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研究成果の概要： 大量の水素ガスを生成するため、ＣＯ分子と水分子との化学反応を研究し

た。原子間力顕微鏡を用いて、絶縁性材料（セリア）表面における水分子と金属原子とを個々

に操作することにより、工業的に関連する化学反応を原子レベルで研究した。原子間力顕微鏡

法は原子スケールで絶縁性表面を探索し、相互作用させ得る唯一の方法である。 
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１．研究開始当初の背景 
セリアは、産業応用における多大なポテン

シャルを有する材料であり、環境・エネルギ
ーに関する諸課題における重要な影響力を
有している。それらの産業応用の一つは水素
の大量合成である。水性ガスシフト反応（Ｗ
ＧＳ：CO+H2O -> CO2+H2）のエンハンスメン
トによる水素の大量生産である。ここでは、
セリアは貴金属のテンプレートの役割を果
たし、水分子の解離を増大させることにより
水素の生成に導く。 

最近、セリア表面上の金ナノ粒子はＷＧＳ
反応における最も効率の高い触媒であるこ

とが明らかになった (Angew. Chem. Int. 46, 
1329 (2007), Science 318, 1757 (2007))。 
これらの研究にもかかわらず、この触媒シス
テムにおけるセリアと金の果たす役割、なぜ
金が劇的に反応をエンハンスするのか？、水
分子の還元の原子レベルでのメカニズム、は
現時点では全く解明されていない。 
 
２．研究の目的 
本プロジェクトでは、水素大量製造のため

の水性ガスシフト反応の効率を最適化する
ことを目指し、セリア(CeO2)表面における原
子スケールでの化学反応を研究した。セリア
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は絶縁性材料であるため、本研究を遂行する
ために原子間力顕微鏡を用いた。本手法によ
り、絶縁性表面を原子スケールで研究するこ
とが可能になる。 

セリア-金触媒における WGS 反応エンハン
スメントに関係する原子プロセスの基礎を
解明し、本プロセスにおける金の役割を明ら
かにするため、CeO2(111) 表面における金原
子の存在下における個々の水分子の解離
（WGS 反応における最も関連するプロセス）
の解明と生成に集中した。 
 
３．研究の方法 

原子間力顕微鏡(AFM)はセリア表面上にお
ける化学反応を解明する最適なツールであ
る。本手法により、絶縁性表面を原子分解能
でイメージングできる。最近発見された AFM
の能力である個々の原子・分子の操作や、探
針表面原子間相互作用の定量による単一原
子 化 学 識 別 を 応 用 し た 。 最 初 に 裸 の
CeO2(111) 表面を観察し、第一原理計算の結
果と AFM 像とを比較することにより、真因性
の欠陥を同定した。さらに、水分子と金原子
を別々に CeO2(111) 表面に蒸着し、これら
の吸着子を原子レベルで近接操作する可能
性を研究した。最後に、水分子の解離を研究
するために、同一表面にて、原子操作を行う
ことにより、これら水分子／金原子を結合さ
せた。 
 
４．研究成果 
 (1)ダイナミックモード原子間力顕微鏡
（AFM）を用いて、CeO2(111)表面を観察し、
表面欠陥の分類を行った。そして原子間力顕
微鏡凹凸像とそれと同時に測定されたエネ
ルギー散逸量の像によって、表面下の第三層
に形成された酸素欠陥の位置を同定し、さら
に高濃度欠陥が存在する試料において、欠陥
の間に弱い相互作用が働いていることを見
出した。 
(2)Ceo2(111)表面上の吸着子の研究も行っ
た。具体的には、CeO2(111)表面上に吸着し
た水分子の振る舞いを室温と 10Kの間の温度
で観察した。そしてダイナミックモード原子
間力顕微鏡を用いて、個々の水分子を制御よ
く操作することに成功した。これにより
CeO2(111)表面上の水分子などの吸着物に関
する情報を多く得ることができた。 
(3)装置開発検出系を改良することにより
AFM の分解能を向上させた。現在、カンチレ
バーのダイナミクスを検出するために用い
ている光学干渉計の感度を向上させた。 
(4)人工 Auナノクラスター創製のための、4K
の CeO2(111)表面における Au 原子の蒸着・操
作の研究を行った。まず、表面に微小被覆率
の Au を蒸着し、次に、AFMのために開発した
原子操作ツールを用いて Au 原子を操作し、

よく定義された密度と形状を有する Au ナノ
クラスターを創製した。 
(5)Au ナノクラスター存在下の CeO2(111)表
面（4K）における個々の水分子の高分解能観
察を行った。 
Au ナノクラスターを人工的に創製した後、単
一水分子を AFM 操作して、Au ナノクラスター
へ近づけた。この目的は、Au クラスターの原
子密度を単一 Au 原子から数十原子のサイズ
まで変化させて、系統的にプロセスを観察す
ることにより、水分子の分解プロセスがどの
ようにして起こるのかについて明らかにす
ることである。 
(6) Au ナノクラスターの存在下（4K）におい
て、H2O と CO分子の共吸着による分子スケ
ールでの水性ガスシフト反応の創製と計測
評価を行った。 
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