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１．はじめに
　白金表面上の水生成反応は古くから知られている触媒反
応であり，また燃料電池に重要な役割を果たすため，近年
非常に注目されている。この反応機構を解明するために，
酸素原子を吸着させた Pt(111) 単結晶表面上に水素を流す
ことにより水を生成する方法で多くの研究が行われてき
た。しかし，完全には反応機構が明らかになっていない。
この理由として，水の脱離温度（170 K）付近でこの反応
が不思議な振る舞いをすることがあげられる [1]。具体的
には，温度を下げていくと反応速度が遅くなり，170 K 付
近でほとんど反応しなくなるが，さらに低温になると反
応が再び進行するようになる。Sachs らは走査型トンネル
顕微鏡（STM）を用いて低温領域の水生成反応を観測し
た [2]。それにより反応中間体である OH のドメインが酸
素原子を侵食しながら進行し，そのドメインの後ろに H2O
のアイランドを生成することを確認して，以下に示す水の
自己触媒反応となる反応機構を提案した [3]。

OH + H → H2O                                              (1)
O + 2 H2O → 2 OH + H2O                                      (2)

反応 (1) で OH から生成した H2O が，反応 (2) により OH
に変化するように，2 つの素過程のサイクルにより反応が
進行する。そして 2 つの素過程は H2O の拡散により結ば
れる。このサイクルは酸素原子の吸着した表面に残留ガス
中の H2O が吸着することにより始まる。
　以上のように STM により得られた反応中の局所的な表
面の様子から，反応機構が提案された。しかし OH のドメ
インは数十ナノメートルのメゾスコピックスケールで広が
っていくため，表面全体で反応がどうなっているかを知る
必要がある。また STM は表面上にどの化学種が分布して
いるか直接知ることができない。そのため水生成反応の機
構を解明するには，反応中のマクロスコピックな被覆量変
化を求める必要がある。過去に被覆量変化を求める研究
が多数行われているが，反応中に存在する化学種 O, OH, 
H2O の被覆量変化を同時に求めることはできていない。
　本研究では通常は測定に 10 分程度必要な内殻Ｘ線吸収
端近傍微細構造（NEXAFS）を数秒程度で測定できる分散
型 NEXAFS 法を用いて，水生成反応中の O, OH, H2O の被
覆量変化を求めた [4]。そして得られた被覆量変化と STM
で観測された局所構造から反応機構を検証するために，メ
ゾスコピックスケールの反応場全体の時間発展を計算でき
るモンテカルロシミュレーションを行った [5]。これによ

り水生成反応を進行させる上で，Pt(111) 表面上の H2O と
OH の間のプロトン移動が重要な役割を果たすことを明ら
かにした。本研究では更にレーザー脱離法とマイクロ X
線光電子分光法 (XPS) を組み合わせた手法を新たに開発す
ることにより，Pt(111) 表面上の H2O と OH の間のプロト
ン移動の時間スケールを求めた [6, 7]。これにより通常の
プロトン移動の他に H3O

+ を介するプロトン移動が存在す
ることが分かり，それぞれの過程がナノ秒オーダーで進行
することを明らかにした。以上の結果について本稿で紹介
する。

２．水生成反応
　水生成反応の実験は軟Ｘ線ビームライン BL-7A [8] に超
高真空槽を接続して行った。まず清浄化した Pt(111) 表面
に 120 K で酸素分子を 30 L (1 L = 1.0 × 10−6 Torr s) 流して，
240 K に加熱することにより，0.25 ML の被覆量の酸素原
子が（2 × 2）構造で吸着した表面を作成した。そしてその
表面に 130 K で水素を 5.0 × 10−9 Torr の圧力で流すことに
より，水を生成させた。以上の反応中に分散型 NEXAFS
法を用いて，35 秒ごとに直入射条件の O-K NEXAFS スペ
クトルを得た。分散型 NEXAFS 法はエネルギー分散光を
試料に照射して，試料の異なる位置から放出されるオージ
ェ電子を位置分解型電子分光器（SCIENTA SES-2002）で
一度に測定する手法であり，エネルギー掃引する必要がな
いため，オージェ電子収量の NEXAFS スペクトルを高速
で測定可能である [9]。直入射条件では通常は吸着種の配
向変化の影響を受けやすいが，この系では周りの環境によ
らず OH と H2O 共に一定の配向となるので [10]，化学種
の区別を優先して直入射とした。
　得られた NEXAFS スペクトルから被覆量を求めるため
に，O, OH, H2O の標準スペクトルでフィッティングを行
った。O と H2O の標準スペクトルについてはそれぞれ反
応前と反応後の表面から測定した。反応中間体 OH につい
ては，反応 (2) の O と H2O の反応により得た。具体的に
は，O が飽和吸着した表面に 130 K で H2O を 5 L 流した後，
175 K に昇温することにより調製した。これにより OH と
H2O の比が 2:1 となる共吸着層 OHx が得られる [11]。そ
れぞれの時間の NEXAFS スペクトルを得られた標準スペ
クトルでフィッティングして，OHx は OH と H2O の比が
2:1 であることを考慮した結果，Fig. 1(a) に示すように水
生成反応中の O, OH, H2O の被覆量変化を同時に求めるこ
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とに成功した [4]。反応は 80 分で終了し，OH が最大で
0.04 ML となることが分かった。また反応には 3 つの過程
があることが明らかとなった。具体的には，反応が進行
しない誘導期 (I) で始まり，次に O が減少しながら OH と
H2O が生成する過程 (II) が続き，最終的には O が存在しな
い状態で OH から H2O に変化する過程 (III) となる。
　実験で反応中の化学種の被覆量変化が得られたので，
次に水生成反応の機構を検証するために，モンテカルロ
シミュレーションを行った。計算は周期境界条件を備え
た 1000 × 1000 六方格子を用いた（280 × 280 nm2）。初め
に，0.25 ML の酸素原子を（2 × 2）構造で配置して，更に
H2O を 0.001 ML だけ表面の一部に配置した。そして 130 
K で水素を 5.0 × 10−9  Torr の圧力で流した。反応 (1) と (2)
の速度定数は分散型 NEXAFS 法の実験により個別に求め
た。水素原子は fcc hollow サイトに解離吸着して，拡散速
度が大きいので表面上にランダムに配置させた。O と OH
は 130 K では拡散しないが [1]，H2O の拡散速度は 130 K
で 38.0 nm s−1 となり，他の過程より 2 桁以上大きくなる
[3]。また水素結合により H2O 同士の相互作用も大きくな
る [10]。以上のように，H2O の拡散を取り扱うことが難し
かったため，今までモンテカルロ法を水生成反応に適用す
ることができなかった。そこで新たな近似法として，H2O
を 0.1 秒ごとに拡散距離の範囲内でメトロポリス法により
拡散させることにより，水の拡散を取り扱った。具体的に
は，拡散する前と拡散した後の H2O と周りの表面吸着種
の相互作用エネルギーを求めて，そのエネルギー差 ∆E が
負の場合には拡散させて，正の場合には exp(−∆E/kT ) の
確率で拡散させる。ここで k と T はそれぞれボルツマン

定数と表面温度である。H2O と表面吸着種の相互作用は過
去の密度汎関数法 (DFT) の計算結果を用いた [10]。また最
近の DFT 計算から Pt(111) 表面上の H2O と OH の間でプロ
トン移動が起こることにより，H2O と OH の位置が入れ替
わることが示唆された [12]。そこで本研究では H2O と OH
が隣同士のサイトになるとき，50% の確率で入れ替える
ことにより，この効果を取り入れた。
　計算により得られた水生成反応中の O, OH, H2O の被覆
量変化を Fig. 1(b) に示す。得られた被覆量変化は Fig. 1(a)
に示した実験で確認された 3 つの過程を定性的に再現して
いる。しかし詳細に実験と比較すると，幾つか異なる点も
ある。具体的には，反応が終了するのに 300 分かかってい
て，実験の結果より長くなる。また過程 (II) において O の
吸着量変化が上に凸であるのに対して，実験では下に凸と
なっている。原因としては，初期条件で吸着している H2O
の分布や被覆量が異なっている可能性や，DFT 計算によ
る分子間相互作用が異なっている可能性が考えられる。こ
れらの点は今後の課題である。
　次に計算で得られた水生成反応中の表面の様子を Fig. 2
に示す。STM で観測されたように [2]，OH と H2O の混合
したドメインが O を侵食しながら進行していく様子が得
られた。STM で観測されたように，ドメインはほぼ一定
の速度で進行するが，実験と比較して少し遅くなる。ま
たドメインの幅は一定で，幅の大きさは STM の結果とほ
ぼ一致した。ドメインは Fig. 3(a) に示すように OH と H2O
が交互に存在する 　　　　　　　構造となり，過去の実
験で得られた最安定構造と一致した [11]。以上の様子から，
先ほどの 3 つの過程の詳細が明らかになった。過程 (I) で
は反応 (1) と (2) の自己触媒サイクルが効果的に進行しな
いため，被覆量がほとんど変化しない。過程 (II) において
は，O 上を OH と H2O のドメインが進行するため，自己

Figure 1
Coverage of O, OH, and H2O as a function of time obtained by the 
energy dispersive NEXAFS experiments (a) and kinetic Monte Carlo 
simulations (b). The reaction can be divided into three characteristic 
steps (I, II, and III).

Figure 2
A series of the surface configurations at the moments marked in Fig. 1(b) 
calculated by kinetic Monte Carlo simulations. The size of these images 
is 280 × 280 nm2.
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触媒サイクルを進行させるのに必要な化学種が豊富に存
在して，被覆量変化が大きくなる。過程 (III) ではドメイ
ンが O をほとんど消費して，ドメイン同士が衝突して大
きなドメインとなる。そしてドメインの内部で OH が H2O
に変化することにより，最終的には全て H2O となる。
　最後にプロトン移動の役割を検証するために，プロトン
移動を考慮しない条件で計算を行った。この結果得られ
た吸着種の分布構造は，STM で観測された構造と一致し
ないことが分かった。これは反応 (2) を進行させるために
反応のフロント部分に H2O を供給する必要があるが，生
成した OH が反応フロント部に残されてしまうため，反応
(2) が効率的に進行できなかったためだと考えられる。こ
のことから H2O と OH の間のプロトン移動が自己触媒サ
イクルを進行する上で，H2O の拡散と共に重要な役割を果
たしていることが明らかになった [5]。

３．プロトン移動
　先ほどの章で述べたように，Pt(111) 表面上の H2O と
OH の間のプロトン移動が水生成反応に重要な役割を果た
すことが分かった。またこの系でのプロトン移動の存在は，
赤外分光 [11] と DFT 計算 [12] からも示唆されている。し
かしどの程度の時間スケールでプロトン移動が起こるかは
分かっていない。水素結合間のプロトン移動は自然界の基
本的な過程であり，様々な物理，化学，生物学的な現象に
おいて重要な役割を果たしている。そのためプロトン移動
の速度を調べることは非常に重要である。Pt(111) 表面上
では Fig. 3(a) に示すように，H2O と OH は二次元の水素結
合ネットワークを形成するので [11]，様々なプロトン移動
のモデルとして有用である。本研究ではレーザー脱離法と
マイクロ XPS を組み合わせることにより，Pt(111) 表面上
の H2O と OH の間のプロトン移動の時間スケールを調べ
た [6, 7]。
　実験は先ほどと同じ超高真空槽を用いて BL-7A で行っ
た。初めに Pt(111) 表面上に OH と H2O の混合相 OHx を反
応 (2) により作成した。そしてその表面に 400 μm に絞っ
たナノ秒の Nd: YAG レーザーの 2 倍波 (5 ns, 532 nm) を照
射することにより，表面吸着種を脱離させた。レーザーを
表面上の一方向に掃引することにより，一次元の脱離部分
を作った。この時のレーザーパルスの強度は OH+H2O 混

合相を脱離できる限界の 7 mJ とした。そして脱離部分に
H2O を吸着させるために 130 K で 2 L の H2O を流して，そ
して余分な水を脱離させるために 160 K に昇温した。これ
により Fig. 3(b) に示すような OH+H2O/H2O/OH+H2O とな
る一次元の吸着種分布構造が調製された。この一次元分布
構造において，H2O と OH の間のプロトン移動により，初
期条件で H2O しか存在しない中心部分の OH の被覆量が
増加することが期待される。そこで位置分解型電子分光器
を用いて，一次元の分布構造の位置ごとに XPS スペクト
ルを測定した。このマイクロ XPS を 140 K において連続
で測定して，OH と H2O の被覆量分布の時間変化を求めた。
この時の励起 X 線エネルギーは 630 eV で，マイクロ XPS
の位置分解能は 16.5 μm となる。
　プロトン移動の速度計測に用いた始状態のマイクロ XPS
スペクトルを Fig. 4(a) に示す。縦軸は XPS スペクトルの
結合エネルギーであり，横軸は試料上の位置になる。OH
のエネルギー準位は 530.2 eV となり，H2O では 531.8 eV
となる。H2O の方が高結合エネルギー側となるため，測定
した一次元分布構造の中心部分が高結合エネルギー側に
遷移している。この時の中心の H2O 領域の幅は 400 μm と
なる。得られたマイクロ XPS スペクトルをそれぞれの試
料位置ごとに，OH と H2O の標準スペクトルでフィッティ
ングすることにより，Fig. 4(b) に示すように OH と H2O の
被覆量分布を求めた。被覆量分布の端の部分では，OH と
H2O が 2:1 で存在する混合相となる。そして中心部分にお
いて始めは H2O だけであるが，時間が経過するにつれて

Figure 3
(a) Schematic model of proton transfer between H2O and OH in the 
mixed OH+H2O overlayer on a Pt(111) surface. (b) Schematics of the 
one dimensional surface modulated distribution OH+H2O/H2O/OH+H2O 
on a Pt(111) surface.

Figure 4
(a) The image of XPS spectra obtained from the initial distribution of 
the 1D modulated structures. The horizontal and vertical axes of the 
image correspond to the surface position and the binding energy of the 
XPS spectra, respectively. (b) The coverage distributions of OH and H2O 
obtained from the surface modulated structures with different elapsed 
times.
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それぞれ (3.0 ± 0.5) × 10−12 m2s−1 と (9.9 ± 2.5) × 10−13 m2s−1 と
なることが分かった。1 回のプロトン移動の距離 λ は過程
(a) と (b) でそれぞれ 1.77 Å と 3.07 Å であるので，D=λ2/2τ
の関係式より，1 回のプロトン移動が進行する時間 τ は過
程 (a) と (b) でそれぞれ 5.2 ns と 48 ns となった。これによ
りプロトン移動がナノ秒オーダーで進行することが明らか
となった。また H3O

+ を介する過程 (b) の速度が通常の過
程 (a) より遅くなることが分かったが，これは中間体 H3O

+

が不安定であるためだと考えられる。ここで高圧氷の VII
相における三次元ネットワークのプロトン移動の速度は
10−17 から 10−15 m2s−1 であり [14]，先ほどのプロトン移動よ
り遅くなる。また固体酸 CsHSO4 中のプロトン移動の速度
は 10−14 m2s−1 である [15]。一方，溶液中の酸塩基反応にお
けるプロトン移動の時間スケールはフェムト秒からピコ秒
となる [16]。この系は溶液なので溶質が比較的自由に動く
ことができて，プロトン移動を起こすのに必要な配置が容
易に得られるため，速度が大きくなると考えられる。先ほ
どの固体酸では SO4 の再配置がプロトン移動に必要であ
り，再配置に時間を要するため，プロトン移動が遅くなる。
本研究で得られたプロトン移動は二次元ネットワーク上で
起こり，溶液と三次元ネットワークの中間の速度となるこ
とが分かった。
　最後に溶媒効果を調べるために，Fig. 3(b) で示した
OH+H2O/H2O/OH+H2O の一次元分布構造の上に H2O を吸
着させた表面上の 140 K におけるプロトン移動の速度を，
先ほどと同じ方法で測定した。この結果，過程 (a) と (b)
におけるプロトン移動が 1 回起こるのに必要な時間は，そ
れぞれ 54 ns と 260 ns となることが分かった。この速度は
先ほどのプロトン移動の速度より一桁程度遅くなる。これ
は H2O の層が分布構造の上にあるときには，プロトンが
吸着種間にある H2O 層を経由する過程が存在するために，
プロトン移動の速度が遅くなったと考えられる。このよう
な二次元の界面上で起こるプロトン移動は，燃料電池の電
極や生体膜におけるプロトン移動の機構を理解するうえで
重要である。

４．まとめ
　Pt(111) 表面上の水生成反応中の化学種 O, OH, H2O の被
覆量変化を分散型 NEXAFS 法により調べた。その結果，
被覆量変化には，誘導期 (I)，O が減少し OH と H2O が増
大する過程 (II)，O がほとんど存在しない状態で OH から
H2O に変化する過程 (III) という 3 つの過程があることが
分かった。また反応機構を検証するために，モンテカルロ
シミュレーションを数百ナノメートルのメゾスコピックス
ケールで行い，被覆量変化で見られた 3 つの過程を再現す
ると共に，STM で観測された OH と H2O のドメインが O
上を進行していく様子も再現することができた。また H2O
と OH の間のプロトン移動が反応を進行させる上で重要で
あることも明らかにした。これにより水生成反応が H2O
の拡散と共にプロトン移動により自己触媒サイクルが進行
する反応であることが明らかになった。本研究では更にレ

OH が増大することを確認した。測定温度である 140 K で
は OH は拡散しないことが過去の STM の研究から確かめ
られているので [3]，中心部分の OH の増大は H2O と OH
の間のプロトン移動により起こったといえる。
　得られた被覆量分布の変化から，拡散方程式を基にして
プロトン移動の速度を求めた。まず考えられる過程として
は，Fig. 5(a) に示す H2O と OH の間の単純なプロトン移動
の過程 (a) である。しかし Fig. 3(a) に示すように，OH と
H2O の比率が 1:1 となる混合相では OH と H2O が交互に吸
着しているため，プロトン移動により隣のサイトに移動し
た H2O の隣のサイトが H2O となり，これ以上の移動がで
きなくなる。しかし Fig. 4(b) で示したように，中心部分
の OH の被覆量がプロトン移動により増大しており，OH
と H2O の 1:1 混合相を超えることができるプロトン移動の
過程が必要である。そこで考えられる過程としては，Fig. 
5(b) に示す H2O のプロトンが H3O

+ を介して第二近接サイ
トの OH まで移動する過程 (b) である。この過程は過去の
分子動力学計算でも示唆されており [13]，これによりプロ
トンは混合相を超えて移動が可能となる。ここで Fig. 5 に
示すように，OH と H2O の比率が 1:1 となる時 OH の被覆
量は 0.33 ML となり，過程 (a) の遷移確率は 0 となり，過
程 (b) では 1 となる。2 つの過程の遷移確率を考慮するこ
とにより，OH の被覆量分布 (OH(x,t) = N) の拡散方程式は
以下のように表される [7]。

                                                                                                  (3)

ここで D は過程 (a) の拡散係数であり，過程 (b) の拡散係
数は αD となる。
　始状態の被覆量分布から，式 (3) を用いて数値積分する
ことにより，ある時間ごとの被覆量分布の理論式を得た。
そして実験結果と比較しながら，最適な D と α を求めた。
その結果，拡散係数 D は 3.0 ± 0.5 μm2s−1 で，比率 α は
0.33 ± 0.03 となった。ここから過程 (a) と (b) の拡散係数が，
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ーザー脱離法とマイクロ XPS を組み合わせた手法を用い
て，Pt(111) 表面上のプロトン移動の時間スケールを調べ
た。この結果，隣接する H2O と OH がプロトン移動する
過程に加えて，H3O

+ を介して第二近接サイトの OH まで
プロトンが移動する過程が存在することが分かり，それぞ
れの過程がナノ秒で進行することを明らかにした。
　本研究ではマクロな情報である被覆量変化とミクロな情
報である吸着種の局所構造を基にして，吸着種自身が形成
する数十ナノメートルのメゾスコピックスケールの秩序
構造が重要となる触媒反応の機構を解明した。これらの
方法論は様々な系に適用可能であり，実際に Pt(111) 表面
上の CO 酸化反応 [17]，酸素原子のアイランド成長 [18]，
Rh(111) 表面上のアンモニア生成反応の機構を調べた報告
がある。今後ますますメゾスコピックスケールの吸着種秩
序構造と触媒反応の反応機構との関係が重要になってくる
上で，本研究で示した方法論が反応機構の解明に有用であ
ると考えている。
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