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【序】 

表面反応や吸着の機構を理解するためには、それらの進行を直接追跡することが重要である。しかし、一般

に、表面の吸着種に対する分光法においては、時間分解測定は容易ではない。放射光軟 X 線を用いる分光法

である X線光電子分光法(XPS)および X線吸収端近傍微細構造(NEXAFS)法は、元素選択性、化学種識別能力、

定量性に優れ、表面吸着種の状態を解析するのに有用な手法である。しかし、従来の測定法では、単分子吸着

膜に対して数分から 10分以上という測定時間を要し、表面反応や吸着の進行を捉えることは難しかった。し

かし、昨今の放射光および電子エネルギー分析器の発達により、XPSについては、秒オーダーでの連続測定が

可能になっている。NEXAFS に関しても、我々の研究室で、エネルギー掃引することなく、一定のエネルギ

ー範囲のスペクトルを一時に取得する方法(エネルギー分散型 NEXAFS)が開発された。これは、エネルギー分

散した X 線を試料に照射し、それぞれの位置から放出されたオージェ電子を位置敏感型電子エネルギー分析

器で一度に検出するというものである。これにより、測定時間が、1秒－数 10秒と、従来法の 100分の 1近

くまで短縮された。私は、これらの手法を実際に表面反応系に適用し、速度論的解析を用いて、反応機構を検

討することを試みた。 

 対象として、実触媒反応とも関連の深い、白金族表面上の CO+Oおよび NO+Nという反応を選んだ。表面

の吸着種は、吸着状態によらず均一に反応するのではなく、それらの吸着サイトや配置が反応性に影響する。

こうした現象については、主に気相脱離生成物の解析や走査トンネル顕微鏡(STM)、振動分光法を用いた研究

で多くのことが明らかになってきたが、すべての吸着種を定量的に検出できるという点で優れた X 線分光法

を用いて、表面吸着種の変化を定量的に追跡し、詳細に検討した。 

 



【CO+O/Pt(111)】 

Pt(111)表面上に吸着した原子状酸素は、引力相互作用により、ア

イランド構造を形成する。この表面に CO を導入すると、CO2が生

成し、気相に脱離するが、この反応がアイランドのどの部分から起

こるのかということについて、古くから論争があった。近年の STM

を用いた研究により、CO がほぼ表面を埋め尽くすまで反応が開始

しない「誘導期」が見られ、その後原子状酸素のアイランド構造の

縁で反応が選択的に進行することが示された。同時に、アイランド

の間を拡散する孤立原子の姿が STM によって捉えられているが、

運動している吸着種の挙動を STM で完全に捉えることは困難であ

り、これらの反応への関与は明らかにされなかった。そこで、エネ

ルギー分散型 NEXAFSを用いてこの反応を追跡し、反応の描像を検

討した。 

実験は KEK-PF BL-7A軟 X線分光ステーションにて行った。最初

に清浄化した Pt(111)表面に低温で分子状酸素を吸着させ、これを加

熱することで、原子状酸素吸着表面を得た。この表面を一定温度に

保ち、COガスを一定圧で供給しながら、O K-NEXAFSを 37sごと

に測定した。測定は、配向変化の影響を受けない 55ºの入射角で行った。図 1に得られるスペクトルの例を示

す。COの吸着が進行するに伴い、原子状酸素が減少している。 

図 2に典型的な被覆率の時間変化のプロットを示す。反応は 2段階で起こっており、間に長い誘導期が見ら

れる。反応過程(II)は、STMで見られたアイランドの縁から進行する反応に対応する。一方、初期の反応過程

(I)は、様々な条件での実験結果を比較検討した結果、STM では明確には捉えられない、アイランドの間で孤

立している酸素原子の反応であることが分か

った。図 3に、モンテカルロシミュレーション

の結果を示すが、この反応機構が再現されてい

る。図 2で、反応過程(I)は、酸素原子が大量に

残っているにもかかわらず、停止してしまう。

このことは、COの吸着が進行すると、アイラ
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図 1: CO+O/Pt(111)の反応中

に得られる O-K NEXAFS 
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図 2: 反応中の O, COの被覆率変化 

   T=260 K, Pco=5x10-10 Torr 

   (灰色の線は COの飽和吸着量を示す) 
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図 3: 図 2に対応するモンテカルロシミュレーション 

(a) 被覆率の時間変化 (挿入図: Oの圧縮を排除した場合) 

(b) 反応中の表面 (黒: Oの存在する点, 白反応の起こった点) 



ンドの縁からの新たな孤立原子の供給が抑制され、酸素原子がアイランドに凝集される効果があることを示唆

している。シミュレーションに取り込んでいたこの効果を除くと、すべての酸素原子が過程(I)によって素早く

消費される[図 3(a)挿入図]。一方、過程(II)は、表面の全ての空いたサイトが COで覆われ尽くすまで開始しな

い。以上のように、COの吸着に伴い、吸着種間相互作用によって反応種の相対配置が動的に変化し、それが

さらに反応パスを切り換えることを明らかにした。 

 

【CO+O/Pd(111)】 

Pd(111)表面上では、原子状酸素の p(2x2)構造に COを供

給していくと、原子状酸素のドメインが、(√3x√3)R30°構

造、さらには p(2x1)構造へと圧縮される。いずれもドメイ

ンの内部には COは存在しない。これら 3種のドメイン構

造が異なる反応性を示すことはこれまで示唆されてきた

が、詳細な反応機構は分かっていない。酸素ドメインの圧

縮が進行する表面での反応キネティクスの変化を調べ、

Pt(111)の場合と比較した。Pt(111)の場合と同様、NEXAFS

での反応追跡を試みたが、O-K 吸収端と Pd-MIII吸収端の

エネルギーが重なるため、O 2s XPSの高速測定を用いた。

実験はスウェーデン国立放射光施設 MAX II アンジュレ

ータービームライン I311において行った。300 Kで原子状

酸素飽和吸着表面を作成し、これを反応温度に保って CO

ガスを導入しながら、20sに 1つの O 2s XPSの測定を行っ

た。原子状酸素と吸着 CO の O 2sピークは化学シフトに

よって分離して観測される。これらの強度から被覆率を見

積もり，その時間変化を求めた。図 5に、典型的な反応条

件での被覆率の時間変化を示す。原子状酸素のドメインの

圧縮に伴い、原子状酸素の反応性が変化している。p(2x2)

構造はCOと反応することがない。その後の反応について、

反応次数と解析を行ったところ、原子状酸素に対して、

(√3x√3)R30°構造の反応は 1/2次、p(2x1)構造の反応は 1次

となった。活性化エネルギーは、それぞれ 0.04 eV, および

0.29 eVであった。(√3x√3)R30°構造については、その次数

から、酸素アイランドの縁で選択的に反応が起こっている

ことが示されるが、極端に小さな活性化エネルギーと、大きな CO圧に対する速度の依存性から、安定に化学

吸着した COではなく、基板に弱く吸着した COが反応することが示唆される。一方、p(2x1)構造については、

1次という反応次数から、アイランド全体で反応が進行すると考えられるが、このアイランド内部には COが

安定には存在し得ないことが XPSと密度汎関数理論(DFT)から分かっており、気相から来た CO分子が一時的

にアイランド内部に捕捉されて反応するものと考えられる。p(2x2)→ (√3x√3)R30°→p(2x1)と圧縮が進行して原

子状酸素の密度が増すに従い、反応始状態での O-CO間の反発相互作用が大きくなり、原子状酸素の反応性が

高まっていると解釈される。 

以上のように、Pd(111)表面でも、Pt(111)の場合と同様に、吸着種間の相互作用による相対的配置の変化が反

応サイト、反応経路を変化させる様子が明らかになった。しかし、O-O間の引力相互作用、O-COの反発相互

作用ともに Pd(111)の場合の方が大きいため、Pt(111)では孤立酸素原子が存在し、Oのアイランドの内部に CO
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図 4: O,COの被覆率の時間変化 

(a) T=320 K, PCO=5x10-9 Torr     

(b) T=190 K, PCO=2x10-8 Torr. 
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が安定に存在するのに対し、Pd(111)では孤立種がなく、O と CO が完全に相分離する。このように、Pd(111)

の方で Pt(111)よりも CO 吸着による O の凝集性への影響が大きく現れ、その結果として引き起こされる反応

サイトの切り換わりが異なった様相を呈すると考えられる。 
 

【NO+N/Rh(111)】 

 NOから N2への還元反応においては、NOが解離して生成した Nと NO分子の反応が、NOの還元過程で最

も重要であることが示唆されているが、この過程のみを抽出した機構研究はこれまでほとんど行われて来なか

った。 

 実験はエネルギー分散型 NEXAFSを用いて行った。Rh(111)表面に NOの解離と水素ガスによる原子状酸素

の除去によって原子状窒素吸着表面を作成した。ここに NO ガスを供給しながら、N-K NEXAFS の測定を行

った。 

 370 K以下では、N+NO→N2O↑という反応が起こっていることが分かったが、100 Kから 370 Kの範囲では、

低温ほど反応が速いという結果になった。これは、通常の反応素過程とは逆の傾向を示しており、-0.04 eVと

いう負の活性化エネルギーが得られた。また、反応は NOの吸着がほぼ飽和するまで開始せず、誘導期が見ら

れた。これらのことより、化学吸着した NO が N と反応しているのではなく、表面に緩く束縛された NO が

プリカーサーとなって反応していることが示唆される。100 K以下では、低温になるほど反応が遅くなったが、

反応中の表面に NOダイマーが見られるようになった。これより、100 Kから 360 Kで示唆されたプリカーサ

ーの NOは、NO化学吸着層の上に生じた NOダイマーであると考えられる。このように、一見特異な温度依

存性を与える反応は、反応中間体として NOダイマーが関与する反応機構で説明されることが分かった。 

 

【まとめ】 

以上のように、XPS, NEXAFSの高速測定を表面反応の追跡に適用し、反応速度論的な解析を行うことで、

動的な吸着種の配置の変化が、反応経路や反応サイトを規定するほど重要な役割を果たしていることを示すこ

とができた。 


