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研究成果の概要（和文）：大気圧酸素下で単結晶貴金属触媒表面上に形成する表面酸化物の構造を決定するとと
もに、そのCO酸化触媒活性との関係を明らかにすることを目的とて、放射光X線分析および赤外分光を用いたガ
ス触媒表面反応のその場観察システムを整備した。触媒表面の試料として、Pt子層で被覆したPd(111)表面を用
い、表面X線回折法によりその表面構造を明らかにし、酸素還元活性との相関についての知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In order to determine the structure of surface oxides formed on a 
single-crystal noble metal catalyst surface under atmospheric pressure and to clarify the 
relationship between the surface structures and their catalytic activity for CO oxidation, we have 
developed an in-situ observation system for the surface reactions using synchrotron radiation and 
infrared spectroscopy. The Pd(111) surface coated with a Pt coating layer was used as the catalyst 
surface sample, and the surface structure was determined by surface X-ray diffraction. We found a 
correlation between the surface structure and the oxygen reduction activity.

研究分野： 表面科学

キーワード： 表面科学　触媒　貴金属　放射光分析　赤外分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
自動車排ガス規制が強化され続ける昨今、排ガス中の一酸化炭素等の有害物質を無害物質に変える触媒の高効率
化への要望がさらに高まっている。これら排ガス触媒に用いられる白金やパラジウムなどの貴金属の使用量削減
のためにも、触媒反応を理解した上での合理的な触媒デザインが重要である。本研究では、大気圧酸素下で貴金
属触媒表面上に形成する表面酸化物の構造と、その触媒活性との関係を明らかにすることを目的とした。大気圧
下でのその場観察が可能な、放射光X線散乱法および吸収分光法や、赤外吸収分光法の計測システムを整備し、
白金でコートしたパラジウム表面の構造を決定し、酸素還元活性との相関に関する知見の獲得に成功した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
国内外で自動車排ガス規制が強化され続ける昨今、排ガス中の一酸化炭素（CO）等の有害物質

を二酸化炭素（CO2）等の無害物質に変える触媒の高効率化への要望がさらに高まっている。こ
れら排ガス触媒に用いられる白金（Pt）やパラジウム（Pd）などの貴金属の使用量削減のため
にも、触媒反応を十分に理解した上での合理的な触媒デザインが重要である。複雑な触媒反応機
構の理解を進めるためには、反応の舞台である触媒表面の構造および電子状態や吸着分子の状
態を原子・分子レベルで理解することが重要である。粒子状である実材料の表面現象を原子レベ
ルで分析することは極めて難しいため、Ertl 博士等のノーベル化学賞(2007 年)の業績に代表さ
れるように、貴金属単結晶表面をモデル触媒に用いた触媒反応の素過程に関する基礎研究が古
くから行われており、酸素や CO 分子の吸着構造や、CO 分子の酸化反応（2CO + O2 → 2CO2）
に伴う表面構造の変化などが解明されてきた。実触媒が動作する大気圧環境は多くの表面分析
法にとって過酷であるため、これら研究は超高真空をベースとした表面分析に留まっていたが、
近年、この圧力ギャップを埋め、大気圧に近い環境下で表面分析するための技術開発が進められ
ている。 
研究開始当初は、準大気圧下で動作する X 線光電子分光法（NAP-XPS）の普及に代表される

ように、環境下での表面分析技術の開発が進み、主に準大気圧下での表面現象のその場観察が精
力的に進められていた。しかし、NAP-XPS などの電子を用いた表面分析法の圧力上限は現状で
約 0.1 気圧であり、まだ実環境との隔たりがあり、実触媒の反応機構を議論するに不十分な可能
性が高い。事実、2017 年に、Pt 表面上において大気圧酸素下でのみ安定な表面 Pt 酸化物やナ
ノ Pt 酸化物が観察されるとともに、CO 酸化活性の向上が示唆されるなど[Nat. Commun. 8, 429 
(2017)]、大気圧下での表面現象の重要性を再認識させる事実が報告され始めていた。触媒反応
の全容解明には、触媒表面の構造や、電子状態や、吸着分子の状態を、原子・分子スケールでか
つ実時間で知る必要があるが、大気圧下での表面現象を統合的に調べた報告は極めて少ない状
況であった[Chem. Soc. Rev. 46, 4347 (2017)]。 
 
２．研究の目的 
 大気圧酸素下で単結晶貴金属触媒表面上に形成する表面酸化物の構造を決定するとともに、
その CO 酸化触媒活性との関係を明らかにすることを目的とした。大気圧下でのその場観察が
可能な、放射光 X 線散乱法および X 線吸収分光法や、赤外吸収分光法を駆使して、反応条件下
での触媒表面の大域的および局所的構造と、その価数状態や、吸着分子状態を明らかにして、反
応過程の全容を明らかにし、触媒活性の向上に資する知見を獲得することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 実材料であるナノ粒子表面のほとんどが(111)面で終端されることを勘案して、単結晶(111)表
面を研究対象とした。原子レベルで清浄な貴金属表面を準備し、圧力と温度を制御した反応条件
下において表面構造と触媒活性の同時計測を目指した。大域的な表面構造の観察には表面 X 線
回折法を用い、静的な構造解析により触媒表面の原子配列構造を明らかにした後に、研究代表者
等が開発を進めている高速測定法を用いて、表面酸化層などの原子配列構造の変化をその場追
跡することを狙った。表面の触媒元素の局所構造及び価数状態の解析には、X 線吸収微細構造
（XAFS）法を用いた。これら放射光 X線による分析を行うために、その場観察用フロー式小型反
応室の製作を行った。また、吸着分子状態の分析のために、フーリエ赤外反射吸収分光装置を新
たに整備した。さらに、これら放射光Ｘ線分析や赤外光による表面観察と同時に、触媒活性の変
化をモニターするために、四重極質量分析計を用いた反応ガス（O2, CO）および反応生成ガス（CO2）
の分圧測定を行うためのガスフロー/ガス分析システムを構築した。 
 
４．研究成果 
(1) その場観察システムの整備 
その場観察用フロー式小型反応室の製作について、反応室内のガス置換時が媒反応を著しく律

することが無いように、試料室の容量が極力小さく、かつ、超高真空の試料準備室と脱着可能に
し、原子レベルで清浄な表面をその場観察できるよう製作した。当初の予定では試料室の容量は
15 mL を想定していたが、詳細な検討の結果、放射光 X線分析に必要な試料の上下動機構と加熱
機構を備えると、試料室の容 15 mL を満たすことが極めて困難であることが判明したため、容
量 30 mL にて製作を行った。X線透過窓として用いる Be 窓の接合部における度重なる真空リー
クの発生や、試料の上下駆動時のガスリークなどの問題が生じたが、到達真空度 2x10-8 Pa と、
0.5 気圧での酸素ガスフローが可能なセルの製作に成功した。 
触媒表面の吸着種をその場察するためのフーリエ変換赤外分光光度システムの製作について、

干渉計部分から赤外光を外部に取り出し、上述したフロー式小型反応室内の試料に照射して、反
射光を MCT 検出器にて高感度検出するシステムを製作した。触媒表面に吸着した酸素種や CO 分
子を 察するために、測定波数域を中赤外域の 4000 cm-1 から 400cm-1 に設定した。また、バッ



クグラウンドとなる水蒸気や二酸化
炭素の影響を小さくするために、試
料室外 および検出器部分を真空排
気できるようにした。標準試料とし
て Pt 表面を用いて反射赤外スペク
トルを測定し、表面吸着した水分子
の検出に成功した。また、ガスフロー
/ガス分析システム（図 2）を新たに
整備し、超高真空中での試料準備と、
大気圧下でのその場表面分析と同時
に、反応ガス（O2, CO）および反応生
成ガス（CO2）の分圧を測定すること
を可能にした。 
 

(2) Pt 被覆 Pd(111)表面の構造解明 
触媒表面の試料として、Pt子層で被覆

した Pd(111)表面を用い、表面 X線回折
法によりその表面構造を明らかにし
た。Pd表面を Pt原子層で被覆すること
で、酸素の 2p 電子軌道と相互作用する
Pdのd 電子軌道の位置が変化して酸素
元反応活性が向上することが予測され
ていたが、その表面構造と酸素還元活
性との関係は明らかにされていなかっ
た。 
超高真空下にて表面を原子レベルで

清浄化した Pd(111)表面に Pt を約 1, 
2, 3, 4 原子層蒸着し、熱処理した試料
について、上記の試料セルを用いて放
射光表面 X 線回折により構造解析を行
った。図 3に、Ptを約 2原子層被覆し
たPd(111)表面からのX線CTR(Crystal 
truncation rod)散乱プロファイルを
示す。 

構造解析を行った結果、図 4に示すとおり、各原子層における高さ位置および Pt/Pd の存在比
が明らかになった。Pt 原子は Pd 表面を単純に被覆するだけでなく、内部に侵入するとともに Pd
原子を置換して結晶格子位置に収まっていることが分かった。Pt 原子の置換による面内方向の
格子定数の変化は検出されず、面直方向に最大約 3%格子伸長することが分かった。Pt 原子を約
1原子層蒸着した試料については、Pd最表面層は約 70%しか被覆されておらず、Pt 原子を約 2原
子層蒸着することではじめて Pd 最表面層が全て Pt 原子で被覆されることが分かった。Pt 原子
を 3原子層以上蒸着した試料においても、Pd最表面層が全て Pt原子で被覆されていたが、直下
の原子層において Pt の被覆率が増加することが明らかになった。別途測定した酸素還元活性で
は、Pt を約 2原子層蒸着したときに最大になることが認められており、それとの対応関係から、
Pt 原子層が表面を覆い、かつ下層の Pd 原子存在比が多いときに、酸素還元活性が最大になるこ
とが示唆された。今後、電子状態計算との比較・検討により、dバンドの変化と表面構造との関
連が明らかになると期待される。また、実触媒表面との関係を明らかにするために、Pt/Pd ナノ
粒子（粒子径約 5 nm）について XAFS 測定を行った。この結果、ナノ粒子表面は Ptで覆われて
おり、単結晶モデル試料の表面構造と対応することが明らかになった。COVID-19 の影響により、
十分な実験時間や放射光ビームタイムの確保が難しい状況にあったが、本研究で整備したその

 

図 3: Pt を約 2原子層被覆した Pd(111)表面の X線 CTR 散乱プロファイル。 

 

図 2: 本課題で新たに製作したガスフロー/ガス分
析システム 

 
図 1: 本課題で新たに製作したその場観察赤外反射吸
収分光システム 



場観察システムを用いた実験を引き続き進め、CO 酸化中における構造変化を明らかにして、反
応機構の解明に資する知見を獲得する。 
 

 

 
図 4: X 線 CTR 散乱の解析により明らかになった、Pt原子層を被覆した Pd(111)表面の構造。 
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