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Abstracも

　　　The　cataiytic　decomposition　of　formic　acid　was　studied　by　a　combined　system　of

SIMS　（Secondary　lon　Mass　Spectroscopy）一FDS　（Flash　Desorption　Spectroscopy）一AES　（Auger

Electron　Spectroscopy）．　Deuterium　labeled　formic　acids　（HCOOH，　DCOOH　and　HCOOD）

were　used　to　clarify　the　reaction　mechanism．　SIMS　measurements　revealed　that　the
ac’osorption　layer　after　exposure　to　DCOOEI　at　，room　temperature　mainly　consisted　of　D，

O，　OD，　DCO　and　DCOO．　As　the　temperature　o／f　the　sampl．e　was　elevated　linearly，　1）CO”’

and　D＋ion．　signals　disappeared　completel．y　from　the　sur7face　at　380　K　and　450　K，　respec．

tively．　The　activatio．n　energy　of　DCO　（a）　clissociation　into　1）　（a）　and　CO　（a）　was　estimated

to　be　7．7　1〈calfmol　froiiL　the　changes　o／f　the　surface　concentration．　FDS　showed　that　the

decomposition　produ．cts　were　D2，　CO．2　and　CO．　D2　and　CO2　had　a　peak　at　360　K，　and　CO

at　410　K．　The　activation　energies　for　desorption　correspondling　to　these　peaks　were

estimated　to　be　20－22　kcal／mol　for　D2　and　CO2，　and　29．5　kcal／mol　for　CO．　A　reaction

mechanism　was　proposed　based　upon　the　results　obtained　from　the　SIMS－FDS－AES

combined　syste皿．　The　usefuln．ess　of　this　system　for　analysis　of　heterogeneous　catalysis

was　clemonstrated．

1．　緒 言

　　　＝ッケル表面でのギ酸の接触分解反応に関する研究は古くから数多く行なわれ，いくつかの

反応機構が提案されている1）。この種の研究に対し，赤外吸収法は過去50年間の長期にわたり利

用され2）・：1），とくに接触反応進行時の吸着中間体の検出に偉力を発揮して来た。一一方，超高真空技

術の進歩に支えられて最近の分析手段の発達は著しいものがあり，接触反応における触媒表面の

一現象を把握するために有力な武器となりつつある。接触反応の機構を明らかにするためには，触

　＊　：1ヒ海道大学＝1二f学音1～原子コニ学雅卜　葬埼挙寝杢≡二［：学言簿夙f9
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蝶表面の構造物性，反応中間体ならびに反応生成物を同時に測定することが極めて重要であるこ

とがしぼしぽ主張されて来た。

　　Madixら’t＞・5）はNi（110）面を触媒として必滅の自動接触分解に関し，　LEED－AES－FDS複

合装置を利用して新らしい反応機構を提案した。JoynerとRoberts6）もまたUPS－XPS－LEED

複合装置を用い，Ni表面でのギ酸の吸着と分解反応について研究し触媒表面の電子論的構造因

子との関係について多くの知見を与えている。

　　本研究においては，SIMS－FDS－AESという新らしい複合装置を応用して，触媒の清浄表面

における吸着と接触反応の研究から反応機構を明らかにすることを主な目的としている。通常不

均一触媒反応は次の3つの過程を経て進行するものと考えられている。即ち，反応物質の吸着，

吸着物質の解離と分解，そして反応生成物の脱離である。本研究ではNiの清浄な表igiでのギ酸

の分解反応を明らかにするため上記複舎装置を用い，3つの過程を系統的に追跡した。

　　AES（Auger　Electron　Spectroscopy，オージェ電子分光法）は，触媒表面の組成分析，微量

不純物の同定ならびに吸着物質の元素分析を行なうことができる。SIMS（Secondary　Ion　Mass

Spectroscopy，二次イオン質量分析法）は，水素等の軽い元素の同定，高感度での同位体の検出な

らびに吸着物質の状態分析を可能にする。一方FDS（Flsah　Desorpt玉on　Spectroscopy，昇温脱離

法）は，触媒試料の温度を短時間に急上昇させることにより吸着物質を脱離させこれを質量分析

計に導びき同定するもので吸着中闘体の状態を知ることができる。このようにSIMS－FDS－AES

複合装置を利用すれぽ，上記の3つの過程を“in　situ”に同時測定することが可能である。

　　本研究は触媒反応の機構の解明を閤的としているが，同時に複合装置の開発とその新らしい

応用についても述べる。

2．　実験方法

　　SIMS－FDS－AES複舎装置はステンレス油田高真空容器（471iter）に設置され，20001iter／

secチタンゲッタポンプ（TGP）および1101iter／secスパッタイオンポンプ（SIP）により通常2×

10－10Torrまで排気可能である。複合装置の光学系の概略を図1に示した。本装置はCMAつき
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図1　SIMS－FI）S－AES複合装置の概略
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AES装置，2本のイオン銃，四重極質量分析計，気体導入用シリンジおよびマニピュレータ付

試料ホルダー等から成っている。

　　高純度Ni（99．99％以上，20×6×0，2　mm3）を試料として用い，これを試料台に取りつけ，試

料は直接通電により趨線的に温度を上昇させることができる。試料温度は試料裏面にスポッ5溶

接されたクロメルーアルメル熱電対で測定された。

　　試料表面の不純物は主としてイオウと炭素であるが，600℃での加熱下でイオン衝撃（1）、t．r＝

5×10　5Torr，700　eV，5μA／cm2）を数十時聞行なうことにより取除くことができた。この盆画

下でのイオン衝撃処理は，ギ酸吸着実験を行なう度毎に行なわれた。ギ酸HCOOHは99％以上

の純度のものを用いた。使用前に，真空中で液体窒素温度で冷却したモレキュラシーブス3Aを

数回通過させて純化させた。重水素を含むギ酸DCOOHおよびHCOODはいずれもMerck
Sharp　and　Dohme　Canada　Ltd．製のものをそのまま用いた。これらの同位体を含むギ酸の純度

は質量分析計により調べた7＞。

　　即夜気体はリークバルブならびにステンレス製シリンジを通して試料表面に直接吹きつけら

れ，通常の吸着実験では1×10　7Torrで10分闘行なわれた。気体の供給を止めた30分後に装

置内は5×10一9Torrまで排気された。

　　吸着気体のSIMSによる測定の場合には，　Ar気体を1x10－5　Torrに保つように供給を続け

700　eV，！　／tA／cm2，直径10　mmのビームを試料表面に対し45。の入射角で入射させた。放出され

た2次イオンは四重極型質量分析計の分析室に直接導びいて検出した。・・一方吸着気体のFDSに

よる測定の場合には，試料に直接通電（2．o　v，80　A）することにより650　Kまで！8　k／secの速度

で直線的に湿度上昇させることができた。

3．　実験結果

　3．1　オージェ鍛子分析による吸着過程の測定

　　ギ酸の吸着前後のNi表面からのAESスペクトル例を図2に示す。！×10一「Torr下での吸

着が進行するにともない，図3のようにC（270eV）およびO（514　eV）のAESピーク強度が複雑

な変化を示した。すなわち，C一ピークが単調に増加するのに比べ，○一ピークは吸着初期の約50

秒に最大値を有し，以後・定値を示すようになる。このような傾向は，AESの入射一・次電子線

の強度を減少させる（5μA…1μA）と，ゆるやかになるが，この事実はギ酸の吸着分解とそれに

ともなうCのNi表面での析幽が，入射電子線により助長されることを示唆している。また吸着

8分後に入射電子線の位澱をこれまで電子線の嘉っていなかった蔀分に移動させると，図3中に

示したようae　CとOのピーク強度が逆転することが知られた。入射電子線によるCの析出反応

は以下の過程により進行するものと考えられよう。すなわち後述のように，HCOOHの酸性H

（末尾）はNi表面に吸着後直ちに離脱して次式のようになるものと需える。

　　　　　　　　　　　41flCOO　（a）　一，　2H20　（g）十2CO　（a）十2CO2　（g）　（1）

　　　　　　　　　　　2CO　（a）　一〉　C（a＞＋CO2　（g）　（2）

このようにAESの利用は，吸着触媒反応の研究に…一種の副次的現象を与える可能性があり9），

充分な注意を払う必要があろう。従って本研究においては，SIMS－FDSによる測定の場合に

AESの同時測定の影響を予じめ充分に検討した。

　3．2　二次イオン質璽分析による吸着種の測定

　　Ni清浄表面からSIMSのスペクトルの一・例を陽イオンおよび陰イオンについて図4（a）お
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よび（b）に示す。Niピークは質量tw　58，

60および62に現われるが，間時にAES

スペクトルには見られなかった各種不純物

が存在する。これは各種元素にたいするtt．1

次イオン生成効率の差にもとつくもので，

とくにH，Al，　Na，　K，　Ca等々の軽元素は

Niに比べ高い二次イオン生成効率を与え

るので不純物としてより強調されて出現す

る。さらに，これら冷光素（金属）は酸化さ

れやすく，容易に酸化物を作るが酸素共存

下ではイオン生成効率が純金属に比べ！0～

100倍も大きい。例えばA1の場合，清浄

表面の＝二次イオン生成効率は0．007である

が酸素で覆われた表面では0．7で100倍も

大きい。またNiの場合，清浄表面では

0．0006，酸素存在下では0．045である。図

4のスペクトル中のFe＋およびCr＋イオ

ンはステンレス製試料ホルダーからのもの

と考えられる。

　　清浄なNi表面にギ酸を1x10－7　Torr

で10分間（室温）吸着させたのちの吸着種

のSIMSによる測定を行なった。　DCOOH：

吸着の場合を図5（a）および（b）に示す。

図で明らかなようにNiのスペクトル強度

はギ酸吸着により著しく増加し，清浄表面

の20倍以上となった。しかし，Fe，　Crを

含む不純物イオンのピーク強度はギ酸吸着

により全く変化せずに濾浄表面の場合とほ

ぼ同じであった。このことは，不純物イオ

ンはもともと酸化物の形で吸着しているこ

とを示唆する。DCOOH吸着による吸着種

はD，C，　DCO，0，0DおよびDCOOか

ら成る。ここでAr＋衝撃によるSIMSス

ペクトル測定時のfragmentationが問題と

なるが，他のいくつかの実験11）によりほぼ

無視できるものと考えられる。すなわち，

ギ酸を100Kの低温でステンレス表面に凝

縮させて，このSIMSスペクトルを測定し

たがfragmentationは殆んど起こらなか

った。

　　上記DCOOHと岡条件で，　HCOOD

当
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m／e　m／eDCOOI－1を1×！0－7　Torr，10分闘吸蒲後

のNi表薗からのSIMSスペク1・ル
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　　　　m／e　m／e
　図6　HCOODを1×10一7　Torr，10分闘吸着後
　　　　のNi表面からのSIMSスペクトル

の吸着とそのS王MSスペクトルを測定した結果は図6のようで，　HCO，　OHとHCOOピーク

が観測され，Dは全く含まれなかった。

　3．3　SIMS一：FDSによる吸着種の脱離過程の測定

　　ギ酸吸着後試料温度を上昇させると，吸着種の解離反応が促進するとともに分解生成物の脱

離が起こる。SIMS測定下でのAr＋イオンスパッタリングにより引き起こされる吸着種の脱離

速度は，加熱による昇温脱離の速度よりもはるかに小さいから，SIMS－FDS同時測定によって，

加熱にともなう試料表面の吸着種の濃度変化を追跡することが可能であるll）、，　DならびにDCO

吸着種に着1量1してのSIMS－FDS測定結果を図7に示す。図で知られよるように吸着したD＋の

量は360Kまで徐効こ増加したのち急激に減少し450　Kでほぼ完全に脱離する。他方DCO＋は

D＋の場合よりもはるかに低い温度で消失する。DCO＋の表面濃度は320　K附近で最大で，それ

以上では急激に減少する。Ni表面におけるDCO吸着種は390　K以上の温度ではこのままの形

では存在しないものと推定される。

　3．4　昇温脱離法（FDS）による脱離過程の測定

　　FDSによる反応生成物の測定の結果検出されたものは，　DCOOH吸着の場合にはD2，　CO2

とCO，またHCOODおよびHCOOH吸着のに合場ははH2，　CO2とCOであった。水分子は本

実験条件下では検段｝されなかった。DCOOH吸着の腐合に極く微量のH2が検嵐されたが，これ

はHCOOD吸着時にD2またはHDが全く観測されなかったことを考慮すると，装置内に残留
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する微量のH2に由来するものと推定される。また潔

く微量のメタンも検出されたが，主生成物に比べると

無視できる程度であった。DCOOH吸着の場合の主

生成物のFDSスペクトルを図8に示す。それぞれの

スペクトルは単一のピークを持ち，D2の場合362±

5K，　CO2の場■fh　358±4KおよびCOの場合404±

5Kであった。550　K附近に観測された幅広いピーク

は試料ホルダーからのものと考えられる。一‘方，

HCOOH吸着の場合のスペク｝・ルは図gのようにH2

にたいし352±5K，　CO2にたいし356±4Kおよび

COにたいし409±5Kであった。またD2とH2の

FDS測定に関してはかなりの詞位体効果が見出さ
れた。

　　Ni上のギ酸吸着とその脱離過程に関するFalc－

onerとMadix‘〉の結果によれぽ，　D2の脱離温度は

H2のそれよりも10　Kほど高い。　しかしCO2とCO

のFDSスペクトルに関してはHCOOHとDCOOH
吸着の闇にほとんど差異は児られなかった。

4．　考 察
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図8　Ni表薗上でのDCOOH吸着
　　分解にたいするD2，　CO2と
　　COのFDSスペク1・ル（昇温
　　速度18K／sec）
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図9　Ni表頽．しでのHCOOH吸着
　　分解にたいするH2，　CO2と
　　COのFDSスヘクトル（昇淵、
　　速度18K〆sec）

　　HCOOD吸着にたいするFDSスペクトル中にD2またはHDが観測されなかった事実は，

酸性DがHCOOD吸着直後に室温で触媒表面から気相へ脱離放禺されてしまうことを示してい
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る。図5（b）におけるSIMS陰イオンスペクトルに見られるように，　DCOOH吸着の場合にOH一

ではなくOD一が現われた。　これはDCOOHのDCOとOHへの解離がNi骨面では起こらな

いことを示すものである。HCOOD吸着の場合にOD　のシグナル強度がOH…に比べ極めて小

さい事実（図6（b））もこれを支持している。それ故，DCOOH吸着における微少のODは，完全

に解離したOとDの再結合にもとつくものと考えられる。

　　これまでにえられた実験事実から，吸着，解離および脱離の3つの過程にたいし以下のよう

な機構を考えることができよう：

吸 着

解離と再結合

脱

DCOOH　（g）　一　DCOOH　（a）

羅器　：書1（二〇　（a）＋H　（a）　　｝

2　DCOOH　（a）　一　DCO　（a）　十　DCOO　（a）　“　H2　O　（g）

　　Dcoo　（a）

　　DCO　（a）

　　D　（a）　十　O　（a）

離齢　

一　DCO　（a）　十　O　，（a）

一〉　D　（a）　十CO　（a）

一〉　OD　（a）

一〉　D　（a）　十CO2　（g）

wwwwE　D2（g）

一＞co（g）

360　K

360　K

410　K

（1）

（2　a）

（2　b）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

　　ギ酸分子の酸性Hの脱離過程については，2つの可能な反応経過を考えることができる。

図7（a）に示したように，D（a）は350Kという商温度ですらも吸着サイト上に原子状で存在でき

るものと考えられる。もしも（2a）の反応が優先的に起こるとすれぽ，いくらかのH（a＞が残り，

温度上昇期にFDSスペクトル中に現われるはずである。しかし，　DCOOH吸着の場合のFDS

スペクトル中にはHDまたはH2が全く認められなかった。　この事実は，室温において（2　b）の

反応が主として起こることを示唆するものである。Ni（110）上でのDCOOH吸着における脱離

実験によれぽ12），H20は窒温以下で脱離することが知られており，この事実も（2b＞の反応の可

能性を支持するものである。

　　SIMSスペクi・ル中に吸着種としてO（a＞，　D（a）およびOD（a）が見出されていることから，

（3），（4）および（5）の反応の起こることも予想される。またCO2吸着にたいするFDSスペクトル

「・1・1にはCO2はみられずCOのみであることを考え合せると，ギ酸吸着の場合にもCO2生成は

（6）の反応経路をへて起こるものと推定される。このことe＊　McCartyら12）による別の実験からも

予想される。さらに図7と8に示されたように，SIMS－FDSにおけるD＋イオンならびにFDS

におけるD2脱離の過程が良く一一致することから（7）の反応の可能性も正当化されよう。　D＋イオ

ンは450Kで試料表面から完全に消失する。他方，　D2の脱離も450　K：以上では検出されなかっ

た。D吸着種の360Kまでの表面濃度の変化を定」量的にとらえることは，この温度範囲において

（4），（5），（6）および（7）の反応が岡時に起こることから，極めて困難である。

　　一方SIMSによるDCO÷の表面濃度変化（図7（b））は，　CO吸着におけるFDSの結果と対

応しない。すなわちDco＋はCOの脱離温度よりも低い温度でNi表面から消失する。この事

実はDCO（a）　・CO（g＞の反応の起こる可能性はなく，　DCO（a）一→CO（a）がまず起こりそのの

ちCO（a）　・CO（g）が起こることを示している。この反応機構は，　CO吸着にたいするCOの

FDSスペクトルがHCOOH，　DCOOHおよびHCOOD吸着にたいするCOのFDSスペクト
ルと良く一致する事実からもまた支持されるものである。
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　　二次イオン電流が吸着種の濃度と比例関係にあるものとすれぽ，Ni表面でのDcoの解離

にたいする活性化エネルギーをSIMS－FDS測定から直接的に求めることができる。すなわち吸

着種の表面濃度変化は，試料温度を直線的に上昇させた場合，以下の式で与えられる13）。

　　　　　　　　　　　　　　一£lt；：i一　一一li；’！一　a’t　exp　（一　EIR　T）　〈9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（T＝　To　＋Pt）

ここでIzは分解反応の次数，σは表面濃度，　vnは頻度因子（preexponential　factor），βは昇温速

度で，本研究では18　K／sec，そしてEは分解反応の活性化エネルギーを表わす。表面濃度σは

二次イオン電流1と次式の関係がある10）。

　　　　　　　　　　　　　　　1（t）＝Aj’p　Saf　exp　〈一t／T）　（10）

ここでAは一次イオンの入射する衷面積，ゐは一次イオンの電

流密度，Sは二次イオン収率，！は二次イオン質量分析計の透過

係数，そしてτは吸着種の単原子層（または単分子層）の平均寿

命を表わす。本研究の場合，A，ゐ，5および！は全て定数であり

また昇温時にイオン衝撃によって引き起こされる表面濃度の減少

は無視できるほど小さいから11），τは帥こ比べ極めて大きな値と

考えられる。それ故（10）式は次式のように単純化される。

　　　　　　　　　　　　1＝　Koa　（11）
（11）式を（9）式に代入すると

　　　　　　1・（一鈴勲）一1・卸一舌　（・2）

ここでKは定数である。

　　DCO吸着種の分解反応過程は一次反応であるから，（12）式は

次式のようになる。

　　　　　　1・（一5券／・）司・量K一巻　（・3＞

そ・て1・（一5券／・）と・／Tの関係をプ…撫姻・・の

ように直線関係がえられる。最少自乗法を適用して，図10の直

線の勾配から分解反応の活性化エネルギーは7．4Kcal／mo1にな

　一2．3

ざ
呈一2．4

5
1－2，5

＼一2．6
も

碁　”2・7

↓一2．8

5
　－2．9

一3．0

一3，1

一3，2

AE＝　7．7　kcal／mol

o

　　2．7　2，8　2，9　3．0　3．l
　　　　　l／T　（xIo”eK”）

図10SIMS－FDS同時測定か
・解析・繰1・（蕩μ）

　と1／Tの関係（DCOに関す
　る一次反応速度式を仮定）

る。一方（8）の反応におけるCO脱離の活性化エネルギーは，　FDSの測定から（9）式を適用し

て13＞，次式のように与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　R号多一」琵・xp（一A9．i）　　　（・4）

ここでTpはスペクトルのピークを与える温度である。一次反応の頻度因子v、を8．5　×　lois

sec－114）と仮定すると，CO脱離の活性化エネルギーは29。5　K　cal／molとなる。こので直はCO吸着

にたいする脱離の活性化エネルギー15）・16）の値と良く一致する。以上の結果は，COの生成と脱離

が（4）および（8）の反応経路で進行することをうらずけるもので同時に（8）の反応が律速過程であ

ることを示すものである。

　　D2脱離の活性化エネルギーもまたSIMS－FDS測定によって推定することができる。360　K
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以下の温度におけるSIMSスペクトル中のD＋強度変化は（4），

（5），（6）および（7）の反応の複合過程により支配されるが，360K

以上の場合にはD（a）＋D（a）一→D2（9）という単一の素反応のみに

よって進行するものと考えられる。この場合には，二次反応の式

が適用されるので（13）式は次式のようになる。

　　　　　　1・（一2網一1・号K一轟　（・5）

1・ ｩπ獅）と・／Tの関係をプ・・／すると図・・の・うにな

り，最少自乗法を適用して直線の勾配から活性化エネルギーを求

めると25．3　K　cal／molとなった。この値は，多結晶Ni上での水

素吸着にたいするFDSから求めた値17）と良く一致する。しかし

ながら，二次反応の速度式を適用13）する場合にはDの表面濃度

（coverage）の値を必要とするので，本研究におけるD2のFDS

測定から直ちに活性化エネルギーを求めることは不可能で
ある。

　　一方CO2の脱離反応は一次の速度式に従う14）ことが知られ

ているから，（14）式を適用してFDSスペクトルのピーク温度か

らCO2脱離の活性化エネルギーを求めることができる。このよ

うにしてえられた活性化エネルギーは，頻度因子を1012－13

sec一118）とすれぽ20～22　K　cal／molとなり，他の研究者の値12）・19）

一5．0

M－5，5

鼻
¢一6．0
ギ

£一6．5

　
も

毛　”7・o

壱．z5

」

一8．0

一8．5

AE＝25，3kcal／mot

o

o

o

o

o

　一9．0
　　2．5　2．4　2．5　2．6　2．7
　　　　　1／T　（xeo’30K”　）

図11SIMS－FDS同時測定か
・解析・れた1・（イ参／」・）

　と1／Tの関係（Dに関する
　二次反慈速度を仮定）

と一致する。この事実は，CO2の脱離が（6）の反応経路によることを支持するものである。

5．　結 言

　　本論文においては新らしく開発したSIMS－FDS－AES複合装置の概略を述べるとともに，

これを触媒作用研究に応用した結果について記した。すなわち，清浄なNi表面でのギ酸の吸着

分解脱離反応に適用し，吸着種の同定ならびに昇温脱離過程の同時測定から反応機構を明らかに

した。

　　この複合装置による“in　situ”な同時測定は，他の多くの反応過程の研究に利用できるもの

と期待される。複合装置から得られる情報をまとめると以下のようである。

　　（1）AES：固体触媒表面の不純物の検出，気体吸着過程の観察（元素分析）

　　（2）SIMS：固体触媒表面の不純物の検出（AESよりも高感度，但し元素によリイオン化効

率が著しく異なる〉，反応中間体および吸着種の検出，同位体を含む化合物の分離検出

　　（3）FDS：反応生成物の検出

　　（4）FDS－SIMS：反応生成物と反応中払体の同時ならびに定量的測定

　　（5）FDS－AES：触媒温度変化過程での表面組成変化の観察

　　（6）SIMS－AES：固体触媒表面の三次元的組成分布の観察
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