, we aimed at the detection of surface 
reaction and dynamics of hydrogen and water molecule on the surface. First, we observed flip dynamics of 
SH and OH on Cu(110), and determined the reaction barrier (PCCP18, 4541，2016). Then, we observed H-atom 
transfer reaction beterrn SH and OH. Another subject was the dynamics of nitric oxide molecule. We 
observed temperature dependence of the flip motion of NO on Cu(110), and determined the reaction barrier 
(J. Chem. Phys. 140, 214706, 2014). We also observed the reaction of NO with water molecules on the 
surface. We found that the trimer of NO on Cu(111) was reacted with water molecules at 100 K, yielding 
the tetramer structure of NO.

研究分野： 表面化学

キーワード： 水素　水分子　STM
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１． 研究開始当初の背景 
 
表面・界面におけるエネルギー・物

質移動を理解し，触媒や電池の開発に

新しい原理やアイデアを提供するこ

とは，現代のエネルギー問題，環境問

題を解決する糸口となりうる．特に水

素原子やプロトンの表面反応を追跡

することは，水素化触媒のメカニズム

を解明する上でかねてから重要であ

り，近年では光触媒による水素生成反

応と関連して特に注目されている．し

かし，表面の水素原子は，明確な価電

子を持たないこと，質量が最も小さい

ことにより，通常の表面科学的手法に

敏感ではなかった．また個々の原子・

分子の観測を可能にする走査トンネ

ル顕微鏡(STM)を用いても，小さな水

素原子を観察するには困難が伴った．

その中，申請者らは STM の測定技術

を高めることにより，水素結合に含ま

れる水素原子を初めて捉え，水素結合

の組み換え反応を可視化することに

成功した．さらに研究を進めことによ

り，最近，プロトンのリレー反応を可

視化することにも成功した．本研究は

機能性材料や生体において普遍的な

反応である水素原子（プロトン）のリ

レー反応を初めて実空間で観測した

研究として高く評価され，Nature 
Materials 誌に掲載された．その一方で，

トンネル効果のさらなる検証やリレ

ー反応の全容解明に至るには，これら

の研究を発展させ，反応の温度依存性

を調査する必要性が残されている． 

水素結合に含まれる水素原子や表

面に吸着した水素原子は不均一触媒

において中心的役割を果たす．触媒上

で進行する反応は熱により駆動され

ている．従って表面で進行する水素原

子の運動，反応を温度の変化として捉

えることは触媒メカニズムを原子レ

ベルで理解するために本質的である．

ほとんどの反応は液体ヘリウム温度

(6 K)では熱的にほとんど進行せず，

逆に液体窒素温度(78 K)や室温では

反応が速すぎて STM の時間分解能

(約 1 ms から 10 s)で追跡することは

できない. 従って中間の温度で固定

して STM 観測すれば，既存の STM の

時間分解能の範囲で水素の反応や運

動を追跡することが可能となり，これ

まで見過ごされてきた反応・ダイナミ

クスのメカニズムが明らかになると

期待される． 
 
２． 研究の目的 
 

これらの観点から，本研究では温度

を 6 K から 300 K まで任意の温度に

固定して単分子レベルの観察が可能

な STM 装置を立ち上げ，これまでの

水素ダイナミクス研究をさらに発展

させ（トンネル効果の検証など）こと

を目指した．さらに水素が関わる表面

反応を逐次捉えることで，触媒メカニ

ズムの解明へと繋げることを目的と

した． 
 
３． 研究の方法 

 
１． 温度制御可能な STM 装置を立ち

上げ 

２． 水素移動反応の直接観測 

３． 反応速度の温度依存性の単一分

子観測 
 
４．研究成果 
 
（１）水分子の吸着状態の基板温度依存性 

 

Cu(110)に吸着した水分子が，最低

温度(6 K)では単量体として表面に

吸着することは以前に報告した．温

度上昇に従って，水分子の拡散が誘

起され，水分子は 2 量体，3 量体な

どクラスタを形成する様子を観測し

た．特に 3 量体については様々な構

造の異性体が観測されたが，最も多

く観察されたのが，環状構造であっ

たことからこの構造が最安定である

と提案した．さらに温度を上昇させ，

50 K を超えると，特徴的な長方形の



構造をもつクラスタが観測されるよ

うになった．この構造については検

討中であるが，100 K 付近で観測さ

れる水分子の一次元鎖構造の前駆体

ではないかと推察される．ちなみに，

水分子の一次元鎖構造は 10 年前に

当研究室で発見された後，六員環構

造や五員環構造などが提唱され，世

界中で論争の的となっているが，い

まだ解決していない。本実験ではこ

れまで実験が行われてこなかった中

間温度領域（20~60 K）において新し

い吸着構造を発見することができた。

今後はさらに温度を微調整すること

で，水分子が一つずつ結合して大き

なクラスタを形成する過程を逐次観

察し，最終的には 100 K で形成され

る一次元鎖構造を決定することが課

題として考えられる。 
 
（２）H2O と H2S 分子間における水素移動反

応の直接観測 

 

酸素と硫黄は電気陰性度が異なる

ことから，硫黄から酸素に水素が移

動することがよく知られている。本

研究では，Cu(110)基板表面上でこの

反応を単一分子レベルで捕らえるこ

とに成功した．低温(6 K)において，

酸素原子または水酸基に硫化水素分

子を近づけると，硫化水素から酸素

または水酸基に自発的に水素が引き

抜かれることが明らかとなった（図

１）．最低温度で反応が進行すること

から，反応の活性化障壁はほとんど

ないことが推察される．この反応に

ついて，第一原理計算による共同研

究を行い，水素移動反応の中間体を

明らかにし，論文として公表した

(Phys. Chem. Chem. Phys. 18, 4541-4546, 

2016). 
 
 

（３） 一酸化窒素分子の温度依存反応

ダイナミクス 

  

 Cu(110)に吸着した一酸化窒素

（NO）は最低温度(6 K)では表面に

直立して吸着しているが，傾いた構

造が最安定である．従って温度上昇

 

図１：(a)Cu(110)に吸着した OH と

H2S の STM 像．(b)両者が反応した中

間体の STM 像．(c)水素移動が自発的

に進行し，H2O と SH が生成する． 

 

図２：Cu(110)に吸着した NO 分子の

フリップ運動速度の温度依存性に対

するアレニウスプロット．78 K から

95 K の温度範囲で計測した．その傾

きから活性化障壁 170 meV，頻度因

子 1012 s-1 を見積もった．挿入図は

フリップ運動の速度を求めるための

実時間計測． 



に伴い，吸着構造の転移が観測され

ると予想される．実際，基板温度が

40 K において，構造転移が進行する

ことが明らかとなった．その反応速

度の温度依存から転移の活性化エネ

ルギー125 meV を求めた． 

 さらに基板温度を上昇させると，

傾いた NO 分子がその軸をフリップ

する様子が観測された．このフリッ

プ運動について 78 K から 95 K の範

囲で速度を計測し，アレニウスプロ

ット（図２）からフリップの活性化

障壁 170 meV を見積もった．本研究

結果は論文として公表した（J. Chem. 

Phys. 140, 214706 , 2014).  

 

 

（５） 水分子と一酸化窒素分子により形成

される自己組織構造の温度依存性 

 

水分子と一酸化窒素は水素結合を

形成して Cu(111)表面で特徴的なク

ラスタ構造を形成することを見出し

た。NO 単独では 3 量体を形成するこ

とが知られている（図３）。水分子と

の共吸着構造形成には基板温度が強

く影響しており，78 K から 100 K の

温度範囲でクラスタが形成される様

子を STM 観測した。78 K では表面拡

散が制限されるために主に NO 分子

4 つからなるクラスタが観測された

（含まれる水分子の数は現在調査

中）。一方，100 K においてはさらに

大きなクラスタが形成され，ネット

ワーク構造が出来始める様子を観測

した。この特徴的な水素結合の構造

体について調べるために，現在，電

子エネルギー損失分光を用いた振動

分光を行っている。 
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