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① CO2の活性化と水素化：CO2を水素化してメタノールを合成する触媒反応
においてフォルメート種が中間体として重要である。Cu(111)、Cu(997)、およ
びZn修飾表面におけるギ酸の吸着と熱反応を高分解能XPSで調べた。ス
テップ表面をZnで修飾したZn-Cu(997)では、他より広い温度領域にわたり

フォルメート種が存在することがわかった。これは、メタノール合成の中間体
であるフォルメートの水素化にとって有利であると考えられる。 
② 二酸化チタン光触媒作用：ルチルTiO2表面への酢酸吸着では，観測結果

による吸着活性の序列を表面構造により説明できることがわかった。一方
CO吸着では，13 Paの準大気圧にすると反応が進行し，カルボキシレート
（RCOO）を形成する。CO酸化反応に対する活性序列は，酢酸吸着活性のそ

れとほぼ同じになった。これらのことから，吸着カルボキシレートの安定性が
活性を決めていることを示唆することがわかった。 
③ 排気ガス浄化： Ir触媒におけるCOによるNO還元の反応機構をオペランド
観測によって調べ、反応機構の詳細を明らかにすることができた。Rh触媒で
も同じ反応を調べ、Irとの反応メカニズムの違いを明らかにした。さらにRhPd
合金についてもNO還元のオペランド観測を行い、活性化機構を見出した。  

本研究の目的（概略） 

本研究ではBL-13Bの三つのエンドステーション
（ARPES, 高分解能XPS，準大気圧XPS）を一つの
触媒系に対して多面的・相補的に用いることによっ
て、実在系により近い触媒の電子状態と反応活性
の相関を明らかにすることができる新しい方法論を
開拓することを目的としている。具体的な研究対象
として、以下の三つの重要な触媒を取り上げて取り
組む。 

主な研究成果 研究体制 

① CO2の活性化と水素化 

  合金表面におけるCO2の水素化によるメタノール合成反応のメカニズム解明と

高効率化を目指した研究を進める。また、酸化物やグラフェンに担持された金
属単原子〜微粒子触媒の物性について研究する。 

② 二酸化チタン光触媒作用 
  (1) 紫外光照射による吸着酢酸の解離・分解作用を表面ごとに比較する。さら

に，酢酸だけではなく，O原子を含まない炭化水素系の分子などの光触媒
作用を検証する。 

  (2) DFT計算の支援により，各TiO2表面へのCOとO2の吸着構造・吸着エネルギ
ーを比較して，表面構造に依存した吸着活性の起源を明らかにする。 

     また，紫外光照射によるCO酸化反応の光触媒活性を検証する。 

③ 排気ガス浄化  

  合金表面に加え、ステップ面や担持微粒子を用いた実在系により近いモデル
触媒を用いてオペランド観測を行い、単体単結晶では分からない反応機構を調
べる。 

④ 偏光NAP-NEXAFSの応用 

  Auger電子収量偏光NAP-NEXAFSをオペランド観測に応用する。 
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次年度以降の計画 
① CO2の活性化と水素化 

  Zu-Cu合金系モデル触媒におけるギ酸の吸着と反応、および、Pd系モデル触媒にお
ける水素との相互作用について研究した。前者ではステップサイトおよびZnの役割
が解明された。Pd表面では水素吸着における表面構造変化と吸蔵の関わりについ

て新たな知見が得られた。合金触媒の効果を明らかにすることを目指す本研究を確
実に前進させることができた。 

② 二酸化チタン光触媒作用 
  ルチル型TiO2表面の酢酸分子に対する吸着活性，および放射光照射による分子脱

離活性の表面方位依存性を評価し，吸着活性と光脱離活性の間に負の相関がある
ことを見出した。準大気圧条件下でのCO酸化反応は酢酸吸着系と似た表面活性依
存性を示すことが分かり，生成物であるCOO化学種の吸着安定性が反応活性を支
配していることを明らかにした。 

③ 排気ガス浄化  
  前年度に続き、Ir触媒におけるCOによるNO還元の反応機構をオペランド観測によっ

て調べ、反応機構の詳細を明らかにすることができた（JPCCに発表）。Rh触媒でも同
じ反応を調べ、Irとの明確な違いを明らかにするとともに、RhPd合金についても活性
化機構と副生成物の抑制機構を見出した（投稿予定）。 担持微粒子の測定も開始し
ており、ほぼ今年度の目標を達成できた。Auger電子収量NAP-NEXAFSも立ち上げた. 

目的：CO2を水素化してメタノールを合成する触媒反応においてフォル
メート種が中間体として重要である。Cu(111), Cu(997)およびZn修飾表
面におけるギ酸の吸着と熱反応によるフォルメートの生成を高分解能
XPSで調べ、ステップおよびZn修飾効果を明らかにする。 

Zn-Cu系モデル触媒におけるギ酸の反応 

 ギ酸/Cu(111)のXPS 

 Zn修飾することによってCu(111)表面におけるギ酸からフォルメートの生成は抑
制される。 

 Cu(997)表面では83Kでも初期吸着量のギ酸の13％が解離し、モノデンテート・
フォルメートになることを見出した。このことから、Cu表面のステップサイトはギ
酸の解離活性が高いことがわかった。さらに、加熱変化をXPSで観測すると、
Zn修飾によりバイデンテート・フォルメートの生成量および安定性は高くなること
がわかった。この効果は上図のように、Zn量が増えるほど顕著になる。 

TiO2単結晶表面への酢酸吸着評価 

目的：TiO2の光触媒活性の表面依存性を明らかにし，光触媒作用の
発生機構を理解する。今回は酢酸をプローブ分子として，酢酸の吸
着活性や吸着状態の光脱離特性の表面依存性を光電子分光で明
らかにする。 

◆光照射による酢酸分脱離の評価 

 光脱離の順列は次の通りになる。 

 

r- TiO2(001) << r-TiO2(110) < r-TiO2(100) 

< r-TiO2(011) 

酢酸吸着活性とほぼ同じ 

吸着・脱離反応性 

r-TiO2の4つの表面における酢酸の吸着・脱離特性を比較すると，(001)表面のみ
特異的であり，他の3表面は素直な解釈で良い。すなわち，(110)，(100)，(011)表
面では吸着量が多い表面ほど脱離速度が抑えられているが，(001)表面では吸
着量が少なくかつ脱離速度が低くなっている。 

 

Ir(111)におけるNO還元のメカニズム 

Rh(111)におけるNO還元のメカニズム 

目的：IrはNO還元の活性が高い。COを還元剤としたときNO解離が
律速になる報告やNCOが中間体になる報告があるので、反応進行
中の表面をXPSで調べてメカニズムを明らかにする。 

◆ MS測定による活性モニタリング（上）とXPS測定による表面被覆率の変化（下） 

NO解離律速ではなく反応律速 

目的：RhはNO還元の活性が高いが、副生成物のN2Oの生成量がIr

に比べて多い。反応進行中の表面をXPSで調べて、Irとのメカニズ
ムの違いを明らかにする。 

PNO= 50 mTorr, PCO= 50 mTorr 

 NAP-XPS 

 COに比べてNOの吸着が優勢 

 NOの解離開始と同時に反応開始 ⇒ 解離律速 

 N2Oの生成にNOhollowが関与 

◆ MSモニター 

 低温ではCOのみが吸着（CO被毒） 

 250 ℃（N2生成前）でNO解離開始 

 反応は解離直後ではなく、より高温 

  で開始 

 NCOは見られない 

 280℃と420℃の2段階で活性化 

  ⇒二つの反応パス 

    280℃： N + NO → N2 + O 

    420℃： N + N → N2  

 

   高いN2選択性 
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反応条件下、表面Pd
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合金表面第1層 

酢酸吸着に対する吸着活性評価 
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 吸着活性の順列は次の通りになる。 

 

   r-TiO2(011) < r-TiO2(001) < r-TiO2(100)  

   < a-TiO2(001) < r-TiO2(110) 

 

    ※ r-TiO2 ; ルチル型  a-TiO2 ; アナターゼ型 

 

 吸着に伴うTi 2p内殻準位ピークの減衰か
らも，ほぼ同じ順列が得られる。このことか
ら，酢酸に対する吸着活性は，r-TiO2(110)

が最も高く，r-TiO2(011)（この表面は(2×1)

再構成をする）が最も低いことが示された。 
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準大気圧光電子分光によるTiO2単結晶表面への 

CO，O2吸着特性 

 

CO吸着 

 COからCOO種生成反応
の活性の序列 

 

r-TiO2(011) < r-TiO2(001) ≒ 

r-TiO2(100) < r-TiO2(110) 

 

目的：準大気圧でのCOとO2の吸着特性の面方位依存性を調べる。 

◆NAP-XPSによる測定結果：CO（左）とCO+O2（右） 

CO+O2吸着 

COとO2の混合ガス雰囲気にすると，COのみの雰囲気に比べてr-TiO2(001)と(100)表
面ではCOO種が1.7倍，1.2倍に，また吸着CO量も(001)表面では1.5倍へと増加する。
これらの表面では共吸着O2がCO吸着およびCOからCOO種への変換反応を促進して
いることがわかる 

 ギ酸/Zn(0.35 ML)-Cu(111)のXPS 

 ギ酸/Zn-Cu(997)を377 Kまで加熱した後のO 1s XPS（左）と生成したフォルメ
ートの量のZn被覆率依存性（右） 

ステップ表面をZnで修飾したZn-Cu(997)では、より広い温度領域にわたりフォル
メート種が存在することがわかった。これは、メタノール合成の中間体であるフォ
ルメートの水素化にとって有利であると考えられる 
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