
9 最近の研究からPF NEWS Vol. 37 No. 3  NOV, 2019

１．はじめに
　触媒を制御された環境下でその場測定する in-situ解析
は触媒を調べるうえで非常に有用である。その中でも，反
応が進行する条件下でその場測定するオペランド計測は，
近年，反応機構を調べるアプローチとして盛んになってい
る。軟Ｘ線を励起光源とする光電子分光は，触媒と反応種
の両方を表面敏感に観測できるプローブとして有用であ
るが，これを用いた in-situ/オペランド計測も世界の放射
光施設で活発に行われるようになっている。そのような中
で，私たちの研究グループは，軟Ｘ線光電子分光（XPS）
による in-situ/オペランド計測を触媒解析に真に活かすた
めには，どのような解析を行うのが効果的か，という問
題意識を持って，4年前に S2課題を提案させていただき，
BL-13Bで研究を行ってきた。
　私たちが立ち上げた BL-13Bの 3つの光電子分光エンド
ステーションを改良しながら取り組んだ触媒の解析は，
次の 3つのアプローチである。①モデル触媒作製による
in-situ解析，②電子・反応物性相関解析，③反応条件下の
触媒解析。これらに共通した in-situ解析を活かして，触
媒の構造と電子状態および反応種の吸着挙動が触媒反応
にどのように繋がるかを明らかにすることを目指した。対
象とした触媒は，水素化触媒，光触媒，排ガス触媒，エポ
キシ化触媒の 4種類であり，どの触媒も長年にわたり研究
が重ねられている重要な触媒である。3年間の研究期間で，
上記の 3つのアプローチのそれぞれが触媒解析において有
用であることを実証できたと考えている。本稿では，それ
らによって明らかになった成果の中から，表面合金モデル
触媒の作製と反応，TiO2光触媒活性の面方位依存性，オ
ペランド反応解析による活性種の検討について紹介する。

軟X線 in-situ/ オペランド光電子分光による触媒解析

近藤　寛 1，𠮷信　淳 2，小澤健一 3，間瀬一彦 4

1慶應義塾大学理工学部，2東京大学物性研究所，3東京工業大学理学院，4 KEK物質構造科学研究所

Analysis of catalysis by soft-x-ray in-situ/operando photoelectron spectroscopy

Hiroshi KONDOH1, Jun YOSHINOBU2, Kenichi OZAWA3, Kazuhiko MASE4, 
1Department of Chemistry, Keio University, 2 The Institute for Solid State Physics, The University of Tokyo

3Department of Chemistry, Tokyo Institute of Technology, 4 Institute of Materials Structure Science

　　最近の研究から         

Abstract
　2015年から 2018年にかけて 3年の間，S2課題「先端軟Ｘ線分光の融合による活性触媒の電子状態と反応活性に関する
研究」を実施した。本課題では BL-13Bの 3つの光電子分光エンドステーションによる in-situ/オペランド計測をベースに
して，触媒過程の物理化学的理解を深めるための方法論を開拓することを目的とし，幾つかのよく知られた触媒反応のメ
カニズムを解明することに取り組んだ。本稿では、その代表的な成果を紹介する。

２．表面合金モデル触媒の作製と反応
　よく規定された金属表面に異種金属を真空蒸着して表面
合金を作製し，表面組成・電子状態および分子吸着や表面
反応を軟Ｘ線光電子分光で in-situ解析することは，様々
な触媒反応の原子レベルでの解析に有効なアプローチであ
る。ここでは，地球温暖化の原因で温室効果ガスの一つで
ある CO2の活性化と水素化に関連して，Zn/Cu系モデル触
媒の作製・評価と，水素化を促進するための Pd/Cu系モデ
ル触媒の作製と水素やギ酸の吸着についての研究を紹介す
る。
　Zn/Cu系触媒は，COや CO2の水素化によるメタノール
合成触媒として利用されている。工業的には ZnOに Cu微
粒子が担持されたものが触媒として利用されており，還元
された Znと Cuが合金を形成し，触媒として機能してい
ると考えられている。しかし，その詳細は現在でも議論さ
れている。Cu表面における合金形成過程について，300 K
の Cu(111)表面に Znを真空蒸着し，生成過程・表面組成・
電子状態について研究を行なった。Zn蒸着量の関数とし
て，Cu 2pと Zn 2p内殻準位を高分解能 XPSにより調べた
[1]。Zn蒸着量が増え Zn多層が形成するまで，Cu 2pおよ
び Zn 2p準位は高結合エネルギー方向へシフトした。密度
汎関数法に基づく第一原理計算によると，Cu 2pのシフト
は，Zn/Cu表面合金の形成にともなって有効静電ポテンシ
ャルが変化することと，Zn蒸着により表面 Cu原子の配
位数が増えることによることが原因であると考えられる。
一方，価電子帯光電子分光の結果から，Zn蒸着量が 1 ML
相当までは，300 Kでは表面から 2層の範囲で Zn-Cu表面
合金が形成されるが，それ以上 Zn蒸着量を増やすと表面
に 3次元の Zn凝集体が生成することがわかった。Cu(111)
表面への Zn蒸着による Zn-Cu表面合金形成過程を模式
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的にまとめると，Fig. 1のようになる。なお，本論文は
Surface Science誌の Editor's Choiceに選ばれた。
　Zn-Cu触媒はメタノール合成触媒として利用されてい
るが，水素分子の解離活性が極めて低い。そこで，Pdを
少量蒸着することにより，Cuの触媒機能を活かしたま
ま Pdがもつ水素解離機能を付加したモデル触媒を作製し
た。超高真空チェンバー内で Cu(111)清浄表面を作製し，
500 Kの Cu(111)表面に Pdを真空蒸着することにより Pd-
Cu(111)合金モデル触媒を作製した。気相の水素およびギ
酸を真空チェンバー内に導入し，80 Kの Pd-Cu(111)表面
に吸着させた。その後，表面を加熱し，スペクトルの変化
を調べた。表面の電子状態・化学状態を BL-13Bに設置さ
れた Phoibos100による放射光内殻光電子分光で観測した。
Cu基板を 500 Kに保ちながら Pdを蒸着すると，Pdは表
面およびバルク内で Cuと合金を形成する。Fig. 2aは Pd 
3d5/2 XPSスペクトル（hν = 490 eV）で，335.3 eVのコンポ
ーネントは表面合金の Pd，335.6 eVのコンポーネントは，
バルク内の Pdと帰属した。なぜならば，水素曝露により
335.3 eVのコンポーネントのみが変化したからである。次

に，80 Kの Pd-Cu(111)表面にギ酸を吸着させ，加熱過程
を C 1s，O 1s，Pd 3dの XPSで追跡した。C 1sと O 1s XPS
スペクトルから，Cu(111)表面と同様にギ酸分子が 150 K
でモノデンテート種に変化し始め，300 Kではバイデンテ
ート種になることがわかった。一方，Pd 3d5/2を観測すると，
150～ 160 Kで高結合エネルギー側にシフトした 336.4 eV
にピークが観測された（Fig. 2c,d）。300 K加熱後はこのピ
ークが消失していることから（Fig. 2e），モノデンテート
種は Pdサイトに吸着し，300 Kでバイデンテート種にな
るときに，Pdから Cuサイトへ移動したことが推察できる
[2]。このように高分解能内殻光電子分光は，吸着種およ
び表面合金の化学状態を定量的に明らかにすることができ
る極めて有効な表面解析手段である。現在，このモデル触
媒を用いたフォルメートの水素化過程（メタノール合成）
の研究を引き続き行なっている。

３．TiO2 光触媒活性の面方位依存性
　顕著な光触媒作用を示す二酸化チタン（TiO2）は，
本多 -藤嶋効果の発見以降，高活性化や可視光応答性の付
与を目指した多くの基礎・応用研究を喚起し続けており，
着実に光触媒作用の理解が進んでいる。その一方で，その
物理が未だ理解できていない現象も多く残されている。そ
の一つに，TiO2結晶の面方位に依存した光触媒活性の違
いがあり，その原因を明らかにする実験を進めた [3]。
　光触媒反応は，吸着種と光励起キャリアが結晶表面で会
合することで開始されるため，吸着種とキャリアの表面で
の密度に比例するはずである。そこで私たちは，TiO2結
晶表面の分子吸着活性と光励起キャリアの寿命（長寿命キ
ャリアほど表面での存在確率が上がる）が光触媒活性とど
のような関係にあるのかを調べることで，現象の究明に取
り組んだ。
　キャリア寿命の測定は，SPring-8の BL07LSUのレーザ
ーポンプ・放射光プローブ時間分解軟Ｘ線光電子分光シス
テムを用いて，アナターゼ TiO2結晶（a-TiO2）とルチル
TiO2結晶（r-TiO2）の 4表面に対して実施した。その結果
は文献 [4,5] でも報告したが，キャリア寿命は r-TiO2(110) 
> a-TiO2(001) > スパッタ r-TiO2(110) > r-TiO2(011)の順にな
ることが分かった。
　結晶表面の分子吸着活性は，XPS測定により吸着量を
見積ることで評価した。分子の種類により吸着量は異なる
が，COやカルボン酸（RCOOH）に対しては，r-TiO2(110)
や (110)が高い活性を示し，r-TiO2(011)は相対的に低活性
であった。a-TiO2(101)や (001)表面は，r-TiO2(110)と同等
かやや高い活性を示した。表面露出 Ti原子が吸着部位で
あり，その密度や価数（配位数）により吸着量が左右され
ることが確認できた。
　光触媒活性は，吸着分子の紫外光照射による分解速度
を XPSによる C 1sピーク強度の減衰時間 τから評価し
た。減衰時間の逆数（1/τ）が活性を示すパラメータとな
る。TiO2は炭化水素（イソプレン）に対しては不活性だ
が，H2Oが共存すると活性を示すようになる（H2O由来の

Figure 1	 Schematic models of Zn-Cu(111) surfaces including steps. At 
Zn coverage below 1ML, the Zn-Cu surface alloy is formed 
through atomic substitution of Zn for surface Cu atoms. After 
that, Zn overlayers are deposited on the surface alloy in the 
3D island growth manner at Zn coverage above 1 ML

Figure 2	 A series of Pd 3d5/2 XPS spectra (hν=490 eV). (a) clean Pd/
Cu(111), (b) formic acid adsorbed Pd/Cu(111) surface at 80 K, 
(c) after 150 K heating, (d) after 160 K heating, (e) after 300 
K heating, and (f) after 450 K heating.
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活性酸素種が反応を開始させることを意味する）。一方，
酢酸に対しては H2Oがなくても活性を示した。r-TiO2(110)
表面は吸着酢酸の光触媒分解に対して高い活性を持つが，
r-TiO2(011)は活性をほとんど示さないことが明らかになっ
た。
　以上，TiO2結晶表面における 3物性を検証すると（Fig. 
3），光触媒活性（1/τ）とキャリア寿命の間には正の相関
があるが，分子吸着活性と 1/τの間には相関が見られない
ことが明らかになった。このことは，TiO2光触媒活性の
表面依存性は，各表面での光励起キャリア寿命の違いが反
映された結果だと解釈できる。キャリア寿命は，結晶表面
でのバンドベンディングの大きさに強く依存し，キャリア
トラップ密度やトラップ断面積にも左右される [5]。従っ
て，光触媒活性の面方位依存性は TiO2の置かれた環境に
も依存するはずであるが，どのような環境下でも光触媒活
性を決める最重要因子が励起キャリアの挙動であることが
本研究で示されたと考えている。

４．オペランド反応解析による活性種の検討
　反応条件下にある触媒表面を観測する際に，準大気圧
（Near Ambient Pressure: NAP）下で XPSの測定が可能な
NAP-XPSは幅広い反応条件下の観測を可能にする。例え
ば，排気ガス触媒となる AuPd合金 [6,7]や RhPd合金 [8]
に対して準大気圧のガス雰囲気下で起こる合金表面特有の
現象を見出したのもその例である。私たちは，NAP-XPS
によって，反応条件下での反応種の振る舞いを調べてきた
が，本課題では，特に，反応に活性な表面種の同定を目指
して次の 2つのアプローチで取り組んだ。一つはオペラ
ンド条件下でのキネティクス解析による活性種の同定 [9]，
もう一つは NAP-偏光Ｘ線吸収端近傍微細構造（NEXAFS）
による “活性酸素種” の観測 [10]である。以下に，2つの

解析結果を紹介する。
　オペランド条件下でのキネティクス解析を行ったのは
Rh触媒上の NO還元反応である。Rhは排気ガス中の NO
を除去するのに最も活性な触媒とされているが，N2Oを副
生成することが問題になっており，その機構の理解が求め
られている。COを還元剤として，NOと COを 50 mTorr
ずつ導入しながら昇温していくと，Fig. 4上の試料近傍の
ガスの質量分析信号の変化からわかるように。300°C付
近で Rh触媒は活性化して，NOが消費され，N2に加えて
N2Oが生成してくる。同時に測定した XPS（Fig. 4下）を
見てみると，Rh触媒が活性化したところで NOの解離が
始まっており，その結果，原子状 Nと原子状 Oが生じる。
原子状 Nは分子状で吸着した NOと反応して N2Oを生じ
ると考えられる。吸着 NOには topサイトに吸着した NO
と hollowサイトに吸着した NOの 2種類がある。どちら
が N2Oを生成する活性種か見究めるために，反応速度と 2
種類の NOおよび Nの被覆率の相関を調べた結果，hollow
サイトに吸着した NOが反応に寄与する活性種であること
がわかった [9]。オペランド計測で反応中に観測される化
学種のうち，どれが反応に寄与するかを知るうえで，キネ
ティクス解析が有効であることがわかった。
　NAP-偏光 NEXAFSを用いた表面種の観測を行ったの
は，Ag触媒上のエチレンの酸素によるエポキシ化反応で
ある。この触媒反応は長年にわたり工業的に用いられてい

Figure 3 Activity of photocatalytic decomposition (1/τ) of acetate on 
single crystalline TiO2 surfaces as a function of the carrier 
lifetime (left) and the acetate coverage (right). The solid line 
in the left panel is the result of least squares fitting.

Figure 4 	Mass intensity changes (upper) and NAP-XP spectra (lower) 
simultaneously taken for a Rh(111) surface under 50 mTorr 
NO and 50 mTorr 13CO with increasing temperature. Adapted 
with permission from ref. [9]. Copyright (2018) American 
Chemical Society.
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反応条件下で現れる求電子酸素は基板と平行に寝たカーボ
ネートの酸素であることがわかった [10]。通常，カーボネ
ートは反応温度の 200°Cになる前に脱離してしまうこと
が知られていたが，反応ガス存在下では，200°Cでも銀表
面に存在しうることがわかった。カーボネートはエチレン
と酸素から生成し，その酸素が後から来るエチレンのエポ
キシ化に寄与していると考えられる。詳細な反応機構は理
論的な検討を待たなければならないが，反応条件下で配向
したカーボネートが表面に存在していることが本研究のア
プローチで初めて明らかになった。

５．まとめと展望
　今日では様々な in-situ/オペランド計測が行われるよう
になっており，触媒研究においてもその発展は著しい。私
たちは放射光軟Ｘ線光電子分光による in-situ計測を基本
にし，これをどのように展開すれば触媒の理解をより深め
られるかを模索することを課題にして 3年間の研究を行っ
てきた。具体例で示したように，モデル触媒作製，電子・
反応物性相関解析，オペランド・キネティクス解析，そし
て異なる手法の複合的適用が，本研究を通してその有用性
を確認することができた。本稿では紹介できなかったが，
ステップ面や粉末の担持触媒を用いたオペランド実験も行
い，イレギュラーなサイトの効果や実触媒の作動状態に関
する有用な情報が得られることもわかった。実触媒に対す
る応用は，今後さらに広がると考えられるが，その一方で，
よく規定されたモデル触媒を作製して，注目する触媒機能
の仕組みに狙いを定めた戦略的な研究が益々活発になると
考えられる。それを加速する計測手法の高度化への努力は
引き続き行われている。空間分解能の付与，測定可能な温
度・圧力領域の拡張，測定の高速化，他の分光との複合な
どが進められている。これらが高度化された BL-13Bの光
電子分光ステーションで，触媒機能の見えない仕組みが見
えるようになっていくことを願っている。
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るが，その反応機構は今日まで議論され続けている。こ
れまでの研究で，反応条件下で O 1s XPSに異なる結合エ
ネルギー（528.3 eVと 530.3 eV）を示す酸素種が現れ，前
者は求核酸素（nucleophilic-O）と呼ばれ，エチレンを CO2

まで全酸化する酸素種，後者は求電子酸素（electrophilic-O）
と呼ばれ，エチレンをエポキシ化する酸素種とされてきた。
求核酸素については，Agの表面酸化物の酸素であるとの
解釈が有力であるが，求電子酸素については諸説あって
コンセンサスが得られていない。そこで私たちは，NAP-
XPS装置を Auger電子収量 NEXAFSが測定できるように
改良して，求電子酸素の空軌道をＸ線吸収で調べてみるこ
とにした。反応ガスが酸素のみのときと酸素とエチレンの
ときでそれぞれ求核酸素と求電子酸素が生成していること
を NAP-XPSで確認したうえで，O-K端の NAP-NEXAFS
を測定した。その際に。BL-13の可変偏光アンジュレータ
ーを活かして，試料位置を変えずに電場ベクトルが基板垂
直に近い方向と基板平行方向の偏光スペクトルを測定し
た。その結果を Fig. 5に示す。これを見ると，求電子酸素
（Fig.5(c)の Oelec）は基板垂直に近い偏光で 534 eVにシャ
ープなピークを与え，基板平行方向の偏光で 545 eV付近
にブロードな構造を与える。これらは，カーボネート（Fig. 
5(a)）の π*(C–O)αと σ*(C–O)に対応している（表面平行
方向の偏光に現れる π*(C–O)βは一部共存するアセテート
によるものと考えられる）。さらに，その偏光依存性から，

Figure 5 	  (upper) Polarized O K-edge NAP-NEXAFS spectra taken 
for a Ag(111) surface under different conditions: (a) 0.2 Torr 
O2 at RT, (b) 0.2 Torr O2 at 500 K, (c) 0.2 Torr O2 and 0.04 
Torr C2H4 at 470 K. (lower) Schematics for nucleophilic-O 
and electrophilic-O.	Adapted with permission from ref. [10]. 
Copyright (2018) Chemical Society of Japan.
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