
平成１７年度採択分 
平成２０年３月３１日現在 

 
 
 
 
 
 

時空間マッピングによる固体表面反応機構の解明 

Study on surface reactions by spatial and temporal mapping 
 

松本 吉泰（Matsumoto Yoshiyasu） 
京都大学・大学院理学研究科・教授   

研究の概要  
本研究は、温度可変走査型トンネル顕微鏡や本研究で開発する表面和周波発生顕微分光

法、および、計算科学シミュレーションなどの手法を用いて、原子レベルから巨視的なレ
ベルにわたる表面反応の時間・空間発展の様子をマッピングし、典型的な不均一反応であ
る表面反応のメカニズムの本質を解明しようとするものである。 
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超高速過程 

１．研究開始当初の背景・動機 ４．これまでの成果 
 触媒に代表される固体表面反応は典型的
な不均一反応である。すなわち、表面反応
は物質輸送と活性サイトにおける反応とが
カップルし、反応に関与する分子種の分布
は空間的に不均一である場合が多い。した
がって、表面反応の反応機構を真に理解し
制御するためには、時間領域での動的な測
定と共に、反応が表面 2次元平面でどのよ
うに時間発展するかを調べることこそが本
質的である。 

（１）原子レベルでの表面反応の時間・空
間発展の観察： Ag(110)表面上の AgO 一
次元鎖状化合物の CO 酸化、水の水素引き
抜き反応を中心に温度可変走査型トンネル
顕微鏡による観察を行った。主な成果とし
ては、反応サイトの同定、一次元化合物特
有の構造揺らぎによる反応促進、水クラス
ター形成による自己触媒機構による爆発的
な非線形反応の様子（図 1）など、一連の
興味部深い知見を得ることができた。 

２．研究の目的 
 本研究では、表面上の化学種の同定が可
能で、その空間分布の時間発展を観察する
ための新たな方法として、表面和周波発生
（SFG）顕微分光法を開発する。また、これ
と同時に温度可変走査型トンネル顕微鏡、
計算科学シミュレーションなどを併用し、
原子レベルから巨視的なレベルにわたる表
面反応の時間・空間発展の様子をマッピン
グし、表面反応のメカニズムの本質を解明
することを目的とする。 
３．研究の方法： 注目する空間領域、研
究対象に最も有効な研究方法によって、以
下の具体的な課題を遂行している。 
（１）走査型トンネル顕微鏡による原子レ
ベルでの表面反応の時間・空間発展の観察、 
（２）表面反応の計算科学シミュレーショ
ンによる解析、 
（３）和周波（SFG）顕微鏡の開発と表面反
応への応用、 
（４）超短パルスによる表面コヒーレント
フォノンの発生 

また、第一原理計算により AgO 鎖端の安
定化構造、AgO セグメント間の鎖内、鎖間
相互作用の推定、これらを用いたモンテカ
ルロシミュレーションによる CO 酸化反応
のより詳細な反応機構を明らかにした。 

図１． AgO/Ag(110)表面での水の非線形反応

の時間・空間発展。(A)から(F)の順に水の露出

量が増加。(H)は反応誘導期、(I)は爆発的反応が

終了した後の表面構造。 



（２）和周波（SFG）顕微鏡の開発と表
面反応への応用： 表面反応の時空間発展
を観察するための新たな手法として、SFG
顕微分光法を開発した。この方法は、遠視
野撮像を基本とするので空間分解能はミク
ロンオーダーであるが、化学種の指紋領域
である振動分光を基礎としているため化学
種やその吸着状態を同定し、高い時間分解
能（ピコ秒）でその分布の変化を追跡する
ことができる。ピコ秒の Ti: sapphire レー
ザーとその再生増幅器を基本光源とし、こ
の可視光パルスと光学パラメトリック増幅
器・差周波発生器からの赤外パルスを和周
波光源とした。顕微鏡の光学系はサンプル
表面のイメージを回折格子上に一旦焦点を
結び、このイメージからの和周波シグナル
を対物レンズにより集光して結像するもの

とした（図２参照）。 
 これを用いて Au(111)表面上にマイクロ
コンタクトプリンティング法によってパタ
ーン化したチオール(2-mercaptometyl- 
5-n-hexadecyl- thiophene) 単 分 子 膜 の
SFG 像を観測し CH 伸縮振動モードに関
するチオール分子の配列パターンをほぼ 5
μm程度の分解能で観測できた。 
 今後、SFG 顕微鏡をより広範に応用する
ためには検出感度の向上が不可欠である。
本研究では、金属表面におけるプラズモン
励起と SFG 光強度との関係を明らかにし、
これによる検出感度の向上を図っている。 
 この他に、今後の本研究につながるもの
として金ナノ粒子の調整と表面パターン化、
固体表面でのコヒーレント振動発生とその
メカニズムの解明に関する研究を行った。 
５．これまでの進捗状況と今後の計画 
研究は概ね順調に進展している。今後、

（１）一次元化合物の反応の解析、シミュ
レーションの精緻化、（２）金属基板におけ
るプラズモン励起と和周波発生増強メカニ
ズムの解明、（３）表面顕微分光による時
間・空間分解表面反応の観察、（４）有機半
導体／シリコン、および金電極界面におけ
るキャリアー分布と電荷移動ダイナミック

スを中心に研究を伸展させる。 
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