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研究成果の概要（和文）： 

表面化学反応の速度の測定法の確立と高活性を示す触媒を設計するための指針を確立するこ

とを目的として、本研究を遂行した。電子刺激脱離装置にパルス分子線と窒素レーザー励起を

組み込んだ。ＴＡＰ装置の改良を行い、シリカ担持ニッケル触媒のバイオガスから合成ガスへ

の変換過程を測定した。固定化可能なイオン液体を開発し、有効な触媒を開発した。また、コ

バルト酸化物、コバルト水酸化物のナノ結晶の形状制御と、それらの触媒反応への応用を行っ

た。密度汎関数法を用いて、ルテニウム固定化触媒と、ゼオライト担持レニウム固定化触媒の

活性構造と反応機構を解明した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 The purpose of this research was to establish a method for measuring surface reaction 

rates as well as to establish a strategy for designing novel catalysts with high performances.  

Pulse molecular beam dosers and nitrogen Laser were installed in the Electron Stimulated 

Desorption system. TAP system was used to study a Ni catalyst prepared on silica support 

for reactions from biogas to syngas. For novel designed catalyst surfaces, immobilization of 

ionic liquid molecules on silica support surfaces and salt formation with chlorometallate 

anions were achieved.  Shape control of nanocrystals of cobalt oxides and hydroxides were 

achieved. Density Functional Theory calculations were performed to obtain active 

structures of catalytic reactions and to clarify reaction mechanism for a Ru mononuclear 

complex attached on silica surface and Re cluster catalysts prepared in HZSM-5 

framework.   
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１．研究開始当初の背景 

表面化学反応は、特に不均一触媒反応との
関連で重要であり、単結晶表面を用いた実験
方法により研究が行われてきている。電子分
光法、振動分光法、SPM、質量分析法を用い
た方法、分子線を用いた方法など様々な研究
手段により研究がなされている。しかし、反
応素過程の速度定数の決定に至らないのが
現状である。これは、表面での化学種の濃度
の決定が容易ではなく、特に、数密度の点で、
バルク状態に比べて圧倒的に低いことに起
因している。その上で、リアルタイムに反応
物、生成物の濃度を時間の関数として記録す
る必要がある。しかしこれらを乗り越えて、
反応素過程の速度定数の決定を定量的に行
うことで反応への理解が深まるだけでなく、
固体表面の化学修飾や、薄膜、表面合金状態、
ナノ結晶表面状態の作成を行って、表面反応
の進行をデザインする際に、どの過程の活性
化障壁が下がったのか、更にどの過程の効率
を上げることにより、全反応速度が更に上昇
するのか、といった、指針が明確に得られる
ようになる。これにより表面反応キネティク
スの設計が可能になり、さらには表面反応の
究極の目標である固体触媒のデザインへの
道が拓かれることになる。 

 

２．研究の目的 

表面・界面を舞台とした、表面化学反応の
速度定数の測定法の確立、並びに、高活性を
示す触媒を設計するための指針を確立する
ことが本研究の目的である。表面化学反応は、
特に不均一触媒反応との関連で重要であり、
単結晶表面を用いた実験方法により研究が
行なわれてきているが、反応素過程の速度定
数の決定には至らないのが現状である。これ
は、表面での化学種の濃度の決定が容易では
ないことに起因している。これらを乗り越え
て反応素過程の速度定数の決定を定量的に
行なうために、分子線―電子刺激脱離複合装
置の開発をすすめており、表面反応に伴う各
化学種の表面濃度および気相濃度の精密測
定を行なっている。また、生成物時間分析法
（TAP 法）による、固体触媒へのパルス的反
応分子の dose と、それに対する過渡的時間
応答を測定することにより、固体触媒の反応
過程に関する解析法を用いた研究を行って
いるが、これの改良も行う。これと平行して、
この過程を動的モンテカルロシミュレーシ
ョンにより記述して、実験値との比較を行な
うことにより、速度定数の決定を行なうこと
を目的として、プログラム開発を行なってい
る。また、表面設計の観点からは、表面構造

解析のためのプログラム開発を行なう。これ
に関しては、表面構造の定量的な解析手法で
ある低速電子回折の動力学的解析法として
代表的な手法である、TensorLEED（米国 
VanHove 博士により開発）を組み込み、再構
成した複雑な表面構造に関しても構造解析
が可能となるように、遺伝的アルゴリズムを
組み込んで、広範囲な比較対象について、系
を探索するためのプログラムを開発する。 

 また、表面を設計する、という観点からは、
超高真空条件の研究だけでは時間的な制約
から結果が得られにくい、という問題がある。
同時に、最近の触媒化学の発展により、実在
する触媒の構造は複雑化が進んでおり、超高
真空中での単結晶表面の研究が、実在する触
媒反応の良いモデルからずれが生じている、
という問題点もある。この観点から、イオン
液体の固定化による新規触媒の開発、並びに、
コロイド化学的手法によるナノ粒子の合成
を通じて、ナノ結晶の形状制御を行い、キャ
ラクタリゼーションと実際の触媒反応を行
うことによる新規表面設計を行った。 

 更に、実際に、高効率、高選択的に進行す
る触媒反応が実現している固定化触媒の活
性構造を求め、反応機構を解明することも、
計算化学的な方法での表面設計の実践とい
う観点から重要な研究となる。以上のような
複数のアプローチにより、表面化学反応速度
の解明と表面設計の研究に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 

具体的な研究方法は、以下の通りである。 

（１） 電子刺激脱離-パルス分子線複合装置
の開発と整備 

 研究代表者が開発してきている電子刺激
脱離装置にパルス分子線を組み込み、また、
窒素レーザー励起を可能にして、様々な表面
化学反応や、光励起反応のモニター手段とす
る。 

 

（２） ＴＡＰ装置の改良とこれを用いた固
体触媒反応の速度過程の研究 

 研究代表者が所有しているＴＡＰ装置の
試料室を改造して、適用温度範囲を広げると
ともに、実験を容易にし、固体触媒反応の機
構を解明する。 

 

（３） 動的モンテカルロシミュレーション
プログラムの開発 

 固体表面上の反応過程をシミュレーショ
ンするための動的モンテカルロシミュレー
ションプログラムを開発し、Ｒｕ（００１）



表面上の水素やＣＯの昇温脱離過程や、メタ
ノールの解離過程を説明する。 

 

（４） 遺伝的アルゴリズムを組み込んだ低
速電子回折による表面構造の解析 

 Van Hove の開発したテンソル LEED 法の
プログラムパッケージを組み込み、かつ、遺
伝的アルゴリズムにより、小さいローカルミ
ニマムに落ち込むことなく、広い探索空間で
複雑な再構成構造も調べることができるよ
うなプログラムを開発する。 

 

（５） 新規表面設計：イオン液体の固定化
による新規触媒の開発 と ナノ結
晶の形状制御と触媒反応への応用 

 固定化可能なイオン液体を開発し、酸化物
担体に固定化することで、新規触媒を設計し、
有効な触媒を開発する。また、コロイド化学
的方法で、触媒の観点からも重要であるコバ
ルト酸化物、コバルト水酸化物のナノ結晶の
形状制御と、それらの触媒反応への応用を行
う。 

 

（６） 密度汎関数法による触媒反応の活性
構造と反応機構の解明 

 密度汎関数法を用いて、興味深い光照射過
程や、イソブチルアルデヒド（IBA）の存在
下でのスチルベンのエポキシ化や、スチルベ
ンが存在しない場合の IBA の酸化反応への
スイッチングなどの特徴的な挙動を示すル
テニウム固定化触媒と、ベンゼンの酸素分子
による直接酸化で、フェノールを高効率、高
選択的に生成するゼオライト担持レニウム
固定化触媒の活性構造と反応機構を解明す
る。 

 
４．研究成果 
 
研究成果は、以下の通りである。 

（１） 電子刺激脱離-パルス分子線複合装置
の開発と整備 

 装置は完成し、パルス分子線による、CO と
水素のパルス吸着、およびパルス吸着させた
メタノール分子の解離過程の測定を行なっ
た。さらに購入した窒素レーザーを用いた光
脱離測定系についても調整を行なった。この
システムに関しては、電子ビーム照射位置と
分子線が表面を照射する位置、及び、窒素レ
ーザーの照射位置のアラインメントの向上
が必要とされ、これに関して、調整を続けて
いる。 
 

（２） ＴＡＰ装置の改良とこれを用いた固
体触媒反応の速度過程の研究 

 ＴＡＰ装置の試料室を改造して、テフロン
部品を使用せず、試料ホルダーを石英管とし、
また、パルスドーザーからの接続を直接結合

して差動排気を付加して、質量分析装置と結
合する、という改造を行った。これにより、
２００℃までだった反応温度が、１０００℃
まで可能となり、更に試料交換が容易となっ
た。シリカ担持ニッケル触媒のバイオガスか
ら合成ガスへの変換過程を改良したＴＡＰ
装置により測定し、触媒への吸着、拡散、生
成物の脱離過程の過渡的応答を測定するこ
とができた。（研究業績[9]として発表。）以
上の取り組みにより、活性な触媒への設計指
針を得るための研究、触媒活性を評価するた
めの研究の効率化が図られ、更に様々な触媒
への適用を進めている。 

 

（３） 動的モンテカルロシミュレーション
プログラムの開発 

 固体表面上の反応過程をシミュレーショ
ンするための動的モンテカルロシミュレー
ションプログラムを C 言語を用いて開発し
た。Ru(001)表面上の水素やＣＯの昇温脱離
過程をシミュレートすることができるよう
になった。また、吸着分子の示す超構造も説
明できるようになった。このシミュレーショ
ンでは、水素や CO の Ru(001)表面上の各サ
イトでの吸着エネルギー（密度汎関数法計算
による結果）をパラメーターとして保持して
いる。メタノールの解離過程や、化学結合が
生成する過程をシミュレーションするため
のプログラム上の工夫を現在検討している。 

 

（４） 遺伝的アルゴリズムを組み込んだ低
速電子回折による表面構造の解析 

 Van Hove の開発したテンソル LEED 法の
プログラムパッケージは主に、Fortran で記
述されている。これらをコンパイルして、実
行ファイルとしたものを、Perl で記述するコ
ントロールプログラムから必要に応じてコ
ールするようにした。乱数を用いた初期構造
の生成、各構造を TensorLEED パッケージ
により計算して、回折強度データとの適合度
（R 因子）を計算し、R 因子を極小（グロー
バルミニマム）とするようにプログラムを記
述した。各モデル表面構造はバイナリコード
で表されるが、これを遺伝子コードとして、
取り扱い、R 因子の結果を指標として、遺伝
子の交差、突然変異を行いながら、次世代の
構造モデルを選び出す、という手続きにより
全体の計算が実行される。Mo(112)表面上の
リン吸着系に関して電子回折の測定と遺伝
的アルゴリズムによる評価を行っている。お
おむね期待通りの計算が進捗しているが、高
精度の構造予測をするためには、各世代のメ
ンバー数を比較的多く取ることが必要であ
る事、計算の対象とする単位格子も大きく取
る必要があるが、これらのことは、計算実行
時間にも大きく影響する。現在、CPU を
Xenon とする新しいワークステーションを
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用いて、並列化して実行できるようなコーデ
ィングを進めている。 

 

（５） 新規表面設計：イオン液体の固定化
による新規触媒の開発 と ナノ結
晶の形状制御と触媒反応への応用 

 

表面設計法の新規方法としてイオン液体を
酸化物担体に固定化する研究を行った。 

 

イオン液体である１－メチル 3-トリメトキ
シシリルプロピルイミダゾリウムクロリド
の合成と、シリカ担体への固定化、および金
属塩化物との表面塩形成、 （２）1-ブチル-

３-メチルイミダゾリウム(Bmim)イオンと金

属塩化物イオンとの組み合わせにより合成
した塩の構造決定、過冷却および融解状態で
のイオン伝導度の測定、（３）これらの触媒
作用について研究を行ってきた。固定化のた
めのイオン液体分子の合成、及び固定化イオ
ン液体層の合成は上記のスキーム１に示す
とおりに行った。これらにより、Suzuki cross 

coupling 反応や Kharasch 反応に有効な触媒
系を得ることができた。 

（研究業績[1,7]として発表。） 

 

また、コバルト酸化物、水酸化物ナノ粒子の
合成を進め、構造解析、触媒反応への適用を
行なった。合成はテフロンオートクレーブを
用いて行なった。コバルト（２価）の出発原
料としては、コバルト塩化物、および酢酸コ
バルトを用いた。溶媒は水とし、DMF,アセ
トニトリルの混合、界面活性剤として、CTAC、
SDS、Triton X-100 などを検討した。また、
過酸化水素水を系中に加えて、コバルトの酸
化剤とした。キャラクタリゼーションは、
SEM,TEM,TED,XRD,XPS、ラマン、TGA、
SQUID 測定を行なった。また、触媒反応と
しては、CO 酸化反応を行なった。 

図１（上段）に、CTAC 存在下で、過酸化水
素水の濃度が 0.88から 1.6 Mとなる条件で、
合成された CoOOH の TEM 像を示す。この
物質は、中空型となっている。XRD により、

CoOOH

であるこ
とは同定
された。
ま た 、
TEM に
より拡大
像を測定
すると、
中空型の
ナノ粒子
が 、

CoOOH

の単結晶
ナノロッ
ドの集合
体で構成
されてい
ることが、
TED か

らも
明ら
かに
なっ
た。

なお、過酸化水素水の濃度を更に高めて 2.2

から
2.7

Mと
する
と、

中空型ナノ粒子は生成せず、不均一なナノ粒
子が得られた。これらの構造が形成されたの
は、スキーム 2 に示すように、過酸化水素水
に由来する酸素気泡をテンプレートとし、ま
た、CTAC の存在により、CoOOH ナノロッ
ドが集合して、階層的な構造を持つ中空型ナ
ノ粒子が生成されたと考えられる。更に高濃
度の過酸化水素水を用いた場合には、酸素気
泡の発生がより激しくなり、安定なテンプレ
ートとならないために、中空型ナノ粒子が生
成しないと考えられる。 

 別の条件で、DMF を加えた条件で合成を
行なうと、図１（下段）に示すような Co(OH)3

に帰属されるナノベルトが生成された。生成
条件に応じて、長さは 50 µm から 1.5 µm、
幅は 5 µm から 20 nm の範囲で制御できる
ことがわかった。また、これらを熱処理する
ことで、Co3O4 ナノベルトも生成した。

スキーム 2 過酸化水素水の濃度領域に応

じたナノ粒子構造の形状制御 

スキーム１ イオン液体のシリカ担体の固

定化と金属塩の導入 

図１ （上段） 

中空型 CoOOH ナノ粒子の TEM 像 

（下段）Co(OH)3ナノベルトの SEM 像 



Co(OH)3に帰属される構造データは報告され
ておらず、安定な物質として、Co(OH)3を合
成、報告した例として、興味深い結果である。
このほかに、アニオン性、カチオン性、およ
び中性の界面活性剤を使い分けることで、
Co3O4 ナノ粒子の形状が制御できることを見
出した。 

（研究業績[6,11,12]として発表。） 

 

（６） 密度汎関数法による触媒反応の活性
構造と反応機構の解明 

  

Ru 固定化触媒（スキーム 3）に関して、波長
の異なる紫外光による異なる UV 吸収帯を示

す中間体同士の可
逆的なスイッチン
グ挙動と、シクロ
アルカンの光酸化
反応活性を示すが、
この触媒は、イソ
ブチルアルデヒド
（IBA）の選択的な
酸化反応と IBA 存

在下でのスチルベンの選択的なエポキシ化
反応がそれぞれ進行し、スチルベンの存在の
有無でこれらの反応がスイッチングする特
徴的な系である。 

 

この、シリカ担体上でサイトが単離された
Ru 固定化触媒は IBA の酸化としては、
38,800,000 のターンオーバー数（TON）を
示し、トランス-スチルベンのエポキシ化反応
は 2,100,000 の TON を示し、金属錯体触媒
としては最高レベルの TON となっている。
また、IBA の酸化反応は活性化エネルギーが
48 kJ mol-1で、スチルベンのエポキシ化反応
の活性化エネルギーの 99 kJ mol-1よりはる
かに低い反応障壁であるにもかかわらず、ス
チルベンが存在すると完全に反応がストッ
プしてしまうという興味深い挙動が観測さ
れた。この系に関して、密度汎関数法の計算
により、反応中間体、遷移状態を探索し、高
選択的な反応性とスイッチング挙動の解明
を行った。 （研究業績[5,10]として発表。） 

 

また、ＨＺＳＭ－５中にＣＶＤにより固定化
したＲｅクラスターが、窒素処理をすること
で、ベンゼンからフェノールの生成が高選択
的・高活性で進行することを見いだした。Ｒ
ｅクラスターの構造、電子状態を検討した結

果、Ｒｅ１０核で窒素原子がオクタヘドラル
の中心に位置し、2 個のオクタヘドラルが辺
共有している状態が安定であり、ＥＸＡＦＳ
の結果を再現できること、そして、ゼオライ
ト骨格構造への固定化状態の計算も可能で
あり、また、ベンゼン、酸素分子の吸着、ベ

ンゼンの
酸化によ
りフェノ
ールが生
成する過
程を遷移
状態まで
含めてエ
ネルギー
プロファ
イルを求
め、この
クラスタ
ーが実際
に、フェ
ノール生
成に有利
であるこ

とを明らかにした（図 ２）。窒素原子は、Ｒ
ｅとの電子を共有することで、クラスターの
電荷を調節し、安定化を図っていること、Ｒ
ｅ１０核のクラスターにより、酸素分子、ベ
ンゼン分子が吸着でき、酸素分子の解離、ベ
ンゼンへの酸素原子の攻撃、フェノール生成
が可能なアンサンブルを提供していること
が明らかとなった。（研究業績[4,8]として発
表）。 
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