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Metal species on oxide surfaces have been 
studied by Total reflection fluorescence 
XAFS and we have found the metal anionic 
interaction plays important role to determine 
the structure and properties of metal species.   
We will discuss the possibility of ERL as a 
new source of total reflection fluorescence 
XAFS. 
 
１．序 
酸化物表面上に Ni，Cu，Pt，Au など

の遷移金属が高分散した金属／酸化物

複合材料は触媒，ガスセンサー，エレ

クトロニクスデバイス，磁気デバイス

など様々な分野で用いられている。1こ

うした材料において，金属／酸化物相

互作用は表面の遷移金属種の構造，分

布，物性に大きな影響をあたえる重要

なパラメータである。なかでも，金属

単原子と酸化物との相互作用や反応は

もっとも基本的で，金属薄膜形成の初

期過程において現れる相互作用である。

ところで，その相互作用を理解する上

で重要な構造情報，化学的知見は未だ

確立しているとは言い難い。 
我々は Al2O3(0001),TiO2 (110)単結晶表面

（図１）をモデル酸化物表面として、

この表面に Ni や Cu を蒸着し、その間

の相互作用を偏光全反射蛍光 XAFS に

より調べた。 
2．偏光全反射蛍光 XAFS 法 
表面に展開した Ni や Cu の量は、1013-
1015 cm-^2 と低い。そこで、蛍光 X 線に

よる測定が考えられるが、X 線をその

まま入射すると、バルク内部に浸透し、

散乱 X 線を放出するため、蛍光 X 線量

は散乱 X 線に隠され、測定することは

難しい。一方、X 線を表面すれすれの

角度で入射すると、全反射が起こり、

バルク内部への浸透が小さくなる。こ

のため表面からの蛍光 X 線を高い S/B
で測定可能となり、かなりの低担持量

まで測定が可能となる。しかも、表面

法線方向と電場ベクトルの方向を規定

できるので、偏光依存測定が可能とな

り、基板の方向を様々に変えることで、

3 次元的な構造情報を取得できる。2,3 
 

 
図 1 TiO2 (110)表面 酸素や Ti が表面

に突きだし、1 次元構造をなしている。 
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図 2 2x1013 cm-2Ni の構造 
 
3．実験 



 測定は高エネルギー加速器研究機構

放射光実験施設 BL9A,BL12C で行った。

Ni,Cu は真空蒸着や有機錯体の CVD 法

で表面に導入した。解析は、FEFF と実

空間モデルシミュレーションを組み合

わせて行った。4 
4. Ni on TiO2 (110) 
Ni を低担持量 2 x 1013 cm-2 蒸着すると、

原子状に展開される。このときに第 1
配位は酸素であるが、テラスのいろい

ろなサイトを模してその XAFS 振動を

シミュレーションしたが、良い一致を

得ることができなかった。一方、図２

に示すように、表面に存在する ]11[ n ス

テップに Ni をおいて EXAFS をシミュ

レーションしたところ、よい一致を示

した。5 この位置は本来結晶において、

Ti が存在するサイトである。

Al2O3(0001)表面においても表面の本来

Al の存在するべきところに、Ni が存在

する。6 これらから、Ni は、酸素原子

のダングリンボンドと相互作用してい

ることを結論した。さらに、1x1014 cm-2

の Ni を載せると、Ni クラスターができ

る。この Ni クラスターの構造を偏光全

反射蛍光 XAFS で調べると、図 3 に示

すように Ni fcc(110)面表面に平行に存

在している構造であると結論した。7 

こうした構造は Cu を CVD 法で蒸着し

た場合でも観測されており、8 表面に

つきだした酸素と強く相互作用して成

長しているものと考えることができる。

このように、表面のアニオン(ドナー)と
強く相互作用して Ni や Cu が存在する

と考えられる。こうした考えを元にす

ると表面を金属と結合しやすいもので

修飾することで、高分散の Cu を作るこ

とができることが予想される。実際に、

チオフェンカルボン酸で表面を修飾す

ると、Cu を原子状に高分散させること

ができる。9  
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図３ 1 x 1014 cm-2 Ni on TiO2 (110)   
Model structure and XAFS 
osccilations.for three directions.  



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 5.0 e versioni successive.)
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents suitable for reliable viewing and printing of business documents.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /JPN <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


