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研究成果の概要（和文）：酸化物担持金属触媒は実用的に広く用いられている。反応中における活性金属種の電
子状態及び三次元構造を解明することは、触媒構造と活性との相関を原子レベルで解明し、更なる高性能触媒開
発のために不可欠である。我々は、酸化物単結晶上に高分散した金属種の電子状態（XANES）及び三次元構造
（EXAFS）に関する情報が得られる超高真空偏光全反射蛍光XAFS法を高度化し、気相ガス存在下高温での触媒反
応中においてもこうした情報が得られるオペランド偏光全反射蛍光XAFS法の開発に成功した。また本手法を
Pt/Al2O3(0001)触媒表面上でのCO 酸化反応に適用し、Pt活性点の電子状態及び三次元構造解析を行った。

研究成果の概要（英文）：Oxide-supported metal catalysts are widely used as practical catalysts. It 
is indispensable to reveal electronic states and 3D structures of the active metal species during 
catalytic reactions for atomic-level understanding of the relationships between catalyst structure 
and activity, and also for further development of high-performance catalysts. We have succeeded in 
constructing operando polarization-dependent total reflection fluorescence XAFS (PTRF-XAFS) 
technique which can obtain information on electronic state (XANES) and 3D structure (EXAFS) of 
highly dispersed metal species on an oxide single-crystal support surface by upgrading our 
previously developed ultra-high vacuum (UHV) PTRF-XAFS technique. We applied this novel operando 
PTRF-XAFS technique to CO oxidation on a Pt/Al2O3(0001) model catalyst surface and performed 
analysis of electronic state and 3D structure of the active Pt sites.

研究分野： 触媒化学、表面科学

キーワード： オペランド偏光全反射蛍光XAFS法　担持金属触媒　三次元構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒（固体触媒）はファインケミカルズや医薬品の合成、自動車排ガスの無害化など、産業や環境に有用な多く
の化学反応に用いられている。持続可能な社会の実現には、触媒の更なる高性能化（高活性・高選択性）が求め
られる。しかし、“触媒反応中にどういった電子状態及び三次元構造を有する表面ナノ構造が形成され、活性サ
イトとして機能しているのか？”に関する情報は、評価技術が十分に確立されておらず多くの場合不明であり、
高性能触媒実現のための設計指針を得ることが難しかった。本研究で開発したオペランド偏光全反射蛍光XAFS法
はこうした情報の取得を可能とし、今後の高性能触媒設計に関して明確な指針を提示できると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
触媒は化学反応系に少量存在することで反応速度を増大し、かつ、特定の反応だけを起こすこと
が可能な機能性物質である。ファインケミカルズや医薬品の合成、自動車排ガスの無害化など、
産業や環境に有用な多くの化学反応に用いられている。実用的に用いられるのは、80% 以上が
固体触媒である。固体触媒において、「触媒反応中にどういった電子状態及び立体構造（三次元
原子配列）を有する表面ナノ構造が形成され，活性サイトとして機能しているのか？」を解明す
ることは、触媒構造と活性との相関を真に理解し、更なる高活性化への指針を得るために不可欠
である。 

超高真空技術をベースにした表面ナノ構造解析手法の発展と単結晶モデル表面調製法の進歩
により、構造不均一性の大きな実触媒（粉末）では得るのが困難な、詳細な活性構造情報が得ら
れるようになってきた。申請者の所属するグループは、超高真空環境で動作する偏光全反射蛍光
XAFS 法を独自に開発し（図 1）、実用的に最もよく用いられる酸化物担持金属触媒に焦点を当
て、酸化物単結晶上（TiO2，Al2O3）の単原子金属や金属ナノ粒子（Ni, Cu, Pt, Au）の電子状態や
立体構造を解明し、触媒機能との相関を議論してきた[1, 2]。一方、近年、通常は超高真空で動作
する表面ナノ構造解析手法において、差動排気により試料周りを高いガス圧力とし、高温下触媒
反応中でのオペランド測定が可能となってきた。例えば、放射光利用 ambient pressure (AP) XPS 
を用いた Pd 単結晶表面上の CO 酸化反応では、超高真空領域（10-6 ~10-5 Pa）では表面が金属状
態を維持して反応が進行するが、100 Pa 程度では表面に酸化物層が形成され、それが活性相と
推測されている [3]。すなわち、活性サイトの構造や反応機構は圧力領域によって本質的に異な
ることが報告されつつある（圧力ギャップ）。触媒反応の正確な理解には、超高真空から実用圧
力（~ 大気圧）までの、圧力ギャップによる反応様式の差異をモニターし、酸化物上活性金属種
の電子状態及び立体構造を厳密に決定できる手法の開発が不可欠である。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、応募者らがこれまで独自に開発を行ってきた偏光全反射蛍光 XAFS 法を高度
化し、超高真空から大気圧までの圧力領域で、触媒反応の進行状況をモニターしながら、酸化物
単結晶上金属ナノ構造の電子状態及び立体構造を取得できる手法（オペランド偏光全反射蛍光
XAFS 法）を開発することである。さらに本手法を自動車排ガス浄化の基幹反応である CO 酸化
反応に適用し、Pt/Al2O3(0001)触媒表面における CO 酸化反応中の Pt 活性点の電子状態（XANES）
と立体構造（EXAFS）を決定する。 
 
３．研究の方法 
触媒反応進行状況下で偏光全反射蛍光 XAFS 測定を行うための小型真空槽（オペランド偏光全
反射蛍光 XAFS 装置）を新たに設計し、製作を行った。この小型真空槽を用い、Pt/Al2O3(0001) 
表面上でのCO 酸化反応を行い、生成物であるCO2の生成をバッチ式反応検出により確認した。
また、本小型真空槽を放射光施設（高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究所 放射光実
験施設（KEK IMSS PF）に持ち込み，CO 酸化反応の進行状況を確認しながら、Pt L3吸収端 偏
光全反射蛍光 XAFS 測定（XANES 及び EXAFS）を行い、十分な S/N 比のスペクトル取得と解
析が可能かどうかを検討した。 
 
４．研究成果 
図 2 は、開発したオペランド偏光全反射蛍光 XAFS 測定装置の概略図と装置写真である。装置
（小型真空槽）は、偏光全反射蛍光 XAFS 測定用セルとして機能すると同時に、触媒反応検出の
ためのバッチ式反応器としても機能するよう設計・製作を行った。槽内の有効内容積は可能な限
り小さくし（216 cm3）、四重極質量分析計による内部ガス分析機構を装備することで，単結晶基
板試料（15×15×0.5 mm3）の極めて低い比表面積においても、触媒反応検出を可能とした。試料
は、大気圧付近までのガス存在下、試料背面に取付けたシリコンヒーターによって 800 K 程度ま

図 1. 偏光全反射蛍光 XAFS 法の概略と試料
回転による偏光依存 XAFS 測定。偏光 EXAFS
では、X 線電場ベクトル（�⃗�）に平行な結合
情報（結合原子や距離，配位数など）を選択
的に抽出し、スペクトルの理論シミュレーシ
ョンによって、単結晶表面上に高分散した金
属種の立体構造（三次元原子配列）を決定で
きる。 



 

 

で昇温可能である。また、試料（試料を固定した試料ホルダー）は、大気に晒すことなく、別の
試料調製・分析用超高真空チャンバー（ベース圧力 5×10-8 Pa）との間を移送でき、試料の前処
理（Ar+スパッタリング、高温アニーリング、金属蒸着など）や X 線光電子分光（XPS）、低速
電子回折（LEED）による評価を可能とした。 

 
 図 3 は、試料調製・分析用超高真空チャンバー内で-Al2O3(0001) 単結晶表面に Pt を真空蒸
着して試料を調製後（Pt/Al2O3(0001)）、大気に晒さずにオペランド偏光全反射蛍光 XAFS 測定装
置に移送し、反応ガス導入後に、室温から 353K、393K、433 K、473K と段階的に試料を昇温し
たときの触媒活性試験の結果である。>433 K において生成物である CO2を検出し，本装置によ
って触媒反応のモニタリングが可能であることを確認した。また、図 3 の各温度において，Pt 
L3吸収端 XANES 測定を行ったのが図 4 である。s 偏光及び p 偏光ともに、吸収端における立ち
上がりのピーク（white line と呼ばれる）の強度は、温度上昇とともに減少した。white line は Pt 
原子における 2p3/2 から 5d 空軌道への電子遷移に対応し、Pt 原子の酸化状態を反映する。すな
わち、ピーク強度が大きいほど 5d 空軌道の状態密度が高く、Pt はより酸化した状態である。図 
4 の結果から、Pt は昇温に伴い徐々に還元され、>433 K で示した程度に還元されると CO 酸化
活性が発現すると考えられる。このように気相ガス存在下高温での、触媒反応中の酸化物単結晶
上金属活性点の電子状態（価数）をモニターできることを確認した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b) 

図 2. (a) 開発したオペランド偏光全反射蛍光 XAFS 測定装置の概略図。反応ガス導入用ライ
ン及び生成ガス検出用ライン（四重極質量分析計に接続）を備えた小型真空槽を 5 軸ゴニオ
メーター上に設置し、試料移動（x, y, z）と回転（𝜙）により全反射条件の最適化と蛍光 XAFS
測定を行う。偏光依存測定は試料を 90 度回転（𝜓）して行う。 (b) 小型真空槽をゴニオメー
ター上に固定したときの写真（BL9A, KEK IMSS PF）。 

図 3. オペランド偏光全反射蛍光 XAFS
装置を用いた Pt/Al2O3(0001)表面のCO酸
化活性評価。反応ガス（CO:O2:Ar = 
20 %:72 %:8 %、全圧 250 Pa）を Time = 0
で導入後、段階的に昇温（室温、353 K、
393 K、433 K、473 K）。各温度での反応
進行状況は、装置内ガスをバリアブルリ
ークバルブで少量サンプリングし、四重
極質量分析計で確認した。Pt 被覆率: 5.1
×1014 /cm2。 

図 4. Pt/Al2O3(0001)表面の反応ガス（CO:O2:Ar = 20 %:72 %:8 %、全圧 250 Pa）存在下、室温か
ら 473 K に昇温時の Pt L3吸収端 偏光全反射蛍光 XANES スペクトル。(a) s 偏光、(b) p 偏光。 

(a) (b) 



 

 

 次に CO 酸化反応中の Pt 活性点の立体構造情報を得るため、EXAFS 測定を行った。図 5(a)
（黒線）は反応ガス雰囲気下、試料温度 493 K で EXAFS 測定した結果である。解析に十分な
S/N 比のスペクトルが得られた。顕著な偏光依存性は観察されず、また、カーブフィッティング
解析の結果、両偏光ともに Pt-Pt 結合距離は 0.273±0.02 nm、有効配位数は 8±1 であったこと
から、粒径 1 .5 nm 程度の球状 Pt クラスターが形成されたと考えられる。より詳細な立体構造
情報を得るため、第一原理多重散乱理論に基づいた EXAFS スペクトルのシミュレーションが可
能な FEFF コード（FEFF8.04）を用い、実験スペクトルを再現する立体構造モデルを検討した。
球状クラスターとして安定な構造（閉殻）である icosahedron と cuboctahedron の Pt55、Pt147、Pt309

を仮定したところ、cuboctahedron Pt147クラスターが最も良い一致を示した（図 5(b)）。EXAFS 測
定中に同時取得した触媒活性測定の結果から、触媒回転数は 0.06 s-1と見積もられ、Pt 活性点立
体構造と触媒活性を明確に対応づけることができた。 

 
以上、本研究で開発したオペランド偏光全反射蛍光 XAFS 法により、触媒反応をモニターしな

がら酸化物単結晶表面上に高分散した金属活性点の XAFS 測定（XANES 及び EXAFS）に成功
し、他の手法では得られない、触媒反応中の金属活性点の電子状態（XANES）と立体構造情報
（EXAFS）の取得が可能であることを実証した。今後、厳密な構造-活性相関に関する情報の取
得に基づいた、更なる高性能触媒の開発へと繋がると期待される。 
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図 5. (a) CO 酸化反応中の Pt/Al2O3(0001)表面の Pt L3吸収端 偏光全反射蛍光 EXAFS スペクト
ル（黒線）。反応温度は 493 K、反応ガスは CO:O2:Ar = 20 %:72 %:8 %の混合ガス（全圧 100 
Pa）。赤い破線は、FEFF コードを用いて(b)の構造モデルからシミュレーションしたスペクト
ル（Al2O3表面は含めず）。 
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