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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 
 TiO2 に担持した Mo-Pt 合金サブナノ粒子の蛍光 XAFS 測定を行い，自己吸収・厚み効

果を検討した．担持量 0.5 wt.%の Mo-Pt/TiO2 サブナノ粒子では，蛍光法測定における課

題となる自己吸収・厚み効果が見られないことが明らかとなり， in-situ XAFS の蛍光法

測定が可能であることを確かめた．この事実をもとに，触媒と CO2 との反応に伴うスペ

クトルの変化を確認した．  
 
（English）  
 XAFS of Mo-Pt subnanoparticles supported on TiO2 were carried out in fluorescence-mode 
to reveal the self-absorption and thickness effects on the sample that should to be addressed in 
the fluorescence-mode measurement. The result revealed that these unfavorable effects were 
not observed on the 0.5 wt.% Mo-Pt subnanoparticles. Based on this fact, we confirmed the 
spectral changes associated with the reaction of the catalyst with CO2. 
 
 
２．背景と目的  
 金属サブナノ粒子は金属バルクやナノ粒子には見られない高触媒活性などの特異的な性質が期待

されている．樹状高分子のフェニルアゾメチンデンドリマーを鋳型として Mo-Pt 合金サブナノ粒子の

精密合成に成功し，低温 CO2 水素化において高活性を示すことが明らかにしている．その活性の要

因を解明するためにはまず，触媒動作中の Mo-Pt 合金サブナノ粒子の構造や電子状態を決定する必要

がある．サブナノ粒子の担持量が非常に少ないため（0.5 wt.%）透過 XAFS は困難であり，蛍光 XAFS
で構造決定をしなければならなかった．蛍光 XAFS 測定にあたって，正しいスペクトルを得るには自

己吸収・厚み効果の検討が重要であり，本課題はこの解明と in-situ XAFS 取得にむけた足掛かりを得

ることを目的としている． 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 Mo-Pt合金サブナノ粒子のサンプルはN2下で窒化ホウ素（BN）ペレットの上に異なる厚さでペレッ

ト化し (φ10 mm; thickness 数百μm (thin), 1 mm (medium), 3 mm(thick), 7 mm (without BN)) ，ガスバリ

アフィルムを用いて二重で包んだ．これらのサンプルをセンターに持ち込み，密閉状態のままMo-K
吸収端のXAFS計測に用いた．蛍光法の測定は図１に示すようにサンプル表面に光を入射し，光軸に
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対して90度の位置に配置したSDDで蛍光強度を計測することで行った．比較用としてイオンチャンバ

ーを用いた透過法の測定も行った．どちらの場合もエネルギー補正はMo foilの吸収端を用い，各サン

プルのXANESスペクトルを取得して比較した． 
 

 
図1 蛍光XAFS実験のレイアウト 

 
４．実験結果と考察  
 異なる膜厚で作成したサンプルにおいて、蛍光法で得られた XAFS と透過法で得られた XAFS をそ

れぞれ測定した結果，XANES と FD-XANES を見ると厚さが異なってもスペクトルが一致することが

明らかとなり，つまり，自己吸収・厚み効果が見られないことが明らかになった． 

 
図2 様々な厚さのMo-Pt/TiO2サブナノ粒子のMo K-edgeのXANESと微分XANESスペクトル 

 
 この結果をもとに，センター保有の蛍光法 in-situ XAFS セルを用いて反応ガス気流下における

XAFS スペクトル変化を計測した．その結果，H2ガス雰囲気では Mo が還元し，CO2ガス雰囲気下で

は酸化反応が進行することが確かめられた． 
 
５．今後の課題  
 今回の実験により自己吸収・厚み効果が見られなく，どの厚さでも測定できることがわかった．今

後は，反応ガスを流しながら in situ 蛍光 XAFS を測定し，構造・活性の関係を解明していく． 
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