
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１１８

若手研究(B)

2013～2012

表面敏感なリアルタイム反応追跡法の開発による触媒表面の観察と反応機構の解明

Observation of catalyst surfaces and clarifying of reaction mechanisms by developmen
t of surface sensitive real-time reaction observation method

００５０９９３７研究者番号：

阿部　仁（Abe, Hitoshi）

大学共同利用機関法人高エネルギー加速器研究機構・物質構造科学研究所・准教授

研究期間：

２４７１０１０２

平成 年 月 日現在２６   ６ ２３

円     3,600,000 、（間接経費） 円     1,080,000

研究成果の概要（和文）：Kramers-Kronigの関係式を用いた表面敏感な全反射型DXAFS法を開発した。これにより、表
面反応における触媒金属の表面原子の反応中の電子状態、局所状態を高速リアルタイム追跡が可能となった。
実際に全反射型DXAFS測定法で表面反応を追跡するため、ガス導入反応セルを開発、製作した。このガス導入反応セル
を用いて、表面化学反応中の触媒金属の表面の挙動の高速リアルタイム追跡を行った。その結果、良好なスペクトルが
得られ、in situ全反射DXAFS測定法の開発に成功した。これにより、広く表面化学反応機構の解明に寄与し、新たな触
媒設計、開発に貢献できようになった。

研究成果の概要（英文）：The method of total reflection DXAFS measurements has been developed by applying K
ramers-Kronig relations.  The method is applicable to observe electronic states and local structures of su
rface catalyst metals for surface chemical reactions in fast real time manner.
A gas atmosphere controllable in situ reaction cell has been designed and made in order to observe surface
 reactions by the total reflection DXAFS measurement method.  The in situ cell has been used to carry out 
the fast real time measurements to observe metal surfaces at surface chemical reactions.  Spectra were fin
ely obtained, and the development of the in situ total reflection DXAFS measurement method succeeded.  The
 method can be widely useful to clarify mechanisms of surface chemical reactions and to contribute to deve
lopments of new catalysts.
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 環境問題、希少金属の枯渇問題等の観点か
ら、自動車排ガス触媒の一層の性能向上、新
規開発が望まれてきた。新規触媒の開発には、
複雑な触媒反応機構の理解が欠かせない。反
応中の担持触媒金属の価数や構造の変化が、
Dispersive XAFS (DXAFS)を用いてミリ秒
程度の時間分解能でリアルタイム追跡され
てきた。 
	
 一方で、表面敏感性に乏しいなどの課題も
あり、これらの解決には、反応環境下にある
表面に露出した触媒を選択的に検出できる
表面敏感な手法の開発が必要であった。その
ために、反応中の担持触媒表面の挙動をリア
ルタイム追跡できる実験手法を新たに開発
し、反応環境下にある触媒を確実に観察し、
反応機構の解明に繋げたいと考えるに至っ
た。 
	
 この手法は、モデル系である Ptや Ni等の
単結晶表面の研究にも適用できるものであ
ると想定された。表面反応の基礎的な理解に
は、面方位が規定された単結晶表面での反応
追跡が必須である。単結晶金属表面の吸着分
子の挙動の研究は行われているものの、単結
晶表面の触媒金属そのものの反応中の挙動
の研究は限られる。単結晶の表面原子の挙動
を追跡する実験手法が乏しく、高速リアルタ
イム追跡が極めて困難なためであった。本研
究で行った、全反射型 DXAFS測定法の開発
により、この状況を打破できると考えられた。 
	
 開発する実験手法は、元素選択的に電子状
態や局所構造情報が得られる DXAFS法を高
度化した、表面敏感に ms- msオーダーのリ
アルタイム追跡を可能にする手法とした。 
 
 
２．研究の目的 
 
	
 反応場である触媒表面の選択的な高速リ
アルタイム追跡を実現するため、XAFSスペ
クトル全域を同時に測定でき、極めて表面敏
感な全反射型 DXAFS測定法を開発する。こ
れにあたり、Kramers–Kronigの関係式を用
いた新しい吸収スペクトル測定法を開発す
る。 
	
 開発した Kramers–Kronig の関係式を用
いた全反射型DXAFS測定法を表面反応の in 
situ高速リアルタイム追跡に適用し、その有
効性を確かめる。また、広く表面化学反応機
構の解明に寄与し、新たな触媒設計、開発に
貢献できるようにする。 
 
 
３．研究の方法 
	
 
	
 反応場である触媒表面の選択的な高速リ
アルタイム追跡を実現できる実験手法とし
て、Kramers–Kronig の関係式を用いた極めて
表面敏感な全反射型 DXAFS 法の開発を行う。

開発した測定装置の概略図をそれぞれ図 1,2
に示す。	
 
	
 
	
 

図 1.	
 反射型 DXAFS 実験装置の構成の概略。	
 
	
 
	
 
	
 表面敏感な DXAFS法を実現させるには全
反射条件で測定すれば良い。しかし、得られ
るのは全反射スペクトルとなり、吸収スペク
トルを扱う手法である XAFS の解析ができ
ないという問題が生じる。そこで、反射と吸
収を結びつけるKramers-Kronigの関係式を
利用し、全反射スペクトルを吸収スペクトル
へ変換することでこの問題を解決すること
を考えた。 
	
 まず全反射スペクトルとして表面敏感な
情報を得る。これを Kramers-Kronigの関係
式で吸収スペクトル(XAFS)へと導く。このよ
うに、全反射条件で想定した全反射スペクト
ルを吸収スペクトルへと変換することで、触
媒金属表面の DXAFS測定による高速リアル
タイム追跡可能な新手法を開発することと
した。 
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
	
 Kramers–Kronigの関係式を用いた表面敏
感な全反射型 DXAFS法を開発した。具体的
には、全反射型 DXAFS測定装置の設計・製
作、全反射型 DXAFS測定・解析プログラム
の開発、DXAFS 測定ビームラインでの全反
射型 DXAFS法の開発と確立、を行った。 
	
 DXAFS 測定は、所属機関にある放射光科
学研究施設 PF-AR BL-NW2Aで行った。エ
ネルギー分散 X線を試料に照射し、全反射光
を 1次元検出器で一度に検出するため、精密
なセットアップが要求された。ポリクロメー
タ結晶、入射角、試料と検出器の位置等の微
調整を行いながら全反射型 DXAFS測定手法
の開発と確立を行った。ポリクロメータ結晶、
入射角、試料と検出器の位置等の微調整を行
いながら全反射型 DXAFS測定手法の開発と
確立を行った。ビームラインでの開発の様子
を図 2に示す。	
 
	
 
	
 
	
 



	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

図 2.	
 ビームラインでの開発の様子。	
 
	
 
	
 
Kramers-Kronig の関係式を用いて、全反射
スペクトルから吸収スペクトルを得た。通常
の XAFS 測定ビームラインを用いた全反射
スペクトル測定も行い、これによる吸収スペ
クトルも得た。これらの相互比較を行った。
また、通常の透過 XAFS測定で得られたスペ
クトル、透過 DXAFS測定で得られたスペク
トルとも比較した。 
	
 通常の XAFS スペクトルと全反射スペク
トルからKramers-Kronigの関係式を用いて
得られたスペクトルを解析したものを図 3に
示す。これは EXAFS関数をフーリエ変換し
て得られるもので、動径構造関数に相当する。
赤が通常の XAFS測定から導かれたもの、青
がKramers-Kronigの関係式を用いて得られ
たものである。0 付近でのずれはバックグラ
ウンドのうねりによるもので、本質的なもの
ではない。通常の XAFS解析の実際上は問題
にならない。これらから、今回開発した
Kramers–Kronigの関係式を用いた表面敏感
な全反射型 DXAFS測定法により、正しい吸
収スペクトルが得られていることが確認で
きた。 
 
 

 
図 3. 解析して得られた動径構造関数に相当
する EXAFS関数のフーリエ変換。赤が通常
の XAFS測定のもの、青が Kramers-Kronig
の関係式を用いて得られたもの。0 付近での
ずれはバックグラウンドのうねりによるも
ので、通常の XAFS解析の実際上は問題にな
らない。 
 

 
	
 これにより、表面反応における触媒金属の
表面原子の反応中の電子状態、局所状態を高
速リアルタイムに追跡可能とする手法の基
礎が確立された。	
 
	
 実際に全反射型 DXAFS 測定法で表面反応を
追跡するため、ガス導入反応セルを開発、製
作した。このガス導入反応セルには複数の反
応ガス導入口、生成ガス取出口、加熱昇温機
構を組み込み、研究展開の多様性を確保した。
また、入射 X 線、反射 X 線用のポートには、
Be 製のウィンドウに加えて、カプトン膜製の
ウィンドウを製作し、2種類用意した。Be 製
ウィンドウは、超高真空環境と大気圧を仕切
ることができるため、高真空、超高真空実験
の際に必要となる。一方で、そのような真空
を必要としない実験では、カプトン膜製ウィ
ンドウを使用する。カプトン膜製ウィンドウ
は扱いが容易であり、実験進行がスムーズに
なるというメリットがある。	
 
	
 このガス導入反応セルを用いて、表面化学
反応中の触媒金属の表面の挙動の高速リア
ルタイム追跡を行った。その結果、良好なス
ペクトルが得られ、in	
 situ 全反射 DXAFS 測
定法の開発に成功した。これにより、広く表
面化学反応機構の解明に寄与し、新たな触媒
設計、開発に貢献できようになった。	
 
	
 最後に、1 スペクトル当たりの積算時間を
4	
 ms とし、10	
 ms ごとに測定した Co 薄膜の

一連のスペクトルを図 4に示す。4	
 ms という
短い積算時間でも良好なスペクトルが再現
性良く得られた。	
 
	
 
	
 
図 4.	
 Co 薄膜の全反射スペクトル。DXAFS 測
定装置で、1 スペクトル当たりの積算時間 4	
 
ms、10	
 ms ごとに測定した。良好なスペクト
ルが再現性良く得られた。	
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