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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

遷移金属化合物 (TiO 2 /Ag(110 )、 Fe 2 P(0001)そして TiO x /Cu(100)  )の化学的性質や物性に

密接に関与する電子状態に対して、光電子分光 (PES)とオージェ電子分光 (AES)により占

有準位の測定を、X 線吸収端近傍微細構造 (NEXA FS)により非占有準位の測定を 、そして

低速電子回折 (LEED)により周期構造の観察を行った。  

①  (1×1 )TiO 2 /Ag(110)の合成方法を確立し、LEED、NEXAFS、PES よりそれが二次元特有

の構造 (レピドクロサイト )をもつ可能性を見出した。   

② Cu(100)上の TiO と Ti 2 O 3 が薄膜の共存する合成方法を確立した。  

③ AES および PES のピーク解析より、Fe 2 P(0001)の電子状態を解明し、Ni 2 P(0001)との比

較により触媒作用におけるリガンド効果の重要性を解明した。   

 

キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

【背景】 

①「Ag(110)上に合成した(1×1)TiO2超薄膜の電子状態」 

 酸化チタンの光触媒の活性向上に向けた研究が数多く行われているが、その中でも2次元ナノシート型酸化チタン

は、3次元酸化チタンより高活性を示す可能性が高く、注目を浴びている。しかしながら、単結晶として2 次元ナノ

シート酸化チタンは合成されていないため電子状態は明らかとなっていない。そこで、2 次元ナノシート型酸化チタ

ンが単結晶と成長すると期待される、Ag(110)上に酸化チタンを合成し、その電子状態を明らかにすることを目標と

して研究を行った。 

 

②「Cu(100)上におけるTi酸化物の合成」 

 上記の様に TiO2は機能性物質として幅広く研究されているが、Ti 酸化物の中でも亜酸化物である TiO は大気中で

の合成が困難なことから研究例が少ない。そのため、TiO がどのような物性を持つのかに興味が持たれている。そこ

で TiO と格子の整合性があり、また、加熱温度を比較的高く設定できることから、Cu(100)を TiO の合成の基板とし

て選択しTi酸化物の合成を行った。 

 

③「遷移金属リン化物のP偏析」 

 原油中に含まれる硫黄や窒素は、そのまま燃料として用いると、酸性雨の原因となる SOｘや NOｘを形成する。遷移

金属リン化物は、原油中に含まれる硫黄や窒素を取り除く次世代型触媒として注目を浴びている。触媒反応は触媒表

面で生じるため、遷移金属リン化物の表面電子状態が触媒反応に関わっている。遷移金属リン化物は加熱により表面

にP原子が偏析することが知られており、P偏析に伴う電子状態の変化について研究を行った。 

 

 

【成果】 

①Ag(110)上に合成した(1×1)TiO2超薄膜の電子状態 

 Ag(110)上に合成した TiO2 超薄膜に関して、周期構造観察を LEED により観察し、非占有準位の電子状態について

NEXAFS を用いて測定を行った。5.0×10-6 Torr の酸素雰囲気下でTi原子を活性蒸着することによりTiO2超薄膜を合

成した。合成後、試料を加熱する前は LEED からはバックグラウンドのみを観測し、周期構造を持たない TiO2を観察

した。この周期構造のないTiO2超薄膜は、NEXAFS によるTiL 端 2p→Ti3d 励起に伴う吸収スペクトルにより、Ti2pL3
端の egピーク強度からアモルファスを形成していることを明らかにした。このアモルファスな TiO2を 300～600℃の

範囲で加熱すると、300℃から下地の Ag(110)の周期構造と一致した(1×1)周期を観測した。この下地と一致した(1

×1)周期構造は、AES シグナルを用いた膜厚の評価から、加熱前後で 500℃までは膜厚が減少しなかった。このこと

は、500℃までは加熱により下地と一致した構造の TiO2が合成されていることを示している。500℃で 30 分加熱した

際の(1×1)TiO2/Ag(110)の NEXAFS は、O-K 端およびTi-L 端ともにスペクトル形状が3次元結晶のアナターゼ型に似

たスペクトルを観測した。これは(1×1)TiO2は局所的には、アナターゼ型と同様に六配位八面体であることを示す結

果である。一方、長距離構造はアナターゼ型に似た薄膜特有の結晶構造を形成していることを NEXAFS から明らかに

した。しかしながら、下地の Ag(110)と一致した(1×1)周期構造はアナターゼ型では、格子定数の観点からは観測さ

れえない。2次元ナノシート型酸化チタンは、アナターゼ型の親類構造として報告例があり、NEXAFSの結果がアナタ

ーゼ型に似た結果を示したことは、(1×1)TiO2が2次元ナノシート型構造を形成している可能性があることを示して

いる。 

 この(1×1)TiO2の価電子帯光電子分光スペクトルは、3 次元酸化チタンの価電子帯光電子分光スペクトルと比べて

価電子帯の幅が約1.5eV狭まって観測された。これは酸化チタンを2次元ナノシート型にしたことによりサイズ効果

が生じた結果、電子状態が変化したものと考えられる。2 次元酸化チタンに対する理論計算の結果を支持する結果が

得られ、実験的は初めてこのような結果を明らかにした。 

今後は、この(1×1)TiO2ナノシートがどのような結晶構造を形成しているのかを明らかにするため、走査トンネル

顕微鏡(STM)による表面構造の観察を行う予定である。 
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②Cu(100)上におけるTi酸化物の合成 

 TiO の合成は 2 種類の条件で行った。1 つ目は、5.0×10-9 Torr の酸素雰囲気下で、もう 1 つは 2.0×10-9 Torr

の酸素雰囲気下で、それぞれTi原子を20分活性蒸着させ、試料を500℃で30分加熱した。前者を薄膜A、後者を

薄膜Bとする。両薄膜に対して、光電子分光によりTi3p内殻準位の電子状態を観測した。薄膜Aは2種類の成分に

スペクトルを分離され、薄膜B は3種類の成分に分離された。薄膜Aの2成分は、それぞれTi3+とTi4+のピーク位

置と一致したことから、5.0×10-9 TorrではTi2O3およびTiO2が共存するTi酸化物が合成できることがわかった。

薄膜Bの3成分はそれぞれ、Ti2+、Ti3+、Ti4+の成分と帰属される準位にピークを観測した。このことから、TiO、Ti2O3、

TiO2が共存する薄膜の合成に成功した。薄膜 B に対して、共鳴光電子分光により電子状態を測定したところ、次の

2点の知見が得られた。1つ目は、7eV由来に観測されるO2pピークは入射光エネルギーに対してシフトが観測され

なかった。このことから、Op2ピークは、始状態が表面垂直成分方向の分散を持たないことを明らかにした。2つ目

は、Fermi 準位近傍に観測されるピークである。このピークは、入射光に対してピーク強度の増減が観測された。

そこで、Fermi 準位近傍のピーク強度の積分強度を入射光のエネルギーの関数としてプロットしたところ、入射光

50eVにて極大となった。この光のエネルギーは、Ti3p→3d励起閾値近傍のエネルギー領域であることが知られてお

り、薄膜Bにおいても、TiO2やTiO と同様の性質をもつことがわかった。また、角度分解光電子分光を薄膜Aおよ

びBに対して行った。薄膜Aおよび薄膜Bともに、Fermi 準位においてクリアなカットオフが観測された。このこ

とから、薄膜Aおよび薄膜Bは共に金属的性質を持つ物質であることを明らかにした。 

 

 

③「遷移金属リン化物のP偏析」 

 Fe2P(0001)の加熱温度変化に伴う P 偏析の解析と角度分解光電子分光によるバンド構造の観測を行った。

Fe2P(0001)清浄面をAr+スパッタリングし、その後240～530℃まで25℃刻みで30分加熱した際のオージェ電子分光

(AES)を測定した。AESスペクトルによるP/Feの強度比を測定し、P原子の偏析を測定したところ以下の様になった。 

(1)加熱温度240～400℃までは、P/Fe強度比は減少した。 

(2)400～500℃まではP/Fe強度比が増加した。 

(1)および(2)の様に強度が1度下がった後に、再び強度が増加することは、同じ遷移金属リン化物であるNi2P(0001)

では観測されておらず、Fe2P(0001)に固有の現象を明らかにした。また、光電子分光により測定した価電子帯構造

は、加熱温度に応じて結合エネルギー1～2eVのスペクトル形状が変化した。これは加熱によりP原子の偏析が生じ

たことに起因すると考えられる。しかし、角度分解光電子分光によるFe2P(0001)の表面バンド構造は、周期的なバ

ンド分散を示さなかった。このことから、表面に偏析したP原子は周期構造を形成していないことが分かった。 

また、水素化脱硫反応(HDS)および水素化脱窒素反応(HDN)に対して高活性なNi2Pでは、P原子の偏析に伴ってフ

ェルミ準位直下のバンドが高結合エネルギー側へシフトする。Ni2PはHDSおよびHDN反応に対してP原子が偏析す

ることで、Ni原子の被毒を押さえることで高い活性を示すと考えられている。フェルミ準位直下のバンドのシフト

はP原子の偏析によって生じているとすれば、これが被毒を抑えていることに伴って生じるバンドの変化である。 

しかし、Fe2P(0001)ではP原子の偏析に伴ってそのような変化は観測されなかった。そのため、Ni2Pとは異なりFe

原子がHDSおよびHDN反応で被毒するため、触媒活性が低いと考えられる。 
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