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〈はじめに〉

　固体表面に関する研究において、表面の原子配列構造の研究、電子状態に関する研究、

並びに吸着機構の研究が重要となっている。これは金属の酸化・腐食及び触媒反応の基

礎的過程となっているためである。また清浄表面に吸着した単原子吸着層は基板表面と

も吸着原子だけの薄膜とも異なった、表面構造の影響を強く受けた興味深い性質を示し、

特異な機能を持ち合わせたものとなる。このような表面吸着系の制御により新しく人為

的に造られた物質形成の可能性も広がってくるといえるだろう。

　今日、真空技術の飛躍的な発展により、超高真空が実用可能となり、原子レベルでの

清浄表面を得てより信頼のおける結果を導き出すことが可能となった。すなわち、正確

な解明の妨げになっていた残留ガスによる吸着が起こる前に目的の気体の吸着を行う

ことが可能となり、詳細な吸着機構の解明や新たな吸着状態の知見を得ることが期待さ

れている。

　本研究では、表面科学の重要な役割の一つで、触媒への応用が期待される遷移金属化

合物の基礎物性解明に重点をおいた。例えば、MoやWは高い触媒能を有し、その化

合物は触媒製造上の重要な原料として利用されている。他の触媒原料に比べて毒性も低

いことから、環境問題が注目される現在においてますますその重要｜生が高まっている。

こういった背景のもと、我々はW単結晶表面の基礎物性の解明がこのような触媒の発

展に重要な役割を担っていると位置付け、その（OO1）表面に触媒との反応に最もよく用

いられる気体の一つである窒素を吸着させ、その構造の詳細な解明を行った。この結果

を第一章としてまとめる＊）。

　また今日、自動車排気ガス、特にディーゼル車の排気ガスに含まれる窒素酸化物や粉

塵といった粒子状物質による大気汚染は、大都市を中心にますます深刻な問題となって



おり・これらNOx等の低減が緊急課題となっている。そのためにはディーゼル車等の

基本燃料である軽油中の窒素や硫黄分の更なる低減が必須の条件であろう。国内での現

行の硫黄分規制は500PPm以下であるが、2004年12月までに50PPm以下の低硫黄軽

油の供給が求められ、欧米ではさらに15ppm以下といった規制も検討されている。こ

ういった世界全体の規制の動きを受けて、脱硫・脱窒素等の触媒の研究が広く行われる

ようになった。その中で我々は上記のような厳しい条件を満足させるため、触媒として

は全く新しい物質、リン化金属に注目した。本研究では、その中でも最も反応性が高い

とされるリン化ニッケルに焦点を当てて、Ni2P（0001）表面の基本特性を探った。この結

果を第二章に収める＊）。

＊）

謌齒ﾍにまとめた窒素吸着W（001）表面の研究は、横浜国立大学　田中正俊教授指導のも

とで、また第二章にまとめたNi2P（ooo1）表面の研究は、アメリカ・バージニア工科大学

（Virginia　Polytechnic　Institute　and　State　University）David艮Cox教授指導のもとで

行われた。



第一章

昇温脱離法（TDS）を用いたW（001）表

面における窒素吸着・吸収の研究

指導教官：田中正俊教授



1．序論

1－1．本研究の目的

　タングステン（W）は高融点金属の典型元素であり、原子レベルでの表面の清浄化に

適しているという点、また表面が非常に活性であるため吸着機構の研究に適していると

いう点からその研究は盛んに行われてきた。W（001）上の窒素吸着は遷移金属と気体の

吸着における典型的な吸着系として広く研究がなされている。例えばWフィラメント

において、長寿命で電気効率の良い物をめざす場合、W上の気体吸着による仕事関数

の変化が重要視されるであろう。また気体吸着による防食の研究も重要となる。これら

の研究の基礎過程として原子レベルでの表面構造の知見を得る事は最も有用なことで

ある。

　本研究は体心立方構造を持つタングステン単結晶の（001）表面に窒素分子を露出し、

その吸着、脱離過程の特性、特にその構造について調べるものである。真空中にタング

ステン単結晶を設置し、窒素分子を露出していくと、窒素は（OOI）面上に、　fourfold

hollow　siteと呼ばれる吸着状態を示す（β2状態）。この状態は窒素の被覆率が0．5ML

（monolayer）となるまで、つまり下地表面の最上面層のW原子数に対して、窒素原子

数は1／2となる状態まで吸着することが知られている1’6）。このときのc（2×2）構造

は安定で、（OOi）表面に露出された窒素は直ちにこのサイトに吸着していくことがわ

かっている。

　さらに窒素露出量を増やしていくと、新たな吸着サイト（β1状態）が出現すること

が、昇温脱離法（TDS）の実験からも示唆されている。しかしながらその吸着状態、特に

吸着種および吸着構造については、次節に述べるようにいくっかの提案がなされている

が、まだ確定的な結論は得られていない。本研究ではTDSにより得られる吸着種、吸



着量・および結合エネルギーについての情報を元に、W（001）面上の窒素の吸着状態

について・新しい知見を得ることを目的としている。さらに我々はタングステン試料と

して・従来の（Oo1）面に平行に削りとられた表面を持つsingular試料に加え、（001）面か

ら4度傾いた微斜面を持つvicinal試料の使用や、また吸着子として質量数15の窒素

同位体を用いることにより、新しい情報が得られることが期待できる。
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1・2．W（001）面上の表面構造

　〈清浄表面〉

　タングステン表面は非常に活性であり、其れ故に様々な問題が持ち上がってくる。

W（001）表面の清浄は古くから再構成構造を持たないと考えられていたのだが、近年に

なって低温域で再構成構造が確認された。当初、W（001）表面は室温以下の冷却により

c（2×2）構造を形成することが示されたが7）超高真空内での主要残留成分は水素である

ことから・主に水素などの残留成分の吸着によって引き起こされた構造の変化と解釈さ

れた。

　しかし・M．K．　DebeとDA．　Kingは冷却されたW（001）表面の再構成構造は残留して

いる水素の影…響でなく、W（001）表面自身が引き起こした再構成構造であることを示し

た8）。彼らは仕事関数、AES測定及び低速子線回折（LEED）測定により、370K以下で

清浄W（001）表面自身がp（1×1）からc（2×2）へと再構成を起こし、またこれとは構i造は

異なるが、水素吸着によって引き起こされた構造もc（2×2）を示すことが分かった。そ

れらの構造をFig．1－1に示す。今日確立されているその構造は、清浄W（001）表面につ

いては370K以下で［110］方位に平行にジグザグな列を形成した（V互×万）R45°とい

われるモデルである。そしてこれらについて本研究室でも詳細に研究され、フラヅシン

グ後20分までは（370K以上）W（001）表面はp（1×1）のみの構造であると考えられて

いる9）。

　〈窒素吸着系〉

　窒素は一般にW表面には吸着しにくい気体であるが、W（OO1）面に対しては例外的

で、常温に於ける付着確率は大きく、低露出量の窒素に対しても表面電位の変化が起こ

り始める。Fig1－2はW（oo1）面上の常温での窒素吸着が示す仕事関数の変化である10）。

窒素の露出量に対して仕事関数が減少するのは特異である。仕事関数は極小値をとった



後再び増大傾向を示すことから、窒素吸着は比較的強い結合状態を示すβ2状態と、そ

れよりもやや弱い結合状態を示し、被覆率が0．5ML以上で現れてくるβ1状態が存在す

ることが提案された。これら二種類の吸着状態を総称してβ状態と呼ぶ。

　ここからの詳細な研究は主に低速電子回折（1．EED）によって成されているので、そ

の変遷を追うことにする。

　まず、EstrupとAnderson2）により、W（001）面上のβ2相窒素原子は被覆率θ＝0．5ML

においては基板タングステン表面をfourfold　hollow　siteに1つおきのc（2×2）構造を形

成して吸着すると確認された。その後AdamsとGermer1，3）によって、θ〈0．2MLの

低被覆では、弱く、拡散したLEEDパターンが半整数のポジションで交差した形で見

られ、この交差は、それぞれがc（2×2）構造を持ちある一定の方向に吸着した窒素原子

によるantiphase　domain構造により解釈された。θ　・＝O．3～0．4MLにおいてLEEDの

半整数スポットに4つに分離したパターンが観測され、平均16個の窒素原子で形成さ

れる（4×4）アイランドがこの解釈として提案されている。さらに被覆率をθ　・O．5ML

まで上昇させると、半i整数LEEDパターンははっきりとしたものになり、800K以上の

アニールでより明確なパターンが観察されている。GriffithsやD．　A．　Kng　11・13）らは先

程のθ＝0．4MLにおいて観測される半整数スポットが4つに分離するパターンの強度

が非対照的であることから、表面タングステン層が収縮したcontracted－island構造を

形成しているということを提案した（Fig、1－2）。

　窒素の高露出で生じるβ1状態の存在は、複数の表面分析法によって認められている

が、その吸着構造についてはいまだ確立されていない。β1状態の発生起源についてこ

れまで考えられてきた仮定として、吸着したNH3からの転移14’18）、170Kや1901（で

の低い温度での露出により形成されるγ相からの転移19）、高露出の窒素による表面再

構成20）などが提案されている。しかしその吸着種や表面構造はまだ未知の部分が多く

残されている。



☆被覆率θ at　300K

θ≦0．5ML θ＞0．5ML

β2状態 β1状態＋β2状態

F°uw？2踏wsite

Contracted　domain構造

Fig．1－2　w（oo1）面上の窒素吸着



2．実験方法

　〈試料〉

　本研究では吸着系の基板表面として、面方位（OOI）に平行に切り出したタングステン単

結晶試料（singular）と，（001）面に対して4°の傾斜をつけて切り出された試料（vicina1）

の二種類を使用した。vicina1の試料には約2．15nm毎にステップがあることになる。そして

これは二次元格子の格子定数のおよそ7倍である。試料の大きさは、ともに厚さ3mm、直

径9mm円状のものである。タングステン結晶構造は体心立方格子（bCC）であり、格子定

数は0．316nmである。原子番号は74、原子量は183．85、融点は3600Kである。

　面方位の精度は±0．5°以内であり、試料表面の鏡面仕上げの工程として、まず表面の荒

削りとしてラッピングダイヤ液（9μm）を用いて、ラッピングデイスク上で約30～60分程度

回転研磨を行う。ここで表面の凸凹が大きい場合は、ラッピングディスクに傷をつけてし

まうので粗めの紙やすりで削る必要がある。荒削り後、洗浄をしてから、ポリッシングダ

イヤ液（1μm）をもちいてポリッシングディスク上で約30分ほど回転研磨を行い、最後に擦

り傷をなくすため濃度約10パーセントのNaOH溶液を用いて約30秒電解研磨を行った。

　〈試料の清浄化〉

　真空槽内を超高真空（ベース圧力：3．0×10’8Pa）まで排気し、試料表面及び内部の不純

物を取り除くため、電子衝撃昇温法による加熱を行った（Fig．2・1）。タングステンフィラメ

ントに最大約40Aの直流電流を流し、試料に0．8～1．3kVの直流電圧をかけ、フィラメント

から放出される熱電子を試料の裏側に当てることによって試料を徐々に加熱していく。最



終的に2300Kまで到達させ、この温度で合計20時間以上保持する。表面の不純物を取り除

くために・試料温度を2500Kほどまであげ約5秒保つことを数回繰り返した。これによって

試料の清浄化を完了とし、その評価として低速電子回折（LEED）を用いた。

　〈LEEDによる清浄化の評価〉

　表面の清浄化を確認するためにLEEDを用いた。低速電子の回折により結晶表面の二次

元格子の回折像が見られる。スクリーンで観察できるLEED像は結晶表面の二次元格子に

対応する逆格子を表わし、二次元格子の対称性、格子定数が得られる。今回の実験で用いた

装置は、真空槽内に電子銃、グリッド、蛍光スクリーンを設置し、スクリーンの像を対向

する窓を通してカメラで撮影するものである。

　本実験ではsingular・vicina1両試料ともに、清浄な表面で1×1構造、窒素をほぼ飽和吸

着させた状態でc（2×2）構造を確認することで、規定された表面であることを確認した。

　〈TDS実験手順〉

　試料を約2500Kで5秒ほどブラッシングし表面を清浄した後、15分後、表面温度約400K

で窒素をバリアブルリークバルブより槽内に導入した。露出の単位はLangmuir（L，：

1L＝1．33×10“4　Pa・s）を用いた。各窒素の露出量は0．5L～64Lの間で変化させた。露出終了

後、ベース圧力付近まで排気したのちに試料の昇温を行った。昇温速度は5K／sとなるよう

に電源の電流・電圧をあらかじめ調整して制御した。同位体を吸着させた際の四極子質量分

析器（QMS）の測定質量数は同じ露出量に対して、14、15の二種類でおこない、窒素とその

同位体の脱離を別々に評価した。実験中のQMS信号と放射温度計の試料表面の温度は、同時

にマルチメーターに取り込まれパソコンに出力した。
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3．結果及び考察

3－1．LEEDによる規定された表面の確認

　今回の研究ではまず、タングステン試料表面の清浄性を確認する必要がある。そこで

表面の結晶の周期的な配列を観察できる、最も簡単な手法の一つとしてLEEDを用い

た。

　singular試料を十分清浄化した後の表面と、更にその後窒素を4L露出した後の表面

のLEED像をそれぞれFig．3－1，　Fig．3－2に示す。ここで電子銃から出射された電子が試

料表面の原子によって散乱回折されて、蛍光スクリーンを発光させている点が写真の中

で青白く光っている点である。中心に見える影は試料の影であり、左のすみに見える光

は電子銃のフィラメントの光が試料で反射したものである。同様にVicinalの試料につ

いてのLEED像をFig．3・3，Fig．3・4に示す。

　まず、ブラッシング後の試料のLEED像（Fig．3－1，　Fig3－3）をみると、1×1の周期

で回折点が現れておりこれによって表面の原子配列が1×1であることがわかる。次に

窒素を4L露出した後のsingular，　vicina1のLEED像がそれぞれFig．3－2，　Fig．3・4であ

るが、この写真はブラッシング後の表面と同じ角度、感度で撮影されたものである。し

たがって映っている点は、前述の回折点と同じ点であるとみなすことができ、この像は

W表面に窒素が吸着したときのc（2×2）構造と考えることができる。

　以上の結果により、両試料ともブラッシング後は清浄な表面であるということができ、

また露出された窒素はfourhold　hollow　siteに吸着していることが確認できた。











3－2・1．窒素露出に対するTDSスペクトルの変化

　Fig．3－5は窒素を0．5～20Lの範囲で露出したW（001）上からの窒素の脱離スペクトル

である・横軸は表面温度（K）・縦軸は質量数14のQMS信号強度（intensity）である。

　このスペクトルから得られる情報として、まずβ2状態ではピーク温度が1330K付近

に現れ、露出量と共に低温側にシフトしていること、さらに4Lまではピーク強度が一

定の割合で増え続け、それ以上になると増える割合が小さくなっていることが挙げられ

る。またβ1状態は9Lあたりからピーク温度980K付近に現れ始め、高露出になって

もシフトはしていない。そしてその後飽和しているように見える。

　以上のことから、β2ピークの脱離が2次過程に従うと推定し、さらにPolanyiWigner

式を使ってβ2ピーク温度付近における！n（noTpe？対1／Tp（no：初期吸着量、　Tp：ピー

ク温度）のアレニウスプロットが直線になることにより確認した（Fig．3－6）。また脱離

スペクトルをβ2ピークとβ1ピークに分離し、β1ピークの温度が露出量に依存しない

ことにより、β1ピークの脱離は一次過程に従うことを確認した。
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3・2－2．窒素同位体を用いたTDSスペクトルの考察

　今回の研究の大きな特徴として、さまざまな吸着状態からの脱離スペクトルを分離し

て観察するために、質量数14の窒素のほかに質量数15の窒素を用いて実験を行った。

　まず14N2をfourfold　hollow　siteの飽和点とみられる4Lまで露出し、その後15N2を

さまざまな露出量で露出する。脱離の測定の際には、QMSの測定質量数を14と15の

2チャンネルで測定を行った。

　Fig．3－7はこの方法で測定を行った結果で、露出速度、昇温速度など基本的な設定は

Fig．3・5と同じである。14Nのスペクトル（Fig．3－7（a））ではβ2に相当するピークと、さら

にβ1に相当するピークも見られる。β2のピークはピーク温度、強度ともにFig．3－5の

4Lとほぼ同じで、そのことからもfourfold　ho且ow　siteからの脱離であることが推測で

きる。また15Nのスペクトル（Fig．3－7（b））では、β，のピークは全く見られず、β2のピー

クもわずかに見られるのみである。

　実験前我々は、このスペクトルでは4L分のβ2のみがピークとしてでてくると予想

していた。つまり先に4L露出しfourfold　hollow　siteをすべて占有させておいて、その

後15Nでβi状態へ吸着させ観察しようと考えていた。しかし結果は逆に14Nのスペク

トルでβi状態が見られ、15Nではβ1状態は全く見られなかった。

　我々は当初、β1の吸着状態は試料表面に存在するステップから直接、試料内部への

進入するという過程を考えていた。しかし今回の実験結果はこの予想とは異なり、一旦

ステップへ吸着した窒素はその場にとどまり、その後、さらに露出された15Nの窒素が

step　siteの窒素を表面下へ押し込む可能性を示している・さらに押し込んだ15Nはその

ままβ，状態もしくはstep　siteに吸着し、脱離スペクトルにβ2ピークとして現れると

考えられる。これに非常に類似した現象がパラジウム（001）表面上でも観察されており、

先に吸着した水素が後から露出された水素原子に押し込まれるとされている21’23）。この



ことからも、我々の系での表面下への窒素進入の可能性が支持される。

　また窒素進入を示唆する曲線として、Fig．3－8を示す。これらの曲線はそれぞれ14N

のスペクトルのβiピークのみの面積（a）と、15Nのスペクトルのβ，ピークの面積（b）を露

出量に対してプロットしたものである。これら二つの曲線は非常によく一致しており、

先にステップへ吸着していて内部へ押し込まれた窒素（β1状態）と、押し込んでその

場へ吸着した窒素（β2状態）の原子数がほぼ等しいことを示している。

　なお、14N2と15N2の露出の順序を逆にしても、やはり同様の結果が得られている。

　ここで、表面下への窒素原子の進入経路を考察する。β2状態がほぼ飽和した後にβ，

状態が成長することから、表面下への進入はテラスではなくてステップを通して起こる

と推測できる。

　その理由として、ステツプ付近のテラスのfourfold　hollow　siteに飽和に近い量の窒

素が吸着すると、それらの窒素は最上面のW原子と共に収縮する作用が働くため24）、

ステップ付近の原子間距離が広がるので進入しやすくなることが考えられる。Re£11

によると、0．3～0．4MLで最上面W原子を伴った（4×4）アイランドやもっと大きい

アイランドが、窒素吸着により作られるとある。Ref．　13でも同様に、窒素吸着によっ

て最上面W原子の収縮を招き、contracted　islandを作るとある。さらにRe£20では、

窒素を高露出した場合、最上W原子は長方形型のアイランドへ収縮し、それに伴って

0．5ML以上で表面に吸着した窒素原子は最上W原子面下へ入り込む可能性があると言

われている。これらの結果を総合すると、窒素吸着によってテラス上にある最上面W

原子はある程度の大きさを持ったアイランドを形成することになり、テラスの間に存在

するステップの原子間隔は広げられると予想される。したがってステップ近傍に吸着し

ているNはあとから露出されたNによって表面下に押し込まれやすくなり、βiの脱離

に寄与するものと考えられる。



　このような格子緩和が起こると、テラス上でもアイランド間の原子間隔が広げられ、

その隙間から窒素は進入しやすくなるという推測も立てられる。しかし下記のように窒

素の進入経路や、その際の格子変形の容易さを考慮すると、アイランドの隙間から進入

する可能性は低く、ステップから進入するほうが容易であろうと考えられる。

　表面下に進入した窒素原子が占めるサイトは恐らく最も空間の広い正八面体サイト

であろう。bcc構造を持つW単結晶では、この正八面体サイトへ進入するには、必ず

Fig．3－9中に示した2等辺三角形をとおらなければならず、そこにポテンシャル障壁が

存在する。正八面体サイトへ進入するにはステップからは1回障壁を通過すればよいの

に対し、アイランドの隙間からでは2回通過する必要がある。ステップではこの三角形

は最表面に露出しているために、窒素の進入の際にもひずみや変形が起こりやすく、よ

り容易に窒素が通過できると考えることができる。しかし最終的にはアイランドの隙間

からの進入も完全には否定できず、上述した推測を結論付けるにはより詳細な窒素吸着

表面構造の研究が必要であろう。
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N進入経路

Fig．3－g　w（oo1）表面のボールモデル図



3－2－3．窒素吸収に対する表面欠陥の効果

　高露出領域におけるステップからのNの進入を検証するために、よりステップ密度

の大きい・4度（001）面から傾いた表面を持つvicina1試料を使ってsingular試料と同様

の実験を行なった。その結果をFig．3・10に示す。

　その図から次の3つの特徴が、singular試料と比べて注目される。

（1）β1ピークはほとんど見られず、わずかに30L以上（singularでは6Lから）で見ら

れる。

（2）β2ピークは4Lを超えても成長しつづけ、最終的に64L付近でようやく飽和してい

るように見える。

（3）1480K付近に、小さなピークが見える。

　以上のことから・ViCinalではSingularにくらべて窒素吸着速度が遅く、β，状態も成

長しにくいことが推測される。vicinalでβ1ピークがほとんど観測されなかったのは、

原子間距離の広がったステップの量が少なく、吸着した窒素が表面下へ進入しがたいた

めであると考えられる。原子間距離が十分でないことは窒素吸着によるテラス上の

contracted　islandの形成が十分でないことを意味している。このアイランドの成長を

阻害する原因としては、ステップや点欠陥、さらにステップが集まってできたと考えら

れる（011）ファセット面等の表面欠陥の可能性が最も高い。したがって、vicina1表面で

はステップ数は多いが、表面欠陥によってアイランドの成長が阻害されるため最表面の

W原子層の収縮が抑制され、ステップの原子間距離が広がらず表面下に窒素原子が進

入しにくいと考えられる。30L以上では小さなβ，ピークが見られる（特徴（1））ことか

ら、高露出領域ではアイランドの形成による表面下への進入がわずかに行われていると

推測できる。

　一方、β2状態の吸着速度が遅いこともやはりvicina1表面に多くの表面欠陥が存在す



ることで説明できる。この理由については次の章で述べる。

　以上のように・vicinal試料について観測された結果は、§3－2－2で提案された

contracted　islandによって広げられたステップから押し込みにより表面下へ進入する

モデルと表面欠陥の存在で、うまく説明できる。

　次に第一章で紹介したいくつかの参考文献によるβ，状態の解釈について議論する。

（1）残留ガス中の水素と露出された窒素により形成されるか、もしくは直接露出され

たNH3分子の吸着によって、βi状態が形成される14・18）という解釈であるが、もしこ

の解釈が正しいとすると・我々の実験において、15NのTDSスペクトル上（Fig．3－7（b））

にも・vicinal試料のTDSスペクトルにもβ1ピークが現れるはずである。この解釈は

我々の実験結果を説明できない。

（2）　γ相からの熱的な転移19）であるが、窒素露出は78Kで行なわれ、　TDS測定のた

めの300Kまでの加熱サイクルの繰返しによりβ，状態が発生したものと解釈されてお

り・室温で窒素露出を行った我々の実験結果から可否を論ずことは難しい。

（3）窒素の高露出により引き起こされた表面再構成に伴い窒素が表面第一層W原子

下へ潜り込む20）という解釈は、一見我々の結論とよく似ているように思われる。しか

しβiピークは再構成した表面の様々なサイトからの脱離と考えられており、15Nの

TDSスペクトルにβ1ピークは見られないという我々の結果とは矛盾している

（Fig．3－7（b））。
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3－2－4．vicina1表面上への窒素吸着過程

　vicina1試料のテラス上への吸着過程について詳しく考察する。　Fig．3－11は露出圧力

を変化させて測定したvicinal試料のTDSスペクトルである。露出量は全て4Lである

が、露出時間が長いほうが吸着量も多い。この現象はsingular試料では見られない。

vicinal試料では吸着量は露出圧力に依存している、つまり吸着過程にはボトルネック

が存在し吸着を遅くしていると考えられる。

　最も可能性の高いボトルネックとして、吸着過程における前駆状態から化学吸着状態

への転移があげられるだろう。W（001）面上におけるprecursor状態の存在はいくつ

かの研究で確認されている25）・おそらくviCinal試料表面上にはSingular表面上より

もはるかに多くの点欠陥やステップ、ファセット等の表面欠陥が存在しており、それら

が次のようにvicinal面上の吸着速度の遅さにつながっていると考える。0．2ML以下の

低い窒素吸着量では・窒素原子はfourfold　hollow　siteに、一定の方向にantiphase

dolnain構造を作りながら吸着が進むことが確認されている1，3）。しかしvicina1表面上

ではこのような一次元的な吸着構造の成長が表面欠陥によって止められるため、吸着が

遅くなりvicinal表面上での吸着過程のボトルネックとなっていると推測される。

　また、（011）面はbcc構造の中で最も安定で密な面であるため、　vicinal表面の欠陥

の中でも特に（011）ファセット面が形成されている可能性が高い。（011）面にも窒素原子

はわずかに吸着し1026＞、1450K±50Kで脱離することが確認されている26’29）。

Fig．3－10の1480K付近における小さなピークはこの（011）面からの脱離と考えられ、

（011）ファセット面の存在と確認できる。
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4．結論

　質量数15の窒素同位体を用いる、及び微斜面（vicina1）を吸着面として用いるとい

う二つの新しい研究手法により、W（001）表面上の窒素吸着・吸収過程が新たに観察さ

れ、β1及びβ2状態の特性が明らかになった。

　同位体を用いた実験では、4Lの14N2が先に露出され、15N2が後から露出されたにも

かかわらず・β1・β2ピーク共に14NのTDSスペクトルにおいて観測された。一方15N

のスペクトルではわずかなβ2ピークのみで、β1ピークは全く見られなかった。以上の

結果より・15Nが表面上に吸着している14Nを表面下へ押し込み、それがβ1状態にな

ったと結論づけた・吸着した窒素は最表面W原子と共にcontracted　islandを形成する

ことがわかっており11・13・20）、これに伴って原子間距離を広げられたシングルステップ

から窒素原子は進入すると考えられる。進入した窒素原子の存在する場所として、表面

第一層と第二層の間にある八面体サイトが最も可能性が高い。

　vicina1試料を用いた実験では、小さなβ1ピークのみが観測された。これはcontracted

islandの形成が無数の表面欠陥によって遮られるためであろう。また吸着量は露出時間

に依存しており、β1、β2共に吸着は遅いが、これも表面に存在する多くの欠陥が、低

い吸着量の段階から吸着ドメインの一次元成長を阻害するためと考えられる。



参考文献

1．D．　L．　Adams　and　L．　H．　Germer：Surf．　Sci．27（1971）21．

2．P．　J．　Estrup　and　J．　Anderson：J．　Chem．　Phys．46（1967）567．

3．D．　L．　Adams　and　L　H．　Germer：Surf．　Sci．26（1971）109．

4・M・P・・Bessent・・P・・Hu・A・Wander，　and　D．　A．　King：Sur£Sci．325（1995）272

5．J．　E．　Houston　and　R〕L．　Park：Surf．　Sci．21（1970）209．

6．N．　R．　Palmer　and　D．　A．　King：Phys．　Scr．　T4（1983）122．

7．K．　Yonehara　and　L．　E　Schmidt：Sur£Sci．25（1971）238．

8．M．　K　Debe　and　D．　A．　King：Sur£　Sci．　81（1979）193．

g．東出功一：本学修士学位論文（1g99）

10．B．　J．　Hopkins　and　S．　Usami：in　G　A．　Somorjai（Ed），　The　Structure　and　Chemistry　of

Solid　Surfaces，　Wiley，　New　York，1968．

11．K．　Griffiths，　C．　Kendon，　D．　A．　King　and　J．　B．　Pendry：Phys．　Rev．　Lett．46（1981）

1584．

12．K．　Griffiths，　D．　A．　King，　G　Caers　and　J．　B．　Pendry：J．　Phys．　C15（1981）4921．

13」．Jupille，　K．　G．　Purcel1　and　D．A．　King：Solid　State　Commun．58（1986）529．

14．P．　J．　Estrup　and　J．　Anderson：J．　Chem．　Phys．49（1968）523．

15．J．　Anderson　and　P．　J．　Estrup：Sur£Sci．9（1968）463．

16．」．W．　May，　R．　J．　Szostak　and　L．　H．　Germer：Surf．　Sci．15（1969）37．

17．K　Matsushita　and　R．　S．　Hansen：J．　Chem．　Phys．51（1969）472．

18．C．　Egawa，　S．　Naito，　and　K．　Tamaru：Surf．　Sci．131（1983）49．

19．LR．　Clavenna　and　L．　D．　Schmidt：Surf．　Sci．22（1970）365．

20．H．　F．　Winters，　P．　Morgen，　S．　Tougaard　and　J．　Onsgaard：Proc．4th　int．　C皿£Solid



Surf．　Supp1．　Rev．　Vide．201（1980）303．

21・H・Okuyama・W・Siga・N・Takagi，　M・Nishijima，　andエAruga：Sur£Sci．401（1998）

344．

22・H・Okuyama・エNakagawa，　W　Siga，　N．　Takagi，　M．　Nishijima，　andエAruga：Sur£

Sci．411（1998）L849．

23．H．　Okuyama，　T．　Nagagawa，　W　Siga，　N．　Takagi，　M．　Nishijima，　and　T　Aruga：Sur£

Sci．427－428（1999）277．

24．K．　Ota，　M．　Tanaka　and　S．　Usami：J．　Electron　Spectrosc．　Relat．　Phenom．88－91

（1998）571．

25．C．　T．　Rettner，　H．　Stein　and　E．　K．　Schweizer：J．　Chem．　Phys．89（1988）3337．

26．三EE．　Madey　and　J．　T　Yates，　JL：Nuovo　Cimento（Supp1．2）．5（1967）483．

27．DWTamm　and　L　D．　Schmidt：Sur£Sci．26（1971）286．

28．C．　Somerton　and　D．　A．　King：Sur£Sci．89（1979）391．

29．K．　Besocke　and　H．　Wagner：Sur£Sci．87（1979）457．



　　　　　第二章

X線光電子分光（XPS）による

Ni2P（ooO1）表面特性の解明

指導教官：David　E　Cox教授



1．序論

1－1．本研究の目的

　近年、日本や欧米諸国の間で、軽油に代表されるような運送用燃料に含まれる窒素や

硫黄含有量の厳しい低下が求められており、水素脱硫等の新しい触媒の研究がさかんに

行われている。これまで工業的に使われている触媒は主にMoやWからなる硫化物で、

近年これらがCoやNiに置き換えられ発展してきた1）。しかし今日、リン化金属が水

素脱硫のための新たな触媒として注目されている。これらの化合物の表面は硫化金属の

それに比べて非常に活性で2）、これまでの研究で、MoP3“7）、　wP8・9）、　Ni2P、　co2P　lo’12）

が石油の水素脱硫や水素脱窒素において高い活性を示すことが報告されている。またこ

れらのリン化物は機械的強度も高く、そして化学的にも安定で、さらに硫化物と比べて

も高価ではない。

　これらリン化物の中でもNi2Pが最も活性であり2）、今後のさらなる脱硫・脱窒素性

能の向上をはかるために、その基礎物性を探ることが非常に重要であるとの考えのもと、

我々はNi2P（ooo1）表面における原子配列構造、化学結合状態、価電子状態の解明を本

研究の目的とした。なおこのNi2P（ooO1）表面の研究を行うのは我々が初めてであり、

その分析結果が広く期待された。

1・2．Ni2Pの構造

　Ni2PはFe2Pと類似の六方晶構造を持ち、その格子定数はa＝b＝O．5859　nm、　c＝

0．3382nmである（Fig．1－1）。またこの物質は金属と同様の伝導1生を示すことがわって

いる13，14）。



c

a

b

●Ni　●　P

Fig．1－1　Ni2Pの構造



2．実験方法

　全ての実験は横に二槽につながれたデュアル超高真空槽内で行われた。X線光電子分

光（XPS）及び紫外線光電子分光（UPS）は、　MgX線源と、　Leybold製半球型アナラ

イザーが設置された測定用チャンバーで行われた。一方試料の加熱、低速電子回折

（LEED）観察、及びアルゴンイオン衝撃によるスパッタリングは全て準備用チャンバ

ー内で行われた・これらの真空槽は両方とも1．3×10・8Pa以下のベース圧力に保たれた。

　〈試料〉

　本研究で用いたNi2P試料は［0001］方向に沿って一層おきに異なった構造を持つ二層

構造になっており・各層はそれぞれNi3PとNi3P2の構造を持っている。この二層の繰

返しによって全体としてNi2Pの組成を持つことになる。各層のボールモデルをFig．2－1

に示す。どちらの（0001）面においても、表面のP原子の配位数は6、バルク内のP原子

の配位数は9である。

　ラウエ背面反射法により試料の方位が誤差1°以内であることを確認し、これを真空

槽内にある横方向の移動及び回転が可能なマニピュレーターに設置した。マニピュレー

ターには通電加熱用の銅製のロッドが固定されており、これがタンタル製の試料ホルダ

ーまでつながれている。試料ホルダーは通電により加熱され、試料の温度を上昇させる

仕組みになっている。試料温度は試料背面に固定された熱電対によって測定した。

　〈スパッタリング及びアニーリング〉

　本研究では規定された試料表面を得るためにアルゴンイオン・スパッタリングとアニ

ーリングを行った。試料表面に3kVに加速したアルゴンイオンをイオン電流約10μA

で30分間照射した。その後、通電加熱により、400Kから1000Kまでの間で100K刻



みでアニール温度を設定し、各温度で5分間保持した。なお450Kから480Kまでの間

ではアニール後のLEEDパターンに変化がみられたので5K刻みで行った。それぞれ

の温度でのアニールの後、試料温度を室温に戻し、LEED、　XPSの各測定を行った。

　＜XPS、　UPS＞

　全てのXPS測定は60eVのパスエネルギーで行われた。また図に示されているXPS

スペクトルは全てX線サテライトピークの除去＊）と、Shirleyバックグラウンド除去法

16，17）によって修正されている（Fig．2－2）。これらのスペクトルの修正を行ったのち、

NiとPのそれぞれのピークエリアを計算して、　Leybold原子感度因数を用いてXPSの

Ni／P比を算出した。なおShirleyバックグラウンド除去法はContiniとTurchiniによ

るCONTURプログラム18）を用いて行われた。

　全てのUPS測定は10eVのパスエネルギーで行われ、光源として且e　I（21．2eV）

とHeE（40．8eV）が用いられた。

　ここで・MgKα線（れ＝1253．6eV）を用いて全範囲（survey　scan）において測定

したNi2P試料表面のXPSスペクトルを示す（Fig．2－3）15）。試料はアルゴンイオン・

スパッタリングを30分間行った後（次節で詳しく説明）、600Kで5分間アニール処理

をしたものである。X線の入射角は42°、アナライザーのパスエネルギーは100eV、

それに伴う分解能は2．1eVである。

　スペクトル中にはNiとPの2sから3pまでの準位が現れており、さらにNiのオー

ジェ効果による電子放出も見られる。なおスペクトル中にはTaの内殻準位も見られる

が、これはサンプルホルダーがTa製であることに起因する。

＊）ここで除去したサテライトピークは、メインピークより低い結合エネルギー側にでてい

るもので（Fig2－2）、主にx線源等の装置の影響によるものである。このサテライトピーク

除去後もメインピークより高い結合エネルギー側にサテライトピークが見られるが、この

起源については次節で説明する。
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3．結果及び考察

3－1．　LEED

　アルゴンイオンによるスパッタリング後、及び450K以下のいずれのアニーリングの

後でも・スポットの拡散したバックグラウンドのみが見られた。455Kと460Kのアニ

ール後では・やや拡散した（1×1）の六角形型LEEDスポットが観察され、この温度

領域で表面の（1×1）構造形成が始まることが示唆された。さらに465K以上のアニー

ル後においてはLEEDパターンはさらにはっきりとし、逆にスポットの拡散したバッ

クグラウンドは見られなかった。Fig．3・1に600Kでアニールをした後の表面のLEED

パターン（ビームエネルギー66eV）を示す。この（1×1）の六角形型LEEDスポット

は、1000Kまでのアニールを行った後でも変化はなかった。
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3－2．Ni2P（ooo1）表面におけるxPs測定

　Fig・3’2に各アニール温度でのNiとPの2Pの領域におけるXPSスペクトルを示す。

図中の3eOKはスパッタリング直後の表面のことを表している。　Ni　2PのXPSスペク

トルには2P1／2と2P3／2のピークが存在しており、それら二つのピークにはそれぞれサテ

ライトピークが見られる。このメインピークとサテライトピークは光励起過程において、

二つの終状態が存在することに起因しており、第3・4節で詳しく説明する。さらにNi　2p

のスペクトルはアニールによって結合エネルギーの高い方ヘシフトしているのがわか

る・そのシフト幅は・メインピークが2P1／2、2P3／2ともに0．6eVで、2P3／2のサテライト

ピークが1．4eVとである。

　またP2pのスペクトルは全てNi　2pの後に測定された。　P　2pのピ…一一・クにおいても上

述のようなピークシフトが見られるが、そのシフト幅はわずかに0．2eVである。



　
山

　
Z

satellite　peak

2P3！2

500K
　　　　　宙

470K乏

460K

450K

300K

880　875　　870　　865　　860　855　850　　845　　138　136　134　132　130　128　126　124

　　　Binding　Energy（eV）　　　　　　　　Binding　Energy（eV）

Fig．3－2　Ni　2P及びP　2PのXPSスペクトル



3－3．　xpsにより得られるNiとPの比

　＜アニール温度に対するNi／P比＞

　Fig・3“3に・XPSのピーク面積から算出されたNiとPの存在比と、　Ni　2P3／、ピークの

結合エネルギーをアニール温度に対して示す。Ni　2Pは1／2と3／2を合わせた面積を算

出した・まずNYP比はスパッタリング直後は約2．0を示し、450Kまでのアニールで

1．8に減少する。その後450Kから470Kまでの間に大きな減少を示し、470Kで約1．2

となる・ちょうどこの温度領域でLEEDパタv・一・一・ンもはっきり現れる。さらに700Kア

ニールまでにNi／P比は約1．0となり、それ以上の温度では1．0に近い値となる。　NYP

比の2．oから1．oへの減少は、　Ni　2pピーク面積の約20％の減少と、　P　2pピーク面積の

約60％の増加によるものなので、300Kから700Kにかけての表面組成の変化はのバル

クから表面へのP原子拡散によるものということがわかる。

　次にNi　2P3／2ピークの結合エネルギーはスパッタリング直後は853．3eVを示し、その

後アニール温度と共に増加し、450Kのアニールでは約853．5eVとなる。次に、　NYP

比の急激な減少が起こるのと全く同じ温度範囲（450K－470K）で853．9eVへ急激に増

加することが見てとれる。以上の結果より、この温度範囲で形成される（1×1）六角形

構造では、Ni／P比は1．0、　Ni　2p3／2ピーク結合エネルギーは853．9eVであることがわか

る。なお、470K以上の温度では結合エネルギーは大きく変化しない。

　〈Ni／P比の考察〉

　我々は当初、上記の2．oから1．o付近へ減少するNi／P比は、スパッタリングによっ

てバルクに近い組成比を持つ表面が形成され、その後のアニールによってP原子が割

合的に増加し、Nipに近い組成比を持つ表面ができているのではと考えた。これは実験

前、スパッタリングでより軽い原子が飛ばされることが多いという事実から、スパッタ



リングによってIP原子が除去され、比較的Ni原子の多い表面ができるのではないかと

いう予想と反するものであった。しかしながらこれらの実験結果と、Ni　2p、P2p各

電子の平均自由行程を元に計算されたNi／P比とを比較することで、再び新たな知見が

得られた・この計算は・9．45A（Ni　2P）と19．7A（P　2P）19・21）の非弾性平均自由行程

の値を用いて、各層から表面の外側（真空）まで放出される2p電子の強度を総和する

ことで得られた・ちなみにこの計算は表面付近でも各層間の距離はバルクのそれと変わ

らないものとして計算されている（Fig．3・4）。それにより得られたNVP比として、最

表面層（Fig．2－1）がNi3P1の時が1．02で、　Ni3P2の時が0．99となった。これらの計算

結果は、Ni2P（0001）面で得られるXPSのNi／P比はその組成から想像される値2．0では

なくて、LOに近い値だということを直接的に示している。つまり我々の実験結果にお

いては、バルクと等しい構造をもつ表面は470K以上のアニールで得られ、アルゴンイ

オン・スパッタリングによってP原子が飛ばされた（Ni原子の割合が多い）表面が得

られることがわかった。残念ながら二種類の各層どちらが最表面に出ていてもその差は

わずかに0．03しかなく、これは実験上の誤差の範囲内に収まってしまうことから、そ

れらの違いに対する知見は得られなかった。
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3・・4．Ni　2pのメインピークとサテライトピークの考察

　＜UPS＞

　XPS測定の時と同様のスパッタリングとアニーリングをした後の表面でUPSを測定

した（Fig・3－5）・スパッタリングを行った直後（300K）のUPSスペクトルは、　Ni表

面のそれに酷似している22，23）・結合エネルギーが1eV付近のメインピークの主成分は、

Ni　3d軌道であることがわかっている24）。　NYP比の減少や、（1×1＞LEEDパターンが

現れる450K－475Kの範囲のアニールによって、UPSスペクトルには小さなショルダー

が価電子帯上端の約0．2eV付近に現れる。同時に、メインピークの値がわずかに高結合

エネルギー側にシフトし、フヱルミレベル付近のスペクトル強度もわずかに減少する。

700K以上のアニールではメインピークは約1．5eVまでシフトし、フェルミレベル付近

の状態密度もさらに大きく減少する。これらの形状の変化に加え、価電子帯全体の強度

もやや減少しているが、これは450K以上のアニールにより表面に拡散してきたP原子

によるものと考えられる。

　＜メインピー一クとサテライトピークの起源＞

　Ni2PにおけるNi　2p内殻準位の光電子放出に伴って、　xpsスペクトルにはメインピ

ークと、それより6．7～7．5eV高い結合エネルギーを持つサテライトピークが現れる

（Fig．3・2）。メインピークとサテライトピークは光励起における二つの終状態によって

説明されている25’29）。近年Nesbittらによって行われた伝導性を持つNi系物質（Ni、

Nis、　NiAs）に対する研究25）で、メインピークは全て類似していることから、　sやAs

のような陰イオンの存在にはあまり影響されないことが示されている（Table　1）。つま

り二つの終状態（メインとサテライト）の起源はNi原子の性質であり、　SやAsの影

響は少ないとされている。従ってNiと同様、　NisやNiAsにおいても、二つの終状態



はN’の原子髄を用いて・’13d1・4s1とc・・3d・4s・で表される（，・・は内殻ホール臆

味する）26）・Fig・3・6にHufne・によって提案されN・、bittら｝こよってさらに詳細に描

かれた始状態と二つの終状態の総図を示す．内殻ホールの発生によって引き起こされ

たNi原子核へのクー・ンカの増加により、イ面電子帯やそのすぐ上に存在する占有され

ていない鱒体の貯軌道は該内方向にフェルミレベル以下まで引詩せられ、結果

その非占献態も占有されることになる．このとき3d・・髄が占有されるか、もしく

は4s2髄が占有されるかで二つの異なる終状態が発生する．今回我々が扱ったNi、P

試料もまたN’sやNiAsと同様に鱒性を持つ物質であることから、上述と同様の鰍

樋用できると考えられる・そこでそれらのメインとサテライトピークの値も、Table

ユにあわせて示しておく。

　＜ピークシフトの考察＞

Table　1に見られるように・Ni・NiS・NiAsにおけるメインピークの糸吉合エネルギ＿

の違いは゜・5eVと小さいのに対し・サテライトピークの方は2．2eVとLヒ較的大きい．

Nesbittらは二つの終状態は直接的にはN源子内の電子髄に起因するが、サテライ

トピークは澗接的にではあるが・SやA・等の陰イオンの存在に影響を受けると述べ

ている・また・NisとNiAsのサテライトピークの結合エネルギーの比較から、　Sや

Asとの結合にNi　3d電子が使われると3d電子は減少し、内殻ホールが及ぼす価電子帯

のスクリーニング（シールディング）も減少することになり、これが結合エネルギーの

増加につながると主張している・そして、As（4s・4P・）はS（3，・3P・）に比べて＿つ多

く電亘Ni　3dから供給されるためスク1」一ニング効果が弱くなり、NiAs　｝ま、Nisに比

べてサテライトピークの結合エネルギーが大きくなるとしている。

　ここで我々の実験結果に注目すると、Ni2p3／2のメインピークとサテライトピークの

間隔はスパッタリン殖後に比ベアニール後の方が大きい（Tableユ）。アニール後のピ



一ク間隔7・4・VはN」Asの7・5eVと非常に近い．　P原子の電子配置（3s・3P・）はA、の

電子配置（4s24P3）に類似していること、そしてアニールによるNi表面からNi2P表

面への変化に伴ってUPSのNi　3dピークの強度が減少することは、上述したNesbitt

らの説明を支持している。
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Table　1．　Ni金属及びNi2P、　NiAs、　NiSにおける

XPSのメインピークとサテライトピークのエネルギー値

Binding　Energy（eV）
Compound Peak

　　After

rputtering
Annealing　to

@　500K

　∠BE　　　　　，sat－maエn Ref．

Ni2P
Ni　2P3／2 Main

853．2 853．8

Satellite 8599 8612
6．7 7．4 this

翌盾窒

P2P 130．3 1305 n／a

NiAs Ni　2P3／2 Main
853．0

Satellite
860．5

75 25，30．31

Nis Ni　2P3／2 Main 853．1

Satellite
859．7

6．6 25β0．31

Ni　metaI Ni　2P3／2 Main 852．6

Satellite
858．3

5．7 25β0．31
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道（左）

のピーク

コアホールの形成によって引き込まれた価電子帯・伝導帯の電子軌
と、二つの終状態（c・13dg　4s2、　c・1　3dio　4s1）とそれに関連した二つ

（右）（H．W．　Nesbitt　et　al，　Phys．　Chem．　Minerals　27（2000）357）



4．結論

　今回の研究で我々は、Ni2P（ooo1）という新しい触媒活性な物質の表面を観察すること

で、原子配列構造と電子状態に関して以下のような興味深い知見を得た。この表面は、

アルゴンイオンによるスパッタリングと470K以上へのアニーリングにより、理想的な

表面構造に極めて近い（1×1）の六角形構造を示す。スパッタリングはNi原子よりP

原子を多く取り除き・表面をNi原子の多い不規則な構造にする。しかし470K以上の

アニーリングによりP原子がバルク内から拡散し化学量論的に正しい（1×1）構造を形

成する。

　XPSのNi　2Pスペクトルにおいてメインとサテライトの二つのピークが観測された。

これはNesbittらが提案した二つの終状態：c・13dlo　4s1とc・1　3dg　4s2に起因しているこ

とが確認された・メインピークとサテライトピークのピーク間隔は、表面のP原子の

濃度上昇、（1×1）表面構造の形成と共に増加する。この変化はUPS測定で得られた

Niに近い表面電子構造からNi2Pの表面電子構造への変化と非常によく対応している。

　以上、Ni2P（ooo1）の規定された表面を調整する方法、ならびにスパッタリング直後の

表面から規定された表面が形成される過程について知見が得られた。本研究の結果は将

来、触媒作用の解明を目指して行われるであろう様々な気体分子の吸着・脱離過程の研

究の足がかりを与えるものであり、今後そのような研究を可能にした意義は大きい。
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付録

1．低速電子回折（LEED：Low・Energy　Electron　Diffraction）

　LEEDは表面髄解析に非常に有効な手法である．回折波の方向、対称性力・ら、表面

構造の二次元的醐性を知ることができる．この手法の囎をFig．A、に示す．またこ

の装置図をFig．　A2に示す。

20eV～500eV程度のエネルギー領域の低速電子は、固体の原子間隔と同程度の波長を

持っている・この電子は原子によって散舌Lされやすく、こ蝿子の散乱方向及び強度か

ら固体表面の原子配列に関する’鰍が得られる．Fig．A・に示すように、波長λの電子

がdの間隔で配列する同種の原子により散乱される場合には、d・sinθ一n．λ（n：

整数）を満たすθの方向に回搬が生じる．加趨圧がV（eV）の波長λは、λ一（、5。／

V）1／2で与えられるので、回折波の方向θを定することにより、原子間隔を求めること

ができる。本実験では表面の原子配列を求めるために使用する。

電子の散乱弓鍍が強まる条件は・各原子で散乱された電子の行路差（Fig．A、の点線

の部分）が・λの整数倍になるときである．つまりこのことは間隔の大きい原子間で散

乱された電子の方が、小さい角度で共鳴することを示している（θ2＜θ1）。よって、

LEEDによって得られた映像が、表面の結晶構造の逆格子として現れていることが理解

できる。



波長λの入射電子

原子

散乱電子

θ2 θ1

子
d

Fig．AI　LEEDの原理
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2・昇温脱酷（TDS：Thermal　Des・rpti・n　Spectr。sc。py）

　〈概説〉

　固体表面に吸着している化端碇性的に、そして趨的に分析する手段に熱脱麟

性が利用されている・気体分子カミ表面に囎する際ファンデルワーノレ肋（物理吸着）、

あるいは化学賭によって表面のつくるポテンシャルの井戸（w，ll）の底に落ちつく．

囎ポテンシャル中に捕獲された吸着子は昇温とともに、熱的に活性イヒされポテンシャ

ルの障壁を越えて表面から脱離する・その脱蹴象には吸着における結合エネルギ＿、

吸難の同定・吸韻・反応速度・あるい1ま吸着子間相互作用の効果についての1青報が

含まれている・例えば脱離反応の次数は、脱離過程を決定する初期段階の性質を示すも

のである。

表面温度を制御して変化させた場合の脱離速度の変化から、脱離の活性化エネルギ＿

など吸着状態に関する’繍を得ようとする方法に昇温脱艦（TDS）がある．この方法

は趨性が高く嚥度であり・また他の分析法との併用路易であるため、固体表面分

析法の中で最もよく使われている手法である．TDS法の開発された初期における輪、

解析法の研究はEh・1i・hA1）・SmithA・）らにより勘られ、　R，dh，adA3）らによってほぼ

虻されたものといえる・TDS理諭こおい曙樋要な点は脱髄度をどのように定

式化するかという点である・R・dh・adらによる臓鍍の表式はP。lanyi・Wigner速度

式a）もしくはA・rhenius鍍式と呼ばれるものである．　P。lanyiWigner速戯は理想

気体系について成立する式であり・賭子間の相互作用は考慮されていない．難、吸

着子密度が低い場合は、ほぼ理想的とみなすことができ、吸着子間相互作用は無視でき

る。現在まで行われてきたTDSの解析はほとんどPolanyi－Wigner式によるものであ

る。



　〈その他の脱離速度式〉

　先に述べたように理想系やそれに近い系ではPolanyiWigner速度式で表せるが、し

かしながら実際に観測されるTDSスペクトルの中には、　Polanyi－Wigner速度式で表

せないものがあり、より一般的で複雑な速度式の導出が大きく分けて二方向に展開され

た。一方は前駆状態（precursor　state）の存在を考慮に入れる考え方で、もう一方は吸

着子間の相互作用を速度式に取り入れる考え方である。

　precursor状態とは、化学吸着状態から真空中へ脱離する過程で通過する過渡状態で

あり、ポテンシャル的には化学吸着状態よりも束縛エネルギーの小さい状態である。付

着確率（sticking鍵obability）の表面被覆率に対する変化、吸着子の脱離スペクトルの

形状などからその存在が系によっては確実視されているA4）。

　一方、吸着子間相互作用に関する展開として、近年、特異なTDSスペクトルとして

ゼロ次脱離が観測されたがA5）、これは脱離速度が吸着子密度に依存しない、即ち脱離

反応の次数がゼロであるようなTDSスペクトルである。その解釈は、　Nagaiらによっ

て改良された絶対反応速度論によるTDS脱離速度式の表式を用いて与えられたA6）。

a）一般にPolanyiWigner速度式は次のように表される。

　　　　N（り一÷v〆exp（一器）　（・）

　ここでnは吸着子の表面密度、v1は前指数因子、1は脱離反応の次数、　Edは脱離の

活性化エネルギー、Rは気体定数である。また等速昇温の場合、試料温度丁は次のよう

に表される。

　　　　　　　　　7とZ汁α6　　　　　　　　　　　（2）



3・X線光電子分光（XPS：X－ray　Ph・t・electr・n　Spectr。sc。py）

　XPSは・X線を試料に照射することによって飛び出してくる光電子のエネルギ＿と

数を測定することによって凄面近働こ存在する元素の量やその元素の周囲の環境す

なわち化学結合状態を特定するのに非常に有効である。試料表面にエネルギー幅の狭い

x線（エネルギー：hv）を照射すると、光翻果により試料中の原子の内殻電子が真

空中に放出される・この光電子のエネルギー酬ま元の原子内で占めていた電子髄の

結合エネルギー疏を反映することになり、次式で表される。

　　　　　　　　　　E7k＝hv－－Eb－一φs　　　　　　　　（1）

　ここでΦsは試料の仕事関数である。疏は元素固有の値であり、またその元素の化学

結合状態等で変化する。

　X線源としてはAIKα線やMgKα線などの軟X線が用いられることが多く、またエ

ネルギー分析器には分解能にすぐれた半球型エネルギー分光器が広く用いられている。

その半球型分析器の一般的な模式図をFig．A3に示す。



◎uter　hemispkere
｛Negative）

；R2

ln臨e凸e捕sph㊧re
（P◎s伽e）；Ri

x　eeectr◎吐ens

Fig．　A3半球型分析器
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〈まとめ〉

本研究は・麺科学の顛な課題の一Vである、鵬への応用が購される物質の基礎物性

解明を目的として行われた。

第嘩では・体心立騰造を持つW単結晶の（…）麺膣素分子罐出し、その吸着．吸

収雌の離についてまとめた・窒素はW（…）面上に被麟が・．5ML（＿。lay，，）となるまで、

f°u「f°ld　h・ll・w・it・と呼ばれる吸着状態（β・状鰻を示すことが知られている．しかしさらに窒

繍嶋を増やしていくと・新たな囎サイト（β、状鮒棚現することがこれまでにも示唆さ

れており・その臓状態・特に吸離および嘱構造についてはいまだ碇的な編命は観れ

ていない・そこで本研究の大きな鰍として、TDSにより得られる情報に力日えにつ噺し

い難手法樽入してこの離出繊での吸撒造醐明したことが挙げられる．新し嗅験

手法とは・W試料として（…面こ平行な麺を持つ・ingU・a，試料に加え、（。。、）面から4麟

いた微斜面を持つVi・ina・試料鞭用したこと、並びに賭子として質量蜘5膣素同位体を

用いたことである。

同位体を用いて行われた撒糸課として・先に賭している窒素が後から露出された窒素に

よって表面下へ押し込められ・それがβ・状憩こ起因していると繍づけた．吸着した窒素は

最表面W肝と共に・・nt・a・ted　i・landを形成することがわかっており、これに伴って原子間

距眠広げられたシングルステップカ、膣素原子は進入すると考えられる．進入し膣素原子

の存在する場所として、表面第一層と第二層の間にある八面体サイトが提案された。vicina1

試料を用いた実験では・β1状態は1まとんど馴されなかった．これはc。nt，acted、i、landの形

成が多数の表面欠陥によって遮られるためであろう。また吸着量は露出時間に依存しており、

β1、β2状態共に吸着は遅いが、これも表面に存在する多くの欠陥が、低い吸着量の段階から

吸着ドメインの一次元成長を阻害するためと考えられる。

第二章では、x線光電子分光（xps）から得られる情報を元に、　Ni2P（ooo1）表面における原子



配列構造、化学結合状態、価電子状態の解明を行った。

結果として・アルゴンイオンによるスパッタ1ルグと47・K以上へのアニーリング｝こより、

この表面は理想的な表酪造に働て近い（・×・）の六角形構造を示すこと醐らカ・になった．

スパッタリングはNi原子よりP原子を多く取り除き、表面をNi原子の多い不規則な構造に

する・しかし47・K以上のア＝一リング｝こよりP原子がバルク内から撒しイヒ学量論的に正し

い（1×・）構造を形成する・XPSのNi2Pスペクトルにおいてメインとサテライトの二つのピ＿

クが観測されたが・これは二つの終斗犬態：c’1・3di・4s1とσ13d・4、・に起因していることが翻

された・メインピークとサテライトピークのピーク間隔は、麺のP原子の瀧上昇、（、×、）

麺撒の形成と共に増加する．この変化はUPS測定で得られたNiに近し壊踊子融、

らNi2Pの表面電子構造への変化と非常によく対応している。

　以上、第一章ではW（001）表面上における高露出領域での窒素の吸着・吸収過程が明らかに

なった・近年・WやMoのような遷移金属の窒化物の薄膜形成技術の向上につれて、これ

ら遷移金属窒化物は貴金属触媒・市販のCo・Mo・Ni－Mo系触媒に匹敵する触媒活性を

もつことが明らかになっている。それらは硫黄や窒素を含んだ縮合環化合物の水素化脱

硫や脱窒素反応の向上に利用されることが期待されており、本研究の結果は、将来この

ような遷移金属窒化物の触媒作用の解明を目指して行われると予想される様々な研究の足が

かりを与えるものとなろう。また第二章ではNi2P（ooo1）の規定された表面を調整する方法、

ならびにスパッタリング直後の表面から規定された表面が形成される過程について知見が得

られた。リン化金属は石油の水素脱硫や脱窒素において、他にはない高い活1生能を示すことが

近年報告されており・今後は本研究の結果を糧として、アルコール類や更には芳香族を中

心とした難脱硫性硫黄化合物の吸着・脱離過程の研究が急ピッチで進んでいくことであ

ろう。


