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研究成果の概要（和文）：報告者が開発した単一スピン・回転状態選別酸素分子ビームは、表面へのO2吸着スピ
ン・配向効果観測を初めて可能にした新技術であるが、並進エネルギー範囲が0.3eV以下と低く、10-2以下の吸
着確率測定は困難という問題があった。本計画において、ビーム偏極に用いる多段六極磁子の段数を増加させる
ことにより、並進エネルギー範囲を0.1-0.9eVまで拡張し、(1)白金(111)平坦表面へのO2吸着異常挙動の起源解
明、(2)白金ステップでのO2吸着立体効果の初めての観測、等の成果を得た。実験室XPS/配向O2ビーム複合装置
を開発し、長時間のビーム照射による化学状態変化を基に吸着確率を評価する方法を示した。

研究成果の概要（英文）：The single spin-rotational state-selected O2 beam enables us to conduct spin
 and alignment- controlled surface oxidation experiments. But, because of the limitation of its beam
 energy range and sensitivity, only reactive surfaces were investigated with this method. In this 
project, the beam energy range was expanded to 0.1-0.9 eV by increasing the number of movable 
hexapole elements used and implementing the nozzle temperature control. The apparatus has been used 
for clarifying (1)the origin of the unusual behavior in O2 chemisorption on Pt(111) surface, and (2)
the steric effect in Pt steps by utilizing the Pt(553) and (533) surfaces. Another apparatus 
combining the aligned O2 beam with laboratory XPS machine that allows us to measure the accumulated 
oxygen during the prolonged O2 beam irradiation was developed for investigating the alignment effect
 in O2 adsorption on inert surfaces.    

研究分野：薄膜表面・界面物性

キーワード： 酸素分子　配向効果　白金　分子線

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
貴金属表面へのO2吸着は燃料電池や排ガス処理等において応用上重要な過程であり、原子レベルでの反応機構理
解に向けた研究が長年行われてきたが、表面に飛来するO2分子の配向の影響は不明であった。本計画で開発した
高エネルギー状態選別O2ビームによって初めて示された白金平坦表面、ステップ表面でのO2配向効果観測はこれ
を示す最初の観測であり、反応機構の理解に大きく貢献するものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
表面への酸素吸着は、触媒、腐食、絶縁膜作製の初期過程として重要であり、吸着機構の詳
細理解を目指した研究が行われてきた。O2分子は電子スピンをもつ直線分子であるため、吸着、
散乱、反応過程を突き詰めて理解するには、表面に飛来する O2分子の向きや電子スピンの影響
を明らかにする必要があるが、報告者は単一スピン・回転状態選別 O2ビームを独自に開発し、
表面への O2吸着確率や散乱角度分布が入射 O2分子の配向やスピン状態の影響を強く受けるこ
とを明らかにしてきた。しかし、状態選別 O2ビームのエネルギー可変範囲は 0.05-0.35eVと狭
く、またビーム照射時の真空度計測を用いた吸着確率測定方法(King-Wells法)では 10-2以下の吸
着確率を評価できない制約があった。そのため本手法の適用範囲は活性化障壁が低く反応確率
が比較的高い一部の材料表面に限られていた。 
一方、燃料電池 O2還元、自動車排ガス処理、合成化学反応等において重要な貴金属表面への

O2吸着は、0.5eV 以上の高運動エネルギー条件において、例えば Pt(111)表面では O2 吸着確率
が 0.25 程度で飽和する等の特異的挙動を示すことが知られている。また、酸化触媒には、O2

による腐食は受けず、飛来 O2分子を弱く結合させる比較的不活性な表面を用いる場合が多いた
め、0.1以下の吸着確率の配向依存性を測定可能な装置性能が測定対象の拡張には必要な状況に
あった。 
  
２．研究の目的 
 
本研究では、状態選別 O2 分子ビームの応用範囲を広げるため、0.1-1eV 程度の可変運動エネ
ルギー範囲を持つビーム生成装置と測定高感度化、貴金属表面への O2 吸着研究への応用を目
的とした。 
 
３．研究の方法 
 酸 素 分 子 の 単 一 ス ピ ン ・ 回 転 状 態
[(J,M)=(2,2)]を選別し、かつ並進エネルギーを
0.1-0.9 eV の範囲で 10 点程度調節できるビー
ム生成装置を開発した。量子状態(J,M)=(2,2)で
は回転状態を良く定義でき、波動関数が近似的
に球面調和関数 Y11で与えられるため、磁場に
対する酸素分子軸の角度分布関数が sin2にほ
ぼ比例する(磁場方向に対する分子軸の極角)。
この事実を利用すれば, 分子軸方位を良く定義
した表面反応を実現できる。O2[(J,M)=(2,2)]ビームは超音速分子線を六極磁子による不均一磁
界中を通過させて生成するが(図 1)、高エネルギー化に必要な要素技術である六極磁子、超音速
ノズルの改良、 Stern- Gerlach(SG)実験によるビーム分析は以下の方法で行った。  
(1) 六極磁子 
六極磁場は３対のNS磁極対が内径空間に形成する不均一磁界である。図1の装置において、
ノズルから射出された分子のうち負の磁気モーメントをもつ成分は, 六極磁子入射後, 不均一
磁界によって同軸方向に偏向力を受ける. そして磁気モーメントの大きさと並進エネルギーが
条件を満たす成分のみがアパーチャーを通過し, ビームに寄与する. 六極磁子中での分子の滞
在時間は並進速度に反比例するため, 低速分子を試料位置に収束させるには短い六極磁子, 高
速分子の場合には長い六極磁子が必要になる。 抜き差し型六極磁子により有効長を外部操作に
より調整出来る多段六極磁子を用い、並進エネルギーを数点変化させる方法を利用してきたが、
今回 0.1-1eV の範囲での 10 点程度のエネルギー調整を実現するため、多段六極磁子の段数を
これまでの２段から７段に増加させた。また, ボア径の異なる六極磁子エレメントを可動ユニ
ットに含めることにより, 実現できる焦点距離の組み合わせを増やした。  
(2) 加熱ノズル 
六極磁子に入射させる超音速O2分子ビームの並進エネルギーは, O2/He混合比を変えるシー
ドビーム法とノズル加熱の併用により調節した。 混合ガス調製にはマスフローコントローラー
を使用し、ノズル温度は室温-600℃の範囲で制御した。  

 

 

図 1. 開発した状態選別 O2 分子ビーム表

面反応計測装置 



(3) Stern-Gerlach分析 
 SG 実験は, 凹凸型磁極間に形成された不均
一磁界中にビームを通過させ, 下流に設置した
検出器の位置をスキャンすることにより行う
(図 1)。 報告者が用いてきた永久磁石型偏向磁
石では磁場偏向の大きさは運動エネルギーに反
比例するため、偏向磁石長は低速分子の分析に
は短く、高速分子の場合には長くとる必要があ
る。多段六極磁子と同様に、SG 分析用偏向磁
石を分割型にし、この問題に対処した(図 1)。図
2に 0.1eVと 0.62 eVのO2(2,2)ビームに対して
測定した SGスペクトルと飛行時間分析の結果
を示す。高速および低速酸素分子の SG分析が
実現できることが示されている。 
 
４．研究成果 
(1)Pt(111)表面への O2吸着立体効果[論文 5] 
開発した高エネルギー単一スピン・回転状態[(J,M)=(2,2)]選別 O2分子ビームと King-Wells
法を用い, 試料温度 310-315K において Pt(111)表面への O2吸着確率の立体配置依存性を測定
した。(2,2)状態では O2分子回転面が定義磁場に対して垂直方向を向くため、定義磁場が試料
表面に対して垂直、平行の場合の吸着確率測定結果を用い、分子軸が表面平行[S0(//)]、垂直
[S0(⊥)]、ランダム配向[S0(R)]の場合に対する吸着確率を導出することができる。 
図３に S0(//)、S0(⊥)、S0(R)の並進エネルギー依存性を示す。 S0(H)は E0とともに急峻に増
加し 0.4 eV程度で最大値を取った後, 緩やかに減少する。一方, S0(P)は E0<0.2 eVでは非常に
小さく,ほとんど変化しないが 0.2eV以上で E0とともに単調に増加し,0.5eV程度の高エネルギ
ー条件では,S0(H)の半分程度の値に達する。 ランダム配置に対する吸着確率は, 過去のランダ
ム配向ビーム実験の結果をよく再現した。 ランダム配向ビームで吸着確率が高エネルギー側で
飽和挙動を示すのは, 平行分子と垂直分子の互いに競合する寄与のためであることを本結果は
結論づける。  

 O2吸着確率の並進エネルギー依存性を議論する際, 二つの効果を考慮する必要がある。 第
一は, 並進エネルギー増加とともに, 化学吸着に許容な衝突位置の範囲が広がる点である 1)。 
すなわち, 活性化障壁は表面ユニットセルにおける分子衝突位置に依存し, 並進エネルギーが

低い条件では非常に有利なサイトに衝突しない限
り反応は進まないが, 高エネルギー条件では最適
位置でなくても反応が起きる。 並進エネルギー増
加による S0増加はこのためである。 第二は, 化学
吸着が起こるためには入射分子は表面との衝突に
より並進エネルギーを失い, 安定位置に静的に落
ち着く必要がある点である。 並進エネルギーが高
いとエネルギー損失が不十分で, 真空中に散乱さ
れる割合が増える。 平行分子の吸着確率が E0>0.4 
eVで減少傾向を示すが, これは第二の効果による
と予測される。銀表面での O2吸着でも, 同様な効
果による吸着確率減少が観測されている。 垂直分
子に対して吸着確率の減少が見られないのは, 垂
直分子に対する活性化障壁が高く, 本実験条件の
並進エネルギーでは, その大部分が物理吸着ポテ
ンシャルの壁で散乱されるためと考えられる。  
 

(2)Ptステップ表面における O2吸着分子軸方位依存性[論文 1] 
実用触媒は通常ナノ粒子の形態を取り、ステップやキンク等、非平坦表面の活性が重要な役
割を担う。従って、ナノ構造表面の反応性を解明することは、触媒化学における重要な課題で
有り続けている。しかし、ステップの反応性や、原子レベルでの反応機構については良く理解
されておらず、特に飛来する分子の立体配置と反応性の相関については未だ観測例がない。配
向制御したO2ビームと白金高指数面を組み合わせステップとテラスにおけるO2吸着特性の違
いを、ライデン大学の L. Juurlink教授との共同実験により明らかにした。 

 

 
図 2. (a-b)状態選別 O2分子ビームの磁場
偏向スペクトル。(a)(ｂ)は運動エネルギ
ー0.1eV, 0.62eVのO2ビームに対応する。
(c),(d)は飛行時間法により測定した
0.1eV, 0.62eV のビームの速度分布スペ

 

 

図 3  Pt(111)表面への初期酸素吸着確
率の分子配向依存性(赤：表面平行分
子、緑：表面垂直分子、青：ランダム
配向分子)。 



Pt(111)表面には原子配列の異なる２種類のステップが存在する(図 4)。ステップ原子が正方
格子を取るタイプ、三角格子を取るタイプの異なる２種類のステップが存在し、(533)、(553)
高指数面を用いることにより、各ステップとテラスが周期的に繰り返した構造を作製すること
ができる(図 4 右下図)。(533)、（553)両表面に対し、図 4 に示したように、分子回転面をステ
ップに平行(Cy 配置)、垂直(Cz 配置)と変化させて O2吸着確率を測定した。両者の比が 1 以上
であることから O2 分子軸がステップ列に平行の場合に化学吸着確率が高いことが結論される。
さらに吸着確率比が(553)面よりも(533)面においてより大きいことから、原子配列が正方格子を
とるステップにおいて O2 吸着配向効果がより強いことが示される。その起源の解明は今後の
課題である。 

 
(3)XPS法による O2吸着立体効果の計測 
 報告者は状態選別分子ビームと King -Wells
法を組み合わせて吸着確率の量子状態依存性を
計測してきたが、その測定限界は 10-2程度であ
る。より低い吸着確率を分子線法により決定す
る方法として、ビーム照射による表面状態変化
を高分解能 EELSやHe散乱等の最表面敏感計
測法により検出する方法が過去に採用されてき
た。XPSは、これらの方法に比べれば表面感度
の点では劣るが、配向酸素ビーム実験で必須と
なる磁場制御が不可能ではないこと、試料表面
平坦性に対する制約が低い点、化学状態分析の

ポテンシャルが高い点で本手法との相性がよい。そこで、状態選別酸素分子線と実験室 XPS
の融合を、主に原理的可能性検証を目的として以下の通り行った。 
 XPS用電子分光器(PSP resolve120)のレンズ入射口と試料の間に xyz方向の磁場制御用小型
コイルを設置し、0.5Gauss程度の磁界の向きを制御できるようにした(図 5, 左)。また O2ビー
ム照射点を XPS 分析点と一致させるためのビーム位置調整機構も組み込んだ。Al(111)表面へ
の O2吸着速度を helicopter配置(磁場：表面
法線方向)、cartwheel配置(磁場：表面平行方
向)に対して計測し、両者間に差異を観測でき
ることを確認し、方法の原理的可能性を実証
できた。長時間ビーム照射による表面酸素蓄
積量を調べる方法により、低い吸着確率の評
価、およびその分子配向依存性の議論も可能
と考えられる。放射光 XPS など高性能 XPS
装置を融合すれば、詳細な化学状態分析も実
現できると予想される。 
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