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要 旨

本論文では､Pd,PtおよびRh貴金属多結晶触媒表面 を超高真空下(≦l°-7

Pa)加熱処理することにより触媒活性が上昇する特異な現象を初めて見出し､そ

れが超高真空処理により惹起 される表面の乱れによることを明らかに した｡

超高真空処理がPd,PtおよびRh触媒の水素化活性に与える影響をH2-D2交

換反応およびエチレンの水素化反応で検討 した｡

Pd,PtおよびRh触媒を超高真空下でそれぞれ673,1,073,および1,273Kで

加熱処理することにより､上記水素化反応の活性が上昇 し活性化エネルギーの

減少がみられた｡ この上昇 した活性は酸素等による汚染によって消失せず､超

高真空加熱処理が単なる表面の清浄化ではなく､表面の本質的な性質を変化 さ

せることがわかった｡ さらに､超高真空加熱処理の効果､すなわち活性の上昇

や活性化エネルギーの減少を示す処理温度がPd<Pt<Rhの順で高 くなること

から､超高真空加熱処理により触媒表面および内部に残存する不純物が脱離あ

るいは放出されその際に表面が乱れ凹凸に富んだ活性な表面が生成 したと考察

した｡

以上の考察から､不純物を多量に含んだ貴金属を出発材料に使用すればさ

らに顕著な処理効果がみられるはずなので､Pt金属触媒の出発塩である塩化白

金酸(H2PtC16･6H20)を直接超高真空下で加熱処理 LH2-D2交換反応 を行った｡

得られたPt触媒は極めて高活性でありこれまで報告されている中で最も低い活

性化エネルギー(1.2kJ/mol,Table2-4)を示すことがわかった｡超高真空加熱処

- 1 ~



理によってHCl等が大量に放出され､その際に表面が乱れ凹凸に富んだ活性な

表面が生成することが確かめられた｡

超高真空加熱処理により活性の上昇 した触媒について､水素吸着法による

金属表面積の測定,X線光電子分光法(ⅩpS)による表面状態および粉末Ⅹ線回折法

(ⅩRD)による構造を詳 しく検討 した｡

超高真空加熱処理により金属表面積は変化 しなかった｡ このことは､超高

真空加熱処理による水素化活性の上昇が表面積の増大によるのではないことを

示 している｡H2-D2交換反応で極めて高い活性 を示 したH2PtC16･6H20を直接超

高真空下で加熱処理 して得たPt触媒の表面は､処理後に還元操作 を行っていな

いにもかかわらず､金属Ptにまで還元されていた｡活性の異なる4種のPt触媒

表面の電子状態をⅩPSで調べたところ､塩素が多量に残存 していたPt触媒を除

いて表面ptの電子状態には顕著な差異はみられなかった｡ これらの結果は､超

高真空加熱処理による活性の上昇が表面の電子状態の変化によるのではないこ

とを示唆する｡ⅩRDによって超高真空加熱処理による構造の変化を調べた｡

Pd,PtおよびRhを超高真空加熱処理すると高回折角度に出現する高Miller指数面

の回折強度が増大 した｡ この結果は､step面に代表される単結晶高Miller指数面

に多 く存在する凹凸に富んだ表面の生成を示唆する｡特にH2-D2交換反応で高

活性 を示 したH2PtC16･6H20を直接超高真空下で加熱処理 して得たPt触媒の

ⅩRDパ ター ンでは､高Miller指数面の回折強度が他のPt触媒に比べ著 しく強

く､表面が極めて凹凸に富んだ構造であることが考えられる｡走査電子顕微鏡

観察にから､ この高活性Pt触媒の表面が極めて得意な形状を呈 していることが
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確かめられた｡超高真空加熱処理により表面が乱れstep表面のような凹凸に富

む活性な表面が生成することが明かとなった｡

超高真空加熱処理 したP〟Si02にCOを吸着 し､その吸着COの赤外線吸収ス

ペク トルから超高真空加熱処理による表面構造の変化､換言すれば､新たに生

成 した高活性点について検討 した｡

Pt/Si02の超高真空加熱処理により573Kでの排気処理後 も吸着COのピーク

がみられた｡ この結果は､超高真空加熱処理によりCOをより強 く吸着するサ

イ トが生成 したことを示す｡ さらに､同吸収強度での吸着COピーク吸収波数

から､吸着COの2,050-2,100cm-1に現れるC-0の伸縮振動 ピークが低波数側に

シフ トした｡ この結果 も超高真空加熱処理によりCOをより強 く吸着するサ イ

トの生成 を支持する｡COを予め吸着 した表面上にエチ レンおよび水素の混合

気体を接触 させ､半水素化エチ レンの吸収 ピークを観測することでCOの吸着

サイ トとエチレンの水素化活性サイ トとの関係 を調べた｡COの吸着 した表面

では半水素化エチレンの吸収ピークは観測されなかった｡高温排気により吸着

COを脱離●させ るに したがい､半水素化エチ レンの吸収 ピー クがみ られ､

COをより強 く吸着する超高真空加熱処理P〟SiO2上で著 しい吸着COによる阻害

効果が認められた｡超高真空加熱処理によりCOをより強 く吸着するサイ トが

生成すること､ さらにこのサイ トはエチ レンの水素化活性サイ トで もあ り､

エチレンの水素化に活性な新たなサイ トの生成 をも意味 している｡ 超高真空加

熱処理による新たな活性サイ トの生成が反応か らだけでな く､吸着COの赤外

線吸収スペク トルからも確かめられた｡
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塩素を ドープしたPt箔をPt触媒 と全 く同一条件で超高真空加熱処理 し塩素

の脱椎による表面の変化を走査電子顕微鏡観察により検討 したo

塩素を ドープ したPt箔を1,073Kで超高真空加熱処理することにより､1

pm高さの段差が多数観測された.Pt箔表面の形状の変化は､塩素を ドープした

Pt箔を1,073Rで超高真空加熱処理 したときのみに認められ他の条件で処理 した

Pt箔表面は平滑なままであった.すなわち,塩素による ド-プ,1,073Kでの

処理および超高真空のいずれの条件が欠けても表面の形状変化は起こらない｡

これは､上述のように､Pt触媒において超高真空加熱処理によって活性が上昇

するためには1,073Kでの処理が必要であったこととよく一致する.超高真空

加熱処理により塩素の脱柾に伴い表面が乱れ凹凸に富んだ表面を生成すること

を直接観察により確かめられた｡ さらに､この凹凸に富んだ表面の生成する処

理条件は､Pt粉末触媒で超高真空加熱処理により活性の上昇がみ られた条件 と

同一であった｡ この結果は､超高真空加熱処理により凹凸に富んだ面が確かに

生成 し､その表面がH2-D2交換反応やエチ レンの水素化反応に活性であること

を示 している｡

本研究により次の2点が初めて明かとなった

1. 超高真空加熱処理により触媒中に含まれる不純物が脱離放出され表面が乱れ

ることが わかった｡

著者の1985年AppliedCatalysis誌に超高真空加熱処理効果についての一連

の論文の最初の報告の後､Si単結晶表面上での超高真空加熱処理による構造変化

やNistep表面の構造変化が報告された｡本研究での結果は､超高真空加熱処理

による多結晶触媒表面の変化を見出 した初めての例であろう｡
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2.貴金属多結晶触媒を超高真空加熱処理することにより､表面の性質が変化 し

触媒活性が上昇 した｡

多結晶触媒において､単結晶モデル表面で提唱 されているstep面やkink面

などの凹凸に富んだ表面の生成が高活性の原因であることを直接示 した初めて

の例であろう｡
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第一章 序 論

1925年にTaylor【1】が活性中心説を捷唱 して以来､金属触媒表面の幾何学的

構造と活性 との関係が研究されてきた｡Taylorの活性中心説では､Fig.1-1に示

したNi触媒表面のように同じNi金属原子であっても配位数の異なるNi原子が存

在 し､触媒反応に有効であるものは一部の原子だけと考えられている｡ 具体的

に述べると､図中8で示 したように図中で3つのNi原子に囲まれたNi原子とbの

ように1つのNi原子としか結合していないNi原子を考えてみよう｡ 配位的に不

飽和なNi原子が必要な反応であれば､bのNi原子がの方がaよりも活性中心 と見

なせよう｡近年､この金属表面の幾何学的構造と配位数 との関係は､担持金属

触媒で､金属粒子 と表面原子の配位数との関係が以下のように計算された｡ 担

体上の分散金属粒子のモデルとして表面積/体積比の小さい､すなわち安定性の

高 い正多面体構造 が選 ば れ た｡Fig.1-2に(100)お よび(111)面 か らな る

bq D

Ni-Ni
l I
Ni-Ni-Ni

l l I

I l l I I I :i牟 N.
-Ni-Ni-Ni-Ni-Ni-Ni-Ni-Ni-Ni-

Fig.i-1 "Activecenter''proposedbyTaylorll]
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cuboctahedron【21を示す. このcuboctahedronの面境界すなわち､角,陵あるい

は1個の吸着原子に対 し5個の接触点を露出 した空間であるB5サイ トなどの特別

な場所が見られる｡ この角,陵あるいはB5サイ トは統計的に求めることが可能

で､粒子径 と活性の関係は研究対象となってお り､一応現在では活性点モデル

の1つである【2-4】｡

金属触媒の表面原子の配列 と触媒活性 との関係が さかんに研究されるよう

になったのは､近年になってからである｡ 高性能真空排気ポンプの開発や真空

容器材料 の改 良 に よ っ て､1017pa程度 の超 高真 空(Ultra-High Vacuum,

UIIV)が比較的容易に得られるようになった【51｡ この真空技術の発展に伴い､

金属の清浄表面が容易に得 られるようにな り､表面汚染のない金属表面の､換

言すれば真の触媒活性を調べることが可能となってきた｡ さらに原理上超高真

空を必要とするAuger電子分光法(AugerElectronSpectroscopy,AES),Ⅹ線光電

子分光法(Ⅹ-rayPhotoelectronSpectroscopy,玉PS)を始めとする電子分光法によ

Fig.1-2 B58iteonsurfaceofacuboctahedral
particle
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り表面の清浄度,組成および電子状態を調べ､また低速電子線回折(LowEnergy

別ectronDi恥action,LEED)や電子 エ ネルギー損失分光法(ElectronEnergy

LossSpectroscopy,EELS)等により､清浄表面の構造や反応物の吸着状態に関す

る情報を得ることが可能となってきた｡

a幕 音

いりPlone

(He1090nOlly
Ctose･pocked)

Fig.1-3 Terrace,step.andkinkstructuresonsingle

crystalsofafccmetal 【8,33】

a:(lil)flatsurface,b:(755)stepsurface (=[6(lil)x

(100日).C=(10.8.7)kinksurface ([7(111)×(310日.

d;modelofasolidsurface
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Somorjaiら【6-131のグループは､金属単結晶より切 り出した特定の面配向

を持つ表面上で触媒反応を行い表面構造 と触媒活性 との関連を検討 している｡

単結晶を切断する角度を変えることにより部分的ではあるが表面の原子の配列

をさまざまに変化 させることがで きる｡そのい くつかの例 をFig.1-3に示 し

たo 図中のaがMiller指数で示す ところの(111)平滑面､bが(755)step面､Cが

(10,8,7)kink面である｡bの(755)step面は､Pt-S-【6(111)×(100)】とも表 され､

これは6原子帽の(111)平滑面と1原子高さの(100)方向の段差により形成される

step面やあることを示す｡dにこれ ら単結晶表面を模式的に表 した図を示 し

た｡dにおいて広い平滑な部分をterrace､段差の部分をstep､その段差にさら

に別方向の段差が組合わさった部分をkinkと呼ぶ【81｡terrace面に存在する原子

は配位数が最 も高 く､stepサイ ト(step面に存在する階段構造に位置するサ イ

ト),kinkサイ ト(kink面に存在する2つの階段が組あわきった構造に位置するサ

イ ト)の順で配位数が減少する. これは､Fig.1-1で示 したTaylorll]の捷唱 した

`̀活性中心''と基本的には同じ概念であるが､この(755)面や(10,8,7)面はLEEDお

よびAESでその構造および表面の化学組成が確かめ られた､いわゆる"well

derlnedけな実在の表面である｡

Joynerら【14]は､1972年 にPtの単結晶 の(100),(111)の平滑面 お よび

(997)step面上でn-ヘプタンの脱水素環化反応を報告 した｡ トルエンの初期生成

速度は､(100)<(111)頑(997)の順で上昇 し(997)step面上で最 も高活性であっ

た｡BlakelyとSomorjai[15】は､シクロヘキサ ンおよびシクロヘキセンの脱水

素反応 をPt(111)平滑表面とい く種類かのstep表面上で行い､step面が高い脱水

素活性を有することを見出 した｡彼 らはC-H結合の切断についてstep面が活性

であると報告 した[15]｡(111)平滑面上の1原子高さのstepサイ トが水素の吸着お
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よび解椎 を促進す ることが報告 されてい る[16-23].Bernasekら【16]は､

(997)step面上で分子線法によるH2-D2交換反応 を報告 し､Pt(111)平滑面に比べ

高活性であることを見出 した｡ また､Salmer6nら【23】は､Pt(332)面上で水素

の解推吸着のエネルギー障壁がほぼ無視できることを報告 した｡解離吸着水素

の再結合過程のエネルギー障壁は､Pt(332)step面上では13.0士0.4kcal/mole､

Pt(111)面上では15.6士0.5kcalノmoleであ りstep面が水素の再結合に対 して高活

性であることを見出 した【23]. また､Galeら[21]およびSalmer6nら【22】は､

Pt-S-【5(111)×(111)]step面に対する入射角 を様々に変化 させた分子線法に よ

り､Pt-S-【5(111)×(111)】step面上のterraceサイ トとstepサイ トのH2-D2交換活

性を比較 した｡H2-D2の入射分子線がterraceサイ トだけでな くstepサイ トに照

射 される入射角の ときに最 も多 くのHDの生成がみ られた【21,22】｡Singh-

Boparaiら【24】は､LEED,AESおよびUPS(UltraVioletPhobelectronSpectro-

scopy,紫外線光電子分光法)を用いて､W上の(100)step原子が窒素分子の解離に

活性であることを示 した｡BinningとRohrerが開発 し1983年に初めて報告され

た走査 トンネル顕微鏡(ScanningTunnelingMicroscope,STM)は､固体表面の

0.1Å高さの凹凸の直接測定を可能に した【25-27].H6stlerら[28]は､STMを用

いて､エチレンの水素化反応を行った後のPtのstep面を調べた｡エチ レンの吸

着がstepサイ トで起こることが示 された【28】｡Iwasawaら【291は､Pt単結晶上

でのCOの化学吸着をUPSで詳細に調べた｡彼 ら【29】は､Pt上のstepやkink構造

上でCOの解離吸着が起 こる こ とを報告 した｡CollinsとSpicer【30】は､Pt

(111)平滑面およびPt-S-【6(111)×(100)】step面上での吸着COの昇温脱離実験 を行

い､step面にCOを強 く吸着す る吸着点が存在す る こ とを示 した｡ Bar6と

Ibach【311は､Pt-S-【6(111)×(111)]面上への水素の吸着状態をEELSを用いて調
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べた.Fig.1-3に示 したstepサイ トにおける段差の内側の原子が水素の解牡に有

効であると報告 した【311｡WinklerとRendulie【321は､Ni(111)平滑面および

Nits-【8(111)×(110)】step面上で水素の吸着速度を論 じた｡水素分子の清浄表面

への初期付着確率は､それぞれ0.05および0.24でstep面では付着確率が高いこ

と を報 告 した【321｡ ま た ､Somoljai[331は､Ptの(12,9,8)kink面 お よ び

(557)step面上の吸着水素の昇温脱離実験においてPt(111)平滑面に比べ高温に脱

推 ピ ー ク を 示 す こ と を 報 告 し た ｡ Brundlel341,Delouiseお よ び

Winograd【351は､Rh(331)step面上の吸着NOのⅩPSスペ ク トルを検討 し､

step面上でNOの解離が容易に進行す ることを示 したO また､Hendrikxと

Nieuwehuysl361も電界放射顕微鏡観察からRhstep面上でのNOの解経を報告 し

た｡

これらの報告は､金属触媒上の1原子高さのstepやkink構造が水素分子や窒

素分子などの解経に高活性であること､換言すれば､金属触媒の活性点である

ことを示唆 している｡ しかしここで以上の研究の全てが単結晶表面で行われて

いること､ほとんどの研究が分子線法や超高真空雰囲気下での反応であること

に注意すべ きである｡実用的に使われている金属触媒は全てが多結晶である｡

また反応を分子線法や超高真空雰囲気下で行うことは､反応系内気相中に反応物

がほとんど存在せず､かつ表面の被覆率が低い条件で反応が進行することにな

る｡ これは､通常数十brrから数十気圧までの高圧雰囲気下の場合と大きく異

なった表面上で反応 を行 うことを意味 し､ このことは､Somorjaj【7】によって

も早 くから指摘されている｡特に､分子線法では分子の解離吸着過程が分子線

の衝突速度に大きく影響されるはずであ り､極端な場合衝突分子の運動エネル

ギーが解柾のエネルギー障壁 より高ければ､見かけ上､分子の解離の活性化エ
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Table1-1 Hydrogenequilibrationreactionsoversingle

crystallineandpolycrystallinePtcatalysts

:,e::lt; Form 等 ; P;::::;e .k"Em.I, A Ref･

1 foil

1 wュre

Wlre

2 5ponge

black

2 onSiO2

405-505 7

1502I 1.2

273-603 65

77-203 65

203-303 65

77-203 65

36.2 45

11 2.1×1021 46
3)

31 47

2 47

13 47

2 47

2 (lil)4) 298-526 M.a.5) 65±2.1 8±3×104 23
SeC

2 (332)4' 298-526 帆 8･5' 54･5士1･7 21J5i$le: 23

1)para-H2◆Ortho-H2(1)′H2+D2◆2HD (2);2)meanvalue;

3)A isinmolecules/cm2/see.･4)singlecrystalsurface.･

5)molecularbeammethodunderUHVcondition.beam

intensity=1013-1014molecules/cm2/see

ネルギーは0になる｡ このような差異は実際､単結晶モデル触媒 と多結晶触媒

との交換反応の活性化エネルギーの差 として現れる｡多結晶pt触媒について

Bondl37]がまとめたH2-D2交換反応あるいはpara-H2-OrthoIH2転化反応の活

性化エネルギー と､分子線法によって求め られた単結晶表面上のH2-D2交換反

応の活性化エネルギーをTablel-1にまとめた｡Tablel-1に示 した ように高活

性である(332)step面においても活性化エネルギーは54.5士1.7kJ血101であ り､

多結晶触媒より大きな値を示 した. また､Paal【38]は､Ⅷ族貴金属上でのH2の

昇温脱離法によって求めた水素の吸着エネルギー(吸着水素の脱離の活性化エネ
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Table 1-2 AdsorptionenergiesOfhydrogenovervarious

Ptcatalysts

Form 78Kd)S pads lads (0)∫ (kJ/mol) Ref･

(111) 150 42-38(0-0.5)→29(0.8) 19

Vacuum

(997) 150 50◆38(0-0.25)◆34(0.5) 20

Film 295-278

Black 420

Film 120-600

2-7×10~3 88(β2);50(β1);34(Y)
torr ◆8(0>1)

1atm

1016-

6×10-4 torr

130(0.15)◆100(0.5)-

67(0-0.4)◆25(0.7)

･ipl' 78;300 Vacuum …;告72(62)･'75-79(β1); 51

Disper8ed 300,.900 300 torr 117(B2),'100(Bl) 52

1)J4etal tip exposing variouscrystal faces.

ルギー)を総説中にまとめた｡Pt触媒についてTablel-2にまとめて示 した｡単

結晶表面であ る(111)と(997)を比較す る と､H2-D2交換反応 の活性 が高 い

(997)面上の水素の吸着エネルギーは､(111)面よりも高 く水素が強 く吸着 して

いることが示唆される[38】｡ また単結晶と多結晶を比較すると吸着温度､圧力

の条件は異なるもののrllm (薄膜),black(黒粉末),tip(針のような鋭い先端)およ

びdispersed(担持分散触媒)いずれの場合も単結晶より高い吸着エネルギーを示

した｡ このように単結晶表面は､実用金属触媒の比較的良いモデル表面になり

うるものの､大きな差があることも事実である0-万､Boudart【39]は､単結

晶表面が工業触媒の榛準モデル表面になりうるかについて短い論評を表 した｡

い くつかの単結晶面での反応は､多結晶触媒上での活性点当た りの活性(Turn

overfrequency,TOF*)が よく一致することを示 した【39】.Ni単結晶表面(111),
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(100)および(110)表面でのベ ンゼンの水素化反応のTOFは､担持Ni触媒 とほぼ

同じである【40]｡ またNi/A1203上のメタン化反応速度(TO甘)は､Ni(100)お よ

び(111)上のTOFと同じであった【41】｡

以上のように単結晶表面の様々な構造 と触媒活性 との関連が検討され活性

点の構造についての知見が蓄積 され単結晶表面と多結晶表面との関連が検討 さ

れつつある今､多結晶触媒の触媒活性や反応物の吸着挙動等を再検討すること

によって実用触媒上の活性点の構造を解明することが可能となってきた｡ 単結

晶表面上での反応は､LEED,AES等の表面分析法の要請により通常超高真空容

器中で酸化･還元･排気(アニール,焼鈍)の清浄化過程を纏て行われることがほと

んどである｡ 従って､単結晶表面上で得られた結果を多結晶触媒に適応 して考

察するためには､多結晶触媒においても超高真空容器中で処理,清浄化 して反応

に供することが望ましい｡特に高活性サイ トほど酸素や炭素による被覆により

容易に失活する｡ 本研究では､多結晶貴金属触媒の水素化反応における活性点

を単結晶表面上での知見と比較 しつつ検討するために､Pd,PtおよびRhの多結

晶(未担持粉末触媒およびSiO2担持触媒)を超高真空下で加熱排気処理 し表面を清

浄化 してH2ID2交換反応およびエチレン水素化反応を行った0

1985年3月に耗々は【421､PdおよびPt多結晶触媒を超高真空下で加熱処理す

ることによりH2-D2交換反応の活性がが上昇することをAppliedCatalysis誌に

報告 した｡超高真空加熱処理によりにPdおよびPt触媒中にわずかに残存する不

純物が脱離 し､その際に表面が乱れ､step面のような凹凸に富む表面が生成 し

たために活性が上昇 したと考察 した【42】｡ これは､超高真空加熱処理により金

●TOF:活性点1佃当たり､単位時間当たりの反応回数あるいは､活性点1個当たりの反応

速度で定義される｡単位は,それぞれ時間の逆数(S-1)と分子/時間(molecules/a)である｡
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属表面が乱れ､水素の活性化に有効な表面が生成することを兄い出 した初めて

の報告であるO我々のこの報告に引き続いて､Ⅰshikawaら【431は､1985年にSi

(111)単結晶面を超高真空中で加熱清浄化する際の表面の形態の変化 を走査電子

顕微鏡(ScanningElectronMicroscope,SEM)により観察 した｡彼 らは【43】､Si

(111)面を超高真空中1250Kで加熱処理す と表面が乱れかつ5pmの(111)面に対

し1.4pm帽のstep構造帯が生成すると報告 した｡ このstep構造の生成は､Si草

結晶に含まれる不純物炭素が超高真空下での加熱処理によって脱離する際に表

面が乱れることによると考察 した｡ この結果は､超高真空下での加熱排気処理

が表面を清浄化するだけでなく､表面構造の変化を引き起こすことを示唆 して

いる｡BowdenとHanwell【44】もダイヤモン ドを超高真空中で処理することに

より表面の摩擦係数が増加することを報告 している｡

本研究は､ この特異な現象である超高真空中での加熱排気処理による水素

活性化能の変化に注目し､超高真空加熱処理による活性点の生成について明ら

かにする｡ さらに､単結晶モデル触媒上での結果を参考にしつつ金属多結晶触

媒上の水素化活性サイ トを明らかにすることを目的とした｡

第2章で超高真空下で加熱処理 したPd,PtおよびRh多結晶触媒の水素化活性,

H2-D2交換反応およびエチレンの水素化反応を報告 し､第3章でこれら超高真空

加熱処理 した触媒の表面状態,構造の変化について検討 した｡ これらの結果から

超高真空加熱処理 した金属表面の水素化活性点いついて議論する｡第4章では金

属上の吸着一酸化炭素の赤外吸収スペク トルを利用 して吸着分子 と金属表面 と

の結合の強さを検討 し､超高真空加熱処理による表面の変化を調べる｡第5章で

は､超高真空加熱処理 したPt箔表面を走査電子顕微鏡により観察 し表面形状の変

化 を直接調べ､表面形状の変化に対する"超高真空雰囲気"の役割を明らかにす
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る｡以上の結果を総合し考察することにより､超高真空加熱処理によって生成

する活性点を明らかにし､実用多結晶金属触媒上の高活性サイ トの構造に関す

る知見を得ることを目的とした｡
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第二章 超高真空加熱処理 と水素化反応

2-1 緒 言

1970年代初めに､Somorjaiのグループ【1-10]が用いた"well-dirlned"なる

言葉に象徴 されるように､表面構造や電子状態を解析する装置の長足の進歩に

支えられ､金属の特定表面上の触媒反応が基本的に明 らかにな りつつある｡

1972年にJoynerら【1]は､Pt単結晶の(100),(111)および(997)面を用いてn-ヘプ

タンの脱水素環化反応を報告 した｡(111)面上での トルエ ンの初期生成速度は､

(100)面上でのそれの2倍であ り､ さらに(997)step面上では(111)面の10倍の ト

ルエン生成速度を示 した【11｡この結果は､n-ヘプタンの脱水素環化反応に対 し

step構造が高活性であることを示 している｡ またこのstep構造 と触媒活性の関

係をさらに単純化 して検討するために､Bernasekら【21は上述の(997)step面お

よび(111)面上で分子線法を用いたH2-D2交換反応 を報告 した｡ (111)面上では

HDは生成 しないが､(997)面上ではHDの生成がみられた【2】｡ これはstep構造

が水素分子の解離に有効であることを示 している｡

このように単結晶モデル触媒上での活性点についての知見が蓄えられつつ

ある現在､実用触媒として使われる多結晶金属触媒に立ち返って､多結晶金属

触媒上の活性点について詳細に検討できるようになってきた｡

単結晶モデル触媒におけるデータを多結晶触媒の活性点の理解に役立てる

ために､多結晶触媒を単結晶モデル触媒 と同様な条件下で処理 し活性 を測定す
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る必要がある｡BowdenとHanWell【111は､ ダイヤモンドを超高真空下で排気処

理すると摩擦係数が増加することを報告 した｡ 著者は､Pd,PtおよびRh多結晶

職場 Lを超高真空加熱処理することにより表面が乱れH2-D2交換活性が増大上昇

することを報告 した【12-15】｡またIshikawaら【16]は､Si(111)面を超高真空中

で加熱処理すると表面構造が変化することを報告 した｡ これらは､超高真空中

での加熱処理が単に表面を清浄化するだけでなく､表面の本質的性質を変化 さ

せることを示唆する｡

本章では､多結晶pd,PtおよびRh触媒を超高真空下(≦1017pa,UHV)での

加熱処理により清浄化 した表面上のH2-D2交換反応およびエチレンの水素化反

応について記述する｡ この超高真空加熱処理は単に表面を清浄化するだけでは

ないことが本草で述べ られるが､本章後半からはこの超高真空加熱処理の水素

化活性-の影響を中心にして議論を進める｡

2-2 実 験

2-2-1 触媒調製

Pd,PtおよびRhの未担持およびSiO2担持触媒を調製 した｡

未担持pd触媒(Pd粉末)は､Pd(NO3)2(半井化学)水溶液を蒸発乾固 し､383

Kで一昼夜乾燥 した後空気流中773K,6時間焼成､水素流中773K,6時間還元 し

て得た｡SiO2担持Pd触媒(p〟SiO2)は､ 日本化学工業製水ガラス3号(29wt%

SiO2)より調製 したSiO2ゲル(350m2/g)にPd(NO3)2水溶液を所定担持率 となる

ように含浸蒸発乾固した｡以後の活性化はPd粉末の場合と同様である｡
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Table2-1 Ptpowdercatalystsstudiedinthisthesis

Treatmentor

Decomposition Atomosphere Temp;:;ture Abbrebiation

DecompositionH

andreduction

Treatment2)

でreatment

Decomposュtion

Decomposition

LV

UHV

673 LD673

673 UT673

UHV l′073 UTIO73

UfIV 673 UD673

UHV l′073 UDIO73

1)Decomposition;DecompositionofH2ptC16･6H20
2)Treatment:TreatmentofPtpovder

未担持pt触媒(pt粉末)はH2PtC16･6H20(和光純薬または半井化学)水溶液を蒸

発乾固 し､383Kで一昼夜乾燥 した後真空下(-10-2pa)773K,5時間焼成,引続 き

13.3kPaの静置水素中で773K,5時間還元 して得た｡SiO2担持pt触媒(p〟SiO2)

は､Davison社製SiO2ゲル grade62(295m2/g)にH2PtC16･6H20水溶液を所定担

持率 となるように含浸乾固 した｡以後の活性化はP〟Si02の場合 と同様であ

る｡

未担持Rh触媒(Rh粉末)は､Rh(NO3)3(関東化学)水溶液からPt粉末 と同様に

して得た｡

これらの触媒とは別に､出発原料塩を前処理,活性化をせずに超高真空下で

直接分解 した粉末触媒を調製 した｡H2PtC16･6H20の結晶を乳鉢で細か く粉砕 し

た後､石英ガラス製反応管に充填 LHe雰囲気中で673Ⅹあるいは1,073Kまで昇

温 した｡ Heを脱気 し超高真空排気系に接続 し超高真空下で分解(以下UHV分
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liq･N2traP

Fig.2-1 UHVevacuationsystemforUHVtreatmentand

H2-D2 eXChangereaction

解)を行 っ声｡Pt粉末については､UHV処理,UHV分解の両者 を検討 したので

各処理触媒に混乱の生 じない ようにそれぞれの処理,分解の条件 をTable2-1に

まとめた｡

2-2-2 超高真空加熱処理および分解

超高真空下での触媒の加熱排気処理(以下UHV処理)お よび分解 は､石英 ガ

ラス製反応管に直結 した超高真空排気系 を用いて行 った. 装置の概略 をFig.2-

1に示 した｡ 超高真空排気用油拡散 ポ ンプ に は､EdwardsHigh-Vacuum社

(England)製Mode柑04を用い､動作油はMonsanto社(StLouis)製Satovac5を使

用 した｡ この油拡散ポ ンプの排気速度は8001/Sである｡ この油拡散ポ ンプ,管
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庄排気用回転ポ ンプお よびVacuumGenerabr社(England)製仝 ステ ンレス製大

型液体窒素 トラップを併用することにより超高真空 を得た｡48時間以上の装置

全体の焼 き出 しを行 うことにより､10-8paの超高真空を達成で きる｡

以下では､UHV処理は､すでに活性化 した触媒 を超高真空下で加熱処理す

ること､ また､UHV分解は､貴金属の出発原料塩 を予備活性化 な しに超高真空

下で直接加熱分解することをそれぞれ示す｡

触媒のUHV処理は､触媒 を石英ガラス製反応管に充填 し､13.3kPaの静置

水素中で673E,1時間還元前処理 した後､水素 を排気 し所定温度でUHV処理 を

開始 した｡UHV処理は､系内の圧力が10･7paで安定するまで行った｡

Ⅱ2PtC16･6H20のUHV分解は上述の とお りの手順で行 った｡

これ らUHV処理お よびUHV分解中の脱離 ガスは､超高真空排気系 に組み

込んだ質量分析計(村田製作所,Fig.2-1)で分析 した｡

2-2-3 日2-D2交換反応およびエチ レンの水素化反応

H2-D2交換反応は､UHV処理および分解 を行 った後石英菅の中でその まま

空気中に取 り出さずに行 った｡反応の前に触媒層の温度 を均一にす るために所

定 の反応温度 におい て13.3kPaのHe中に静直 した｡Heを排気 した後 ､2.6

kPaのH2rD2等モル混合気体 を反応管内に導入 し反応 を開始 した. Granville-

Phillips社(Colorado)製AutomaticPressureFlowControllerSeries216とGauge

ControllerSiries271(Fig.2-1)を用いて リー クバ ルブよ り超高真空排気系 に約

7×10･5paの圧力で反応気体 をサ ンプ リング し上述の質量分析計に よ り分析 し

た｡
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Fig.2-2 Conventionalclosedcirculationsystemfor

hydrogenationofethylene

l;circulationpump,2:Hgmanometer,3:Autrap

forHgvapor,4.･four-portglassvalve,5.･thermo

couple.6;reactor.7;electricfurnace.8;

ioni2:ationgaugetube,93liquidN2 trap.10;oil

diffusionpump.11=rotarypump

エチレンの水素化反応は､UHV処理後触媒をいったん空気中に取 り出し､

パイレックス製閉鎖循環系に移 して行った.装置の概略をFig.2-2に示 した｡

13.3kPaの静置水素中で673K,1時間還元前処理後､H2-D2交換反応の場合と同

様に所定反応温度でHe中に1時間静直 し触媒層の温度を均一化 した｡ エチレン

/水素=1の等モル混合気体23kPaを循環系内に導入 し反応を開始 した｡反応気体

の組成は､C2Ⅱ4+Ⅱ2-C2Ⅱ6の反応のみが起こると仮定 して圧力変化より計算

して求めた｡
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Fig.2-3 VariationofpreSSureinthereactorduring

UHVtreatmentofPtpovder

-O-;initialtreatment,-△-isecondtreatment,both

atl′073Ⅹ

2-3 結果と考察

2-3-1 起高貴空加熱処理中の脱離物

Pt粉末のUHV処理中およびH2PtC16･6H20のUHV分解中の真空度の変化 を

それぞれFig.2-3および214に示 した｡Pt粉末触媒 を反応管に充填 して最初の

UHV処理では､Fig.2-3の一〇一に示 したように､圧力は処理開始 とともに徐々

に減少 し､14時間後に10-7paでほほ一定 となった｡ 一方､uHV処理後､1度
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Fig.2-4 Variationofpressureinthereactorduring

UHVdecompositionofH2PtC16･6H20

-0-;1,073 K,-△-;673 K

H2-D2交換反応 を行 った後､すなわち2回目のUHV処理では-△一に示 した よう

に､圧力は処理開始後1-2時間で10-7paに到達 した｡ このことは､1度UHV処

理を行 うと不純物が表面か ら脱粧 し､清浄で安定な表面が得 られることを示唆

する｡

Fig.214に示 したようにH2PtC16･6H20のUHV分解 において も分解開始後

徐々に圧力が減少するが､真空度が4×10-7paで一定 となるまでにはUHV処理
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Temp.Ptpowder(B)8wt%Pt/SiO25wrnPt/SiO2RhpoWder

673K ｣10-7h 山1す7pQ｣ Lx167pQL 2.7x10-7FbL

1.073K LX10-7pqjユ 1u0-6托 9.3,167FbL Bj a

1.273K txl♂Fb⊥

UHVde⊂ompo.Pt

673K 1073K

18 1.3x10-Spa 3.9×ー0-7pa

l .l36.l 18 36l l.

Fig･2-5 MaSS Spectra Of evolved gases during UHV

treatment and UHV decomposition

a;UHV treatmentof Ptand Rh powders,b;UHV

decomposition ofH2PtC16･6H20

に比べ10倍以上の190時間を要 した(一〇一)｡ これは後に記するようにH2PtC16･

6H20のUHV分解では表面近傍に限らず､ より内部からの脱ガスによるのであ

ろう｡分解温度が673Kと低い ときには､圧力の減少は1,073KのUHV分解時
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に比べ緩慢であ り､最終的な到達真空度 も1016paであった｡ Fig.215にPtお よ

びRh触媒のUHV処理中およびH2PtC16･6H20のUHV分解中の脱離気体の質量ス

ペク トルを示 した｡いづれの処理において もm/e(質量/電荷)-18のH20の顕著

な ど- クが認 め られ た｡ また､Pt触媒で はm/e=36のHCl､Rh粉末 で は

m/e=28,44,46,60に窒素酸化物(それぞれN2,N20,NO2,およびN202に対応)と

思われるピークが改められた｡ これらの脱従物は､Pt触媒はH2PtC16･6H20よ

り､またRh粉末はRh(NO3)3より調製 したことに起因 しているのだろう｡すな

わち､予備活性化 した触媒に残留する塩化物や硝酸根がUHV処理中に脱離 した

のであろう｡

2-3-2 超高真空加熱処理触媒上でのH2-D2交換反応

2-3-2-1 Pd触媒

Fig.2-6に12wt%P〟SiO2上でのⅡ2-D2交換反応の転化率の脚 寺変化 を示 し

た｡H2-D2雫換反応の転化率 と反応時間で表 した速度式は､反応が全圧に1次で

進行するならば､以下のようである｡

(Xe/W)ln(Xe爪e-X)=kt (1)

ここで､Ⅹeはその反応温度におけるH2-D2交換反応の平衡転化率､Ⅹは時間tの

ときの転化率､Wは触媒重量､kは見かけの1次速度定数である｡ なお､原料の

H2rD2混合気体の組成 を実験条件 と同 じH2/I)2/HD=1/I/0として簡単化 した｡

Fig.2-6の縦軸は､(1)式の左辺であ り､Fig.216の直線性か ら本反応は全圧 に

1次であることがわかる｡

H2-D2交換反応の機構については多 く論 じられているが､次の3種に大別

されるだろう｡1)解離吸着 した水素種が再結合脱離するBonhoefrTer-Farkas機
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12wt./･PdlS'LO2 /

1u･3K ./ o/O/0

,/oA,/ OACA-A- △一 △/AJ
o :10-7

△:10-5

5 t(m in)

Fig.2-6 ThelinearplotsofconversionforH2-D2

exchangereactionover12wt%Pd/siO2

-△-;HV (-1015pa)treatmentat673K,-O-:UHV

treatmentat673Ⅹ

reactiontemperature;143Ⅸ

構､2)解離吸着 した水素種 と物理吸着あるいは気相水素が3原子中間体 を形成

し､最初とは別の解離吸着水素種を残すRedeal-Eley機構および3)物理吸着 した

水素種同士が会合 した4原子中間体を経由 して反応するSchwab-Killmann機構で

ある【171｡ これらの内で､水素の活性化能が比較的高 く低温で活性 を示すPtな

どの貴金属上では､1)のBonhoeffer-Farkas機構で反応が進行すると考えられて

いる｡(1)式で得られる見かけの1次速度定数kは､触媒の水素分子の解離能の目

安となるであろう｡

Fig.2-6よりわかるように12wt%Pd/si02では､1017paで処理 した方が

10-5paで処理 したものより高活性である､すなわちUHV処理効果を示 してい

る｡673KでのUHV処理により直線(一〇一)の傾 きが大きくなり活性が上昇 した

こ とが わか る｡Fig.2-6の直線 の傾 きか ら求め た速度定数kにつ い て の

ArrheniusプロットをFig.2-7に示 した｡処理真空度が10-2pa(LowVacuum,以
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4 6 8 10 12

1000/T(K-1)

Fig･2-7 Arrhenius plots forH2-D2exchange reaction

over 12wt% Pd/siO2

-〇一三LV treatment (-10-2pa),-ロー;HV (High

vacuum)treatment (句1015pa),-△-:UHV treatment

(守lo-7pa).at 673K
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a.Pdpowder

さ く こ ご≡:la三"6三三IK

＼ A?＼ .､
r ＼

LVat673K
E=29kJ/mol

3
1000K/T

Fig.2-8 ArrheniusplotsforH2-D2eXChangereaction

overPdpowder

-△-;LVtreatmentat673 K,-O-.･UHVtreatmentat

673R

下LV),10-6pa,10-7paと高 くなるに従い､活性が上昇 した｡Fig.218にPd粉末

でのArrheniusプロッ トを示 した｡12wt%PdノSi02と同様にUEⅤ処理によっ

て活性が増大した｡ また､Arrheniusプロットの傾 きから得られる活性化エネ

ルギーは､UHV処理によって29kJ/molから21kJ/molと減少 した｡ ここで本

実験条件下でのH2-D2交換反応の活性化エネルギー(E)は､先に述べたように水

素分子解離の活性化エネルギーであると考えられる｡すなわち､Eが小さい程

水素活性化能が高い｡

上述のUHV処理による活性の上昇が単なる表面の清浄化だけによるもの

であろうか｡UHV処理 し活性の増大 した12wt%P〟Si02を1昼夜外気に曝 し表

面を酸素,二酸化炭素および水分により表面を汚染 した｡その後473Kで水素逮
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5 6 7 1 2
-logP/Pa

Fig.2-9 Effectofexposuretoairontheactivityof

12wt!Pd/siO2

ShadedpartindiacatesairexposureandH2reduction

at473KfollowedbyLV treatmentat673K.

元 し同温LV(-10-2pa)で脱気 し再びH2-I)2交換反応 を行った｡結果をFig.2-9に

示 した｡ 外気による汚染にもかかわらず､UHV処理により上昇 した活性は維

持 された｡ これは､UHⅤ処理による活性の上昇が表面酸素や炭素がUHV処理

により除去 されたためではないことを示 している｡すなわち､UHV処理によ

る水素活性化能の上昇は表面の清浄化によるのではな く､表面の本質的な変化

によることを示唆する｡

Bernasekら【2】は､(111)面平滑および(997)step面上でH2とD2の分子 ビー

ムを用いて交換反応を行った｡(111)面上では､H2-D2交換反応の生成物である

HI)が生成せ ず､一方(997)面上で は､HDが生成 した｡Bernasekら[2]は､

(997)step面上に存在する1原子高さの段差構造に位置するサ イ ト(以下stepサイ
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2 4 6 8
1000K/T

Fig.2-10 ArrheniusplotsforfⅠ2-D2eXChangereaction

overPtpowder

-△一;LVtreatmentat673K.一〇一;UHVtreatmentat

673K,-I)-:UHVtreatmentat1,073K

ト)が水素分子の解離に有効であると考察 した｡ これは表面に露出 したPtのす

べてが活性ではなく一部だけが活性サイ トであることを示唆 している0

2-3-2-2 Pt触媒

Fig.2-10および2-11にPt粉末触媒および8wt%Pt/SiO2触媒上でのH21D2交

換反応のArrheniusプロットを示 した｡Pt粉末は､673KでのUHV処理により

一度活性が低下 したが1,073KでのUHV処理により活性は著 しく上昇 した｡活

性化パラメー タを､ まとめてTable2-2に示 した｡活性化エネルギーは､673

KでのLV処理(10-2paでの加熱排気処理)により27kJ/mol,673KでのUHV処理

により13kJ/mol,1,073KでのUHV処理に より7.4kJ/molと減少 した｡8wt%

PtJSi02において も､I,073KでのUIrv処理によって活性の増大(-△-)(Fig.2-
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6 8 10 12
1000K/T

Fig.2-ll Arrhenius plots forH2-D2exchange reaction

over 8 wt! Pt/SiO2

-0-:LV treatment at 673K,-ロー‡UHV treatmentat

673K,-△一三UHV treatment at i,073K
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Table 2-2 Activationparameters forH2-D2exchange

reactionoverUHV-treated catalysts

Treatment Temp. El)

catalyst Tema,n.d(A) A;Kn7e (k･/mol) A2'

12vt!

Pd/siO2

12wt%

Pd/siO2

LV.673 159-273 15.2 5.7×103

U∬V.673 77-159 8.9 1.1×103

pdpovder LV′673 373-473 29･2 9･3×102

pdpowder UHVr673 323-473 21･4 2･7×102

8vt%

pt/SiO2

8wt!
Pt/SiO2

8wt%
Pt/SiO2

LV,673 113-172

UHV′673 113-159

UHV,1073 77-142

5.7 9.3×102

5.0 4.6×102

3.8 3.4×102

ptpovder LV′673 248-286 27 3･0×104

Ptpowder UHV.673 273-473 13 4･7

ptpowder UtIV′1073 113-158 7･4 1･7×102

Rhpovder LV.673 224-296

Rhpowder UHV.673 225-271

Rhpowder UHV.1073 218-273

Rhpowder UHV.1273 206-246

34 9.8×105

34 5.4×106

34 3.3×106

19 1.9×103

Rhpowder LV′1273 227-264 50 2･9×109

Rhpowder3) uHV′1273 193-227 28 7･0×105

1)E!Activationenergy.2)A;Preexponential factor;
min-1･g-metal-I,3)UHV treatmentof theRh powderLV-
treated ati,273K
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C.Rhpowder

LVat673K

E-33kJ/m.l､滝かノ ;≡㌫ J/m.1

~恥
UHVat673andlO73K

2 4 6
1000K/T

Fig.2-12 ArrheniuSplotsforH2-D2exchangereaction

overRhpowder

-△-;LVtreatmentat673K.-O-!UHVtreatmentat

673K,-0-iu耳Vtreatmentati.073K,-●-:UHV

treatmentat1,273K

ll)お よび活性化エネルギーの減少(Table2-2)が認め られた｡Pd触媒では673

RでのUHV処理により活性に上昇が見 られたが､Pt触媒ではUHV処理による

活性の上昇には高温である1,073Kでの処理を要 した｡

2-3-2-3 Rh触媒

Fig.2112にRh粉末触媒上でのH21I)2交換反応のArrheniusプロットを示 し

た｡先に述べたPt粉末では1,073KでのUHV処理で活性の上昇と活性化エネル

ギーの減少が見 られたが､Rh粉末触媒ではさらに高温の1,273E.が必要であっ

た(Fig.2-12およびTable212). ここで活性化エネルギーの減少が超高真空雰囲

気での処理によるのか､ または1,273Kの高温処理によるのか不明である｡

-32-



2 4 6
10W K/T

Fig.2-13 EHectofatmosphereduringthermaltreatment

ontheactivityofRhpowder

一〇一;I.Vtreatmentati,273K,-ロー;UHV treatment

atl′273Ⅸ

1,273KでのLV処理 を行い1,273KでのUHV処理 と比較 したO 結果 をFig.2-

13に示 した.Rh粉末を1,273KでLV処理 しても活性化エネルギーの減少は見ら

れず1,273Ⅹ･でのUHV処理によって初めて活性化エネルギーが減少 した｡ こ

の結果は､Rh粉末の活性の上昇および活性化エネルギーの減少には､超高真空

雰囲気 と1,273Kの高温の両者が必要であることがわかった｡

2-3-2-4 UHV処理と貴金属の物理的性質

Fig.2-9に示 したように､UHV処理は表面を清浄化するだけでな く表面の

本質的な変化をもたらす｡以下にその変化の内容について考察 した｡

UHV処理による水素活性化能の増大､すなわちH2-D2交換活性の上昇や活

性化エネルギーの減少が現れる処理温度は､Pd,PtおよびRhで異なる(Fig.2-
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Table2-3 EffectofUEV treatmentandsomephysical
propetiesofPd.Pt.andRhmetals

川etal
EffectofUHV treatmentlI

673K l′073Z( 1′273K

J4elting
point
(冗)

neatof
Sublimation
(kJ′molI

Pd yes l′827 380

Pt no yes 2,046 564

Rh no no yes 2.239 577

1)WastheeffectofUHVtreatmentobserved?

8-12およびTable2-2)0Table2-3にUHV処理効果の認め られた処理温度 と各

貴金属 の融点 お よび昇華熱 を示 した｡ 処理効果 が認め られ る温度 は､

Pd<Pt<Rhの順で高温を要 した｡ これはこれら貴金属の融点あるいは昇華熱

の序列 と同一である｡換言すれば､金属一金属結合のエネルギーが小 さい金属

程より低温でUHV処理効果が見られた｡Ishikawaら【161は､炭素不純物を有す

るSi(111)単結晶を超高真空下で加熱処理すると表面が乱れかつ段差構造が生成

することを報告 した｡彼 らは､表面の乱れは､不純物の除去の際に起こると考

察 した｡本研究においても､!2-311で既に述べたようにUHV処理中に不純物と

して残留 しているHClや窒素酸化物およびH20の脱離を観測 した｡以上を考え

合わせ次のように考察 した｡触媒を金属結晶格子が緩む程度の高温,超高真空下

で加熱処理することにより触媒表面あるいは内部に残存する不純物が脱離 し､

その際に表面が乱れるのでⅡ2-D2交換反応に活性な活性点が生成するのであろ

う｡ この新たな活性点は､Somoljaiら[1-10]が提唱 している高活性stepサ イ ト

のような微視的な凹凸構造部に存在するのであろう｡

ー34-



T/帆
250200 150 100

T

l2

13

q

u
l

E

j

_
△
1

△
1
△
1
･27

卓

垂ts r: ＼ U?･;073

(= _=S l=二UD673367DL

4 6 8 10
1000K/T

12

Fig.2-14 ArrheniuSplotsforH2-D2exchangereaction

overPtpowderobtainedbyUHVdecomposition

ofH2PtC16･6H20

-△-:LD673.-0-:UT1073.-ロー‡UD673.-1]-2UDIO73

SeeTable2-1forthesymbolsinthefigure. The

numbersinthefigureindicatetheactivation

energyinkJ/mol.

2-3-3 超高真空加熱分解触媒上でのH2-D2交換反応

uHV処理によって不純物が脱離 し表面が乱れるならば､不純物の含有の多

いと､極端には金属の出発原料塩を超高真空下で直接加熱分解することにより

高度に表面の乱れた高活性触媒が得 られるはずである｡ そこで本節では､

H2PtC16･6H20を直接超高真空中で分解 し(UHV分解)H2-D2交換反応 を行った｡

Fig.2-14にH♂tC16･6H20をUHV分解 して得たPt粉末触媒上でのH2-D2交換反

応のArrheniugプロットを示 した｡Fig.2-14には比較のためにUHV処理 した
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Table 214 Activationparametersforhydrogenequili-

bration reactionsoverPtcatalysts

::::lt; Form 等 ; PI::::;e .",Em.i, A Ref･

1 foil

1 wュre

●
Wlre

2 5ponge
blac k

2 onSiO2

405-505 7

1502I 1.2

273-603 65

77-203 65

203-303 65

77-203 65

36.2 22

11 2.1×1021 23
3)

31 - 24

2 24

13 24

2 24

2

2

2

2

2

LD673
povdeど

UD673
powder

UD673
powder

UD673
powdeど

UDIO73
powder

248-286 20

273-473 20

113-158 20

77-159 20

77-142 20

27 3x1044)

13 4.74)

7.4 1.7×102
4)

2.4 1.24)

This
vork

This
vork

This
vork

This
vork

1.2 4.8X10-1 This
4) VOrk

2 (ill)5) 298-526 H.B.6) 65±2.1 8士3×104 19
8eC

2 (332)5' 298-526 ･4･B･6' 54･5il･7 21J,t,le: 19

1)para-E2+Ortho-H2 (1).H2+D2+2HD (2),12)meanvalue,'

3)A is inmolecules/cm2/see,･4)minll･9-metal~1;5)

Singlecrystalsurface,'6)molecularbeammethodunder

UHV condition,beam intensity=1013-1014molecules/cm2/see
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Pt粉末上での結果 も合わせて示 した｡ 図 より得 られる活性化パ ラメー タは

Table2-4に示 した.Bondl18]がH2ID2交換反応およびpara-H2-OrthoIH2転化

反応についてまとめたデータもTable2-4に示 した｡ さらにSalmer6nら【191が

Pt(111)上およびPt(332)step面上で得た分子線法によるH2-D2交反応の解離水素

の再結合のエ ネルギー障壁 も合わせ て示 した.673Kお よび1,073Kでの

UHV分解に よ り得 たPt粉末(それぞれ､UD673お よびUD1073と略記)は､

1,073KでUHV処理 し高活性化 したPt粉末(UT1073と略記)よりも低い活性化エ

ネルギーを与えた(Fig.2114およびTable2-4)｡特にUI)1073上では活性化エネ

ルギーが1.2k〟molでこれまでに報告されている中で【18】最も低い値のひとつ

である｡ これは､UD1073上では水素分子がほとんどエネルギー障壁なしに解

離することを意味する.反応温度77Kにおいてさえも容易に交換が起こること

が示された(Fig.2114).Salmerdnら【191は､Pt(332)step面上でH2-D2の分子線

を用いた交換反応において､Pt(332)表面では水素の解粧吸着に活性化エネル

ギーが必要ないこと､また(111)面に比べ解離吸着水素の再結合の活性化エネル

ギーが低い(Table2-4)ことを報告 した｡本実験で得 られたUDIO73Pt粉末上に

も水素分子の解離に高活性なstep構造が存在するのであろう｡多結晶触媒に比

べ単結晶での活性化エネルギーが高いのはSalmer6nらが通常の定常反応 とは異

なる分子線法を用いたためであろう｡

2-3-4 超高真空加熱処理触媒上でのエチレンの水素化反応

i2-3-2およびi2-3-3で示 したUHV処理によって高活性化 した表面がH2-

D2交換反応以外にも有効であるかを調べるためにエチレンの水素化反応を行っ

たoFig.2115に12wt%Pd/siO2上でのエチレンの水素化反応における転化率の
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Fig･2-15 Linearplotsofconversionforhydrogenation

ofethyleneover12wt!Pd/siO2

-●-;LVtreatmentat673K,一〇一;UHVtreatmentat

673Ⅰく

経時変化を､Fig.2-6のH2-I)2交換反応 と同様にリニアプロットの形で示 した0

本実験条件下 で は､反応速度 は水素圧 に1次 で あ る こ とが わか っ た｡

HoriuchiとPolanyi【20,21】の機構によれば､反応が水素の解離が律速段階であ

るとすると､エチレンの水素化反応速度式は水素に1次で表される｡

Fig.2-15に示 したようにエチレンの水素化反応においても､UHV処理に

よって水素化活性が増大 した｡Fig.2116にPdおよびPt/SiO2触媒上でのエチ レ

ンの水素化反応のArrheniusプロッ トを示 した｡ 図より得 られた活性化パ ラ

メー タをTable2-5に示 した｡UHV処理 に よってPd/si02で活性 の増大が

Pt/Si02において活性化エネルギーが減少が認められた(Table2-5およびFig.21

16)0
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Table2-5 Activationparametersforhydrogenationof

ethyleneoverpd/s102andPt/SiO2

Treatment Temp. El)

catalyst Tema,n.d(氏) R詣 7e (kJ/mol) A2'

12vt%
pd/siO2

12vt%
Pd/s102

5vt%

Pt/SiO2

5wt%
Pt/Sio2

LV,673

UZIV′673

LV,673

UEV,1073

273-285 38

228-273 35

203-223 43

205-223 22

7.5×106

1.7×107

4.0×1010

1.4×109

i)E;Activationenergy.2)A;Preexponentialfactor,･
机in-1･g-metal-1

このようにUHV処理による活性増大の効果は､H2-D2交換反応のみならず

エチレンの水素化反応においても認められた｡ これは､UHV処理によって水

素化反応における重要な素過程すなわち､水素の解離が促進されることがわ

かった｡

2-4 結 論

本章では､超高真空加熱処理の活性に与える影響をH2-D2交換反応を中心に

して検討 した｡ 得られた重要な結果と結論を以下にまとめた｡

1.Pd,PtおよびRh触媒を10-7pa以下の超高真空下で加熱処理するとH2-D2交換

反応の活性が増大 し活性化エネルギーが減少 した｡活性化エネルギーの減少

は､触媒の水素分子解離能の増大を示 している｡
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2.活性 の増 大 や 活性 化 エ ネ ル ギ ー の 減 少 を示 すUHV処 理 温 度 は ､

Pd<Pt<Rhの順で高温 を要 した｡ これはこれ ら貴金属の金属間結合の尺度

となる昇華熱あるいは融点の序列 と同じである｡ 高温処理により金属間結合

がゆるみ触媒内部に残存する不純物が放出 され､ その際に表面が乱れるこ

とにより高活性サイ トが生成するのであろう｡

3.一旦増大 した活性は空気への被爆によって も消失 しなかった｡

以上の結果は､UHV処理による活性の増大や活性化エネルギーの減少が単

に金属表面が清浄化するだけでな く､UHV処理によって触媒表面の構造が本質

的に変化することを示す｡UHV処理中に不純物が脱離 しその際に表面が乱れ新

たな高活性点が生成 したのであろう｡

4.H2PtC16･6H20を直接超高真空下で加熱分解 して得たPt粉末触媒は､ これ ま

でに報告された多結晶触媒の中で最も低い活性化エネルギーを示 した触媒の

1つである｡

2-5 引用文献

[11R.W.Joyner,B.Lang,andG.A.Somorjai,J.Catal.,星呈,405(1972).

[2】S.LBernasek,W.J.Siekhaus,andG.A.Somorjai,Phys.Rev.Left.,担,1202

(1973).

[3】G.A.Somoljai,Science(WashingtonD.C.),2匹,489(1978).

[41G.A.Somorjai,Catal.Ret7.-Sci.ERG.,過,173(1978).

[51G.A.Somozjai,Ace.Chem.Res.,旦,248(1976).

[6】J.C.BuchholzandG.A.Somorjai,ibid,隻,333(1976).

-41-



[71LL.KesmodelandG.A.Somorjai,ibid,隻,392(1976).

[8】Ⅰ.ToyoshimaandG.A.Somozjai,Catal.RetJ.lSci.ERG.,呈旦,105(1978).

[910.A.Somoljai,PzIT･eAppl.Chem.,亘9,963(1978).

[101G.A.Somorjai,Angew.CheTn.,主卓,94(1977).

lll]F.B.BowdenandA.E.lIanwell,NatzLr･e,呈姓,1279(1964).

[12】S.NiBhiyama,S.MatSuura,H.Morita,S.Tsuruya,andM.MaSai,Appl.

CataL.,a,185(1985).

[1318.Nishiyama,K.Yoshiokn,S.Tsuruya,andM.Masai,LeVpideLes

CozLChesMinces,生星,47(1987).

[14】S.Nishiyam &,K.Yoshioh,S.MatSuura,S.Tsuruya,andM.Masai,Reac.

Kinetic.Catal.Lea.,三担,405(1987).

[151S.Nishiyama,K.Yoshioka,T.Yoshida,S.Tsuruya,andM.Masai,Appl.

SzLT･F.Sci.,inprinting.

[16]Y.Ishikawa,N.Ikeda,M.Kenmochi,andT.Ichinokawa,SurfSci.,@ ,

256(1985).

[171J.J.F.ScholtenandJ.A.Xonvalinka,J.Catal.,亘,1(1966);A.02:aki,

"IsotopicStzLdiesoFHeterogeneozLSCatalysts",Kodansha,Tokyo,Academic

Presslnc.,NewYork,N.Y.(1977).

[181G.C.Bond,"CatalysisbyMetals",AcademicPress,London,1962.

[191M.Salmer6n,R.J.Gale,andG.A.Somorjai,I.Chem.Phys.,二担,2807

(1979).

[20]J.Horiuchi,J.Res.last.Catal.,HokknidouUniv.,S,250(1958).

[211J.HoriuchiandM.Polanyi,Trams.Fat.adaySoc.,担,1164(1934).

-42-



[22]G.RienackerandB.Sarry,Z.anorg.CheTn.室狂,41(1948).

[23]A.Couper,D.D.Eley,M.J.Hulatt,andD.R.Rossington,BzLll.Soc.chin.

belges.,旦呈,343(1958).

[24】M.A.Avdeenko,G.K.Boreskov,andM.G.Slin'ko,̀̀ProblemsofKinetics

andCatalysis",editedbyS.Z.Roginskii(U.S.S.R.Acad.Sci.Press,

Moscow,1957),隻,61.

- 43 -



第三章 超高真空処理による構造 と表面状態の変化

3-1 緒 言

本章では､UHV処理 し水素活性化能の増大 した触媒の構造,表面状態およ

び表面の形態を検討する｡

単結晶金属表面の構造決定は､低速電子線回折法(LowEnergyElectron

Diffraction,LEED)を用いて行われてお り､現在では吸着 した反応物を含めた

吸着層の構造解析 も可能である【1,21､ しか し多結晶触媒では､単結晶のように

表面の長距推規則性がないため､LEEDによる測定が不可能である｡

本研究では､粉末Ⅹ線回折法(Ⅹ-RayDifhctionpowderpattern,XRI))を用

いて､UHV処理による触媒構造の変化を調べた｡XRDはLEEDと異なり透過率

の低い電子線ではなくⅩ線を用いるので､表面感度の高い分析法とは考えられ

ず､得 られるデータは表面だけではなく内部の情報を含んでいる｡XRD回折

パターンの回折角から各結晶面(Miller指数面)の面間隔の歪について､ またそ

の回折強度からその結晶面の横重なりの度合および広が りに関する情報が得 ら

れる｡UHV処理によって歪の発生または除去､ さらに特定の結晶面の増減を検

討する｡すでに述べたように単結晶金属触媒では､特定の結晶面が極めて活性

である こ とが しば しば報告 され てい る【3-10】｡CartierとRye【11】は､W

(111)面および(110)面上でエチレンの水素化反応 を行い(111)面が(110)面より高

活性であることを報告 した｡ これは､(111)面上のW原子の原子間隔が(110)面
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に比べ広 く反応中間体である半水素化エチ レンの水素化エタン生成に適 してい

ることによるとした｡

さらに本章では､Ⅹ線光電子分光法(Ⅹ-rayphobelectronSpectroscopy,

ⅩpS)を用いてUHⅤ処理による表面の電子状態の変化および表面残留不純物量を

調べた｡ また反応物である水素の吸着を利用 した金属表面積の測定､走査電子

顕微鏡による表面形態の観察を行 ったO これらの物性デー タを総合的に考察

し､UHV処理による活性変化が表面の構造の変化によるためかあるいは､表

面電子状態の変化によるためかを明らかにすることを目的とした｡

3-2 実 験

3-2-1 水素吸曽法による金属分散度の測定

室温における水素の吸着量からSiO2担持pdおよびPt触媒の金属分散度を求

め､UHV処理による金属表面積の変化を検討 した｡

水素の吸着実験は､減圧静置型吸着装置で行ったo装置の概略をFig.3-1に

示 した｡ 触媒を試料管に充填 し13.3kPaのH2中で773K,1時間還元後同温度で脱

気 を行い前処理 とした｡ 室温まで放冷後1.3kPaのH2を導入 し吸着を行った｡

1時間後の吸着量をもって触媒の水素吸着量とした｡

3-2-2 X線光電子分光法による表面状態

未処 理Pt粉 末(以 下LD673と略 記,Table2-1),UHV処 理Pt粉 末(以 下

UT1073と略記,Table2-1)およびUHV分解Pt粉末(以下UD673およびUD1073と
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Fig.3-1 Conventionalvacuumsystemforadsorption

experiments

l)gasholder.2)oildiffusionpump,3)coldtrap,
4)ioni2:ationgauge,5)gasburette,6)sample

tube.7)electricfurnace.8)manometer.9)mercury

reservoir. 6)Stopvalve

略記,Table211)の表面Ptの電子状態および組成をⅩ線光電子分光法(ⅩpS)を用い

て検討 した｡

ⅩPSスペ ク トル は､KRATOS社(Manchester,England)modelXSAM800

分光器を用いて測定 した.分光器の構成をFig.3-2に示 した.測定条件 を以下に

示 した｡

励起源: Mg-Kq(1,253.6eV),150W

測定モー ド: FAT(高分解能モー ド:エネルギー状態分析時)

FRR(高感度モー ド.･表面組成測走時)
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Xィaytube

Fig･3-2 StandardXPSspectrometerofXSAM800

pt粉末をIn薄板(住友金属鉱山)にす り込みこれを試料ホルダーに固定 し測

定に供 した｡ⅩPS測定前に装置内での還元は特に行わなかった｡Pt4rおよびPt

5dピークの結合エネルギーは､試料上に不純物として存在する炭素のCIsピー

クを285.0色Vであるとして補正 した｡粉末Pt触媒の表面組成はKRATOS社 より

供給 されたデー タシステムDs800を用いて計算 した｡

3-2-3 粉末X線回折

各処理触媒の粉末Ⅹ線回折(ⅩRD)を行い､UHV処理による触媒の構造変化

を検討 した. ゴニオメータにはRigakuPMG-S2を用い以下の条件でⅩ線回折パ

ター ンを得た｡

Ⅹ線: Cu-Kq 測定範囲: 30<20<130deg.

フィルター:Ni (Pdについては30-90deg.)
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電圧: 35kV 走査速度: 2deg./min

電流: 15mA 時定数: lsec

この他に､粉末Pt触媒について回折 ピークの半値幅 より､結晶子径 を得る

ために走査速度0.25deg./minにおいても測定を行った｡

3-2-1 走査電子顕微鏡観察

第二章で述べた特に活性の高かったUDIO73の粉末Pt触媒について走査電

子顕微鏡観察を行った｡

電子顕微鏡には日本電子製JEM-200CX型分析電子顕微鏡 を用い､電子線の加

速電圧 を40kV(固定)として測定 した｡ 粉末pt触媒 を導電性 ド- タイ ト(藤倉化

成)を用いて､鋼製の試料ホルダーに固定 し､2時間室温で真空排気 して ドー タ

イ ト中の溶剤(トルエ ン)を除去 した後測定に供 した｡

3-3 結果と考察

3-3-1 水素吸着法による金属表面棟の測定

未担持粉末触媒は､表面積が低 く測定が困難であるため､SiO2担持pdおよ

びPt触媒についてUHV処理による金属表面積の変化を調べた｡

水素の吸着法による金属表面積の測定は､水素分子が次の化学量論で吸着

するとしてその吸着量から求めた｡

H2+2M-2II-M

ここでMは､金属原子である｡
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水素吸着量から直接求まるのは､金属分散度(Dispersion,D)であ り､金属

粒子中の原子の表面露出率を示す｡得 られた分散度より､次式によって平均金

属粒子径および表面積を算出した｡ これらは､粒子が立方体であることを前提

平均粒子径 d=

表面積 S=

5nS･M

Dp･p･Na

Dp･Na

M･ns

としている｡ ここで､nsは単位表面積当た りの金属原子数,Mは原子量,pは密

皮,Naはアボガ ドロ数である｡

Table3-1に､水素吸着量より算出したPdおよびPtの平均粒子径 と表面積 を

示 した｡5wt%Pd/siO2,また1wt%PtJSi02を673KでUHV処理 して も金属表

面積はほとんど変化 しなかった｡ また8wt%PuSi02を1,073KでUHV処理 し

ても金属表面積に変化はみられなかった｡5wt%PuSi02を1,373KでUHV処理

するとPt表面積が著 しく減少 した｡1,373RでのUHV処理による著 しい表面積

の減少は､･高温処理によるPtの半融･凝集によるだけでな く､担体のSiO2ゲル

は､1,073K程度まで安定であると言われているので､その凝集も考慮するべ

きであろう

担持金属触媒において金属粒子径は触媒活性に大きく影響をおよはす｡高

須 らは､P〟SiO2【12】およびP〟C【131を用いてPdの粒子径 とH2-D2交換活性の

関係を報告 した｡Pdの平均粒子径1.3～1.4mmで活性に極大値を示 した｡ また､

活性化エネルギーは､粒子径の減少に従い増大 した｡高須 ら【14]は､この活性

化エネルギーの粒子径依存性は､粒子径によるPd電子状態の差異によると結論

した｡ 平均粒子径1.5mm以上ではバルク金属 と同様の性質を示す【14】｡
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Table3-1 的etalsurfaceareaandparticlesize

Catalyst

UHV treatmentat
LV

treatment 673K ITO73Z( 1.373K

sa) 2.2 2.3
8wt!

Pt/SiO2 db) 106 102

sa) 22 3.i
5wt%

Pt/SiO2 dbl l1 75

sa) 44 44
1wt%

Pt/SiO2 dbI 5.3 5.3

sA) 67 98

5wt%

Pd/siO2 dbI 6.2 4.2

a)S:surfaceareaofmetalinm2/g-metal

b)d;Particlesi2:e innm

本研究では､Pd,Ptともに粒子径が4mm以上であること､ またUHV処理

によって金属粒子径がほとんど変化 しないことから､UHV処理による活性の

変化および活性化エネルギーの減少は､金属表面積の変化によるのでないこと

は明らかである｡

3-3-2 X線光電子分光法による表面状態

uHⅤ処理 したPt粉末およびびH2PtC16･6H20をUHV分解 して得たPt粉末

について､ⅩPSスペク トルを測定 した｡Pt4fピークをFig.313に示 したo Fig.

313でのPt4f7/2および4fb/2の結合エネルギーをTable3-2に示 した｡UHV処理
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a) LD673･ b)UT1073･ C)uD673,a)uD1073,
e)Ptfoil
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℡able3-2 Bindingenergyofpt4fpeakandC12p
peak,andchlorinecontent

catalysts Pt4f7/2 Pt4f5/2 C12p Cl/Pta)

UD1073

UD673

UTIO73

LD673

71.2 74.5

71.3 74.6

71.0 74.3

71.5 74.7

73.2 76.3

ptfoi1 71.1 74.5

_b)

199.0 0.23

_b)

199.4 2.8

Pt(metal) 70.7-72.0

PtC12 74.3

K2PtC14 74.4

PtO 73.3

Ref.【29-311

Ref.【291

Ref.【29】

Ref.【29】

a)atomicratio.b)notdetected

していなし.､Pt粉末LD673はPt4f領域 に4つの ピー クを示 した｡低結合エ ネル

ギー側 の2つ は4f7/2を､高結合エ ネル ギー側 は4f5/2軌道 の ピー クで あ る｡

4f7/2ピー クの うち71.5eVの ピー クはPtOのPt金属 に帰属 され､73.2eVの ピー

クはPtOやPtC12中のPt2十に帰属 される｡UHV処理 していないLD673の表面に

は金属にまで還元 されているPtと完全に還元 されていないPt(おそ らくPt2+)の

2種が存在するO一万､1,073KでUHV処理 したPt粉末UTIO73のPt4f7/2ピー ク

位置は､金属Ptのそれ とほぼ同 じであ り､ ピー ク形状 も参照のためにFig.3-

3に示 した金属Pt箔 と同 じであ る｡ Ⅱ2-D2交換反応 で特 に高い活性 を示 した
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Fig･3-4 PtvalencebandEPSSpectraOfPtpowders

a)LD673,b)UT1073, C)UD673,a)UDIO73

ThedashedcurvesindicatethespectrumofPtfoil.
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H2PtC16･6Ⅱ20をUHV分解 して得たPt粉末uD673およびUD1073のPt4fピーク

もPt箔のものと同じであ り表面がPt金属にまで還元されていることを示 して

いる｡ ここで特に指摘 したいことは､UD673およびUD1073は予め水素等によ

る予備還元を行っていないにもかかわらず､表面が金属Ptにまで還元されてい

ることである｡Table3-2に塩素の残留量 も合わせ て示 した｡LD673上には

Clmt=2.8(原子比)と比較的大量の塩素が残留 してお り､UD673上にはわずか

な量の塩素が残留 していた(Clmt=0.23).塩素の残留量とH21D2交換反応の活性

の 間 に は相 関性 は認 め られ な か っ た ｡ す な わ ち､ 塩 素 の残留 量 は

o 宇》UD1073=UT1073<UD673<LD673であるが､一方活性化エネルギーは､

UDIO73<UD673<UT1073<LD673であった｡Fig.3-4にPt粉末およびPt箔の

5d領域(価電子帯)のⅩPSス ペ ク トル を示 した ｡ UT1073,UD673お よ び

UD1073の5dスペク トルは､破線で示 したPt箔のスペク トルとほぼ同 じであ

る｡LD673の5dスペク トルは､Pt箔のスペク トルに比べフェル ミ準位付近の

電子の状態密度(図の縦軸)が低い｡ これは､Pt4rスペク トルで酸化状態のPtが

認められたことに対応する｡Delrueら【15】は､Pt薄膜上の残留炭素がPt5dピー

クのフェル ミ準位付近の電子の状態密度を減ずることを見出 した｡IJD673のPt

5dピークのフェルミ準位付近の低い状態密度は､大量の残留塩素によるのであ

ろう｡LD673上でのH2-D2交換反応の活性化エネルギーが他のPt粉末に比べ極

端に高い原因は､残留塩素による影響 も考慮 にいれる必要がある｡ しか し

UTIO73,UD673およびUD1073の活性化エネルギーの差は､塩素の残留量や

ptの電子状態の差で説明できない｡ⅩPSの結果は､UHV処理による水素活性化

能の増大は表面の電子的性質の変化によるのではなく､む しろ構造的変化によ

ることを示唆する｡
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Fig.3-5 XRDpovderpatternsofUHV-treatedPdpowder

3-3-3 粉末X線回折

uHV処理による触媒構造の変化 を調べるために粉末Ⅹ線回折法(ⅩRD)を用

いてUHV処理が回折パターン(回折強度および回折角)にあたえる影響を検討 し

た｡

3-3-3-1 UHV処理触媒

Fig.3-5にPd粉末のⅩRDパター ンを示 した. 各Miller指数面の回折強度は

面積強度で表 し､ASTMカー ドに記載されている各指数面の強度 を100あるい
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Fig･3-7 ⅩRD povderpatterns Of UHV-treated Ptpowder

a)LV treatment at 673 I(

b)UHV treatment atl'073 K

は1と して規格化 してある｡ す なわ ち強度がすべ て100あ るいは1な らば

ASTMカー ド記載の強度比 と同 じであることを示す｡10~7PaでUHV処理する

ことにより(200),(220),(311)および(222)の高指数面の回折強度が著 しく増大 し

た｡Fig.316に12wt%Pd/si02のⅩRDパ ター ンを示 したo処理真空度が10-2

～10-1paへ と高 くなるに従い､(220),(311)および(222)面の高指数面の回折強度

が増大 した｡12wt%P〟Si02に比較 してPd粉末で強度の増大が著 しいo

Fig.3-7にPt粉末の回折パ ター ンをFig･3-8に8wt%PuSi02のⅩRD回折パ

ター ンを示 した｡UHV処理によりPdの場合程ではないが､(311)面等の高指数

面の回折強度の増大がわずかにみ られた｡
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a)LV treatment at 673I(

b)UHV treatment atl'273K

c)LV treatment at l'073K

d)UHV treatmentatl′273K after c)

90

Fig.3-9にRh粉末のⅩRD回折パ ター ンを示 した. UHV処理によって(220),

(311)および(222)面の回折強度の増大がみ られた(a,b)01,273KでLV処理 した

ⅩRDパ ター ンと1,273KでUHV処理 したⅩRDパ ター ンを比較すると､や は り

(200),(220)および(311)の高指数面の回折強度が増大 している(C,d)0第2章で述

べたⅡ2-D2交換反応の活性におけるUHV処理効果 と同様 に､ⅩRDパ ター ンに

おける回折強度の増大には超高真空雰囲気が重要な役割を果た していることが

わかる｡
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ⅩRDパターンでの各Miller指数面の回折強度はそれぞれの指数面の広が り

および深さ方向への重なりによって決まると考えられる｡深 さ方向への重な

りによる強度への寄与は主としてⅩ線の固体内部-の侵入深 さと結晶子の3次元

的な大きさに依存する.i3-3-1ですでに述べたようにUIIV処理によって粒子

径は､変化 しないことを考慮に入れると深さ方向への重なりの度合いによる回

折強度の変化はそれほど大きくないと思われる｡ 従って､高指数面の回折強度

の増大は､高指数面の広が りによる､すなわちUHV処理によって高指数面が

広がることを示唆する｡高Miller指数表面は､原子間隔の大 きい､1-2原子高

さの凹凸を有する表面である｡ ⅩRDは､内部の情報をも含んだ分析法であるの

で､回折強度の増大が対応する高Miller指数表面の増加に直接は結びつかない

が､多 くの数原子高さの凹凸を有 した乱れた表面の生成を示す ものと考えられ

る. つ ま りUHV処理 に よるⅩRDパ ター ンの高指数面の回折強度 の増大 は

step面のような凹凸に富んだ表面が生成することが示唆するものと思われる｡

somoかiらのグループ[16-25】は､Ptの(997)面や(332)面のように1原子高

さの階段状構造を持つ表面がH2-D2交換反応やn-ヘプタンの環化脱水素反応に高

活 性 で あ る と を 報 告 し た . ま たBar6とIbachl261は ､Pt-S-[6(111)

×(111)】step表面での水素の吸着過程 を電子エ ネルギー損失分光法(Electron

EnergyLossSpectroscopy,E乱 s)を用いて研究 した｡step表面において段差構

造の内側の隅の原子が水素の解柾に有効であると報告 した【26】olshikawaら

【271は､Si(111)単結晶表面を超高真空下で加熱処理すると表面にstep構造帯が

生成することを見出した｡彼 らは､ このstep構造の生成は､不純物 として含ま

れる炭素が超高真空加熱処理により脱離除去される際に起こると考察 した｡
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本章で示されたUEⅤ処理によって高Miller指数面の回折強度が増大 した結

果と､前章で述べたUHⅤ処理による水素活性化能の増大および上記の報告とを

考え合わせ ると､UEV処理による触媒の活性化の過程があ らわになって く

る｡ すなわち､UHⅤ処理を行 うことにより通常の熱処理では除去できない不

純物が脱離除去され､その際に表面が乱れstep構造のような凹凸に富んだ高活

性な表面が形成される. このため､II2-D2交換反応やエチレンの水素化反応で

活性の増大や活性化エネルギーの減少すなわち水素活性化能の増大がみられた

と考えられる｡
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Fig･ 3-10 XRD powderpatterns of Ptpowderobtained by

decomposition of H2ptC16･6H20

a)uD1073.b)UD 673. C)UT1073.d)LD673
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3-3-3-2 UHV分解pt粉末

Fig.3-10にH2PtC16･6H20をUHV分解 して得たPt粉末のⅩRI)パ ター ンを

示 した｡比較のためにUHV処理 したPt粉末のパ ターンも合わせて示 した｡ 高

Miller指数面の回折強度はUHV処理に よるよりもさらに増大 した｡ これは

UHV分解pt粉末の表面が極めて凹凸に富んでいることを示唆する0 UHV分解

PtがH2-D2交換反応に高活性を示 したことと良 く対応する｡ また回折角は､金

属Ptの値 と同じであり､還元処理を行っていないにもかかわらず金属ptにま

で還元されていることを示 している｡

LD673およびUDIO73の(111),(200),(311),(222)および(400)面について回

折線帽から結晶子径を求めた｡装置による線帽の広が りを補正するためにSiを

標準物質として用いた. なお､線幅は､それぞれの ピーク面積 をピーク高さ

で除 した積分帽を用いた｡

粒子径変化による線幅の広が りは次式で表すことができる｡

B2=BM2-Bs2

ここでBが広が り帽､BMが測定紙料のピークの積分帽､Bsが樟準就料の解析 し

たい回折線付近 に出現 す る回折線 の線幅 を示 す｡ この線幅 の広 が りを

Scherrerの式【281に代人 し結晶子径dを求めた｡

0.9･l
結晶子径 d=

B･coS0

ここで九は､Ⅹ線の波長(Cu-KQ:1.54×10-1mm)､Oは回折角(ラジアン)である｡

得られた結果をTable313に示 した｡LD673もUD1073も各回折 ピークより得 ら

れた結晶子径は､20-50mmでありUHV処理による粒子径の変化は認められな

い｡ この結果はi3-3-1において述べたようにUHV処理によって水素吸着主 よ
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Table 3-3 Particle si2:eOfPtcrystalliteobtained

from XRDpowderpattern

川illerindex
LD673b) UDI073b)

(hkl)

20/deg.a) 20/deg･ d/nmC7 20/deg･ d/nmC)

(111)
39.8

(200)
46.3

(311)
81.4

(222)
85.8

(400)
103.6

39.81 35

46.28 22

81.29 20

85.73 52

103.55 36

39.82 23

46.29 18

81.32 27

85.80 30

103.56 44

a)ASTA44-0802,b)seeTable 2-1forthe symbol.C)

particlediameter

り求めた粒子径が変化 しなか った結果 と一致す る｡ またUHV分解Pt粉末では

(111)方向の結晶子径がLD673に比べ小 さ く逆 に(311)方向､(400)方向の結晶子

径は大 きく高Miller指数面の拡大が認め られた｡ これは､回折強度において得

られた結論 と良 く一致す る｡ この結果か らもUD1073の表面が乱れた構造であ

ることが示唆 される. 回折角は両者 とも±0.1deg.で金属ptのそれ と一致 して

お り､UDIO73が還元処理 を行 っていないに もかかわ らず金属Ptにまで還元 さ

れていることお よび残留応力などの歪が､存在 していない ことも明か となっ

た｡

3-3-4 走査電子顕微鏡観察
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Fig.3-11 SEM image ofLD673

The bar indicates 5um-length.
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Fig.3-12 SE的 imageofUD1073

The bar indicates 5pm-length.
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uD1073お よびLD673について走査電子顕微鏡 を用いて形態観察 を行 っ

た｡

Fig.3111にLD673をFig.3-12にUD1073の走査電子顕微鏡写真 を示 した.

LD673は､直径約1umの粒状 を呈 してお り､通常の金属粉末の形態である｡

ところがUD1073は､Fig.3-12に示す ように特異な形態であ りウイスカー状に

Ptの結晶が成長 している｡ これは､H2PtC16･6H20を直接超高真空下で分解 し

たために激 しいIIClの脱柾によってFig.3112のような特異な乱れた構造を示 し

たのであろう｡ これは､ⅩRDパ ター ンから得 られえた結果､つまり高指数面

の回折強度のの増大に対応するものである｡

3-4 結 論

本章では､超高真空処理によって水素活性化能の増大 した触媒の物性 を測

定 し､超高真空処理の内容について詳 しく検討 した｡ 得 られた結果および重要

な結論について以下にまとめた｡

1.UHV処理によって金属表面積は変化 しなかった｡

2.UHV処理PtおよびUHV分解Pt粉末いずれも表面の電子状態に差は認められ

なっかた｡

これらの結果はUHV処理による水素活性化能の増大が金属表面積の変化や

表面の電子的性質の変化によるものでないことを示 している｡

3.UHV処理 によって高Miller指数面の回折強度が増大 した｡ この結果 は､

UHV処理によって表面が凹凸に富んだ乱れた構造に変化することを示唆す
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る｡ これはUHV処理によって不純物が脱離する際､step構造のような凹凸

が形成されるためだと考えた｡

4.高い水素活性化能を示 したUHV分解によって得 られたPt粉末は特異な形態

を有 していた｡
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第四章 超高真空加熱処理触媒上の吸着一酸化炭素

の振動スペク トルと高活性サイ ト

4-1 緒 言

第二および第三章においてUHV処理による金属の構造 とそれによる水素

活性化能の増大について論 じUHV処理によって金属表面にstep構造類似の凹凸

が生成すると考察 した｡本章では､UHV処理Pt/SiO2触媒表面上の吸着一酸化炭

秦(CO)の赤外線吸収スペク トル(IRスペク トル)を測定 し､吸着COの吸収 ピー

クの吸収波数および吸収強度に基づいて吸着COと表面との相互作用の強さを考

察 した｡

金属表面上の吸着COのIRスペク トルは金属触媒の吸着サイ トの性質を調

べる際にしば しば用いられる【1,21｡吸着COのIRスペク トルから得 られる情報

は､吸収IR光の波数(1cm当たりの彼の数,波長の逆数に相当)およびスペク トル

の吸収強度である｡吸収波数からCOの炭素一酸素結合の強さを見積 もることが

できるo Pt上のCOの吸着状態を模式的にFig.4-1に示 した｡a)にPt上でのCOの

吸着様式を,b)およびC)に気体状態および吸着COの分子軌道を示 した｡a)に示

したように､COはPtに対 し炭素 とPtの間に吸着結合を生 じ直線状に吸着する

ことが知 られている[1]｡d)に､気体状態のCOのLUMO(LowestUnocuppied

MolecularOrbital,最低 空準 位)お よ びHOMO(HighestOcuppiedMolecular

Orbital,最高被占準位)を他の分子軌道 とあわせて示 したが､LUMOが反結合性
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(2Tr*)の空軌道であ り､HOMOが非結合性(わずかに結合性 を示す)(50)の充満軌

追(非共有電子対)である｡ この2つの軌道が金属にCOが吸着する際に関与す る

分子軌道である.C)に示 したようにPtの空の5d軌道にCOの50非共有電子対が配

位 し結合を形成 し､かつCOの2¶*反結合性空軌道にPtの5d電子が配位 し(逆供

与)吸着結合が生 じる【3,41.COの50軌道は上述のようにほぼ非結合性軌道であ

るため､電子供与によってC-0結合の強さは変化 しない｡ また､2¶*は反結合

性軌道なのでPtからの電子の逆供与の程度が高ければC-0結合は弱 まる【3,4]｡

これは､IRスペク トル上において吸収 ピーク位置の低エネルギー側､すなわ

ち低波数側へのシフ トとして観測される｡ 従って､Pt上でのCOの吸着が強け

れば､PtからのCOの2¶*軌道への電子の逆供与の程度が高 くな り､IRスペ ク

トル上では吸収ピークの低波数側-のシフ トとして観測される｡

Calabreseら【51は､TIIF中の多核Ptカルボニル錯体【pt3(CO)3(ll-CO)31n2-

(n=2-5)のIRスペ ク トル を測定 した.n=2の錯体【pt3(CO)3(p-CO)3]22-は､

1,990cm-1にPtに直線的に配位 した(リニア型)COの吸収が､1,775cm･1に2原子

に棉架 け状 に配位 した(ブ リ ッジ型)COの吸収 が観測 され た【5】｡n=5の

lpt3(CO)3(山一CO)3】521では､ リニア型が2,055cm'1､ブリッジ型が1,870cm-1に

それぞれ観測 され､Ptの多核化が進行 し陰電荷が分散するに従って高波数側へ

のシフ トが認められた｡ これは､Pt上の陰電荷がが減少 し2¶*軌道への逆供与

が減少することを示唆する｡ これを逆に利用 して､IRスペク トルを測定 し吸着

COの吸収波数測定することにより､PtとCOとの吸着結合の強さを見積 もるこ

とが可能である｡ 本章では､ この手法でUHV処理下P〟Si02のPt表面上の吸着

サイ トのCO吸着能を調べ､UHⅤ処理によって吸着能に変化が現れるかを検討

した｡ さらに､COを吸着 した表面および吸着COを一部(弱吸着CO)熱脱離除去
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した表面上でエチレンの水素化反応を行い､CO吸着サイ トとエチ レン水素化

の活性サイ トの関係 も考察 した｡

2-2 実 験

VacuumSystem

r

2Coolant 1

lJ odooooo:)p-:i- . 4l ll l
lヽ looootootooohてヽヽ 5

3

6

Fig.4-2 In-situ工Rcellformeasurementofvibrational

spectraofadsorbedspecies

l!grease-freevalve,2:thermocoupleコaCket,3;

heater,4;NaCIwindow.5:Vitono-ring,6:sample

holder
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COの吸着には5wt%P〟Si02を試料 として用いた｡ 触媒調製および試薬は

i2-211に述べたとおりであるoUHV処理は､i2-2-2に述べた装置および方法で

行った｡処理温度は1,073Eである｡

4-2-1 吸着Coの赤外線吸収スペク トル

吸着COの赤外線吸収スペク トル(IRスペク トル)は､Fig.412に示 したグ

リースフリー赤外セル中透過法で測定 した｡5wt%P〟SiO2触媒30-40mgを円

板状に圧縮成型 した後⑥の試料ホルダーに静置 しこの赤外セル内で前処理およ

び吸着を行いIRスペク トル測定に供 した｡IRスペク トルは､Analect社製フー

リエ変換型赤外線吸収分光光度計modelfx-6200を用い､測定波数範囲400-

4,400cm-1,スペク トル積算回数100回の条件で測定 した｡触媒の前処理および

測定手順は以下の流れ図のとおりである｡

"前処理''start

脱気 (巧10-2pa),673K,1h

室温まで真空中で冷却

吸着実験へ

〟co吸着実験"start
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CO吸着,室温,1.3kPa

脱気,室温,10min

スペク トル測定

ピークが認められるか?

脱気,100K高い温度,1h

室温まで冷却

スペク トル測定

nO
測定終了

この測定を10-2paの低真空処理(LV処理)のみを施 したLV処理PuSiO2およ

びUHV処理P〟Si02について行った｡

4_2_2 CO被覆表面上でのエチ レンの水素化反応における吸着種の赤外線吸収

スペク トル

5wt%PuSiO2上にCOをあ らか じめ吸着す る こ とで強い吸着サ イ トを

coで被覆 した表面上にエチ レンと水素の混合ガスを導入 しエチ レンのIRスペ

- 75 -



ク トルを測定 した｡ これ らの結果か ら､COの吸着サ イ トとエチ レンの水素化

活性点 との関係を調べ､UHV処理による水素化活性点の変化 を検討 した｡

操作手順および条件を以下に示す｡ただ し吸着に先立つ前処理は､co坂着

実験 と同条件で行った｡

"co被覆表面へのエチ レンの吸着"start

C2ⅠⅠ4+H2混合気体吸着

室温,2.6kPa(C2H4/H2=1)

脱気,室温,10min

スペク トル測定

CO吸着,室温,1.3kPa

脱気,室温,10min

スペク トル測定
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この操作をLV処理Pt/SiO2およびUHV処理 したPuSi02について行った｡

4-3 結果と考察

4-3-1 畷譜Coの赤外線吸収スペク トル

Fig.4-3にLV処理PuSiO2(A)およびUHV処理 したPtJSiO2(B)上の吸着COの

IRスペク トルを示 した.吸収波数2,081-2,057cm･1の領域にPt上に直線的に吸

着 した(Fig.4-1のa)COの伸縮振動に帰属される【1】鋭い吸収ピークが得られた｡

なお､aのバックグラウン ドにも認められる2,000-1,800cm-1の領域にみ られ

る幅広な吸収は担体であるSi02に起因するものである.LV処理PuSiO2上では

COの吸着は弱 く､A-Cに示 したように室温での脱気により大部分のCOが脱離

することがわかる｡ さらに373Kで脱気を行 うと完全に吸着COのピークが消
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Fig.4-3 IRspectraofCOad50rbedon5wt%Pt/SiO2

A;LV treatmentat673K

B:UHVtreatmentati,073K

a;background (beforeadsorption)
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失 した｡一方､UHV処理 したP〟SiO2上ではCOの吸着は強 く､B-dで示 した

373Eでの脱気の後においてもピークが認め られた｡ この結果は､UHV処理

を行 うことによりCOを強 く吸着するサイ トが生成 したことを示 している｡ こ

の脱気温度 とCO吸着量との関係 をより定量的に検討するため､Fig.4-3の吸着

COの ピークの積分面積 を求め脱気温度 との関係 を示 した ものがFig.4-4であ

るoFig･414の縦軸に示 した榔 寸面積強度Iconsi02とは透過率で測定されたスペ

ク トル1(下図参照)を吸光度に変換 し(スペク トル2)､その後吸着COのピー ク面

積(a)を1,870cm-1付近のSi02に起因するピークの面積(b)で除することにより得

た ｡

これにより異なった測定間での試料重量の差および成型円板の赤外線吸収

率の差による影響を除去で き直接強度 を比較することがで きる.Fig.4-4に示

スペク トル1

変㌢/
吸着co

SiO2

a b - >a/b-Ico/IsiO2

法∴ 靴-

スペク トル2
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Fig･4-4 ThermaldesorptionbehaviorofCOspecies

adsorbedon5wt%Pt/SiO2

工co/IsiO2ghowsarelativeintensityofadsorbedCO･
_○_･.UHVtreatmentati,073K

_A_:LVtreatmentat673K

したように､UHV処理 したP〟SiO2上(一〇一)での吸着COピー クの強度 は,

LV処理P〟SiO2(-△-)よりも強 くさらに573Kでの脱気によっても脱離 しない

強い吸着COが存在することがわかる. このことは､Pt/Si02をUHV処理する

ことにより573Kの脱気によっても脱離 しない強吸着サイ トが生成 し,また全

体の吸着サイ ト数 もLV処理P〟Si02に比べて著 しく多いことを示 しているo

Fig.4-5に脱気温度 と吸収波数 との関係 を示 したo LV処理Pt/SiO2上では373

Kでの脱気によってCOが完全に脱粧 して しまうので明確ではないが､UHV処

理PuSiO2上の吸着COピークの吸収波数は脱気温度の上昇に伴い低波数側にシ

フ トした｡ この低波数側へのシフ トは1)吸着CO間の双極子相互作用,2)Pt表面
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Fig.4-5 WavenumberofthepeaksofCOspeciesadsorbed

on5wt%Pt/SiO2afterevacuationatvarious

temperature

Closedaremeasuredwith1.3kPaofgaseousCO.

Openaremeasuredafterevacuation.

一〇一;UHVtreatmentat1.073Ⅸ

_△_;LVtreatmentat673K

の不均一性【6-10]の2つの原因が考えられる｡1)の双極子相互作用は､CO被覆

率が増大し吸着COの近傍に隣接COが増加することにより起こるもので､被覆

率すなわち吸着量の増大とともに吸収ピークの波数は高波数側にシフ トする｡

2)のPt表面の不均一性 とは､COが強吸着サイ トから優先的に吸着するために低

被覆率では､$4-1で述べたようにPtからCO2Tr*軌道への逆供与の寄与の大きい

吸着が起こり低波数側にピークが現れる｡吸着量が増大するに従い､弱いサイ

トにも吸着するため吸収波数は高波数側にシフ トする｡ 1)の双極子相互作用

は､触媒表面の構造の影響を示 しているのではないので､この影響を除 くため
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には､同吸着量すなわち吸着COピークの強度が同じところでUHV処理の影響

を検討 しなければならない｡ このため､吸着COの相対強度 と吸収波数 との関

係をFig.4-6に示 したoUHV処理 したPt/SiO2上での吸着COの吸収波数のカー

プ(一〇一)は､LV処理 したP〟SiO2上の そ れ(-△-)よ り低波数側 に位置 し､

uEV処理P〟SiO2上の吸着COはLV処理P〟SiO2上の吸着COよりも低波数側 に

ピークを生ずることがわかった｡吸着COの ピークが低波数側に現れること

は､$411で詳述 したように､Pt5d軌道からCO2Tr*軌道-の電子の逆供与の程度

が強いことを示 しており､COが強くPt上に吸着 していることを示す｡すなわ
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Table4-1 C-0stretchfrequenciesforthethree

surfaces l12]

covibrationalfrequencies/cm~1

Surface

terrace step step/kink

pt(lil) 2093-2110 (～2068cm-1)I)

Pt(533) Ptlltlll)X(100日 2085-2097 2067-2078

Pt(432) PtL4(lil)X(311日 2080-2094 2072-2077

1)CO moleculesprobablyassociatedwithalow

concentrationofdefectsites.

ち､P〟Si02をUHV処理することにより､COを強 く吸着するサイ トが生成す

ることを示 している｡

Bradshow,Greenler,Hayden,Kretzschmarら[11,12]は､Pt(111)平滑面,

step面およびkink面に吸着 したCOのIRスペク トルをIRAS(InfraredReflection

AbsorptionSpectroscopy,赤外反射吸収分光法)を用いて測定 した｡Table4-1に

彼 らの報告 した吸収波数を示 した｡terrace面上に吸着 したCOは2,080cm-1以上

に吸収 ピークを示 した.stepサ イ トあるいはkinkサ イ トでは､2,067-2,077

cm-1に吸収 ピークが現れた｡ これは､stepサイ トkinkサイ トにCOが強 く吸着

することを示唆 している｡ Collinsら【13】は､(111)平滑面,pt-S-【6(111)×(100)】

step面上での吸着COの昇温脱離実験 を行った｡(111)面上では400Kのみに脱離

ピークを認めたが,Pt-S-【6(111)×(100)】step面上では580E.にも新たなピーク

が生 じ､2つの ピー クの吸着熱の差 は6kcal/moleと見積 もられた｡ これ は

COを強 く吸着するサイ トがstep面に存在することを示す【131｡ これらstep面上
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でのCOの吸着挙動は､UHV処理によって生成するCOの強吸着サイ トがstepや

kinkサイ トであることを示唆する｡ これは､第二章および第三章でUHV処理

した金属表面の水素化反応の高活性サイ トはstepサイ トであろうとした考えを

支持する｡

4-3-2 ⊂0被汚表面上でのエチレンの水素化反応における吸着種の赤外線吸収

スペク トル

Fig.4-7にCOを前吸着 したLV処理PuSiO2上のエチ レン+水素混合気体吸

着時のC-H伸縮振動領域およびCOの伸縮振動領域のIRスペ ク トルを示 した0

Table4-2にC-H伸縮領域に出現 した吸収ピークとその帰属をまとめて示 した｡

Fig.4-7のスペク トルaは､気相エチ レンのIRスペク トルである｡ スペク トル

bは､前処理後エチレンのみを吸着させたときのIRスペク トルである｡ スペク

トルaの気相エチレンのスペク トルとほぼ同じであ り､吸着エチ レンに帰属で

きるピークは認め られなかった｡ 引 き続 き気相エチ レンを排気する とスペ ク

トルCに示 したようにバ ックグラウン ドと同 じスペク トルを示 した｡ スペク ト

ルdは､エサ レンと水素の混合気体を接触 させたときのIRスペク トルであ り､

aに示 した気相エチレンとは異なる位置にピークが得 られた｡Table4-2に示 し

たように, これらの吸収 ピークはメチル基(CH3-)中のC-H伸縮振動およびメチ

レン基(-CH2-)中のCIII伸縮振動に帰属 され､ これはPt表面上の半水素化エチレ

ン CH3-CH2-Pt に起因す る と考 え られる｡Eischensお よびPleskin【9]も

Ni触媒上ではエチレンだけでは吸着エチ レンのスペク トルは得 られず､気相

水素あるいは吸着水素の存在下では じめて半水素化エチ レンのピークを得た｡

この半水素化エチレンの吸収 ピークはPt表面上でエチ レンの水素化が進行 して
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Fig.4-7 IR spectra of C2H4adsorbed on LV-treated 5vt%

Pt/SiO20n Which CO was pre-adsorbed

a;gaseous C2H4

b‡C2H4adsorption (with gaseous C2H4)

C;evacuation at room temperature after b

d;C2H4+H2adsorption (with gaseousC2H4+H2)

いることの目安 となる｡ つまりこの半水素化エチレンの吸収 ピークによって

水素化活性サイ トがCOによって被覆されているかどうかがわかるoFig.417に

CO被覆表面での半水素化エチ レンの吸収 ピークを示 した｡ スペ ク トルeは､

COを室温で吸着 し室温で排気 したときのIRスペ ク トルである｡ スペ ク トル
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e;COadsorptionfollowedby evacuationatroom

temperature

f:C2H4+H2adsorption

g;evacuationatroom

h;evacuationat373

i;C2H4+H2adsorption

コ;evacuationatroom

aftere (withgaseousC2H4+H2)

temperatureafterf

Kafterg

afterh (withgaseousC2H4+H2)

temperatureafteri
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Table 4-2 Wavenumber of adsorbed species of ethylene

on I一Ⅴ-treated Pt/SiO2

Wavenumberof

Treatment adsorbed species Assignmentl17】

(cm~1)

Gaseous ethylene

C-H streching in
CfI2=

C-H streching in
CH2=

C-A streching in
CH2=

C2H4adsorbed on

H2-preadsorbed

Surface

(with gaseous

ethylene)

3124(孤)

3077(m)

3010(m)

2987(孤)

2965(孤)

C-H streching in
CH2=

C-H streching in
CH2=

C2H4and H2

adsorbed on clesn

surface

(with gaseous C2H4

and H2)

3018(ら)

2968(ら)

2955(ら)

2933(S)

2894(m)

2880(W)

2777(vw)

C-H streching in
CHr Or in -CH2-

C-H strechin g in
CH3-
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Table 4-2 continued

Wavenumberof

Treatment adsorbed species Assignmentl17】

(cm~1)

C2H4+H2adsorbed on

CO-preadsorbed

surface which was

evacuated at room

3124(W)

3077(W)

3007(W)

2989(W)

tempetarure 2968(W)

2957(W)

2936(W)

2896(W)

C-H streching in
CH2=

C-H streching in
CH2=

C-H streching in
CE3-

C2H4+H2adsorbed on

CO-preadsorbed

surface which was

evacuated at 373Ⅸ

(with gaseous

C2H4+H2)

3008(5)

2968(S)

2955(ら)

2933(S)

2893(W)

2880(vw)

2774(vw)

C-Hstreching in
CH 3- Or-CH2-

C-H streching in
CH3-

sistrong.m:medium,Ⅴ;weak,vw;very weak
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rは､eの後エチレン+水素の混合気体 と接触させたときの もので､Table4-2に

示 したように気相エチレンに起因するCH2=中のC-H伸縮振動に帰属 される弱

い吸収のみが観測され吸着COによりエチ レンの水素化が阻害されていること

がわかる｡ このことは､COの吸着サイ トとエチ レンの水素化サイ トが同じで

あることを示唆す る｡ スペ ク トルhで示 した ように373Kで脱気 し一部吸着

COを除去 した表面 とエチ レン+水素の混合気体 を接触 したものがスペ ク トル

iである｡スペク トルiに示 したように吸着COは373Kでの脱気により大部分が

脱推 しそれに伴い､半水素化エチ レンに帰属される吸収ピークが現れた｡先に

$4-3-1で述べ た ようにLV処理PtJSiO2触媒上の吸着COは､373Kでの脱気 に

よってほとんど脱離 した結果と対応 しており､脱離後確かにエチ レンの水素化

に有効なサイ トが再生 していることが明らかである｡

同様 な実験 をUHV処理 したPt/Si02において も行 い､結果 をFig.4-8-

a～Cに示 した｡C一打伸縮領域の吸収ピークの吸収波数をその帰属 とともにTable

4-3に示 した｡ スペク トルbがCO吸着前の表面にエチ レン+水素の混合気体 を

接触 させた場合で､半水素化エチ レンの吸収 ピークがみ られた｡ スペ ク トル

eで示 した室温でCOを吸着 し室温で脱気 した表面にエチ レン+水素の混合気体

を接触させたときのIRスペク トルがrである｡半水素化エチ レンに帰属 される

吸収はみ られず､弱い気相エチ レンによるピークがみ られるのみである｡ ス

ペク トルhで示 した373Kで脱気 し一都COを除去 した表面にエチ レン+水素混

合気体を接触させたスペク トルをiに示 した｡吸着COは依然 としてみ られるも

のの半水素化エチレンの吸収 ピークもみ られ､373Kでの脱気によってエチ レ

ンの水素化 に有効 なサ イ トが再生 したこ とがわかる｡ さらに473Kで吸着

COを脱気 しエチ レン+水素混合気体の吸着 を行った ものがスペク トル1であ
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Fig.418 IR spectra of C2H4adsorbed on UHV-treated 5 wt%

Pt/SiO20n Which CO was pre-adsorbed

a;background

b;C2H4+H2adsorption (with gaseous C2H4+H2)

C;evacuation at room temperature after b

d;CO adsorption after c (with gaseous CO)

e;evacuation at room temperature after d
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Fig.4-8 continued

g;evacuationatroom temperatureafterf

h:evacuationat373Kafterg

i:C2H4+H2 adsorptionafterh (withgaseousC2H4+H2)
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Table 4-3 Wavenumber of adsorbed species of ethylene

on UZIV-treated Pt/SiO2

Wavenumber of

Treatment adsorbed species Assignmentl17】

(cm~1)

C2H4+H2adsorbed on

clean surface With

gaseous C2H4+H2

3005(ら)

2968(S)

2955(S)

2931(S)

2893(m)

2880(m)

2777(W)

2753(W)

C-Hs trech ing in
CH 3- O r - CfⅠ2-

C2H4+H2･adsorbed on

CO-preadsorbed

surface which was

evacuated at room

tempetarure (with

gaseous C2H4+H2)

3140(W)

3076(W)

3018(W)

2989(W)

2971(W)

C-H streching in
CH2=

C-H streching in
CH2=

C-H streching in
CH2=

C-H streching in
CH3-
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る｡COのほとんどが脱粧 し､ また半水素化エチレンの吸収ピークもさらに増

加 した｡ 先 に!4-311で述べたUHV処理Pt/SiO2触媒上の吸着COは､LV処理

Pt/Si02に比べより高温排気処理まで脱離せず強 く吸着 していた結果とよく対応

している｡脱牡する度合いがCO単独の場合とは若干異なるのは､吸着エチ レ

ンとの相互作用があるためかもしれない【15,16]｡

以上のエチレン+水素混合気体吸着実顔の結果は､i4-3-1で述べたUHV処

理によって生成 したCOを強 く吸着するサイ トがエチレンの水素化サイ トで も

あることを示 している｡すなわち､UHV処理によってCOを強 く吸着する新た

なサイ ト､換言すればエチレンの水素化に有効な活性点が生成 したことが明ら

かとなった｡

4-4 結 論

本章では､超高真空処理 したP〟SiO2上にCOを吸着させその赤外線吸収ス

ペク トルを測定し､超高真空処理によるCO吸着能の変化について検討 した｡得

られた結果■および重要な結論を以下にまとめた｡

1.Pt/Si02を超高真空加熱処理することにより､吸着COのIRスペク トル強度

が増大し吸収波数が低波数側にシフ トした｡ これは､超高真空処理によって

COを強く吸着する吸着サイ トが生成することを示 している｡

2.COの前吸着によってエチ レンの水素化反応が抑制され､一部熱脱離により

吸着COを除去することによりエチレンの水素化反応の表面中間体種の半水

素化エチレンのm スペク トルが認められた｡ これは､COの吸着サイ トと

エチレン水素化の活性点が同一であることを示す｡
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以上の結果は､超高真空加熱処理によりCOを強く吸着するエチレンの水素

化に活性なサイ トが生成することを示す｡
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第五章 超高真空加熱処理貴金属表面の走査電子顕

微鏡による観察

5-1 緒 言

第2章～第4章では､Pd,PtおよびRh触媒をUHV処理することにより､水

素活性化能が増大 し､ また＼COを強 く吸着する吸着サイ トが生成すること､

さらに､ これは表面がUHV処理の際､内部からの不純物の放出によって乱れ

ることによると考察 した｡ しか し､表面の乱れはⅩRDお よび既往の単結晶表

面上での反応の結果【1-81との比較からわかったもので､UHV処理による表面

の乱れについて直接的な証拠は得 られていない｡そこで本章では､UHV処理

の際に不純物の脱離による表面構造あるいは､形状の変化について走査電子顕

微鏡(ScanningElectronMicroscope,SEM)を用いてUHV処理表面を直接観察 し

た｡

著者は､PtおよびPd触媒を超高真空処理することで表面が乱れ高活性サイ

トが生成することを報告 した【9,10】｡ さらにRb触媒においても超高真空処理に

よりH2-D2交換反応の活性が上昇することを兄いだ した【11]｡著者の報告に幾

分遅れるがほほ同時期に*､UHV処理による表面構造の変化およびstep構造の

生成についてはIshikawaら[12】がSi(111)面上で報告 している｡表面に炭素を含

'著者の論文【9】:1985年3月IE]発行,Ishiknwaらの論文【12】:1985年3月15E]accept,N砧Sらの
報告【141:1985年10月発行
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むSi(111)を超高真空下1,250℃で加熱処理することにより炭素が除去 され表面

にstep構造が生成 したと報告 した【121｡Zuoら【13]は､市販のSi(111)薄板を超高

真空下で加熱処理 し表面構造の変化 を高分解能I.EEDを用いて調べ た｡Si

(111)表面を超高真空下1,200oCで加熱処理すると1-2原子高さのstepの密度が増

加することを見出した【13】｡M.Nijsら【14】およびConradら【151は､He分子線回

折法を用いて数種のNi単結晶表面,Ni(115),(113)および(001)表面,の構造変化

について報告 した｡(llm)面(m>1)は､(001)をterrace面とするstep面でm原子

帽のterraceを有する【14,15】｡これらの表面を超高真空下(SZ55×10-9torr)で加熱

処理することにより､表面再構成が進行 し､kink構造が生成することを見出 し

た【14,151｡

実際のPt粉末の表面は平滑さを欠き､ さらに､表面構造は不均一かつ複雑

なので形状変化の観察が困難である｡そこで表面がみかけ上平滑なPt箔を塩酸

に浸漬 し､不純物 として塩素イオンを ドープLSEM観察に供 した｡

5-2 実 験

51211 試料の調製と超高真空処理

SEMによる表面形状観察およびXPSによる表面組成測定用試料に日本電球

工業(秩)製pt箔(99.99%)を用いた｡ このPt箔を四塩化炭素,アセ トンおよび脱イ

オン水で数回洗浄 し表面の汚れを除去 した｡洗浄の後そのまま､UHV処理 を

行ってSEM観察に供する試料の他に塩素イオン(以下Cl-)を ドープしたPt箔を調

製 した｡ C1-の ドープは洗浄 したPt箔 を1moMの塩酸(半井化学製標準溶液)に

5-10日浸漬後､取 り出し乾燥することにより行った｡Pt箔およびC1-を ドープ
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Table 5-1 Ptfoils thermally treated invarious

conditions

sample Temperature Atonosphere C1-dope Abbreviationl)

673K LV2)

ptfoi1 673氏 UHV3)

mode1

catalysts
1′073K LV

l′073R UHV

l′073R UHV

yes LC1-673

yes UC1-673

yes LC1-1073

yes UC1-1073

no U-1073

i)Abbreviated formsforthesamples′2)LV;low vacuum

-10-2pa,3)UHV;ultrahighvacuum <-10~7pa

したPt箔をそれぞれ先述の超高真空系(i2-2-2)に直結 した石英管内に静置 し､

10-2paのLVあるいは10-7paのUHV雰囲気で所定の温度において加熱排気 を

行った｡ なお､加熱排気処理に先立つ還元は行っていない｡以上の手順により

処理圧力,処理温度およびC1-の ドープの有無の異なる5種の試料 を調製 した｡調

製 したPt箔についてその処理条件等 をTable5-1にまとめた｡ なお､Table5-

1の右端に示 した略称で各pt箔を呼ぶこととする｡

5-2-2 SEMよる表面形態観察およびxps測定

各pt箔表面のSEM像は､日本電子製JEM-200CX型分析電子顕微鏡を用いて

測定 した｡電子銃は加速電圧40kVで使用 した｡Pt箔を銅製のバルク試料台に導

電性 ド-タイ ト(藤倉化成)を用いて固定 し､ ド-タイ ト中の溶剤(トルエ ン)を
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室温において真空排気(-10-2pa)することで除去 した｡SEM測定に先立つ前処

理は行なわなかった｡

ⅩPSスペク トルは､先述の(3-2-2)と同じくKRATOS社製ⅩSAM800を用い

て測定 した.励起源には､Mg-Kq(1,253.6eV)およびA1-Kq(1,486.6eV)を用い

た｡得 られたスペク トルの結合エネルギーは､不純物 として含まれる炭素の

Clsピークを285.OeVとして補正 した｡ なお､測定に先立つ前処理は行わな

か った｡表面組成 は､得 られ た スペ ク トル をデ ー タ シス テ ムDs800

(KRATOS)を用いて解析することにより求めた｡

5-3 結果 と考察

513-1 SEM観察による超高真空処理による表面形態の変化

Table5-1に示 した各pt箔の表面のSEM像 をFig.5-1-5に示 した.Fig.5-

I-4がCl~を ドープしたPt箔､Fig.5-5がC1-を ドープしていないものであるo

Fig.5-1に示 したLC1-673の表面のSEM像を示 したが､Cl･の ドープにによって

は表面は変化せず､未処理のPt箔 と同 じく平滑な表面 を皇 していたoFig.51

2にUC1-673の表面のSEM像を示 したが､LC1-673と同様に処理による表面の顕

著な変化はみられなかった｡なお､Fig.5-1-3にみられる直線的な傷や付着物

は､試料を試料台に固定する際に生 じたものであり処理による変化ではない｡

Fig.5-3にLC1-1073の表面のSEM像 を示 した.C1-で ドー プ したPt箔 を10-2

Paの真空下1,073Rで処理 してもやはり表面は平滑であり処理による形状の変

化は認められなっかた｡Fig,5-4にUC1-1073の表面のSEM像を示 したが､これ

は今までとは異な り､表面構造が著 しく変化 していることがわかる.Fig.51
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Fig.511 SE州 image of LC1-673

The bar indicates 5 pm-length.
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- ■

10 llm

Fig.5-2 SEM imageofUC1-673

Thebarindicates10pm-length.
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10 llm

Fig.5-3 SEJ4imageofLC1-1073

Thebarindicates 10 pm-length.
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_ 二

10pm

Fig.5-4 SEM imageofUC1-1073

Thebarindicates10um-length.
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_ _

10 llm

Fig.5-5 SEM imageofU-1073

Thebar indicates 10 tim-length.
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Table5-2 SurfacerougheningbehavoirofCIA-doped

ptfoil

Sample vemper&ture Atonosphere C1-dope
Surface

roughening

LC1-673 673K LV

UC1-673 673K UHV

LC1-1073 1,073R LV

UC1-1073 1′073R UEV

U-1073 1.073K tlHV

Yes nO

yes nO

yes nO

Yes Yes

nO nO

4に示 した ように､約1pm高 さの段差が多 く生成 してお り､1,073Kで の

UHV処理によって表面が乱れ凹凸に富んだ表面が生成 した｡Fig.5-5にC1-を

ドープ していないU-1073の表面のSEM像 を示 した｡一都種子状の粒子生成が

み られるものの､表面は概 して平滑である｡以上の結果 をTable5-2にまとめ

た｡Table5-2が示す ように､Cl･の ドープ,1,073Kの処理温度およびUHV雰囲

気の3つの条件を兼ね備えているときにのみ表面の乱れが観測 された｡ この結

果は､第2章で述べたように､Pt粉末触媒 を1,073KでUHV処理することによ

りHClが脱推 しH2-D2交換反応の活性が上昇 し､活性化エネルギーが減少 した

ことおよび第3章で示 したように高指数面の回折強度が増大 したことによく対

応 している｡ すなわち､本章のPt箔を用いた結果か らUHV処理によって表面

からHCl等の不純物が脱離する際に表面が乱れ高い水素活性化能を有する凹凸

に富んだ表面が生成するとしたモデルを直接確かめることができた｡

5-3-2 XPSによるPt箔の表面状態
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BindingEnergy/eV

Fig･5-6 Pt4f玉psspectraofPtfoilmodelcatalysts

a･'LC1-673'b･･LC1-1073,C:UC1-673,a:UC1-lu73,
e:Ptfoilaswashed
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Fig･5-7 PtvalencebandEPSspectraOfPtfoilmodel

catalysts

a:LC1-673.b:LC1-1073TC:UC1-673ra:UC1-1073

Thedashedlinesinthefigureindicatea

correspondingvalencebandspectrumofPtfoilas

washed
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Table 5-3 BindingenergyofPt4fpeakandC1 2p
peak.andchlorinecontent

Catalyst Pt4f7′21) pt4f5′21) C12pH cl/Pt2)

LC1-673 71.6 74.9

LC1-10734) 71.1 74.4

uc1-6734) 71.3 74.7

UC1-1073 71.6 74.9

197.6 0.16

m.d.3I

n.d.3I

n.d.3)

Ptfoi1 71.1 74.5

pt(metal) 70.7-72.0 Ref.【16-181

i)Bindingenergy ineV,2)atomic ratio,3)not

detected.4)A1-Kq raywasusedasexitation.

Fig.5-6に各pt箔のPt4fスペク トルをFig.5-7に価電子帯(Pt5d)スペ ク トル

を示 した. またPtの4f7/2および4f5/2の ピーク位置および塩素の残留量 をTable

5-3に示 した.Fig.5-6に示 したように､C1-の ドープの有無 と各処理の異なる

pt箔のPt4rスペク トルおよびPt価電子帯スペ ク トルの ピーク位置お よび形状

はほぼ同じであ り､Cl-ドープや処理によって表面の電子状態には顕著な変化は

生 じない｡ またTable5-3に示 したように ドープした塩素はLC1-673上において

のみ観測 された｡

このようにC1-を ドープ した表面 を1,073KでUHV処理する と表面が乱れ

凹凸にとんだ表面が生成するが､表面のPtの電子状態には変化がみ られない｡

以上の結果は､UHV処理は､表面の清浄化やその清浄化に伴 う電子状態の変化

をもたらすのではなく､表面の構造の変化を引き起 こすことを明確に示 してい

る｡
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5-4 結 論

本章では､Cl･ドープPt箔をモデル表面として､超高真空処理による触媒表面

の構造変化,形態変化を走査電子顕微鏡を用いて直接観察を行った｡得られた結

果および重要な結論を以下にまとめた｡

1.Cl･ドープしたPt箔を1,073Kで超高真空加熱処理することにより､約1pm

高さの多数段差が生成 した｡ このPt箔モデル表面の構造変化には､超高真空

雰囲気,1,073Eの高温およびC1-の ドープの3条件全てが必要であった｡

2.C1-の ドープの有無,処理温度および雰囲気のいずれにとっても､Pt箔表面の

電子状態には顕著な変化が認められなかった｡

以上の結果は､超高真空処理による触媒の変化が表面の電子状態の変化では

なく､形状の変化であることを示 している｡
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第六章 総 括

本研究で得られた全ての結果を今一度まとめると､下記のTable6_1のとお

りとなる｡すなわち､Pd,PtあるいはRh多結晶を超高真空雰囲気下で加熱処理

することにより､1)H2-D2交換反応およびエチレンの水素化反応の活性が上昇

し､2)活性化エネルギーが減少 した｡3)粉末Ⅹ線回折パターンでの高Miller指数

面の回折強度が増大 した｡4)吸着COの低波数側への シフ トが観測 された｡

5)Pt箔の表面の乱れが観測された｡ これらの結果 と加熱処理効果が現れる処理

温度がPd<Pt<Rhの順で高温を要 したこと､ これは､金属の融点の序列 と同

一であること､ さらに表面の乱れを起こすためには､超高真空雰囲気 とHClな

どの不純物が必要であることから､超高真空加熱処理によるこれら貴金属触媒

Table6-1 Importantresultsrevealedinthisthesis

byUHV treatment

Activity

Activationenergy

XRD powderpattern

high-indexfaces

工R

adsorbedCO

SE朋▲

surface roughenin g

increased

lowered

enrichedintensity

peakshifttolowerwavenumber

side

observed
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の変化が処理により不純物が脱離 しその際に表面が乱れ凹凸に富んだ表面が生

成することに起因するとわかった｡ これは単結晶モデル触媒表面上の高活性サ

イ トを有するstepやkink面に対応するものであろう｡

本研究によって､次の2点が初めて明らかになった｡

1.超高真空加熱処理により触媒中に含まれる不純物が脱離放出され表面が乱れ

ることがわかった｡

著者の1985年AppliedCatalysis誌に超高真空加熱処理効果についての一連

の論文の最初の報告の後､Si単結晶表面上での超高真空加熱処理による構造変化

やNistep表面の構造変化が報告された.本研究での結果は､超高真空加熱処理

による多結晶触媒表面の変化を見出した初めての例であろう｡

2. 貴金属多結晶触媒を超高真空加熱処理することにより､表面の性質が変化 し

触媒活性が上昇 した｡

多結晶触媒において､単結晶モデル表面で提唱されているstep面やkink面

などの凹凸に富んだ表面の生成が高活性の原因であることを直接示 した初めて

の例であろう｡
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