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研究成果の概要（和文）：担持合金ナノ粒子の触媒特性を原子・分子レベルで解明することは、新規高性能触媒
を設計するための基礎となる重要な研究課題の一つである。担持合金ナノ粒子の触媒活性は、合金ナノ粒子の粒
径・内部構造・電子状態、金属ナノ粒子と担体の相互作用、担体の表面構造など、多くの要因が絡み合って創出
される。このような現象を原子レベルで理解するには、原子レベルで構造が既知である単結晶表面上に、触媒の
活性点構造をモデル化することが有効である。本研究では、配位不飽和Tiが配列し、触媒担体表面として期待さ
れるTiO2(110)-1x2表面構造をサブÅの分解能で明らかとした。また、TiO2の新しい欠陥構造も明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Improvement of next generation catalysts requires understanding catalytic 
properties of already exist catalyst in atomic level. Catalytic property of metal alloy 
heterogeneous catalysts depends on various factors including size, internal structure and electronic
 properties. One approach to understand the complicated property is to make system simple. For case 
of catalyst, utilizing atomically well defined single crystal surface as catalyst support will be 
good solution. The present research experimentally revealed the surface structure of TiO2(110)-1x2 
structure, which is known to expose low coordinated Ti species. The catalyst supported by the low 
coordinated structure is expected to show specific catalysis. The new type of defect structure in 
TiO2 is also revealed.

研究分野： 触媒科学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
担持合金ナノ粒子の触媒特性を原子・分子

レベルで解明することは、新規高性能触媒を
設計するための基礎となる重要な研究課題
の一つである。担持合金ナノ粒子の触媒活性
は、合金ナノ粒子の粒径・内部構造・電子状
態のみならず、金属ナノ粒子と担体の相互作
用、担体の表面構造など、多くの要因が絡み
合って創出される現象であり、さらに、通常、
固体触媒は粉体であり、担持した金属ナノ粒
子の粒径制御が難しく、広いサイズ分布を持
つことや、担体の構造が複雑であるなど活性
点構造の不均一性や反応場環境の複雑さか
ら、触媒反応メカニズムを原子・分子レベル
で理解することが非常に困難である。CuPd
ナノ粒子触媒(数 nm オーダー)は、燃料電池
に適用可能な水性ガスシフト触媒や水中の
硝酸イオンを分解する環境触媒など幅広い
性能を持った多機能触媒であるため、その高
性能化が望まれているが、上述の理由からそ
の触媒活性を発現する要因の詳細がわかっ
ていないため、改良の指針を立てるのが困難
となっている。このような問題に対し、我々
は、”触媒の活性点構造”を単結晶上に均一に
モデル化し、クリーンな環境である超高真空
下で、走査顕微鏡(STM, AFM)や光電子分光
法(XPS)などの表面科学的手法を駆使するこ
とにより、原子・分子レベルでの触媒の表面
構造が与える反応特性の違いを明らかにし
てきた。具体的には、TiO2上での光触媒反応
が Ti の配位不飽和サイトで選択的に進行す
る こ と (Ariga et al. Microscopy and 
Microanalysis, 2004)や、表面構造を制御す
ることにより TiO2 上で特異な可視光反応が
進行することを見出した  (Ariga et al. 
Journal of the American Chemical Society, 
2009)。 
さらに、我々は、より実用触媒に近い環境

でのモデル触媒作製を試みた。一般的に超高
真空下で作製された担持金属モデル触媒は、
担体である金属酸化物上に金属蒸着により 0
価の状態で金属を担持する手法が取られる
が、我々は自ら作成した装置を用いることで、
液相での金属担持を試みた。超高真空下での
金属蒸着では金属酸化物の酸素欠陥に核を
形成して金属粒子が成長すると報告されて
いるが、実用触媒の作製法は”析出沈殿法”、”
イオン交換法”、”含浸担持法”、”固定化法”が
知られており、これらの手法では液相で担体
表面の水酸基や酸点と金属イオンや金属ナ
ノクラスターとの間に強い化学結合を形成
することで不要な金属の拡散を抑制して、高
活性な金属ナノ粒子を形成している。実際、
この自作の装置を用い、液相での析出沈殿法
により FeO、Fe3O4上に成長させた Pd ナノ
粒子は、超高真空下で金属蒸着した Pd ナノ
粒子より、熱的に安定であり、より実用触媒
と同様の性質を持つことを示した (Wang, 
Ariga et al. Journal of Catalysis, 2012)。 

２．研究の目的 
 
本研究では、上述したような我々の作製し

た装置を使った金属ナノ粒子研究を更に発
展させ、表面構造が原子レベルで既にわかっ
ている単結晶 TiO2(110)表面上に CuPd ナノ
粒子を”析出含浸法”で担持し、表面科学的手
法・理論計算を複合的に用い、原子レベルで
構造とそれに起因する触媒特性を明らかに
する。 
 
３．研究の方法 
 
担体として、rutile 型 TiO2 単結晶を用い、

超高真空中で、スパッタリングとアニーリン
グのサイクルを繰り返すことで清浄化し、
TiO2(110)-1x2 構造を得た。TiO2(110)-1x2 構造
解析は、高エネルギー加速器研究所の高強度
陽電子源を用いた全反射高速陽電子回折法
(TRHEPT)により行った。また、TiO2 の欠陥
構造解析は、ミュオンスピン緩和法と回転法
を用い、Riken-RAL 及び KEK-JPARC にて測
定した。 
 
４．研究成果 
 
当初は、原子レベルで表面構造の規定され

た単結晶を担体として用い、雰囲気制御下で
合金を担持することにより原子レベルで構
造が制御された合金触媒を作成することを
目標としていたが、既知であるとされていた
単結晶表面構造に対して新しい構造モデル
が報告されたため、単結晶の構造について再
検討していく中で、下記に示すような重要な
成果が得られた. 
 
(1) TiO2(110)-1x2 構造の原子レベル解明 
 TiO2 を高温処理すると(110)表面上に(1×2)
構造が形成される.この表面上には配位不飽
和な Ti 原子が配列しており、活性な触媒種を
形成すると考えている。この原子レベルの構
造は、大西、岩澤教授らによって、added row 
model が提唱されており、このモデルでは Ti3+

が対称性よく配列している(H. Onishi and Y. 
Iwasawa, Surf. Sci., 1994, 313, L783)。 しかし、
本研究の申請後、Wang、Oganov らによって
added row model が歪み、対称性が崩れた構造
が最安定構造であると理論計算の結果を元
に提案された(Q. Wang, A. R. Oganov, Q. Zhu 
and X. F. Zhou, Phys. Rev. Lett., 2014, 113, 
266101)。本研究では、担体の構造が原子レベ
ルで明らかであることが前提であるため、こ
の実験手法を用いて、この構造を明らかとす
ることとした。これまで、どの手法も表面第
1 層に敏感な手法でないため、また、サブオ
ングストロームの精度がないため、本研究で
は、表面第 1 層の構造を解析できる手法であ
る、全反射高速陽電子回折法(TRHEPT)をこの
系に適用し、その構造が、”非対称 added row 
model”であることを明らかにし、この構造座



標をサブオングストロームの精度で示した。
（図１）表面の非対称構造は半導体等ではよ
く知られるが，酸化物表面で発見したのは初
めてである。また，陽電子が酸化物表面の構
造を原子レベルで解明できることを初めて
示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 The spectra of TiO2 reconstructed surface 
(dot) and simulated spectrum for various 
structure models (line). 
 
(2) 還元 TiO2の欠陥構造の解明 
 ミュオンは水素と同じ電荷を持った量子
であるため，物質中で水素の軽い同位体とし
て振る舞う。また，平均 2.2 μs で崩壊するた
め，崩壊の時に放出される陽電子を用いて，
物質内でのミュオン(つまり水素)の分布や電
子状態を知ることができる。本研究では、TiO2

の欠陥構造をこのミュオンを使った分光法
により明らかとした。TiO2欠陥には水素が安
定化するということが理論計算で予測され
ているため、ミュオンをプローブとして TiO2

の欠陥を観測できないかと考えた。ミュオン
を使った実験によると，欠陥の有無によりミ
ュオンの緩和スペクトルに有意な違いがで
た（図２）。欠陥が存在するスペクトルにつ
いて、2 spin state model を使って、解析した
ところ、酸素欠陥には、水素が 2 個安定化す
る構造を準安定構造として持つことが初め
て、わかった。理論計算を合わせることで、
この状態はband gap内に特異なエネルギー準
位を持つことが示された。このような特異な
電子状態は、表面に形成する金属触媒の電子
状態に寄与する重要な要因と考えられる。ミ
ュオンを用いた分光法は、これまで化学の分
野にほとんど用いられてこなかった。本研究
では、これまで知られていなかった欠陥構造
を明らかとするのみでなく、ミュオン・スピ
ン緩和・回転法が、化学の分野においても有
効であることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2 The muon spin rotation spectra of TiO2 

with (dark circle) and without (bright circle) 
oxygen vacancy. 
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