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研究成果の概要（和文）：本研究ではパラジウム金合金表面において一酸化炭素の吸着による表面再構成と電子
線照射による非熱的な吸着分子の脱離を利用して、原子レベルで制御した非平衡活性サイトの構築を行い、その
触媒活性を明らかにすることを目的とした。非平衡サイトの存在を確認するまでには至らなかったが、電子線照
射により一酸化炭素の脱離は観測され、表面構造と電子線照射の条件を探れば非平衡サイトの構築が期待できる
結果が得られた。また吸着分子の表面拡散を考慮した昇温脱離スペクトルのシミュレーションプログラムを開発
し、表面拡散が反応に関わる系での反応メカニズムの解析につながる成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to create atomically controlled 
non-equilibrium active sites on the surface of palladium-gold alloys using surface reconstruction by
 carbon monoxide adsorption and nonthermal desorption of adsorbed molecules by electron-beam 
irradiation, and to clarify their catalytic activity. Although the existence of non-equilibrium 
sites was not confirmed, desorption of carbon monoxide was observed upon electron-beam irradiation, 
indicating that non-equilibrium sites can be created by exploring the surface structure and 
electron-beam irradiation conditions. In addition, we developed a simulation program for thermal 
desorption spectra that takes into account the surface diffusion of adsorbed molecules, and obtained
 results that lead to the analysis of reaction mechanisms in systems where surface diffusion is 
involved in the reaction.

研究分野：表面界面物性

キーワード： 単原子合金触媒　水素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年活発に研究が進められている単原子合金触媒は熱平衡の安定な表面構造のみに限られており，非平衡構造の
触媒活性は未解明となっていた。本研究により非平衡構造を持つ新奇触媒の研究につながる結果が得られた。ま
た表面拡散は触媒活性に大きな影響を与えていることが示唆されており、本研究の表面拡散を考慮した昇温脱離
スペクトルのシミュレーションプログラムの開発により、表面拡散が反応に関わる系での反応メカニズムの解析
が進むと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
触媒活性の低い金(Au)や銅(Cu)の表面に触媒活性の高いパラジウム(Pd)や白金(Pt)の原子を
分散させた単原子合金触媒と呼ばれる触媒が近年活発に研究されている。単原子合金触媒の活
性は表面の局所的な原子配置に大きく左右されることが報告されており、表面の原子配置を自
在に制御する方法が求められている。従来研究されてきた単原子合金触媒は熱平衡の安定構造
のみであった。非平衡構造は反応分子の吸着状態を不安定化させ，相対的に反応の活性化障壁を
下げて反応を促進すると考えられるが、作製法が確立していないことから非平衡構造を持つ単
原子合金触媒の活性は未解明となっていた。これまでに研究代表者は単結晶 PdAu 合金表面にお
いて、一酸化炭素(CO)の吸着による表面再構成により非平衡構造が現れることを見いだしてい
た。この現象は分子吸着を利用した非平衡活性サイトの構築の可能性を示している。しかし加熱
により CO を取り除くと非平衡構造は不安定となって消失するため、このような非平衡活性サイ
トを吸着分子なしで保った例はなかった。単原子合金触媒の非平衡構造を作製できるか，作製で
きた場合その触媒活性が平衡構造に比べて優れているかどうかという点は未解明であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では CO などの分子吸着による表面再構成と電子線照射による非熱的脱離を利用して
PdAu 合金表面に原子レベルで構造を制御した非平衡活性サイトを構築し、その触媒活性を明ら
かにすることを目的とした。そして水素のエネルギー利用や化学製品の製造に必要とされてい
るメタン(CH4)やエタン(C2H6)などの低級アルカンの分解による水素生成やオレフィン等への改
質反応、トルエン(C6H5CH3)の水素化反応などに対して高い触媒活性を示す表面の創製を目指した。 
 
３．研究の方法 
非平衡活性サイトを作製するために電子線源を新たに導入し、電子線照射中に反射型赤外吸
収分光と昇温脱離の同時測定が可能な超高真空の実験装置を構築した。その中に準備した
Pd70Au30(110)単結晶表面をアルゴンイオンスパッタリングと 800 K での加熱により清浄化し、表
面 Pd 濃度が 20%程度の PdAu 合金表面を作製した。その後試料温度 100 K でガス導入バルブを通
して CO を真空槽に導入して表面に吸着させ、昇温脱離スペクトル(TDS)と反射型赤外吸収分光
スペクトル(RAIRS)を測定し吸着状態を解析した。PdAu 表面では表面 Pd 濃度が低い場合、Pd 原
子は周りを Au で囲まれたモノマーとして分散して存在する方が安定であるが、CO を吸着させて
加熱すると、CO は Pd の配位数の多いサイトに吸着する方が安定であるために、Pd 原子が CO の
まわりに集まる表面再構成が起こる。CO 吸着後に 400 K で加熱して表面再構成を起こした後に
表面の原子が動かないように試料を再度 100 K 程度に冷却した状態で電子線を照射した。電子
線照射による CO の脱離を四重極質量分析器(QMS)で測定すると同時に RAIRS 測定により表面に
残っている CO の吸着状態を測定した。また非平衡活性サイトの触媒活性を評価するため、試料
温度 100 K でトルエンを吸着させ、TDS 測定により反応生成物を測定した。加えて試料中に吸収
された水素の反応性を調べるために試料温度 180 K で水素分子(H2)または重水素分子(D2)を暴露
することにより水素原子(H)または重水素原子(D)を試料中に吸収させ、その後 100 K でトルエ
ンを表面に吸着させた後に TDS 測定を行った。さらに表面拡散を伴う系での触媒活性の解析を
目指して、吸着分子の表面拡散を考慮した TDS スペクトルのシミュレーションプログラムを開
発した。 
 
４．研究成果 
図 1に CO を 10 Langmuir (1 Langmuir = 1.3×10-4 Pa s) 曝露して表面に吸着させた後に
2000 eV の電子線を 10 µA 照射しながら QMS で測定した CO の脱離強度の時間依存性を示す。図
1 の 38 s の A で示した時点で PdAu 表面に電子線
を照射したところ、CO の信号強度がゆっくりと増
加し始めた。一方、図 1 の 316 s の B で示した時
点でPdAu試料の裏にある無酸素銅の試料ホルダー
に電子線の照射位置を変えたところ、CO の脱離強
度が大きく増加した。図 1 の 350 s の A で示した
時点で再度PdAu表面に電子線の照射位置を戻した
ところ CO の脱離強度が減少した。PdAu 表面で CO
の脱離は観測されたが想定より少量の脱離しか観
測されず、非平衡活性サイトの存在を確認するま
でには至らなかった。一方で銅の表面では PdAu 表
面に比べて電子線照射によりCOが脱離しやすいこ
とがわかった。電子線照射中の試料温度の上昇は 5 
K 程度であり、電子線を照射してもほとんど試料温
度は上昇せず、電子線により CO は非熱的に脱離し

図 1. Pd70Au30(110)表面に吸着した CO の 

電子線照射による脱離測定． 



ていることがわかった。また 100 Langmuir の H2を試料温度 180 K で曝露することにより Hを試
料中に吸収させた後に表面に CO を飽和吸着させ、試料温度を 300 K に保ちながら電子線照射中
の脱離分子の測定を行った。CO が吸着していない場合は試料中に吸収された Hは 240 K で H2と
して脱離し、CO が吸着していれば H2の脱離サイトを CO がブロックすることにより H2は 360 K
で脱離する。300 K に保った状態で電子線照射により CO が脱離すれば、そのサイトから H2が脱
離するはずであるが、H2の脱離もほとんど観測されなかった。これは H2の脱離をブロックして
いる CO 以外の CO が電子線により脱離していることを示している。H2の脱離をブロックしてい
る CO を電子線により脱離させるため電子線のエネルギーや照射量、試料温度などの条件を探っ
たが、本研究期間に最適な条件を見つけることはできなかった。 
また PdAu 合金表面の触媒活性を探るため，試料中に吸収した Hまたは D と表面に吸着したト
ルエンとの反応を調べた。図 2は試料温度 180 K で 100 Langmuir の H2または D2を曝露するこ
とにより Pd70Au30(110)試料中に H または D を吸収させた後に、6 Langmuir のトルエンを曝露し
て表面に吸着させて測定した TDS スペクトルである。トルエンのみ吸着させた場合は質量数 91
と 92 のスペクトルの 150 K と 300 K 付近にピー
クが現れた。300 K 付近のピークはトルエンの曝
露量を増やすと飽和し、150 K 付近のピークはト
ルエンの曝露量を増やしても飽和せずに増加する
ことから、300 K のピークが表面に吸着した単層
のトルエン、150 K のピークが多層に吸着したト
ルエンからの脱離と帰着される。H を吸収させた
場合ではトルエン由来の質量数 91 と 92 のみのピ
ークしか観測されず、水素化反応で期待される質
量数 93 以上のピークが現れないため、水素化反応
は起こらないことがわかった。一方，Dを吸収させ
た後にトルエンを吸着させて加熱すると質量数93
～95 の質量数が 1～3 増加した分子の脱離が観測
された。これは吸収された D とトルエン分子中の
H が交換する H-D 交換反応が部分的に起きている
ことを示している。これまでの我々の研究ではブ
テン(C4H8)では完全に H-D 交換されることがわか
っているが、トルエンとブテンで H-D 交換反応の
起こり方が異なることがわかった。 
 さらに表面拡散を取り入れた反応を伴う昇温脱離スペクトルのシミュレーションプログラム
を開発した。脱離は表面の限られたサイトで起こると仮定し、表面原子間隔の ݊ 倍の距離だけ表
面拡散した後にそのサイトに到達して、設定した
脱離の活性化障壁と頻度因子で脱離するとした。
図 3に ݊ を変えて測定した TDS スペクトルのシミ
ュレーション結果を示す。表面拡散の活性化障壁
を 0.86 eV、頻度因子を 1012 s-1、脱離の活性化障
壁を 1.0 eV、頻度因子を 1012 s-1とし、ピーク強
度を脱離サイトの面密度で規格化した結果であ
る。脱離サイトに到達するのに必要な拡散距離に
対応する ݊ が大きくなるにつれて、脱離ピークが
高温にシフトする結果が得られた。この結果は表
面拡散によりピーク温度が大きく変化し、従来の
ピーク温度から脱離の活性化障壁と頻度因子を
解析する方法では正しい解析ができないことを
示しており、表面拡散を伴う反応系では表面拡散
を考慮した解析が必要であることを明らかにし
た。 
 

図2. Pd70Au30(110)に Hまたは Dを吸収させ

た後にトルエンを表面に吸着させて測定し

た昇温脱離スペクトル． 

図 3. 表面拡散を考慮した昇温脱離スペク

トルのシミュレーション． 
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