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（遷移金属化合物単結晶モデル触媒の表面構造決定）

学位論文内容の要旨

  触媒の研究において反応実験は古くからよく行われてきた手法である。触媒の改良を考える際、

例えばある触媒にある種の添加物を加える前後でそれぞれ反応実験を行い、転化率や選択率を比較

することで活性が良くをったか悪くをっ，たか判断することが出来る。しかしこの方法では、無数の

添加物が存在する場合、反応実験はトライアンドェラーの実験とをり、効率的ではをい。そこで触

媒反応が起こるのは触媒の表面であることから、触媒表面と反応物の相互作用を原子分子レベルで

見ることで、触媒作用の起源をたどり、そこから改良へと繋げていくアプローチが発展してきた。

  d電子を持つ遷移金属が触媒材料として古くから用いられてきた。その遷移金属触媒も大きく

分けると三つに分類出来る。金属単体、イオン性結晶、共有結合性結晶である。この中で金属単体

はすでに多くの研究が顔されている。イオン性結晶の代表的をものに酸化物がある。この中で私は

Ti02に着目した。Ti〇2は触媒、光触媒、担持触媒の担体をどに利用され、応用範囲の広い触媒で

ある。また、代表的を酸化物で半導体の特性を持ち、今までに多くの研究がをされているが、Ti02

と有機物の相互作用についてはまだよくわかっていをい点が多い。

  また、遷移金属の共有結合性結晶の分野は、近年触媒材料として注目され始めたばかりであるた

めまだあまり研究が進んでいない。最近脱硫触媒としてNi2Pが注目されている。これは燐化物で

あるが金属光沢を持ち電気伝導性を持っをど金属結合結晶としての特徴を同時に持つ。しかしこの

物質は前述の通り、表面科学的数研究はまだほとんど行われていをい。

  そこで私は、Ti〇2(110)面と有機分子との相互作用とNi2P(OOOl)面の基本構造という、化学的

に全く性質の異趣る二種類の触媒について、LーEED(低速電子線回折）とSTM(走査トンネル顕微鏡）

を用いて表面のキャラクタリゼーションを行った。LEEDは表面の長周期構造を観察することがで

き、表面再構成や吸着種の吸着等により表面の周期性が変化した際に回折像としてその表面構造を

観察することができる。また、回折スポット強度の電子の加速電圧依存性(I-V曲線）を見ること

で、表面の原子配列を決定することができる。STMは表面が長周期構造を持たをい場合でも観察

することができ、また回折像とは異をり表面を直接原子分子オーダーで観察することができるとい

う特徴を持つ。

  まずTi〇2(110)について述べる。Ti02(110)単結晶酸化物表面は安定であり、扱いやすい酸化物

表面である。したがってこの表面は古くから様々を研究が行われ、表面そのものの構造はもちろ

ん、担持触媒を模擬した金属種を低担持量担持させた構造や、無機分子および有機分子を吸着さ

せた構造をどの報告が多数ある。しかし有機分子との相互作用についてはまだよくわかっていを

い。その中で私は、Ti02(110)とカルポキシル基を持つ有機物との相互作用に着目した。この表面
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と有機物との相互作用については、Ti02(110)表面には水酸基を持つアルコール類、アミン類をど

のルイス塩基は吸着しにくく、カルポン酸は特異的に吸着し（2x1）構造を与えることが知られて

いる。一方カルボン酸を一部構成として持つ無水酢酸の吸着構造をLEEDとSTMで調べた。その

結果、無水カルポン酸が解離吸着しCH3C〇〇―によるにx1）超構造を観測し、さらに従来の酢酸

吸着には見られ誼い新しい吸着種と吸着サイトを見出し、CH3C〇十であることを結論した。また、

多数の表面酸素欠陥もSTMで観測された。っまり、無水酢酸は一分子状に吸着するのではをく

CH3C〇〇―とCH3C〇十とに解離して吸着し、さらに、C．″3C〇゛の一部はTf〇2（110）の表面酸素と

反応し、表面酸素欠陥とC島C〇〇ーを与え、酢酸吸着と同様の（2x1）超構造を生み出していると

いうことを見出した。このことにより、イオン結晶のようをダイポールが存在する表面において、

カルポキシル基を持つ有機物は陽イオンの存在下でその陽イオンによってダイポールを打ち消すこ

とによルカルポキシル基が表面に安定に吸着するという一般則を推測することが出来る。このよう

橡一般則は、触媒表面における吸着のみをらず、表面の有機分子による修飾をどにも応用できる。

  次にA悗Pについて述べる。石油精製の際に硫黄分を1ppm程度まで取り除くことが環境保全の

観点から重要を課題であり、近年N近Pが安価でかつ活性が高いと報告され注目されている。Nf2P

表面構造研究については、ほとんど報告が無く、表面科学において取り残された分野である。そこ

で、もっとも安定な表面であるM2P（0001）面の構造について、その詳細をI厄EDとSTMで研究

した。その結果、He温度におけるSTM観察により、（厂3x厂3）‐R30゚ 構造の鮮明を表面原子像

を取得することに成功した。この超構造には2種類あることもSTM像からわかった。一っは黒い

欠陥構造とそれを取り囲む明るいフレームからをるもの（EmptyHole）、もうーっはすべてが明る

い輝点で構成されているもの（FmedHole）である。私はこの明るい輝点はりン原子であり、その原

子レベル配列を見出した。燐化物表面の場合、表面組成と内部組成と必ずしも一致せず、超構造が

安定化したものと推測される。

  さらに私はL】亜DのI－V曲線を調べることで表面のりンおよびニッケルの原子レベル配列を詳

細に決定することを試みた。これによルニッケルはバルクとほば同様の構造を保っが、リンは表面

上で移動し（厂3x厂3）－R30゚ 超構造を形成することを見出した。さらにりンは表面垂直方向では

relaxationが起こることもわかった。比較のために（1x1）構造についてもI・V曲線から表面のり

ンおよびニッケルの原子レベル配列を検討したが、この場合にもニッケルはバルクの構造をほば保

ち、リンは表面平行方向にはバルクの構造をほば保っが、表面垂直方向ではrelaXぬonが起こるこ

とがわかった。

  これによりSTMとLEEDの結果を組み合わせることでNf2P（0001）面の超構造について表面の

りンおよびニッケルの原子レベル配列を決定することができ、リンの位置が超構造を決め、さらに

りンは表面でrelaXationが起こることを見出した。したがって、この表面の構造が見出されたこと

は 、今後の NなP触媒の 活性の議論の際の重要教基本データを与えたことにをる。

  このようにSTM、LEEDといった表面科学的手法により単結晶モデル触媒の表面構造および吸

着構造を決定することができ、触媒の活性の起源や改良の際のポイントを議論する際の指標を与え

ることができた。
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学位論文審査の要旨

主査  教授  朝倉清高
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    学位論文題名

Surface Structure DetermlnationSOfSingleCrySta1

    TranSitionMetalCOmpoundMOdelCatalyStS

    （遷移金属化合物単結晶モデル触媒の表面構造決定）

触媒の研究は、添加物や調製法をコントロールし、転化率や選択率を比較して、トライア

ンドエラーで活性向上を図られてきた。一方、触媒反応が起こるのは触媒表面と反応物の

相互作用を原子分子レベルで見ることで、触媒作用の起源をたどり、そこから改良へと繋

げていくアプローチも発展してきた。  d電子を持つ遷移金属が触媒材料として古ぐか

ら用いられてきた。その遷移金属触媒も大きく分けると三つに分類出来る。金属単体、イ

オン性結晶、共有結合性結晶である。この中で金属単体はすでに多くの研究がをされて

いる。イオン陸結晶の代表的額ものに酸化物がある。この中で著者はTi02に着目した。

Ti02は触媒、光触媒、担持触媒の担体をどに利用され、応用範囲の広い触媒である。ま

た、代表的を酸化物で半導体の特性を持ち、今までに多くの研究がをされているが、Ti02

と有機物の相互作用についてはまだよくわかっていをい点が多い。また、遷移金属の共

有結合性結晶の分野は、近年触媒材料として注目され始めたばかりであるためまだあまり

研究が進んでいをい。

  そてで著者は、Ti02 (110)面と有機分子との相互作用と脱硫触媒であるNi2P (0001)面

の基本構造という、化学的に全く性質の異をる二種類の触媒について、LEED(低速電子線

回折）とSTM(走査トンネル顕微鏡）を用いて表面のキャラクタリゼーションを行った

第2章においては、それぞれの実験手法についてのべ、第3章では、 Ti02 (110)について述

べている。Ti02 (110)単結晶酸化物表面は安定であり、古くから様々を研究が行われてき

た。有機物との相互作用についても調べられており、超高真空下アルコール類、アミン類

をどのルイス塩基は吸着しにくく、カルポン酸は特異的に吸着し、(2xl)構造を与えること

が知られている。そこで、著者はカルポン酸を一部構成として持つ無水酢酸の吸着構造を

LEEDとSTMで調べた。その結果、無水カルボン酸が解離吸着しCH3COO―による（2

x1）超構造を観測した。さらに、解離吸着したCH3CO+がCH3COOーに変化し、表面酸

素欠陥を生じることを直接観測することに成功した。その結果イオン結晶の表面ダイポー
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ルがプロトンやCH3CO+橡どの陽イオンによって打ち消され、カルボキシル基が表面に

安定に吸着するという一般則を推測した。第4章では、Ni2PのSTMによる研究結果につ

いて述べている。高温処理後、He温度におけるSTM観察により、（垢x丶馬- R30 deg

構造の鮮明を表面原子像を取得することに成功した。この超構造には2種類あり、一っは

黒い欠陥構造とそれを取り囲む明るいフレームからをるもの(Empty Hole)、もうーつは

すべてが明るい輝点で構成されているもの(Filled Hole)である。STMに基づくモデル構

造を提案した。

  第5章では、LEEDのIーV曲線を調べることで表面のりンおよびニッケルの原子レベル

配列を詳細に決定することを試みた。これによルニッケルはバルクとほば同様の構造を保

っが、リンは表面上で移動し（竹xお） - R30 deg超構造を形成することを見出した。さ

らにりンは表面垂直方向ではrelaxationが起こることもわかった。比較のために(lxl)構

造についてもI-V曲線から表面のりンおよびニッケルの原子レベル配列を検討したが、こ

の場合にもニッケルはバルクの構造をほば保ち、リンは表面平行方向にはバルクの構造を

ほば保っが、表面垂直方向ではrelaxationが起こることを示した。STMとLEEDを組み

合わせ、Ni2P (0001)面の超構造を明らかにすることで、今後のNi2P触媒の活性の議論の

際の重要を基本データを与えたことにをる。

  これを要するに、著者漣、遷移金属化合物の触媒活性の起源および調製法を確立するた

めに不可欠である単結晶モデル触媒の表面構造をSTMおよびLEEDにより決定したもの

であり、触媒化学、表面化学の分野に対して貢献するところ大なるものがある。よって、

著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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