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研究成果の概要（和文）：大気圧に近いガス雰囲気下で固体表面や吸着した化学種からの光電子

を調べることができる準大気圧 X 線光電子分光装置を開発した。この装置を用いて、光触媒表

面の形成反応や固体表面における触媒反応のような動的過程をリアルタイムで調べることに本

手法を応用した。その結果、本手法の適用によって初めて観測できる表面反応過程をとらえる

ことができ、それに基づいて、これらの表面反応過程のメカニズムをより深く理解することが

できるようになった。 

 

 

研究成果の概要（英文）：We have developed a near ambient-pressure x-ray photoelectron 
spectroscopy system with which we can measure photoelectron spectra for adsorbed 
species as well as sample surfaces under near ambient pressure conditions. We applied this 
technique to real-time tracing of dynamic processes such as formation reactions of photocatalyst 
surfaces and catalytic reactions at solid surfaces. The application of this technique enabled us to 
detect several surface reaction processes that have never been observed. Based on the obsrvations, 
we successfully gained deeper insight into the mechanisms of the surface reactions.   
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１．研究開始当初の背景 

(1) これまでの固体表面の研究： 固体表面
に関わる研究手法はこの 30 年あまりで大き
く発達し、固体表面がどのような構造をし、
そこへ飛来した原子もしくは分子が表面の、
どこに、どのように吸着するかは、回折法や
内殻分光、走査型プローブ顕微鏡などによっ
て詳細に分かるようになった。また、そのよ
うな表面や吸着種がどのような電子状態を
示すかも光電子分光などの測定によってよ
く理解されている。さらには、密度汎関数法
に基づく計算によって表面構造をかなりの
確度で推定できるようになってきている。こ
のような“静的な”表面の幾何構造および電
子構造の研究はある種の成熟期に達してい
るように見える。その一方で、表面における
“動的な”過程、例えば、表面化学反応は、
様々な固体表面物性の鍵になるものである
にも関わらず、これまでの研究は極めて限定
的なアプローチを余儀なくされてきた。その
一つの理由がガス存在下での測定に難があ
ることが挙げられる。ガスを導入しながらの
測定が難しく、測定にも時間を要するので、
反応種を低温であらかじめ吸着させておい
て昇温し、途中で昇温を一旦止めてデータを
取得する方法がよくとられてきた。このよう
な点を克服し、触媒反応が進行する様子をリ
アルタイムで追跡できるような手法が開発
されれば、反応メカニズムの解明に大いに寄
与するはずである。 

 

(2) これまでの我々のアプローチ： これま
で、このような観点に立って、我々は内殻分
光の一つである吸収端近傍 X 線吸収微細構
造(NEXAFS)を高度化して、1 スペクトル当た
り秒オーダーで測定できる波長分散型
NEXAFS 法を開発し、これを表面反応のリア
ルタイム追跡に応用する研究を行ってきた。
このようなアプローチによって、進行する表
面反応のキネティクスを詳細に調べ、その反
応メカニズムを明らかにできることを実証
した。しかし、これらの研究は、電子を分析
する測定上の特徴のため、高真空下で進む表
面反応しか対象にすることができなかった。 

 

(3) 当初の課題： 一方、大気圧に近い圧力
領域では、超高真空装置を用いて行う 10
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Torr 以下のガス雰囲気下での挙動と全く異な
る場合があることが報告されている。これら
のことから、超高真空から大気圧近い圧力領
域までの広い圧力領域で表面プロセスを扱
うことができ、表面反応のキネティクスを調
べることができる内殻分光装置の開発が表
面反応を初めとする表面動的プロセスの理
解に必要不可欠な状況にあった。 

 

 

２．研究の目的 

そこで、本研究では差動排気型電子エネル
ギー分析器を備えた反応解析装置によって
大気圧近い圧力下で進行する触媒反応をリ
アルタイムで解析することを可能にするガ
ス雰囲気制御時間分解内殻分光装置の開発
を行う。この装置を用いて、触媒反応などに
関わる重要な表面プロセスを広い圧力領域
に渡って解析することに応用し、そのメカニ
ズムを明らかにすることを目的とする。 

  

３．研究の方法 

(1) 装置の製作： 本研究の中核になるのが、
差動排気系を備えた電子エネルギー分析器
である。2 段の差動排気系を持つ電子エネル
ギー分析器を購入し、この自作の差動排気シ
ステムに組み込むことによってシステムを
構築した。測定時の最高圧力の目標を 1 Torr
とした。触媒反応をオペランドで観測するた
めには、試料調製が重要である。そのための
準備室を用意し、調製後、試料ホルダーを移
送ロッドで真空内を測定室に移送できるよ
うにした。また、測定中の試料の温度制御も
重要な点であり、PBN ヒーターと熱電対を内
蔵した試料ホルダー受けにホルダーを装着
して温度制御をすることにした。さらに、反
応ガスおよび触媒によって生成したガスを

 

図１：製作した装置の構成図 



 

 

オンラインでモニターできるように、電子エ
ネルギー分析器の差動排気系の 1段目に独立
の差動排気系を備えた四重極質量分析計
(Q-Mass)を取り付けることにした。全体のシ
ステムを一つの架台にのせ、複数のビームラ
インに移動して使用することができるよう
に可搬型とし、3 本の油圧式ジャッキと位置
調整器によって、チェンバーの位置合わせが
容易にできる機能を付与した。図１に製作し
た装置の構成図を示す。 
さらに時間分解測定に対応するために、ナ

ノ秒のパルスレーザーと同期したゲート検
出システムを構築した。検出器のプリアンプ
からのパルス電圧信号を光信号に変換する
オプティカルレシーバーに外部からゲート
信号を入れ、ゲートが開いたときだけ信号を
送るゲートエレクトロニクスを組み込んだ。
これによって、パルスレーザー照射をトリガ
ーとした時間分解測定も可能になる。測定ダ
イアグラムを図２に示す。 

  

(2) 表面過程解析への応用： 製作した装置
を用いて、幾つかの表面過程の解析を行った。
特に、大気圧近い圧力でないと進行しない表
面過程に注目し、そのような過程が実際に進
行している表面を in-situ で観測し、そのメ
カニズムに関する知見を得た。実際に解析を
行った表面過程は次の３つである。 

① 銀表面における酸素によるエチレンのエ
ポキシ化反応 

② パラジウム表面における準大気圧雰囲気
下での CO 酸化反応 

③ 二酸化チタンの高温アンモニア雰囲気処
理による窒素ドーピング過程 

装置の設計・開発のための情報を集めるた
めに、米国ローレンスバークレー国立研究所
の放射光施設 Advanced Light Source（ALS）
の AP-XPS ステーション beamline 9.3.2 で
も実験を行った。実際に実験を行った表面過
程は次の通りである。 

④ 白金表面における準大気圧雰囲気下での
CO 酸化反応 

⑤ 準大気圧 NO 雰囲気下での Pt 表面への
NO 吸着 

 

４．研究成果 

(1) 研究の主な成果： 本研究課題で開発し
た装置は当初目標としていたとおり、1 Torr

までの圧力雰囲気下に置かれた試料からの X

線光電子スペクトルを十分な S/N 比で測定
でき、時間分解測定にも対応できることを確
認した。この装置を使って実際の大気圧近い
圧力下で進行する表面過程の解析を行った
結果、以下のような新しい事実を発見した。 

 

① 化学原料として重要なエチレンオキシド
の生産には銀触媒が用いられている。銀
表面における酸素によるエチレンのエポ
キシ化反応を幾つかの条件で進行させな
がら反応の最適条件を探索したところ、
工業生産における反応条件に近いところ
で最適条件が見いだされた。最適条件で
の表面観測によって、エチレンのエポキ
シ化に活性な酸素は、これまで考えられ
ていなかった求電子性の分子状酸素であ
る可能性が見いだされた。 

② パラジウムは自動車排気ガス触媒として
広く用いられ、CO 酸化反応等を通して、
有毒な排気ガスを無害なものに変換して
いる。パラジウム表面における CO 酸化反
応は金属状態のパラジウム表面で反応が
進んでいると考えられてきたが、大気圧
に近い圧力雰囲気下では表面が酸化され
ている可能性が高い。そこで、本手法を
用いて、CO 酸化反応進行中の表面を XPS
で調べた。その結果、触媒活性が高いの
は、金属パラジウムでもバルク酸化物で
もなく、図３に示すように、サブサーフ
ェスに酸素が入った表面酸化物であるこ
とが明らかになった。 

図３：パラジウム上 CO 酸化反応のモデル 
 
③  光触媒として広く用いられている二酸

化チタンTiO2にアンモニア処理によって
窒素ドープを行うと、可視光応答性が生
じることが知られている。この高圧アン
モニア処理過程におけるドーピング過程
を調べるために本手法による測定を行っ
た。その結果、窒素ドープは 400 ℃以上
で起こり、ドープ開始時には、原子状炭
素の表面偏析と Ti

3+の消失が急速にみら
れる。格子内部での拡散が活発になる温

 

図２：時間分解測定のダイアグラム 



 

 

度で窒素原子の格子内への導入が起こり
始めると考えられる。さらに、窒素ドー
プの量が増加するにつれて価電子帯の上
端に窒素原子由来の新たな状態密度が生
じ、これが可視光応答性の起源になるこ
とがわかった。 

④ 白金はパラジウムと同様に排気ガス触媒
としてよく用いられる金属である。白金
表面における CO 酸化反応について、反応
ガス圧力が大気圧に近いときの白金表面
状態について調べたところ、Pt(110)面で
は金属状態が活性であるのに対し、
Pt(111)では表面酸化物が活性であるこ
とがわかった。 

⑤ 白金表面に一酸化窒素 NO を大気圧に近
い条件で導入すると、通常は解離しない
NO が解離を起こし、生成した原子状酸素
によって図４のように白金酸化物のドメ
インが生成することがわかった。 

 
(2) 得られた成果の国内外における位置づ
け：本研究課題によって、国内外でも類を見
ないユニークな装置を開発することができ
た。本手法の応用研究では、解析したいずれ
の表面過程に対しても、本手法の適用によっ
て初めて観測できる現象をとらえることが
でき、それに基づいて、これらの過程のメカ
ニズムをより深く理解することができるこ
とを実証した。 

 

(3) 今後の展望：このようなアプローチの開
発は、今後、実触媒の作動環境下の現場観測
（オペランド観測）を行う基本技術の一つと
して、幅広い応用への展開が期待できる。こ
のような展開によって、これまで、限定的な
条件での現象の理解にとどまっていた表面
科学的研究を実用触媒反応の真の姿を捉え
る強力なアプローチへと発展させられる。 
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