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留学生活に対する留学生の満足度を高める要因は何か 
 

クラウゼ小野マルギット*1，山路奈保子*2 
 

概要 
「留学生 30 万人計画」が打ち出されて以降，各大学では留学生の増加に対応する環境整備が進められてい

るが，大学の多文化化が進む中で生じる様々な問題も指摘されている．筆者らは，室蘭工業大学の留学生を

対象にアンケート調査を行い，彼らが国際交流センターの対応や周囲の学生との交流など現在の環境につい

ておおむね高く評価しており，留学に対する満足度が高いという結果を得た．こうした結果から，留学生の

満足度を高めるいくつかの要因が示唆された． 
 
キーワード：大学の多文化化，留学生，満足度 
 
*1 ひと文化系領域，*2 国際交流センター 
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1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs 

および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 

宮本 政明*1、千田 卓也*2*3、荒山 岳人*2*4、菖蒲 明己*2*5 

 

In situ XPS Analysis of Cs and Re-doped Silver Catalyst Surfaces 

Exposed to Oxygen and Ethylene at 1.2x10－5 Pa 

Masaaki MIYAMOTO*1, Takuya CHIDA*2*3, Taketo ARAYAMA*2*4, and Akimi AYAME*2*5 

 

（原稿受付日 平成 23 年 5 月 25 日 論文受理日 平成 24 年 1 月 19 日） 

 

Abstract 
 

Dynamic behaviors of electronic charges and surface concentrations of Cs, Re, and O on 
self-supporting disc surfaces of Cs and Re-doped Ag powder catalyst during the operation of O2- and 
C2H4-jet were measured at 1.2x10-5 Pa and 483 K using a conventional XPS. Exposure of the disc 
surface to O2-jet caused slight oxidations of Cs and Re, mild migrations of Cs and Re into bulk phase, 
and an increase of surface oxygen concentration with exposure time, while the exposure to C2H4-jet 
resulted in a slight reduction of Cs and a decrease of surface oxygen concentration. Deconvolution of 
O1s spectra resulted in five core spectra, of which the composition ratio changed drastically with 
exposure time  Furthermore, relationships between the parameters mentioned above and pressure of 
active gases in contact with the disc surface were discussed. 
 
Keyword: XPS, in situ measurement, Cesium, Rhenium, Silver catalyst, Oxydation state, Surface 
oxygen species. 

 
 

 

1 緒 言   

固体触媒表面の化学状態変化もしくは表面反応

を X 線光電子分光法(XPS)、 X 線吸収端近傍構造

法(NEXAFS)でダイナミックに in situ測定すること

が求められて久しい。しかし、このダイナミック

な測定をするには元素からの二次電子放出確率の

低さおよび表面吸着物質の存在量の少なさと滞留 
 

 *1 室蘭工業大学 機器分析センター 

 *2 室蘭工業大学 旧応用化学科 

 *3 昭和真空（株） 
 *4 日東分析テクノセンター 

*5 室蘭工業大学名誉教授 

時間の短さがネックとなり汎用の装置では感度が

稼げない。充分な感度を得るには放射光施設で得

られる X 線源の利用と気体接触圧力を高めること

が望まれている。しかし、X 線源強度を上げすぎ

ると共存する微量元素が触媒作用の主体を担う固

体触媒表面の場合は表面ダメージが起きてダイナ

ミック測定には不向きな場合もあり得るので注意

が必要である。今、考え得る最適な方法の一つと

して静電半球型エネルギー分析器(HSA)の前部に

新たに 1, 2 の作動排気室と複数の電子収束レンズ

系を設置して、大気圧近傍の気体に接触している

試料から放出される光電子の捕捉確率を高める方

法が考えられる。この方法が可能であれば、大気

圧下の反応中の表面を直接ダイナミックに観測す
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an equal footing (Tanaka, 1991; Kobayashi, 2010). 
Also, teachers of Japanese have held different 
perspectives towards their foreign students (Tsuchiya, 
1997; Kagami, 1997). 

Although aware of this ongoing research, we did not 
aim to address deeply the above-mentioned discourse. 
Rather, we wanted to find out whether there were 
genuinely positive attitudes in the perspectives of the 
international students at MuroranIT, and, if so, to 
analyze the reasons behind such attitudes.  

MuroranIT is a technical university with about 3,300 
students, of which more than 90% are male, located in 
southern Hokkaido at the Funka Wan on the Pacific. 
The university can be found at the rim of the city of 
Muroran. It borders woods and mountains and is 
surrounded by a residential area, where many students, 
teachers, and staff of the university live.  

As has happened at many other former state 
universities, various departments and offices at 
MuroranIT went through extensive restructuring. Four 
years ago, the former international office was 
transformed into an international center. Since then, the 
staff has more than doubled, with five people now 
working in the office, and two, instead of one, 
Japanese-language teachers, whose offices are located 
next to the international center. Both of these teachers 
have experience living in foreign countries, and one is 
particularly experienced and knowledgeable about 
Southeast Asian countries. The head of the center is a 
member of the university board, and the four technical 
departments and the department for common subjects 
of the university are represented by two members each 
on the international center commission that holds 
monthly meetings. The department representatives 
inform their departments about ongoing 
internationalization activities and seek their consent 
and active cooperation in various matters.  

Since 2007, the number of foreign students has more 
than doubled, from forty-five to more than a hundred 
currently enrolled. Unfortunately, no study has 
accompanied the transformation from “office” to 
“center.” In February 2011, we began our study to 
examine the circumstances and levels of satisfaction of 
the international students. The main aim of our study 
was to find out if foreign students at MuroranIT faced 
prevalent difficulties or problems and what factors were 
involved in their levels of satisfaction. 
 

3  METHOD 
 

For the research, we prepared questionnaires, both in 

Japanese and English, that included questions to 
foreign students at MuroranIT about the following: 
their country of origin, various aspects of their daily 
life and their studies, their levels of satisfaction 
regarding the international center, and their views of 
their professors and Japanese peers. The author of the 
questionnaire and its goal of improving the university’s 
service to foreign students were explicitly stated, in 
order to reduce as much as possible any bias that might 
influence the students’ responses. The students 
responded anonymously to the questionnaire during the 
last two weeks of February 2011, a period deliberately 
chosen because many students leave the university in 
March. The modes of answers to the questionnaire, 
which contained a combination of multiple-choice 
answers and open comments, allowed for the assembly 
of both quantitative and qualitative data (Creswell, 
2009). For example, several questions that aim to 
measure the levels of (dis)-satisfaction of the students 
leave room for open comments on the reasons for their 
responses. Thus, a close correlation of quantitative and 
qualitative data was made possible, and the results 
mirrored the actual situations of the students (Burns, 
2000). 
 

4  RESULTS FOUND IN THE QUASTIONARE 
 

Fifty-four students, or nearly half of the MuroranIT 
foreign students (114 in February 2011, 104 in May 
2011), answered the questionnaire. This figure was a 
very good return for a voluntarily answered 
questionnaire. Nearly all the foreign students were from 
Southeast Asian countries, with the majority coming 
from China (21) and Malaysia (20). Another six 
students were from Korea, two were from Indonesia 
and the five other students were from Thailand, Laos, 
Egypt, Libya, and the Philippines. Most of the students 
(45) were either in undergraduate (25) or graduate 
courses (20), and the majority of them (39) have been 
at MuroranIT for at least one year and some up to four 
years or more. This means that many of the students 
were studying at MuroranIT with the aim of completing 
their undergraduate or graduate studies.  

Slightly more than half of the students (28) were 
between 23 and 29 years old: eleven of them younger 
than 23; and twelve were over 29, which means that in 
most of the cases they were older than most of their 
Japanese peers. Also, 51 or nearly 95% of the students 
received some kind of scholarship. In particular, most 
of the Malaysian students (eighteen) came with a 
scholarship from their country. A number of students 
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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表 1 前処理表面および O2-jet, C2H4-jet に接触している表面上の Cs3d5/2, 
Re4f7/2, O1s の束縛エネルギー(BE)と Cs, Re, O の表面濃度 

図 2 583 K で 1.2x10-5 Pa の C2H4-jet 接触している時の

   Re4f, Cs3d, O1s スペクトル 

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 

- 67 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3A H2処理表面が 1.2x10-5 Pa の O2-jet, 引き続き C2H4-jet に 
接触している時(D-series)の Re4f スペクトルの変化 

図 3B H2処理表面が 1.2x10-5 Pa の O2-jet, 引き続き C2H4-jet に 
接触している時(D-series)の O1s スペクトルの変化 
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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表 1 前処理表面および O2-jet, C2H4-jet に接触している表面上の Cs3d5/2, 
Re4f7/2, O1s の束縛エネルギー(BE)と Cs, Re, O の表面濃度 

図 2 583 K で 1.2x10-5 Pa の C2H4-jet 接触している時の

   Re4f, Cs3d, O1s スペクトル 

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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図 3A H2処理表面が 1.2x10-5 Pa の O2-jet, 引き続き C2H4-jet に 
接触している時(D-series)の Re4f スペクトルの変化 

図 3B H2処理表面が 1.2x10-5 Pa の O2-jet, 引き続き C2H4-jet に 
接触している時(D-series)の O1s スペクトルの変化 
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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逆方向への動きである。A-series の結果によると

PTC内 655 PaのC2H4接触時ではCs,Re濃度の変

化は起きていない(表 1)。 
PTC 内での H2と C2H4接触時の Cs と Re の表

面濃度の増減現象については、H2 と C2H4 の分子

サイズの差異で説明できる(14)(16)。すなわち、H2

分子またはH原子はAgバルク内へ潜り込んでCs, 
Re の酸化物を還元するため、還元された Cs, Re
は表面層へ拡散移動する。C2H4分子はサイズが大

きいのでこのような潜り込みは起こらず、Cs, Re
の表面への移動も起こらない。では C2H4-jet 接触

中の Cs、Re の濃度減少はなぜ起きているのか？ 

UHV 下で 483, 583 K に加熱されている試料表面

が C2H4-jet の高速ガス流体に曝されているため、

Cs, Re の揮散・昇華、あるいは、C2H4分子による

スパッタリング現象が起きているのかもしれない。 
 
3.4 O2-jet と C2H4-jet への連続接触 
図 3A, 3B は PTC 中 1330 Pa, 4 h の H2還元表

面に 1.2x10-5 Pa の O2-jet を 3 h、引き続き同圧力

のC2H4-jetを 3 h接触させている時(D-series)に観

測された Re4f と O1s のスペクトルをそれぞれ示

している。試料温度はいずれも 483 K であった。

Cs3d スペクトルの形状は図 2 と同様であった。こ

の一連の測定中における C1s スペクトルは図１の

h, i, j, k の通りであり、H2還元後に若干残ってい 
た炭素種は O2-jet 接触中に酸化脱離されて消失し、

C2H4-jet 接触中でも炭素含む吸着種の生成は起き

ていなかった。 
 このときのH2還元表面のCs3d5/2は 724.6 eVに

あったが、Re は充分還元されてはいなかった。そ

のまま O2-jet へ接触させると、Cs3d スペクトルは

ほとんど変化しなかった。一方、Re4f スペクトル

は複雑なパターンを示し、40.6、46.5 eV 以外に

42.7 eV 付近にもピークが見られ、かつ、スペクト

ル形状は微妙に変化した。Re4f スペクトルは 4f7/2

と 4f5/2 のダブレットであるのでこのまま帰属は出

来ない。測定された Re4f スペクトルをピーク分割

(deconvolution)すると、4f7/2のピークは 40.6, 41.6, 
46.7 eV に現われ(図 4A)、40.6 eV は Re0 に、41.6 
eV は Re3+ に、46.7 eV は Re7+ にそれぞれ帰属さ

れた(14)。これらの組成比は接触時間とともに変化

し、Re0, Re3+ が Re7+へ酸化されて一定値を示すよ

うになった(図 4B)。なお、O の表面濃度は 15.8 か

ら 25.1 atom%へ増加し、Cs, Re の表面濃度はそれ

ぞれ 12.8 から 11.8 atom%へ、4.1 から 2.6 atom%
に減少していた(表 2)。後者は酸素酸化に伴う Cs, 
Re のバルク内への移動によるものと思われる
(8)(9)(14)。 

 
引き続き行なわれた C2H4-jet への接触中では、

Cs3d5/2は 724.6 から 724.9 eV まで +0.3 eV 還元

側へシフトしたが、Re4f7/2の 3 種のスペクトル位

置にはほとんど変化はなく、組成比 Re0/Re3+/Re7+

も 44/20/36 でほとんど変化はなかった。Cs と Re
の表面濃度はそれぞれ 11.7 から 11.3 atom%へ、

2.4 から 2.2 atom%へ変化したが、B-および

C-series で見られた現象と同じである。当然なが

図 4 (A) O2-jet 開始 5 min 後の Re4f 
    スペクトルのピーク分割 
   (B) O2-jet 接触時の(●)Re0, (▲)Re3+, 

(▼)Re7+の組成変化 

表 2 D-series における Cs, Re, O の表面 
   濃度の変化 

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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ら、O は 25.0 から 19.3 atom%に減少し、O1s は

528.9 eVのショルダーピークをもつ530.8 eVのス

ペクトルから 530.8 eV のみのスペクトルとなった。 
 

3.5 表面吸着酸素種の挙動 
Ag 上で観測された O1s スペクトルに関しては

前報において報告した(8)(9)(14)ように、幅広のスペク

トルで、4～5 種類のコアスペクトル(表面吸着酸

素種)に分割できた。その一例として A-series, 
O2-jet 接触開始 60 min 後の O1s スペクトルの分

割結果を図 5 に示した。この例では現われていな

いが、O2 酸化後、O2-jet 開始直後には物理的吸着

酸素種(O2)a に帰属される O1s 533.4 eV 付近のス

ペクトルがしばしば観測されていた。 

 
 図 6,7,8 はそれぞれ A, B, D series で得られた

O1s スペクトルのピーク分割結果を各表面吸着酸

素種の表面濃度の経時変化として図示したもので 
ある。図 6 において、PTC 内で 483 K, 655 Pa の

H2還元、O2酸化させたときの(O2)a, O2－, Osub2－, 
Oads2－, Oox2－の各表面濃度の変化は既報(14)と同様

であり、C2H4 接触時も同様であった。最も大きく

変動したのは Cs2O に由来する吸着酸素種 Oox2－

である。次が、O2－種であり、C2H4 接触ではほと

んど消失している。上記のような安定した表面を

用いて 483 K, 1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させて

いる時、接触時間とともに O2－, Oads2－, Oox2－ が増

大し、Osub2－は若干減少したが、大きな変動ではな

かった。(O2)a は初期に観測されたが徐々に消失し

た。O2-jet 作動中、Osub2－, Oads2－, Oox2－原子状吸

酸素種が大部分を占めているが、図 6 の各コアス

ペクトルの表面濃度変化は下記の酸素吸着平衡式
(9)のステップ(a), (b), (c) が速められている様子を

示唆している｡  

 
図７は O2酸化表面に 483 K で C2H4-jet を接触

させている時(B-series) の各表面吸着酸素種濃度 
の経時変化を示している｡ Oox2－は激しい減少を

示し、Osub2－はほとんど変化しなかった。(O2)a は

徐々に消失した。O2－ は長時間にわたってゆっく

り減少し、逆に Oads2－ は増大を続けた。O2－ の減

少は C2H4 との反応によるもので、C2H4O が生成

するときに Oads2－ が表面に残される(17)～(21)。 
 
 

図 5 O2-jet 接触開始 60 min 後の O1s
スペクトルのピーク分割 

図 7 B-series の測定時の５種類の表面酸素種の 
濃度変化 

(●)(O2)a, (▲)O2－, (■)Osub2－, (◆)Oads2－, (X).Oox2－

図 6 A-series の測定時の 5 種類の表面酸素種の 
濃度変化 

(●)(O2)a, (▲)O2－, (■)Osub2－, (◆)Oads2－, (X).Oox2
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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逆方向への動きである。A-series の結果によると

PTC内 655 PaのC2H4接触時ではCs,Re濃度の変

化は起きていない(表 1)。 
PTC 内での H2と C2H4接触時の Cs と Re の表

面濃度の増減現象については、H2 と C2H4 の分子

サイズの差異で説明できる(14)(16)。すなわち、H2

分子またはH原子はAgバルク内へ潜り込んでCs, 
Re の酸化物を還元するため、還元された Cs, Re
は表面層へ拡散移動する。C2H4分子はサイズが大

きいのでこのような潜り込みは起こらず、Cs, Re
の表面への移動も起こらない。では C2H4-jet 接触

中の Cs、Re の濃度減少はなぜ起きているのか？ 

UHV 下で 483, 583 K に加熱されている試料表面

が C2H4-jet の高速ガス流体に曝されているため、

Cs, Re の揮散・昇華、あるいは、C2H4分子による

スパッタリング現象が起きているのかもしれない。 
 
3.4 O2-jet と C2H4-jet への連続接触 
図 3A, 3B は PTC 中 1330 Pa, 4 h の H2還元表

面に 1.2x10-5 Pa の O2-jet を 3 h、引き続き同圧力

のC2H4-jetを 3 h接触させている時(D-series)に観

測された Re4f と O1s のスペクトルをそれぞれ示

している。試料温度はいずれも 483 K であった。

Cs3d スペクトルの形状は図 2 と同様であった。こ

の一連の測定中における C1s スペクトルは図１の

h, i, j, k の通りであり、H2還元後に若干残ってい 
た炭素種は O2-jet 接触中に酸化脱離されて消失し、

C2H4-jet 接触中でも炭素含む吸着種の生成は起き

ていなかった。 
 このときのH2還元表面のCs3d5/2は 724.6 eVに

あったが、Re は充分還元されてはいなかった。そ

のまま O2-jet へ接触させると、Cs3d スペクトルは

ほとんど変化しなかった。一方、Re4f スペクトル

は複雑なパターンを示し、40.6、46.5 eV 以外に

42.7 eV 付近にもピークが見られ、かつ、スペクト

ル形状は微妙に変化した。Re4f スペクトルは 4f7/2

と 4f5/2 のダブレットであるのでこのまま帰属は出

来ない。測定された Re4f スペクトルをピーク分割

(deconvolution)すると、4f7/2のピークは 40.6, 41.6, 
46.7 eV に現われ(図 4A)、40.6 eV は Re0 に、41.6 
eV は Re3+ に、46.7 eV は Re7+ にそれぞれ帰属さ

れた(14)。これらの組成比は接触時間とともに変化

し、Re0, Re3+ が Re7+へ酸化されて一定値を示すよ

うになった(図 4B)。なお、O の表面濃度は 15.8 か

ら 25.1 atom%へ増加し、Cs, Re の表面濃度はそれ

ぞれ 12.8 から 11.8 atom%へ、4.1 から 2.6 atom%
に減少していた(表 2)。後者は酸素酸化に伴う Cs, 
Re のバルク内への移動によるものと思われる
(8)(9)(14)。 

 
引き続き行なわれた C2H4-jet への接触中では、

Cs3d5/2は 724.6 から 724.9 eV まで +0.3 eV 還元

側へシフトしたが、Re4f7/2の 3 種のスペクトル位

置にはほとんど変化はなく、組成比 Re0/Re3+/Re7+

も 44/20/36 でほとんど変化はなかった。Cs と Re
の表面濃度はそれぞれ 11.7 から 11.3 atom%へ、

2.4 から 2.2 atom%へ変化したが、B-および

C-series で見られた現象と同じである。当然なが

図 4 (A) O2-jet 開始 5 min 後の Re4f 
    スペクトルのピーク分割 
   (B) O2-jet 接触時の(●)Re0, (▲)Re3+, 

(▼)Re7+の組成変化 

表 2 D-series における Cs, Re, O の表面 
   濃度の変化 

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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ら、O は 25.0 から 19.3 atom%に減少し、O1s は

528.9 eVのショルダーピークをもつ530.8 eVのス

ペクトルから 530.8 eV のみのスペクトルとなった。 
 

3.5 表面吸着酸素種の挙動 
Ag 上で観測された O1s スペクトルに関しては

前報において報告した(8)(9)(14)ように、幅広のスペク

トルで、4～5 種類のコアスペクトル(表面吸着酸

素種)に分割できた。その一例として A-series, 
O2-jet 接触開始 60 min 後の O1s スペクトルの分

割結果を図 5 に示した。この例では現われていな

いが、O2 酸化後、O2-jet 開始直後には物理的吸着

酸素種(O2)a に帰属される O1s 533.4 eV 付近のス

ペクトルがしばしば観測されていた。 

 
 図 6,7,8 はそれぞれ A, B, D series で得られた

O1s スペクトルのピーク分割結果を各表面吸着酸

素種の表面濃度の経時変化として図示したもので 
ある。図 6 において、PTC 内で 483 K, 655 Pa の

H2還元、O2酸化させたときの(O2)a, O2－, Osub2－, 
Oads2－, Oox2－の各表面濃度の変化は既報(14)と同様

であり、C2H4 接触時も同様であった。最も大きく

変動したのは Cs2O に由来する吸着酸素種 Oox2－

である。次が、O2－種であり、C2H4 接触ではほと

んど消失している。上記のような安定した表面を

用いて 483 K, 1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させて

いる時、接触時間とともに O2－, Oads2－, Oox2－ が増

大し、Osub2－は若干減少したが、大きな変動ではな

かった。(O2)a は初期に観測されたが徐々に消失し

た。O2-jet 作動中、Osub2－, Oads2－, Oox2－原子状吸

酸素種が大部分を占めているが、図 6 の各コアス

ペクトルの表面濃度変化は下記の酸素吸着平衡式
(9)のステップ(a), (b), (c) が速められている様子を

示唆している｡  

 
図７は O2酸化表面に 483 K で C2H4-jet を接触

させている時(B-series) の各表面吸着酸素種濃度 
の経時変化を示している｡ Oox2－は激しい減少を

示し、Osub2－はほとんど変化しなかった。(O2)a は

徐々に消失した。O2－ は長時間にわたってゆっく

り減少し、逆に Oads2－ は増大を続けた。O2－ の減

少は C2H4 との反応によるもので、C2H4O が生成

するときに Oads2－ が表面に残される(17)～(21)。 
 
 

図 5 O2-jet 接触開始 60 min 後の O1s
スペクトルのピーク分割 

図 7 B-series の測定時の５種類の表面酸素種の 
濃度変化 

(●)(O2)a, (▲)O2－, (■)Osub2－, (◆)Oads2－, (X).Oox2－

図 6 A-series の測定時の 5 種類の表面酸素種の 
濃度変化 

(●)(O2)a, (▲)O2－, (■)Osub2－, (◆)Oads2－, (X).Oox2
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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Oads2－の継続的な増大はこの効果とステップ(c)の
左側 (Oox2－ → Oads2－) への移行による Oox2－の減

少に起因していると考えられる。 
583 K での C2H4-jet 接触時の各表面吸着酸素種

の変化の態様は図 7 と同様であるが、変化は非常

に穏やかで, 組成比(O2)a / O2－ / Osub2－ / Oads2－/ 
Oox2 － は atom% 単 位 で 接 触 開 始 直 後 は

0.0/1.4/9.0/3.8/5.0、3 h 後は 0.0/0.4/8.4/4.3/2.8 で

あった。 
 図 8 は D-series、即ち、1330 Pa で 4 h, H2還元

させた表面に直接1.2x10-5 PaのO2-jetを接触させ、

引き続き C2H4-jet を接触させた時の解析結果を示

している。O2-jet に接触中、O2－と Oox2－が激しく

増大し、60 min 以降はほぼ一定となった。一方、

Oads2－の増大は続き、Osub2－は初期に若干増大した

が、60 min 以降はほとんど変動しなかった。O2－, 
Oox2－, Osub2－は早急に飽和状態に近づき、Oads2－の

みが増大を続けているように見える。 
 引き続き、C2H4-jet を接触させると O2－が激し

く減少し始め長時間にわたって減少を続けた。 

Oox2－ は初期 30 min で半減し以降緩やかな減少を

示した。Osub2－ は 30 min まで増大し、その後は変

化していない。この Osub2－の増大は Oox2－の急激な

減少に対応しているように見える。Oads2－は緩やか

な増大を続け、(O2)a は存在しなかった。唯一増大

を示した Oads2－の微増は、前述したように、C2H4

と O2－との反応で C2H4O分子が生成したあとに残

される Oads2－によるものと思われる。一方、Oads2－ 

は C2H4と反応して燃焼中間体(C2H4 -O-)adsを作る

と考えられている(17)(19)(22)(23)が、10-5 Pa 台での環

境下では(C2H4-O-)ads の表面滞留はほとんど起き

ていないと思われる。これは図 1における B-series
および D-series の C1s スペクトルの出現／増大が

観測されていないことから支持される。O2-jet 接

触時の O2－種の増加、C2H4-jet 接触中の O2－ の確

実な減少は C2H4 と O2－の反応の証左と考えられ

るが、本実験ではガス分析を行なっていないので

想像の域を脱し得ないが、傍証データにはなり得

るであろう。 
 
3.6 混合ガス(O2+C2H4)-jet 接触 

CsRe-Ag 触媒上での C2H4 酸化反応において酸

化エチレン C2H4O を生成する反応活性種としてス

ーパーオキシド O2－が考えられている(17)(18)(19)(20)(21)。

しかもCsRe-Ag触媒はC2H4 /O2 = 30/8のガス組成

で最も安定した活性と選択性を発揮する(24)(25)(26)。

ここで、PTC内で 563 K, 655 Pa, 3 hのH2還元後、

同条件で O2 酸化をした表面上に O2、C2H4 /O2 

=8/30 と C2H4 /O2 =30/8 の混合ガス、および C2H4

の各 gas-jet を接触させた時の 60～180 min の平

均組成比(O2)a /O2－/Osub2－/Oads2－/Oox2－を表 3 に示

した。このときの Cs3d5/2, Re4f7/2, O1s はそれぞれ

表 3 O2, C2H4および(O2+C2H4)の gas-jet に 
   接触中の表面吸着酸素種の平均組成比 

図 8 O2-jet, C2H4-jet 連続接触時の 5 種類の表面酸素種の濃度変化 
(●)(O2)a, (▲)O2－, (■)Osub2－, (◆)Oads2－, (X).Oox2－ 
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724.1, 45.2, 530.5 eV を示し、Cs と Re の表面濃

度はそれぞれ 3.6±0.6, 2.7±0.7 atom%であった。 
用いた試料の前歴が異なるので、Re濃度が大きく、

また、Osub2－のスペクトルは ReO3, Re2O7 の O1s
と重なるので非常に大きくなっている(14)。しかし、

表 3 によれば O2－の存在比は C2H4 /O2 = 30/8 のと

きに最も高く、表面酸素濃度も大きい。これら結

果は実際の反応時の最適ガス組成に良く対応して

いる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 4 試料環境変化に伴う BE, 表面濃度比, O1s コアスペクトル比の変化 
(前処理後、活性ガスへの接触後の終状態での測定値。前処理、 
活性ガスへの接触、および XPS 測定は 483 K, 3h で行われた) 
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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Oads2－の継続的な増大はこの効果とステップ(c)の
左側 (Oox2－ → Oads2－) への移行による Oox2－の減

少に起因していると考えられる。 
583 K での C2H4-jet 接触時の各表面吸着酸素種

の変化の態様は図 7 と同様であるが、変化は非常

に穏やかで, 組成比(O2)a / O2－ / Osub2－ / Oads2－/ 
Oox2 － は atom% 単 位 で 接 触 開 始 直 後 は

0.0/1.4/9.0/3.8/5.0、3 h 後は 0.0/0.4/8.4/4.3/2.8 で

あった。 
 図 8 は D-series、即ち、1330 Pa で 4 h, H2還元

させた表面に直接1.2x10-5 PaのO2-jetを接触させ、

引き続き C2H4-jet を接触させた時の解析結果を示

している。O2-jet に接触中、O2－と Oox2－が激しく

増大し、60 min 以降はほぼ一定となった。一方、

Oads2－の増大は続き、Osub2－は初期に若干増大した

が、60 min 以降はほとんど変動しなかった。O2－, 
Oox2－, Osub2－は早急に飽和状態に近づき、Oads2－の

みが増大を続けているように見える。 
 引き続き、C2H4-jet を接触させると O2－が激し

く減少し始め長時間にわたって減少を続けた。 

Oox2－ は初期 30 min で半減し以降緩やかな減少を

示した。Osub2－ は 30 min まで増大し、その後は変

化していない。この Osub2－の増大は Oox2－の急激な

減少に対応しているように見える。Oads2－は緩やか

な増大を続け、(O2)a は存在しなかった。唯一増大

を示した Oads2－の微増は、前述したように、C2H4

と O2－との反応で C2H4O分子が生成したあとに残

される Oads2－によるものと思われる。一方、Oads2－ 

は C2H4と反応して燃焼中間体(C2H4 -O-)adsを作る

と考えられている(17)(19)(22)(23)が、10-5 Pa 台での環

境下では(C2H4-O-)ads の表面滞留はほとんど起き

ていないと思われる。これは図 1における B-series
および D-series の C1s スペクトルの出現／増大が

観測されていないことから支持される。O2-jet 接

触時の O2－種の増加、C2H4-jet 接触中の O2－ の確

実な減少は C2H4 と O2－の反応の証左と考えられ

るが、本実験ではガス分析を行なっていないので

想像の域を脱し得ないが、傍証データにはなり得

るであろう。 
 
3.6 混合ガス(O2+C2H4)-jet 接触 

CsRe-Ag 触媒上での C2H4 酸化反応において酸

化エチレン C2H4O を生成する反応活性種としてス

ーパーオキシド O2－が考えられている(17)(18)(19)(20)(21)。

しかもCsRe-Ag触媒はC2H4 /O2 = 30/8のガス組成

で最も安定した活性と選択性を発揮する(24)(25)(26)。

ここで、PTC内で 563 K, 655 Pa, 3 hのH2還元後、

同条件で O2 酸化をした表面上に O2、C2H4 /O2 

=8/30 と C2H4 /O2 =30/8 の混合ガス、および C2H4

の各 gas-jet を接触させた時の 60～180 min の平

均組成比(O2)a /O2－/Osub2－/Oads2－/Oox2－を表 3 に示

した。このときの Cs3d5/2, Re4f7/2, O1s はそれぞれ

表 3 O2, C2H4および(O2+C2H4)の gas-jet に 
   接触中の表面吸着酸素種の平均組成比 

図 8 O2-jet, C2H4-jet 連続接触時の 5 種類の表面酸素種の濃度変化 
(●)(O2)a, (▲)O2－, (■)Osub2－, (◆)Oads2－, (X).Oox2－ 

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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724.1, 45.2, 530.5 eV を示し、Cs と Re の表面濃

度はそれぞれ 3.6±0.6, 2.7±0.7 atom%であった。 
用いた試料の前歴が異なるので、Re濃度が大きく、

また、Osub2－のスペクトルは ReO3, Re2O7 の O1s
と重なるので非常に大きくなっている(14)。しかし、

表 3 によれば O2－の存在比は C2H4 /O2 = 30/8 のと

きに最も高く、表面酸素濃度も大きい。これら結

果は実際の反応時の最適ガス組成に良く対応して

いる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表 4 試料環境変化に伴う BE, 表面濃度比, O1s コアスペクトル比の変化 
(前処理後、活性ガスへの接触後の終状態での測定値。前処理、 
活性ガスへの接触、および XPS 測定は 483 K, 3h で行われた) 
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ることが可能となるであろう。最近、第三世代の

放射光施設の X 線源を用い、上記の差動排気系を

設けた Ambient Pressure XPS(AP-XPS)装置を試作

し、測定を試みているいくつかの研究グループが

ある(1)(2)(3)(4)。彼らは１～数 Torr 程度の気体に接触

している表面からの光電子を測定し、反応中の表

面吸着種を捉えることに成功している。特に、近

藤らの 1, 2 の差動排気系とその 1 段目の先端に 1 
mmφのアパーチャーを設けて試料表面に近接さ

せ、試料からの光電子を最大限取り込めるように

試作した AP-XPS 装置と軟 X 線を使用した研究(4)

が注目される。しかし、いずれも金属 Pd(3)、Ag(111)
表面(4)、Pt(111)表面(5)、Pt(110)表面(6)、Rh0.5Pd0.5微

粒子表面(7)などの純物質もしくはそれに準ずる金

属表面であり、微量元素は含まれていない。 
 著者らの一人は、Ar+スパッタリングで清浄化し

た CsRe-Ag 触媒表面に、5x10-6 Pa の O2-jet を接触

させながら in situ XPS 測定を試み、表面(酸化)状態

のダイナミックな変化の追跡が可能であることを

報告してきた(8)(9)。同様の試みを Bi-Mo 複合酸化物

表面(10)(11)、アルカリ金属添加 TiO2表面(12)、

Y-Ba-Cu-O 高温超伝導体(13)について行ない、成功

している。その後、前処理室(PTC)内で H2還元、

O2酸化をした CsRe-Ag 表面上で得られた Cs, Re の
酸化状態と表面濃度は、Ar+スパッタリング清浄化

表面に関する結果とは一致しないことが判明した
(14)。その主たる原因は Ar+スパッタリングによる表

面ダメージの大きさ(特に微量添加元素で激しく起

こる)に起因するものであった。 
本研究の一つの目的は、汎用 XPS と gas-jet 法

(8)(9)(12)、および表面ダメージの起こらない方法で清

浄化したCsRe-Ag表面を用いて、10-5 Pa台のO2-jet, 
C2H4-jet に接触している時の表面状態を in situ 測
定し、そのダイナミックな挙動を明らかにすると

ともに、酸素以外の表面吸着物を確認できるか否

かを知ることであった。 
一方、これまで超高真空(UHV)装置内で測定され

た固体表面状態と大気圧(もしくは加圧雰囲気)下
におかれた同表面の状態とは類似性に乏しい、ま

たは、異なると考えられ、特に金属元素の化学(酸
化)状態の解釈には疑問がもたれていた。同様のこ

とは、PTC 内で 133～105 Pa の気体に接触させた

表面と UHV 下の gas-jet に接触させて得られる表

面についても言えるであろう。そこで、本研究で

は、CsRe-Ag 表面を 133～103 Pa 台と 10-5 Pa 台の

気体に接触させた時の終状態を測定して比較する

ことで、表面化学状態と圧力差の関係を議論でき

ると考え、前報(14)で報告した PTC 内、483 K, 133 Pa
の O2, C2H4に接触させた CsRe-Ag 触媒表面の測

定・解析結果と本研究で得られる結果を比較して、

表面化学状態と気体圧力との関係に考察を加える

こととした。 
 

2 実 験 

使用した XPS 装置、その設定条件、操作条件は

全て前報(8)(9)(12)と同じで、光電子取り込み時間は一

元素あたり 3～5 min とした。Gas-jet 法は分析チ

ャンバーに取り付けたリニアモーション装置と超

高真空流量制御バルブを介して設置したステンレ

スパイプで試料表面上に導き、所定の気体を表面

に接触させた(12)(15)。CsRe-Ag 触媒の調製・ガス類

の詳細は前報(14)のとおりである。 
 

3 実験結果と考察 

Ag3d5/2の束縛エネルギー(BE)は 368.1±0.1 eV，

半値幅(fwhm)は 1.1±0.1 eV であり、本研究を通

して不変であった。図 1 はこれら測定中の試料表

面の清浄度を C1s スペクトルで示したものである。

H2 ガス接触(処理)後に存在していた炭素を含む物

質(スペクトルa,e,h)はO2酸化によって表面から消

失し(b,f,I,j)、C2H4を接触させた表面上にも存在し

ていない (c,g,k)ことが明らかである。なお、

C-series における C1s スペクトルは B-series のス

ペクトルと同一であった。 
 
3.1 前処理表面と gas-jet 接触表面 
 UHV 装置導入直後の分析結果を Initial として

表 1 に示してある。試料 disc 作成時、および、試

料台への取り付け時の大気接触によって酸化され

た状態にあったため、Cs3d5/2の BE は 723.9 eV，

Re4f7/2の BE は 46.0 eV で、表面濃度は Cs,Re そ

れぞれ 5.3，1.2 atom%であった。同試料を PTC
中で 483 K，3 h の H2還元を行った表面を、同温

度で 633 Pa の O2中 3 h 酸化、引き続き 633 Pa
のC2H4に 3 h接触させた表面をそれぞれ分析した。

この後、この最終表面に分析室内で 483 K，

1.2x10-5 Pa の O2-jet に接触させながら表面状態の

経時変化を追跡した。これら一連の実験をA-series
とした。B-series では PTC 内での H2還元後の O2

酸化表面に 483 K，1.2x10-5 Pa の C2H4-jet を接触

させながら表面状態変化を追跡した。B-series で

は C2H4接触時の Cs3d，Re4f スペクトルの変化、

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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表面濃度の変化が小さかったので、583 K で

C2H4-jet 接触を試みたのが C-series である。A-お
よび B- series で観測された Cs3d，Re4f，O1s の

スペクトル形状の変化は前報(14)の図 3A，図 3B と

ほぼ同じであった。図 2 は C-series で得られた各

スペクトルを示している。また、これら一連の実

験で得られた BE 値と表面濃度を表 1 にまとめて

示した。 
 PTC内で483 K, H2, O2, C2H4接触に伴うCs, Re, 
O の BE 値および表面濃度の変動は前報(14)で報告

した挙動と同じであった。すなわち、H2 接触時、

O2接触時にはそれぞれ、Re は Re0への還元と Re7+

への酸化、Cs と Re はバルクから表面層への拡散

移動とその逆方向の拡散移動が起きていた。同様

に、基本的に酸化状態にある Cs も還元側へ、酸化

側へとシフトを繰り返した。 
 
3.2 O2-jet への接触 
ここでは、PTC中C2H4で還元した表面が483 K, 

1.2 x10-5 PaのO2-jetに接触している時の測定結果

(A-series)について説明する。Cs3d5/2は 0.2 eV 低

BE 側へシフトし、Re4f7/2は 0.4 eV 高 BE 側への

シフトを起こし、Cs と Re はともに酸化されてい

ることが分かった(8)(14)。表面濃度においては、O
は経時的に 19.9 から 25.2 atom%に増大し、同時

に Cs は 0.9、Re は 0.2 atom%それぞれ減少した。

これらの結果は、Cs と Re の酸化反応が O2-jet と
の接触に伴って促進され、Cs と Re の一部がバル

ク内へ移動していたことを示している(8)(9)(14)。 
 

3.3  C2H4-jet への接触 
 B-seriesにおけるO2酸化表面がC2H4-jetに接触

している時には、O 濃度が 20.7 から 17.4 atom%
へと減少したが、Cs と Re はそれぞれ 6.6 から 6.2 
atom%、0.8 から 0.7 atom%となり変化は小さかっ

た。一方、接触開始後 15 分以内に観測された

Cs3d5/2の723.8から724.1 eVへのシフトは還元側

に移行したことを示唆している(14)。Re4f7/2の 45.8 
eVと 46.0 eVは同じ酸化状態Re7+にあることを示

している(14)。C-series の 583 K での C2H4-jet への

接触時では、Cs の還元と Cs, Re の表面濃度の減

少がより一層明確に現われた。Re4f7/2の 46.3 から

47.1 eV へのシフトについては、Re4f スペクトル

のノイズレベルが大きく、その真偽と理由は不明

であるが、Re7+の状態にあると思われる。O1s は

530.8, 529.2 eVから530.3, 528.9 eVにシフトして

いるが、これらは、C2H4との反応に伴う表面酸素

濃度の減少(20.4 から 16.3 atom%に減少)が原因で

あり、表面酸素種(O1s コアスペクトル)の組成がよ

り低いBE値をもつ酸素種側へ移行したため(後述)
と考えられる。 
 B-および C-series における C2H4-jet 接触中の

CsとReの表面濃度の減少はH2還元時の変化とは

図 1 接触時間 180 min 後の C1s スペクトル 
A-series: a 655 Pa-H2; b 655 Pa-O2; c 655 Pa-C2H4; 

 d 1.2x10-5 Pa O2-jet; 
B-series: e 655 Pa-H2; f 655 Pa-O2;  

g 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
D-series: h 1330 Pa-H2,240 min; i 1.2x10-5 Pa O2-jet,

15 min; j 1.2x10-5 Pa O2-jet, 180 min; 
 k 1.2x10-5 Pa C2H4-jet; 
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3.7 表面状態と接触ガス圧力の関係 
本研究のもう一つの目的、異なる圧力の下で接

触させた表面にどんな差異が生じているかを調べ

ることである。表 4 は、これまでに CsRe-Ag 上で

得られた測定結果を示している。133 Pa-O2, 133 
Pa-C2H4, 133 Pa-(O2+C2H4)-jet に関する結果は前

報(14)、Ar+-sputtered 表面に関する結果は既報(9) 
で報告したものであり、ほかは本研究で得られた

ものである。なお、混合ガス接触に用いた試料表

面は前処理温度以外にそれぞれの前歴が異なるの

で、二者を直接比較することは難しい。 
 最初に、本研究で使用された 655 Pa-H2, 655 
Pa-O2 での前処理で得られた表面状態は極めて優 

O2 と C2H4 の混合ガス(C2H4/O2=30/8)に接触させ

た場合は、133 Pa と 1.2x10-5 Pa の双方において、

ガス接触の前と後とではCs3d5/2, Re4f7/2のBE値、

Cs/Re/O/Ag の表面濃度比、および(O2)a/O2－/Osub2

－/Oads2－/Oox2－の組成比のいずれにおいても大きな

差異は見られていない。即ち、一度酸素に曝され

た CsRe-Ag 表面が反応混合ガスに接触しても、表

面状態はほとんど変わらないことを示している。  
 Ar+でスパッタされた表面上の Cs3d5/2 の BE、

Cs/Re/O の表面濃度比、および表面吸着酸素種の

組成比のいずれも、655 Pa-H2と 655 Pa-O2での

前処理表面上の結果とは異なっている。これは

Ar+-スパッタリングによって表面が変質していた

ためである。その後の 5x10-6 Pa の O2-jet に接触

させたれた再現性を示していることが明らかであ

る。また、図 1 に示したように、C2H4接触後およ

び C2H4-jet 接触中の表面上には炭素を含む物質は

存在しなかった。このことは 10-5 Pa 以下ではそれ

らの表面濃度が少ない／表面滞留時間が短すぎる

ため測定不能であることを示唆している。 
 これまで、PTC 内での H2 還元では Re は全て

Re0となっていたが、D-series の H2還元表面の Re
は充分に還元されていなかった(Re0 /Re3+ /Re7+ 

=51/46/3)。これに 10-5 Pa 台の O2-jet を接触させ

るとRe0 /Re3+ /Re7+ =44/20/36まで酸化が進んだが、

Cs3d5/2の BE は 724.6 eV のままであった。一方、

133 Pa-O2に接触させた場合、Re0は全て Re7+に、

Cs3d5/2 は 724.1eV まで酸化されている。二つの

H2還元表面の表面濃度比Cs/Re/Oはほとんど同じ

であるが、133 Pa と 10-5 Pa の O2に接触させた終

状態では全く異なっている。特に Cs と Re におい

て著しい。PTC 内で O2に接触させた試料は分析室

に移動させているので弱い吸着酸素は脱離するた

め、表面酸素濃度にも差が生じている。そのため

か、表面吸着酸素種の組成においても差がみられ、

10-5 Paのときは全酸素量の 53%がO2－とOads2－で、

133 Pa の場合は 89%が Osub2－と Oox2－であった。 
  以上の結果から、10-5 Pa 台の O2接触では O の

吸着は進行しても Cs と Re の充分な酸化は達成さ

れていなかった、即ち、O2 酸化の場合は明らかに

圧力差が認められる。一方、このような表面に 10-5 
Pa 台の C2H4-jet を接触させた時は、前述したよう

に、O2－と C2H4は次のように反応するため、 

C2H4 ＋ O2－ ➞ C2H4O +  Oads2－ 

酸素吸着平衡は左側へ傾き、表面酸素濃度は 25.1
から 19.3 atom%に減少すると共に、Oox2－の減少と

Oads2－の増大も起きて (O2)a/O2－/Osub2－/Oads2－/Oox2－

の濃度比は0.1/5.9/7.7/7.3/4.1 から0.0/1.2/8.3/8.5/1.3
へと変化していたが、Cs と Re の酸化状態と表面

濃度には大きな変化は認められない。 
 つぎに、655 Pa- O2で酸化した表面に 133 Pa- 
C2H4と 10-5 Pa の C2H4-jet を接触させたときの終

状態において、双方の Cs3d5/2, Re4f7/2は一致して

おり、表面濃度比 Cs/Re/O にも大きな差異はない。

表面吸着酸素種の組成比においても同様である。

即ち、この場合は圧力依存性は認められない。 
 PTC 内で O2酸化した後 C2H4で還元した表面に

10-5 Pa の O2-jet を接触させたときの終状態では、

表面吸着酸素種の組成比は O2-jet 接触後に近いが、

表面濃度比 Cs/Re/O はむしろ C2H4, C2H4-jet 接触

時の数値に近かった。 
時の終状態の表面も他者とは異なっている。 
 以上、本研究で用いた圧力範囲内では、あらか

じめ酸素酸化された CsRe-Ag 表面に(O2+C2H4)の
混合ガス、C2H4を接触させたときの終状態におけ

る Cs と Re の酸化状態、表面濃度比、および表面

吸着酸素種の組成比とガス圧力との間には、著し

い依存性は見られていない。 
 

4 結 論 

本研究で用いた CsRe-Ag 触媒表面の C2H4エポキ

シ化反応に対する活性状態変化は比較的緩慢であ

るため、汎用 XPS で解析可能な良質な Cs3d, Re4f, 
O1s、Ag3d スペクトルを一元素あたり 3～5 min
で入手でき、添加元素の酸化状態と表面濃度の変

化および 5 種類の表面吸着酸素種の姿を明らかに

することが出来た。特に、10-5 Pa 台の gas-jet 法
で環境を変えた時の過渡(transient)領域における

1.2x10－5 Pa の酸素、エチレンに接触している Cs および Re 添加 Ag 触媒表面の in situ XPS 分析 
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添加元素の BE、表面濃度、5 種類の表面吸着酸素

種の表面濃度の変動をダイナミックに、明確に、

かつ詳細に見届けることができたことは評価でき

よう。しかし、in situ XPS 測定で最も知りたいこ

とは、反応中の触媒表面で起きている吸着種、反

応中間体の姿であり、このままでは迅速反応にも

対応できない。これらを可能にするには、反応中

間体その他表面化学種の寿命を延ばすこと、表面

濃度を高めること、光電子の検出感度を高めるこ

とが必要である。緒言で触れたように、その最善

の方法は放射光施設の軟 X 線の利用および

AP-XPS の改良とソフトウエアの改良などによっ

て、FT-IR, SERRS のように working states の情

報が得られることを期待したい。 
 一方、133 Pa 台, 10-5 Pa 台で到達し得る安定し

た表面状態(終状態)には、H2還元表面に O2のみを

接触させる場合を除けば、大きな差異は生じてい

ない。すなわち、UHV 下で調べた測定結果と実際

の触媒反応中の表面状態には特別大きな差異はな

いと考えて良いようである。 
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3.7 表面状態と接触ガス圧力の関係 
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時の数値に近かった。 
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種の表面濃度の変動をダイナミックに、明確に、

かつ詳細に見届けることができたことは評価でき

よう。しかし、in situ XPS 測定で最も知りたいこ

とは、反応中の触媒表面で起きている吸着種、反

応中間体の姿であり、このままでは迅速反応にも

対応できない。これらを可能にするには、反応中

間体その他表面化学種の寿命を延ばすこと、表面

濃度を高めること、光電子の検出感度を高めるこ

とが必要である。緒言で触れたように、その最善
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AP-XPS の改良とソフトウエアの改良などによっ

て、FT-IR, SERRS のように working states の情

報が得られることを期待したい。 
 一方、133 Pa 台, 10-5 Pa 台で到達し得る安定し

た表面状態(終状態)には、H2還元表面に O2のみを

接触させる場合を除けば、大きな差異は生じてい

ない。すなわち、UHV 下で調べた測定結果と実際

の触媒反応中の表面状態には特別大きな差異はな

いと考えて良いようである。 
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