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研究成果の概要（和文）：物質材料評価で広く用いられるX線光電子分光(XPS)法は光電子の運動エネルギー計測
の必要性から通常高真空下で測定されるが、近年の放射光源や計測機器の格段の進歩の恩恵から大気圧下での
XPS計測が可能になってきた。本研究では、動作中の触媒や電気化学セルのオペランド硬X線光電子分光、特に液
体を含む系の計測手法の開発を行い、CO2還元のための不均一系CuZnAl触媒および電気化学セルの反応中の表面
吸着生成物の同定等に成功した。実効的な測定条件は、試料温度~300℃、気体圧力~0.5気圧程度であり、世界最
高性能機器の一つといえ、広く共用利用に供しており多くの研究者の方々の利用に期待したい。

研究成果の概要（英文）：X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), which is widely used in materials 
characterization, is usually performed under high vacuum due to requirement of precise measurement 
of the photoelectron kinetic energy, but recent advances in synchrotron radiation sources and 
measurement instruments have made it possible to perform XPS measurements under atmospheric 
pressure. In this study, we have developed a measurement method for operando hard X-ray 
photoelectron spectroscopy (HAXPES) of catalysts and electrochemical cells in operation, especially 
for systems containing liquids, and succeeded in identifying surface adsorption products during 
reactions on CO2-reducing heterogeneous CuZnAl catalysts and electrochemical cells. The practical 
measurement conditions are up to 300°C sample temperature and 0.5 atm gas pressure, making it one 
of the highest performance instruments in the world.

研究分野： 物理化学

キーワード： 大気圧光電子分光　オペランド分光　界面　二酸化炭素　メタノール合成　電気化学的還元反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年の科学技術計測におけるデバイスやシステムの評価・解析では、動作中の状態をありのままオペランド観測
することが強く期待されるようになった。光電子分光法は実験室でも物質・材料の化学状態解析等で広く活用さ
れている計測手法であり、本研究で開発した電池等の液体状態を含む系でもオペランド硬X線光電子分光法は
SPring-8において共用機器に供されており、我が国の多くの研究者に活用していただける。本システムは、環
境・エネルギー分野で必須の緊喫課題であるCO2還元、窒素固定化、蓄電池・燃料電池・電気分解、動作中半導
体デバイスなど極めて広い物質・材料開発に極めて有効に機能しうる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
不均一触媒反応の理解のためには、触媒表面で起こるプロセス（吸着、拡散、反応、脱離など）

の解明が不可欠であり、その知見を得るために実験、理論の両面からこれまで数多くの表面科学
的研究がなされてきた。表面科学においては、表面への不純物の吸着をなるべく抑制するために
超高真空下で実験が行われる。しかしながら本研究で測定対象とする液体試料は一般的に飽和
蒸気圧が高いため、超高真空中で分光測定を行うことは不可能である。従って、液体相が関わる
触媒反応のその場観測を行うためには、ある程度の気相圧力雰囲気下で分光測定を行うことが
必須となる。 
動作中の触媒化学状態の分光測定をおこなう「オペランド分光」は、近年様々な手法が開発さ

れている。光電子分光を観測手法に用いた雰囲気制御型光電子分光法（Ambient-pressure XPS）
を用いた研究では、主に低真空領域（1-1000 Pa）の固―気界面のオペランド分光測定が行われ
ており、すでに多数の研究報告例がある。光電子分光法は、触媒あるいは反応中間体の電子状態
を元素選択的、定量的かつ高エネルギー分解能で測定可能なため、触媒反応の精密科学に適した
手法である。液体試料の測定は Siegbahn らの先駆的な研究があり、近年でも各所で固―液界面
の光電子分光測定が実施されているが、液中反応における反応生成物の検出、定量評価を同時に
実施する「オペランド光電子分光研究」は未だに行われていないのが実情である。そこで、本研
究の目的の一つとして、液体が反応場として関与する化学反応をオペランド光電子分光可能な
測定システムを構築する。 
一般的に触媒反応には複数のプロセスが関わっており、各々のプロセスはそれぞれ異なる空

間的および時間的スケールで進行する。通常の AP-XPS 測定では、気相による光電子の減衰が
起こるため分単位でシグナルを取りためる必要がある。従って、これまで行われている AP-XPS
研究では分単位の測定が主であり、定常状態、平衡状態あるいは極めて遅い反応の時間発展など、
極めて限られた反応条件しかその場観測できない。通常の AP-XPS 分光測定よりも早い時間領
域で化学反応のダイナミクスを調べる手法としては、レーザー光を用いたポンププローブ光電
子分光測定が挙げられる。しかしながら、研究対象は光触媒など光励起をトリガーとした反応系
に限られる。また、一連の時間変化スペクトルを得るには長時間測定を続けることが必要となる
が、一般的に化学反応条件下では試料の状態を一定に保つことが難しい。これら実験上の制約か
ら、今日まで液体試料のみならず比較的測定が容易と思われる固―気界面における反応でも、未
だにオペランド条件下でのポンプ―プローブ時間分解測定報告例は存在しない。本研究では、従
来のポンププローブ手法とは異なるアプローチとして、液体の流れを利用した時間分解測定手
法を提案し、主にマイクロ秒オーダーで反応の進行をリアルタイムで追跡するオペランド光電
子分光測定システムを開発することを目指した。 
 
２．研究の目的 
 前述の学術的背景に基づいて、本研究では、液体を反応場とした化学反応を直接観測できる硬
X 線オペランド分光測定システムを開発することを目的とする。化学反応が起こる条件で固―
液界面あるいは気―液界面を測定可能なシステムを構築する。熱的な反応のほか、電極界面にお
ける電気化学的な反応のオペランド分光測定も実施する。測定システムが完成した後、典型例と
して、二酸化炭素の電気化学還元反応などの液相が関与する反応系に本手法を適用し、その反応
機構の学理を構築する。 
 
３．研究の方法 
雰囲気制御型光電子分光法を用いて、固―気界面あるいは固―液界面で起こる化学反応のオ

ペランド分光測定を行い、その反応機構の解明を目指す。雰囲気下における光電子分光測定では、
シグナルがけた違いに減衰するため、高輝度の X 線を用いる必要がある。更には、界面の測定
にはある程度の試料深さまで電子状態を観測できなければならないため、光電子脱出長の大き
い硬 X 線を用いるのが望ましい。したがって、X 線源としては、高輝度かつ集光されたシンク
ロトロン放射光の利用が必須である。放射光施設 SPring-8 硬 X 線ビームライン BL36XU およ
び BL46XU において硬 X 線雰囲気制御型光電子分光装置を用いて、液中反応のオペランド分光
測定に展開して、固―液界面あるいは気―液界面における化学反応の詳細な理解を目指す。既に
設置済みの差動排気型分光器を用い、液相反応のオペランド分光を実施する。 
 
４．研究成果 
本研究ではまず、実触媒を用いた固―気界面におけるメタノール合成のオペランド分光測定

を実施した。図１に水素処理前（As-received）および水素処理後（Reduced）の触媒の AP-
HAXPES スペクトルを示す。触媒中の酸化亜鉛は、水素処理により吸着種由来のピーク
(ZnO(ad))が減少して、新たに 1021.6 eV に金属 Zn ピークが現れた。これは銅粒子に亜鉛が拡
散し，銅中に固溶した Zn が存在していることを示す。合金組成を定量的に見積もったところ
Cu97Zn3 となり，この反応条件ではあまり合金化が進まないことが明らかとなった。一方，Cu 



2p を見ると CuO は完全に還元され金属 Cu ナノ粒子が生じていることが分かる。また，Al2O3

も水素還元によって大きく状態が変化する。観測されたスペクトル変化は触媒還元中に Al 原子
が ZnO 内にドープされることに起因する。これらの結果は水素還元処理によって触媒状態が大
きく変化することを明確に示している。 
図２には AP-XPS 差動排気系に取り付けた四重極質量分析計（QMS）で測定した昇温反応スペ
クトルを示す。検出された生成物はメタノール、逆水性ガスシフト反応による一酸化炭素（CO）、
および水である。重要な点はメタノールの生成量が 485 K でピークを迎えるのに対して、CO 生
成は温度に対して単調増加をすることである。CO 生成速度は CO2 の解離頻度に依存すると考

えられ、CO2の解離速度が昇温につれて単調に増大していることが分かる。一方、メタノール合
成は多数の表面素過程を経るため、この温度挙動を理解するためには、表面反応中間体に関する
情報が必要である。 
 
そこで、C 1s を測定することによって、表面にどのような吸着種が存在して、それらがどの

ような温度依存性を示すか調べた。図３には試料温度(a) 340 K、(b) 470 K、および(c) 533 K に
おける C 1s AP-HAXPES スペクトルを示す。反応が起こらない 340 K においては表面吸着種
として金属銅上の炭素不純物（C0）、フォルメート、および ZnO 上のカーボネートが観測され
た。一方、470 K で測定を実施すると、C0 不純物は減少し、比較的清浄な触媒表面が露出して
いることが分かる。また、290.0 eV のピークが顕著に増大した。結合エネルギーから判断する
と、このピークは ZnO 上に吸着したフォルメートに帰属される。更に、533 K においては C0ピ
ークが増大し、新たに ZnO に吸着したメトキシ種（CH3O）に帰属できるピークが現れた。一
方、フォルメート種のピーク強度は大幅に減少している。これは、高温でフォルメートが CO2と
H2 に分解する逆反応が起こるためであり、代わりにより安定なメトキシが表面吸着種として観
測されるようになったものと思われる。図３(d)には各ピーク強度の温度依存性を示す。ZnO 上
のフォルメートの被覆率と QMS で調べたメタノール合成反応活性（図２(a)）は、良く似た温度
依存性を示していることが分かる。従って、フォルメート種がメタノール合成の中間体であるこ
とが考えられる。 
メタノール合成では銅と亜鉛の協奏効果が存在することが良く知られている。本研究の反応

条件においては Cu と ZnO の界面が活性サイトを形成していると考えられる。前述の通り、反
応条件下に置いてはフォルメートは主に ZnO 上に吸着している。銅ナノ粒子の役割の一つとし

 
図１ 水素還元による活性化処理前後のメタノール合成触媒の AP-XPS スペクトル。 (a) 
Zn 2p3/2, (b) Cu 2p3/2, (c) Al 1s。すべてのスペクトルはエネルギー7.94 keV の硬 X 線を用
いて測定した。 

 
図２ 二酸化炭素、水素を原料としたメタノール合成反応生成物の昇温反応スペクトル：(a) 
メタノール、(b) 一酸化炭素、 および(c) 水。 



てはH2の解離サイトとしてはたらくこと
が考えられる。本研究の実験条件下では、
銅表面で解離吸着した水素原子が ZnO と
の界面に拡散し、そこで吸着したフォル
メートの水素化が起こると考えている。 
本研究では実触媒表面で起こる反応をオ
ペランド AP-XPS によって詳細に調べ、
メタノール合成触媒の表面反応素過程を
明らかにした。反応性が極めて低い二酸
化炭素分子を原料としたメタノール合成
のオペランド光電子分光測定を行った先
行研究は無く、今回の研究により触媒表
面反応に関する定量的な知見を初めて得
ることに成功した。 
 また、当初の目的である固―液界面が
可能なオペランド光電子分光システムの
開発も行った。Dip-pull 法にて液体薄膜
と固体表面の界面を作製して、界面領域
を選択的に光電子分光測定可能な硬 X 線
雰囲気制御型光電子分光システムを
SPring-8 BL36XU に立ち上げた（現在は
BL46XU に移設）。そのシステムを用い
て、銅の電解析出反応や二酸化炭素の電
気化学的還元反応のその場光電子分光測
定を実施した。固―液界面を高感度かつ
選択的に観測することは、界面を反応場
とする電気化学反応を理解するために非
常に重要となる。光電子分光は界面選択
的かつ元素選択的に計測を行える実験手
法であり、この特徴を活かし反応条件下
での電極反応のその場分光を行った。作
用極として銅電極、電解液として炭酸水素カリウム水溶液を用いて実験を行い、銅電極表面の酸
化状態や、銅表面に吸着した中間体の種類および量が電極電位に依存して変わることが実験的
に明らかとなった。また、界面に形成される電気二重層中の水およびイオン種の電子状態計測に
も成功した。とりわけ、電気化学反応中の電極表面に形成される反応中間体の定量評価に関して
は先行研究例がほとんど無く、世界中で精力的に研究がなされている二酸化炭素電気化学的還
元の反応機構に関して新たな知見をもたらす成果であると言える。 

 

図３ (a－c) 5 kPa 二酸化炭素、8 kPa 水素混合
ガス中におけるメタノール合成触媒 C 1s スペク
トルの温度依存性。 (d) 各反応中間体の C 1s ピ
ーク強度の温度依存性。 
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