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はじめに
水分子（H2O）は、私たちにとって

最も身近な分子の一つである。地球上
において実に様々な物質の表面や界面
に吸着・凝集し、電気・熱伝導特性な
どの物性、腐食性・触媒活性などの化
学的特性、摩擦などの機械的特性、さ
らには生命機能等に重大な影響を与え
ていることは定性的には古くから知ら
れている。ところが、具体的に「表面・
界面という空間反転対称性が破れた環
境において、水分子がバルクの液体水
や氷とどう異なる特殊な水素結合ネッ
トワークを形成し、それが如何に特異
な特性や機能の発現に影響するのか？」
と微視的に踏み込んでみると、実は分
子レベルでは驚くほど未解明であり、
広大な未開拓研究領域が広がっている
ことに気がつく。
このような状況に関連して、表面界

面科学分野では「God made solids, 
but surfaces ware the work of the 
Devil：神は固体を創造し、悪魔は表面
を創作した」というProf. Wolfgang E. 
Pauli（1990年－1958年、パウリの
排他原理等を発見した理論物理学者）
が残したとされる有名な言葉がある。

固体の内部（バルク）は、3次元的な
周期性や連続性・空間反転対称性など
が成立しており実験や理論で取り扱い
やすい研究対象であるが、表面界面は、
これらの性質・対称性が本質的に破れ
ており、欠陥や不純物の影響も受ける
ため、理論的にも実験的にも取り扱う
ことが難しかった、という背景がある。
こうした問題を克服するため、1960
年代後半頃から超高真空中で構造が良
く規定された（well-defined）単結
晶モデル表面を対象とした精密な表面
科学研究が盛んに行われるようになっ
た。その結果、バルクとは異なる構造
や電子状態がしばしば観測され、固体
表面での特異的な構造・機能物性の重
厚な学術体系が確立されるに至ってい
る。また、固体表面は異なる物質相間（例
えば『気相－固相間』や『液相－固相間』）
の原子や分子が出会う場であるため、
吸着種と固相表面の相互作用に加えて
吸着種間の相互作用が複雑に競合する。
これらの複雑な多体現象も、モデル単
結晶表面をプラットフォームとした伝
統的な超高真空表面科学研究において
重要な研究対象となってきた。私自身
も低温・超高真空環境下で分子吸着系

の研究を精力的に行ってきた[1,2]。
ここで改めて、身近な水分子が物質

の表面や界面に吸着・凝集し、機能を
発揮する状況について考え直してみる。
例えば、化学的観点では光触媒作用や
電気化学・腐食現象が、機械工学的観
点では水で濡れた物質間の摩擦特性や
研磨現象などが容易く頭に浮かぶ。生
命科学的観点での水の必要不可欠性・
本質的重要性はここで述べるまでもな
い。このように、水分子が本領を発揮
している舞台の多くは、真空環境では
なく溶液中やガス環境下であり【プレッ
シャーギャップ】、温度も（極）低温で
はなく室温やより高温の環境である【エ
ネルギーギャップ】。さらに、研究対象
も、2次元周期系のwell-definedな単
結晶理想モデル表面ではなく、構造や
電子状態が不均一で時にダイナミック
に変化する ill-definedな非理想表面で
ある【マテリアルギャップ】。とりわけ、
興味ある研究対象の特性や機能の根源
に微視的に迫るためには、実際のプロ
セスが進行している状況、つまり特性
や機能がまさに創発されている状況下・
動作下（operando）での研究が欠か
せない。上記の3つのギャップを克服し、
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その上で『マクロに発現する特性や機
能』と『構造やダイナミクス等の微視
的な情報』の相関・因果関係を明らか
にする斬新なoperando計測解析のア
プローチに立脚し、モノのコトワリ（自
然の摂理）としての物理的・物理化学
的な知見を一つずつ積み上げていく研
究アプローチがが本質的に重要となる。
そのような研究の在り方は、少し考

えてみると、実は界面水の研究に限ら
ず、様々な基礎・応用分野における実
材料や実プロセス技術における表面界
面科学研究全般において普遍的に重要
である。したがって、表面界面科学分
野は今、大きな時代の転換点にあると
いえる。すなわち、対象とする現象や
分野に応じた『新しい実験のデザイン』
や『新たな計測・分光分析方法論の開発』
などにも果敢に取り組み、次世代の研
究のスタンダードを確立していくこと
が、表面界面科学分野の今後の発展や
イノベーション、さらには関連諸分野
への貢献の度合いを大きく左右するだ
ろう。このような観点に立って、 私は

2018年に分子研で研究室を構えて以
来、大きく次の3つの基軸で研究展開
を図ってきた（図1）。 (i)既存の分光
分析手法の特性・信頼性を活かしなが
らのoperando計測による実材料・実
プロセス下の界面水の構造機能物性化
学の開拓、(ii)未踏表面界面領域を理学
的研究対象に落としこむための非線形
分子分光手法の開発と応用、(iii)非線形
分光法とピコ・ナノ・マイクロフォト
ニクスの融合による光の回折限界を超
えた分解能を持つ極微非線形分子分光
手法の新規開発と応用。以下では、紙
面の都合上、基軸(i)の取り組みについ
て、特に、水分子が関わる光触媒反応
場の赤外分光研究について、最近の私
達の成果を紹介する。

水分子が関わる光触媒反応場の実像に
迫る赤外分光研究
2050年カーボンニュートラルの実

現や持続可能社会への移行に向けて、化
学産業の脱石油資源化や代替エネルギー
源の確保は喫緊の課題である。様々な代

替エネルギーの中でも、大規模なエネル
ギーを地球に供給している太陽光を有効
利用する技術の革新は重要な研究課題で
ある。光触媒や光電変換等の光が関わる
環境・エネルギー技術は、一般に半導体
をベースとしている。特に光触媒では、
光照射により伝導帯と価電子帯に生成さ
れた光誘起電子及び正孔が分離し触媒表
面へ拡散・到達し、電荷再結合を免れて、
分子の還元・酸化反応を駆動する。しか
し、これまでの分光研究では、前節で述
べた本質的なギャップ等の問題に起因し
て、反応活性の創出に関与する界面水分
子の構造や状態、反応素過程などに関す
る分子レベルでの知見は限定的であった。
特に、光触媒分野の主要な舞台である水
溶液中では、反応に無関係なバルク溶媒
水が圧倒的に多数存在するため、それら
に阻まれて、反応活性に寄与する溶液-
触媒界面場の水分子の分光情報が遮られ
るという致命的な問題があった。
私は、分子研に着任する以前に、低温・

超高真空中での表面分光研究[1,2]に加
え、「室温の真空容器内で水蒸気を10-4-
103 Paの圧力領域で変化させた際に固
体物質の表面を覆う水分子層の厚さが如
実に変化する」という現象を実験と理論
の両面から独自に研究・考察していた
[3,4]。そこで、これらの知見をベースに
室温（あるいはそれより高温）の水蒸気
雰囲気下で水分子薄膜を定量的に形成さ
せる技術を確立し、「反応に無関係なバ
ルク溶媒水を除去しつつ光触媒の表面上
には水分子を吸着・凝集させ、その厚さ
を0.1分子層レベルの精度で制御しなが
ら光触媒反応に関わる界面水分子の分光
学的研究を行う」という新たな方向性の
開拓を目指した[5-9]。
その試みの例として、白金を担持し

た複数の結晶構造のTiO2ナノ粒子光触
媒系に対して、リアルタイム質量分析
と赤外吸収分光を組み合わせ、水分解

図1. 分子研・杉本グループにおける表面界面研究の3つの基軸。(i)operando分光アプローチ
の開拓と応用、(ii)マクロ非線形分子分光手法、及び(iii)ミクロ非線形極微分子分光手法の
新規開発と応用。
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水素発生光触媒反応における界面水の
水素結合ネットワークの影響を系統的
に調査した[5]。その結果、TiO2光触媒
の結晶構造にかかわらず、以下の非自
明な知見を獲得するに至った（図2(i)）。
・表面と直接相互作用している第一層
吸着水だけでなく、最大で3分子層程
度（厚さ約1 nm程度）の水分子層が
光触媒反応に関与する。
・3分子層程度以上に吸着分子数（層数）
が増えると、水素生成活性はむしろ減
少する。
水中環境では十分に多層（≒無限層

極限）の水分子が光触媒表面及びその
近傍に存在（吸着）しているため、こ
れらの実験結果から、イオン等の不純
物の存在を極力低減させた純粋な水分
子系においては、水中よりも水蒸気雰
囲気下の方が水素生成に適しているこ
とが判明した。
この非自明な謎の挙動の微視的起

源を解明するべく、光触媒表面上の水
分子の吸着量が増え水素結合のネット

ワークが次々と形成されていく際の水
分子の構造に着目した。複数の白金担
持TiO2光触媒微粒子試料に対して、水
蒸気圧力（水分子吸着量）を系統的に
変化させながら赤外吸収スペクトル測
定を行った[5]。その結果、多層の水分
子吸着に伴い、界面水（TiO2光触媒表
面の第1・第2分子層）のO-H伸縮振
動バンドが低波数シフトする図2(ii)の
挙動が複数の試料で共通して得られた。
すなわち、TiO2表面第1・第2分子層
の水のO-H…O水素結合ネットワーク
が、より上層の液体水的な水分子との
水素結合によって強固なものに変化す
ることが明らかになった。一般に、水
分解反応の律速段階は光誘起正孔によ
る水分子の酸化的O-H結合切断（プロ
トン生成）であることが知られている
（H2O + h+ → ･OH + H+）。大局的に
は、このプロトンが光誘起電子により還
元されて水素原子となり（H+ + e- → H）、
それらが会合して水素分子となる（2H 
→ H2）。したがって、図2の実験結果

は、「界面水の水素結合ネットワークが
吸着初期3分子層程度の比較的柔らか
い状態においては、正孔への界面水の
水和作用により、光誘起正孔が触媒表
面直上の第1分子層内に限定されず最
大でその周囲3分子層程度まで水素結
合ネットワーク中に分散して存在でき、
その厚さの分だけ、反応に寄与できる
水分子数が増加する」ことを示唆して
いる。一方、それ以上に吸着水の層数
が増加すると、水素結合の多体効果に
より界面水のO-H…O水素結合の再構
成・強化が誘起される（図2(ii)）。界面
水分子の運動性低下に伴って正孔に水
和しにくくなり、正孔の存在可能領域
が触媒表面直上の第1分子層内に限定
された結果として反応に寄与できる水
分子数が減少し、プロトンの生成や移
動が不利になり水素生成速度が減少す
る（図2(i)(iii)）、という新たなメカニ
ズム・分子科学的描像を獲得するに至っ
ている[5]（なお、水分子集合体の厚さ
（サイズ）の増加による分子運動性の低
下については、非晶質氷薄膜系におい
てより明確に確認されている[10]）。
また、私たちは、界面分子系の振動

分光だけでなく、プロトンからの水素
生成にかかわる光誘起電子系のオペラ
ンド分光も発展させてきた[6]。これ
までの分光研究においては、反応を駆
動するための光照射による試料の温度
上昇で熱誘起電子由来の巨大なバック
グラウンド信号が生じ、光誘起反応活
性電子種に由来する微弱信号が埋没す
る問題があった。私たちは、反応の時
間スケールであるミリ秒オーダーの周
期で光照射と非照射を繰り返すことで、
定常的な光触媒反応の進行を維持した
まま、光照射時と非照射時の試料の温
度変化を1 K以下に抑制することに成
功した（図3(i)）。この光変調周期に
FT-IR光源のマイケルソン干渉計を同期

図2. (i)様々な水蒸気圧力雰囲気下で水分子の吸着量(層数)を系統的に変化させた際の、
ブルッカイト型TiO2光触媒における水分解水素生成レートの変化[5]。(ii) 3分子層以上の
多層吸着水分子が存在することにより誘起される界面水（第1・第2層目吸着水）成分の
O-H振動スペクトルの変化。(iii)水分子の吸着層数の変化に伴う反応活性の変化の概要。
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させてオペランド赤外吸収分光を実施
することで、試料の温度変化を最小限
に抑えながら、光非照射非反応条件を
レファレンスとした光照射反応条件下
の赤外スペクトル測定が可能となった。
白金担持Ga2O3・TiO2光触媒系にお
いて、熱誘起電子系由来のバックグラ
ウンド信号が２-3桁程度削減され、光
誘起電子系が水分解水素生成反応に消
費されている様子を克明に観測するこ
とに成功した（図3(ii)(iii)）。また、一
連のスペクトルの比較解析と速度論的
考察を行うことで、実はこの反応活性
電子種は、光触媒分野において長年想
定されてきた『担持金属内に補足され
た自由電子種』ではなく、『担持金蔵-
酸化物半導体の複合界面領域に補足さ
れた電子種』であるという従来の定説
を覆す新描像も浮かび上がってきた[6]。
こうしたオペランド分光技術を構築

する中で、私たちは、産学官連携で推進
する大型国家研究プロジェクトに参画す
る機会を得て、基礎的な物理化学・分
子科学研究者の立場から界面水の機能
物性化学を応用・社会実装する方向性
に向けて歩み始めている。紙面の都合
上、詳細は割愛するが、バイオマス・天
然ガス資源に豊富に含まれるメタン分
子を水分子や光・電気により非熱的に
活性化させ、次世代エネルギーとして
の水素を高効率に取り出す水素発生化
学技術やより高級な炭化水素系への分
子変換化学技術の構築に取り組んでい
る（図4）。その一環で、水蒸気圧力を
制御して水分子の吸着量を第1層吸着領
域から多層領域にかけて系統的に変化さ
せながら非熱的光触媒メタン転換反応を
系統的に調査した。その結果、数分子層
程度の厚さの水分子で覆われた触媒に
おいてメタンの非酸化カップリング反
応（2CH4 → C2H6 + H2）による水素
及びエタン分子の生成効率が顕著に増

大することを見出だした[7]。この反応
式には水分子が露わに関与しないため、
この非自明なメタンカップリング反応
促進効果の分子起源を探るべく、水分
子同位体（D2O）を用いてメタン転
換光触媒過程のオペランド赤外分光測
定を行った。その結果、吸着水分子は
光触媒反応中に優先的に水酸基ラジカ
ルとなり（D2O + h+ → ･OD + D+）、
それがメタンから水素をバリアレスに
引き抜きメチルラジカルを効率的に生
成させ（CH4 + ･OD → ･CH3 + HDO）、
そのメチルラジカル同士のカップリング
によりエタン生成反応が誘起されている
（2･CH3→C2H6）事を突き止めるに至っ
た[8]。界面水が、他の分子系の光触
媒反応において素過程レベルにおいて
重要な触媒作用を果たし得ることを具
体的に示すモデルケース的成果である。
　ちなみに、光や電気を用いた非熱的

な反応系においては、半導体に金属を
担持することで活性が劇的に増加する
ことが古くから知られている。そこで
私たちは、PtやPdなどの種々の金属
を担持したGa2O3光触媒系に対して、
反応生成種のリアルタイム質量分析と
表面反応場のオペランド赤外分光計測
を系統的に行った。その結果、担持金
属種に依存して、メタンと水の混合系
における完全酸化種・部分酸化種の生
成（反応選択性）が大きく変調される
こと、さらに金属助触媒が正孔を補足
し自身も酸化されながら分子の酸化反
応に深く関与・貢献していることを発
見した[9]。一般に、光触媒分野におい
て金属助触媒は光誘起電子を補足し還
元反応を促進するものと想定されてき
た。したがって本研究により、還元反
応場としての従来の定説を超えて、金
属担体が酸化反応場としても機能して

図3. (i)光触媒反応駆動光の定常的照射、及び100 msスケールでの周期的な光照射/非照射時
の白金担持Ga2O3光触媒微粒子試料の温度変化[6]。(ii)光照射周期と同期させて測定し
た白金担持Ga2O3の光誘起電子系のオペランドFT-IRスペクトル。複数の水蒸気圧力下
（水分子吸着量制御下）での測定結果。(iii)水分解光触媒反応と相関がある(ii)のスペクト
ル成分の強度と水素・酸素生成レートの水蒸気圧力依存性[6]。
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いる実像を暴き出すことに成功した。

おわりに
本稿では、実光触媒材料・実反応

プロセスにおける界面水の機能物性化
学を開拓するために近年私たちが取り
組んできた赤外分光研究の成果を取り
上げた。これまでの触媒化学研究では、
触媒材料自身に専ら焦点が当たる研
究開発が主流であったと感じる。今後
は、反応分子としてのみならず触媒機
能場としても非自明かつ多様な作用を
発揮する界面水の挙動・機能にも着目
し、界面水の存在量や存在状態・構造・
運動性を能動的に制御する方向性、す
なわち『界面水エンジニアリング』・『界
面戦略』の基礎を重厚に確立していき
たい。これにより、既存の材料科学研
究の限界を超えた高活性・高機能触媒
反応系の研究、及びその産業応用的発

展と普及に向けて貢献していきたいと
考えている。
また、計測方法論の更なる発展性と

いう観点では、例えば、オペランド赤
外分光観測の方法論を正孔活性種の可
視光分光に応用・拡張していくことは
もちろんのこと、紙面の関係で説明を割
愛した図1(ii)(iii)の残る二つの基軸、す
なわち既存の計測限界を突破した非線
形分光法や非線形極微分光法を実物質・
実プロセスのオペランド観測手法とし
て高度に昇華させていくことにも奮闘
しているところである。ここで強調し
ておきたいポイントとして、新しい計
測手法の開発や高度化、新規物理現象
や物理概念の発見・実証・深化などの
フェーズにおいては、超高真空環境で
精密かつ適切にデザインされたwell-
defi ned理想モデル系は強力かつ革新的
な研究プラットフォームとして今後も

意義を持ち続けるであろう[1,2,11]。私
たちは、このような理想モデル系と応
用的な実材料系の表面界面を自由な発
想で行き来しながら、次世代的な研究
展開に必要な計測・解析のノウハウ構
築や、独自研究の方向性をクリエイティ
ブに打ち出すことに拘りを持っている。
今後はこのような強みを更に大きく活
かしながら、例えば、従来の実験手法
では微視的研究が困難であった、真に
『悪魔の化身』とでも称すべき複雑系実
材料群の固-液界面や固-固界面などの
未踏界面（水）系の構造機能分子科学
を開拓することにも精力的に挑戦して
いきたい。 同時に、そうした最先端の
学際的研究に果敢に挑戦し次代を担う
『骨太の研究者』を育成することにも今
後一層努めていきたいと考えている。
上記で取り上げた研究成果は、研

究論文の著者である当グループメン
バーはもちろんのこと、共同研究者の
方々、並びに分子研の機器センター・
装置開発室のスタッフの方々を含め各
研究トピックを直接的・間接的にサポー
トして下さった多くの皆様のおかげで
得られたものです。研究費は、科研費、
JST・環境省等からの受託研究、及び分
子科学研究所・自然科学研究機構から
の支援を受けました。この場をお借り
して、心から感謝申し上げます。
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図4. 湿潤バイオマス資源としてのメタン・水分子の有効利用をもたらす低温・非熱的反応技術
の開拓構想。




