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１．研究実施の概要

目的の物質のみを合成する高効率活性触媒や原子レベルで制御された新機能素材

を開発するためには、表面反応プロセスを完全に制御する必要がある。表面反応プ

ロセスの完全制御は、表面化学プロセスが起こっている状況で、原子・分子の動き

を直接捕らえ、プロセス全体を支配する素過程を解明するとともに、原子・分子レ

ベルで表面の極微細構造を制御してはじめて達成される。本研究グループは、原子・

分子レベルで単一分子及びその集団の表面化学プロセスを完全に制御した触媒反応

を実現すること、および表面の新しい化学現象の発見を目標として、それに必要な

極微細反応解析法を開発し、完全反応制御の基礎的知見を得るとともに、触媒反応

機構の解明と表面反応制御技術の確立をはかっている。本年度は、新機能材料であ

る層状遷移金属カーバイドの一つであるMo2C（0001）結晶面の構造を初めて明らか

にする一方で、Re系層状結晶であるSbRe2O6の新規触媒特性を見いだした。また、

Co/Al2O3固定化触媒を用いて触媒の新概念"Surface Catalytic Reactions Assisted by 

Gas Phase Molecules"を提出した。さらに、多素子半導体検出型偏光全反射蛍光XAFS

装置を作製し、活性表面の３次元構造解析を可能にした。今後さらに表面の新規化

学現象の発見と新触媒開発を推進する。

２．研究実施内容

　グループＡ

　　（�）　Mo2C（0001）表面の炭素原子像観察

Pt系の貴金属触媒に匹敵する高い触

媒活性や選択性を示す遷移金属炭化物

の優れた性質の発現の要因を明らかに

するため、Mo2C単結晶の（0001）表面

の構造をSTMを用いて検討した。その結

果、表面近傍の炭素量に依存して（√3

×√3）R30゜-honeycomb構造、一次元的

zigzag chain からなるc（２×４）構造、
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　　図１．Mo2C（0001）-（√3×√3）R30°-
　　　　honeycomb 構造の高分解能STM像：
　　Vs=3mV,It=3.0nA,4.4×4.3nm2.
　　２つのdomainがzigzag列およびペアになった
　　C原子からなるdomain boudaryで隔てられている。



炭素クラスターなどの組織化された炭素表面構造が生成することを明らかに

し、これらの構造中の個々の炭素原子を高分解能観察することに初めて成功し

た（図1）。

　　（�）　触媒概念"Surface Catalytic Reactions Assisted by Gas Phase Molecules"の提出

昨年度に引き続き、Co/Al2O触媒上でのNO-CO反応において、我々が提出し

た 触 媒 作 用 の 新 規 概 念"Surface Catalytic Reactions Assisted by Gas Phase 

Molecules"の機構について検討した。その結果、気相CO分子による吸着NO量、構

造および反応性の著しい変化の要因が明らかになりつつある。

　（�）　新規SbRe2O6複合酸化物触媒によるメタノールおよびイソブタン等の選択

酸化

アンチモンーレニウム複合酸化物を用いて、メタノールの部分酸化反応、イ

ソブタンおよびイソブチレンのアンモ酸化反応を行った。これまで、メタノー

ルから一段でメチラールを合成する優れた触媒は報告されていないが、

SbRe2O6触媒は93.5%もの高い選択率でメチラールを生成した。また、SbRe2O6

触媒はイソブタンおよびイソブチレンのアンモ酸化によるメタクリロニトリル

生成に活性を示し、低級炭化水素類のアンモ酸化反応に有望な触媒であること

を発見した。

　　（�）Molecular Imprinting法による分子形状認識触媒の調製

アルミナ表面に、エステル加水分解反応中間体モデルのフォスフェートをテ

ンプレートとして吸着させ、その周りにテトラメチルシランを加水分解してシ

リカ層を作り、テンプレート分子を洗い出すことにより、エステルの加水分解

反応の中間体の形状を持つ細孔をアルミナ表面に作成した。この触媒はエステ

ルの加水分解反応に反応分子形状選択性を示し、細孔に入るエステルは加水分

解されたが、細孔より大きい分子は反応しないことを見いだした。

　グループＢ

表面吸着種の反応および振動のダイナミクスを観測するため、波長可変ピコ秒

赤外パルス（900-3700 cm -1）のシステムを完成させた。チタンサファイア再生増
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図２　SbRe2O2結晶―→



幅システムを用いた光パラメトリック発生／増幅、差周波発生を用い、時間幅２

ps、エネルギー幅13cm -1、繰り返し周波数10Hzを得た。アルミナの実験の準備段

階としてHM-20モルデナイト型ゼオライト上に吸着したオレフィン類についての

実験を行い、特定の振動モードを励起した際の反応過程に関する知見を得ること

に成功した。同システムを用いて、アルミナ上のNO-CO吸着分子のエネルギー移

動に関する実験を現在進めている。

　グループＣ

気体分子の衝突が表面反応に与える影響を調べるには、気体分子の制御と表面

反応評価が必要である。気体分子の制御には超音速分子線を、表面反応評価には

吸着種の構造特定に適した赤外分光法を用いた。

表面反応として比較的単純であると考えられる脱離反応に対して衝突過程が及

ぼす影響について調べた。実験は、あらかじめ窒素分子を吸着させておいたNi

（100）基板表面に超音速分子線装置を用いて運動エネルギーを制御したキセノン

原子を衝突させたときに窒素分子が脱離する現象を観測することによって行っ

た。窒素分子が脱離する確率は、キセノン原子のエネルギーに依存しており約

0.8eV以上で エネルギーと共に増加することが分かった。また、キセノン原子が

窒素分子をランダムに取り除くことがわかった。

　グループＤ

化学プロセス発現の中心的役割を果たす活性点の構造を調べるため、岩澤グ

ループと共同で偏光全反射蛍光XAFS法を開発している。その特徴は、酸化物基

板上に高分散した活性点構造を３次元的に解明できる偏光全反射蛍光XAFS法

を、他の表面科学的手法であるLEED、XPSと組み合わせ、多角的に活性点の構造

を決定するものである。これを実現するため、超高真空チャンバーの製作と超高

真空下で作動するゴニオメータを試作し、昨年度偏光全反射蛍光XAFSの測定に

成功した。本年度は、さらに、高感

度でしかも回折線を除去することが

出来る19素子固体検出器をこの装置

に取り付け、偏光全反射XAFSの測定

を試みた。その結果、図３に示すよ

うに、試料からの回折線をその回折

線を受けている検出器の計数を止め

ることで、容易に除くことが出来た。

今後 19素子固体検出装置を改造し、

最終目標である高分散Re触媒および

V触媒の活性点構造解明を行う。
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　図３

19素子検出器の出力

３つのdetectorが回折線を受けている。
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