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l 緒言

遷移金属清浄表面とエチレンやアセチレンなどの

単純な炭化水素との相互作用は，触媒と炭化水素の

相互作用を研究する上での典型例として，学問的に

また工業的に関心が寄せられており これまでに多

くの研究が行われてきた.特に超高真空中で.金昆

や半導体の!it結晶表面上の吸器撞に敏感な EE L S 泣

子エネルギ一回失分光 ) 装抗などを用いることによ

って，様々な系において吸治状態，吸着構造， ~長面

反応について知見が得られつつある

清浄表面と炭化水素の相互作用の解明が進むと共

に，様々な原子や分子で修飾した表面と炭化水紫と

の相互作用への関心が高まり始めている.これは

修飾によって消 j争函とは異なる性質を持ったみ商に

おいて新たな反応が期待されるためであり.また工

業的な実用触蝶では固体主面 上 に複数の吸 1，¥ f!pが存

在する条件下で反応が起っておりその援械を解明す

ることが IJi:~な課題となっているためである

特にアルカリ金属で修飾したぷ面は消伶!日と比べ

て仕事 l対数が減少することが知られており.さらに

ド d.~i.Cu の ( 11 0 )函などにおいては (1 x 2 )同構成が起

り表面の抑遣が大きく変化することが報告されてい

る.このように消伶函とは大きく呉.なる性質を持つ
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たアルカリ金属修飾面では.表面と炭化水素の相互

作用も消浄面とは大きく異なっており，全く新たな

吸器構造や表面反応が観担lされるのではないかとい

う期待が持たれる.ところがこの系についてはいま

だ報告例も少なく今後の研究が待たれている

方，ぷ面と炭化水素の相互作用に対する修飾効

果を解明するよで，修飾に用いた原チや分子と炭化

水紫との吸着粒子間相互作用の理解を深めることは

必要不可欠である.そのためには吸羽粒子問相互作

用に敏感なプロープを用いることが重要である.特

に COは co伸縮猿動エネルギーがその吸活状態に応じ

て変化しやすいことから吸着粒子間相互作用の影響

を検出するのに適した分子の一つであると吉える

この観点から co修飾面と炭化水京の相互作用は非常

に興味ある分野である.さらに. coで修飾した表面

はアルカリ金属修飾面とは逆に仕事 i地数が増加する

ために，表面と炭化水素の相互作用に対してアルカ

リ金属修飾とは異なった効果が期待される

2 本研究に|均辿したこれまでの研究

2.1 Pd(110)表面におけるアセチレン

Pd(ll0)表面におけるアセチレンの反応につい

ては本研究室において行われた(1) . 90 Kにおい

て表面を 0.5 L(IL= 10-‘Torr. s)のアセチレンに

露出するとアセチレンは cC ~I~I を衣而に対して傾けた

2 
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状態で μ2サイトに吸着する (一方の水素原子は表

面と水素結合しており.そのために振動数が低エネ

ルギー側にシフ卜した CH伸縮振動が観測される〉

1 8 0 Kに昇温するとアセチレンは CCHと Hに解駐する.

5 Lのアセチレンに露出した場合には，複数の分子

状吸;む状態が観測される.一部のアセチレンは 100

kにおいて分子状で脱離する 200 Kまで加熱すると

残りのアセチレンは主に CCHと Hに解離する.さらに

加熱するとエチレンの脱離，水素の βz脱離がそれ

ぞれ 26 5. 320 Kで起る. 400 -6 0 0 Kまで加熱すると C

CHは C• H ， C x > 1 ; y竺 O.1 )に変化し，さらに分解して C原

子となる . またこの間に生成された H原子は多 illピ

ークからなる 7 ピークとして脱離する

2.2 PdCIIO)表面におけるエチレン

PdCIIO)表面におけるエチレンの反応についても

本研究室において実験が行われている [2) .90 K 

においてエチレンは PdCllO)表面に π 結合しており

ほぼ無秩序に吸おもしている.飽和被盟率 (表面 Pd原

子 l佃あたり O.5 8個のエチレンが吸器する〉附近で

はエチレンは c(2x2)構造を形成する幾っかの傾域を

形成している エチレンが飽和吸着した表面を 260

Kまで加熱すると一部のエチレンは反応を起こさず

に分子状で脱 青をする .政 りの分子は cC 2 x 2 )・エチレ

ン表面を形成する 300 Kまで加熱するとほとんど

すべてのエチレンは脱水京化されてぷ面には CC "と"

3 
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(および CHCHz) が吸若している.また 30 0 Kに観測

されるエチレンの脱離は H原子と不安定中間体(C H CII 

z )との再結合によって起っている.残った H吸君原

子は β ピークとして--325 Kで脱殺する. ，1 5 0・520 K 

まで加熱すると CC 11は分解し表面には C原子のみが存

在している(ただし CCHの分解は水素の脱離を伴う )

2. 3 選穆金属のアルカリ金凶修飾表面における炭

化水紫の反応

アルカリ金属修飾函における炭化水ょに関しては.

以下に示すように幾つかの報告がある Pt ( I I I ) -Kt 

C 2 11 ~ [ 3 -5 ]においては， Kの修飾効果としてエチレン

の分解盆の減少が観測されている.これは次の様に

解釈されている.エチレンはおもに lπ 軌迫の tli子

を金属に供与することにより結合している.この π

iU子供与が Kから Ptへの氾荷移動により抑制され

たためにエチレンの吸着が弱くなり分解品も減少し

た :3 ] . もしくは K原チ (イオン 〉 による静屯掛がエ

チレンの lπ 軌道のエネルギー単位を下げるために

エチレンの π 氾子供与が減少し.エチレンの吸着が

弱くなることにより分解 M が減少した [4 ] .また， K 

が分解に必要なサイトをブロックすることも分解訟

の減少の原因である [3 ]と J5・えられている Pt ( I I 1)-

K十C.II.[6]では K修飾により Pt-C.II，結合が剥くなる

ことが報台されている これは Ptと C& 11 ~の反結合性
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軌道かフェルミエネルギー近傍にありその軌道の電

子占有率が K修飾の効果により上がるためであると

解釈されている Pt(lll)・CstC5H..Ccl112. C5H.[7] 

では Csが 11原子を安定化するために C11結合切断が

促進されること，および Csがつくる静也掛が分極率

の大きな分子 (C6HI2.C5118 ) を分崩して安定化する

ことが報告されている Pd(I I O) - Cs i- C211~ [ 8J. C6Hs 

[ 9 ]については C2H~.Cs Il 6 ともに C s修飾によって表

面により弱く吸着しているにもかかわらず脱水素化

過程や CC結合切断過程は促進されている.これは

Cs修飾により Pd表面が-electron rich"になってい

るために C2 Hし C5 H 6から Pdへの活子供与は抑制され，

Pdから C2 Hし C5 H sへの電子逆供与は促進されること

から説明されている

2. 4 退移金属上の COと炭化水紫の共吸心函におけ

る表面反応

選穆金民表面における COと炭化氷点の系について

はこれまでに幾つかの報告がある“ COと民化水素に

よる混合構造としての LE E D (低迷氾子回折 〉 パター

ンは， RhCIIl)・CO・C2112[IO}.C，II.[IO:.CCII3 [15]，R 

hCIOO) CO ・ C211~ [ 12 ~ ， Ru(OOOI: COiC2112[ll]， Pt(1 

11)-COiC，II，[13J. Xi(III)-CO・c‘11‘[I 3. 1" ) ，等の

系で観測されている.この織な混合情訟が観視IJ d れ

る理!山として Somorjaiらは双柑子 一 双極子 l出相互

作 JIJおよび Va n d e r W a a 1 s力が寄与していると述べ

5 
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ルギ一方向へ

る COと隙々な

また. CO伸埼掻動エネルギーの低エネ

のシフトが Rh.P t. ~i ( lI l ) 面におけ

炭化水素 (10.13.16Jの共吸着面で観測

n 

されている.これは炭化水本が COの吸在状態を変化

させるためであると説明されている ，1 0 ] .また化学

反応に対する COの効果として COのサイトブロッキン

グによる吸着極の分解抑制J (安定化 〉 がぶげられる

が. '¥iCIOO)-CO:C2Dx=liJ. Ru(OOOI)・CO:CCH3[11J.

[r (IIO)-CO~CCH d 18)において観測されている

3 研究の方針

3.1 PdCIIO)(lx2)-Csぷ面とアセチレンの相互作

用

この系を研究の対象に選んだ理由は以下の通りで

ある

C 1 ) P d ( 1 10)表面での気体分了・の吸才t:jk態および熱分

解反応については，本研究室においてね力的な研究

がなされてきた.特に不飽和l炭化水ぷ (エチレン

アセチレン，ベンゼン)の研究など.本研究の必礎

となる w報の-<<i般がある [1 . 2. 1 9 ) . 
( 2 ) P d C 1 1 0 ) ( 1 x 2ト Cs表面の情 itj-については従来から

研究が進んでおり.表面第 一 昨iが同情成して mi s s in 

g -r 0 w fm .i1iをとることが士11 られている. この mi s s i ng帽

r 0 w Ili 情成表面が仏体分子に与える影忠は非常に興

味深い
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C 3 )アルカリ金属修飾面におけるエチレンについて

は研究が進みつつあるが. アセチレンについては報

告がなく， 新たな反応が期待される

以上のことから 本研究では LE E 0 ， T 0 S (非温脱離

分光〉 . E E L Sを測定手段として用い 次の点に電点
をおいて研究を行っ た

CI)Pd(110)(lx2)・Cs表面における吸者状態を Pd ( 1 10) 

表面や他の遷都金属表面における化学吸 lf状態と比

較することによりアルカリ金属修飾の効果について

検討する

(2)LEED， EELSスペク トルの加熱変化を測定し TDSの

結果と組合わせて検討することにより Pd C 1 1 0 ) ( lx 

2 ) -C s表面におけ る熱 分解過程を解明する. さらに P

d ( 1 1 0 )表面と比較することにより反応過程に対して

Cs修飾がどの様な効果を持っかを検討する

3. 2 Pd(lIO)表面 に おける COとエチレンの共吸着

この系を研究の対象に選んだ君rrlJは以下の通りで

ある

( 1 ) P d ( 1 10)去函での気体分子の吸汗状態および熱分

解反応については 本研究室において杭力的な研究

がなされてきた 特に不飽和炭化氷点 (エチレン

アセチレン ベンゼン 〉 の研究など 本研究の基礎

となる情報の若干積がある (1 . 2. 1 9 ] . 

( 2 ) C 0 1111制伝動エネルギーは COの吸 ll'状態に敏感で

あるために， C 011t紡振動エネルギ ー から COの吸宕状

7 
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思.さらに吸着位子間相互作用に関する情報を得る

ことができる

C 3 ) C 0は吸者により表面の仕事関数を Csとは逆に増

加させることが知られており Cs修飾とは其なった効

果を持つことが期待される

以上のことから 本研究では LE E D . TDS. E E L Sを測

定手段として用い 次の点に重点をおいて研究を行

っ Tニ

C 1 ) P d C 1 10)・CC 0 t C 2 H 4 )表面における COと Cz11 4の吸着

状態を PdCIIO)-CO. P d C 1 10) -C 2 H 4と比較し吸着に対

する共吸着の効果について検討する

(2)LEED. EELSスペク トルの加熱変化を制定し TDSの

結果と組合わせて検討することにより. PdCIIO)ーCC

O十C2ft 4 )表面における反応過程を解明する

C 3 )反応過程について PdCllO)-CO. PdC1IO) Cけいと

比較することによって共吸器の効民を検，けする

8 
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超高真空装置

多ミ 唱失

実験は図 日 lに示すよ つ な超高点空 ( U 11 ¥' )チ エ ン

ノ、， を用 いて行 'ヲ Tこ チ .x. ンノ〈 は 2 段か り な 'コ て

お り . 上段に lま L E E D測定用阻止也場型分光器 ( RF 
A ) ， T D S測定用 四重極質量分析計 ( Q ~ S )な どの分析

器と と も B a y a r d -A 1 p e r t型'tl1離瓦 空計 ( B -Aゲー

ジ〉 気体導入用 ド ザー 試料消浄化周 イ オ ン銃，

c s蒸器甑 が設置さ れている チ エ ンパー下段に は.

3 重の磁気 シール ドに囲ま れた EE L S測定用高分解能

電子分光器を設置 している

ZZ空ポ ン プ系は スパ ツ タ イ オ ン ポ ンプ ( 500 1/ 

s ) .液体型紫シ コ. フ ウ ド付きのチ タ ンサ フ メ 〉ノ

ヨ ン ポ ン プ(2 000 1 / s ) ， タ ボ分チポ ンプ 1 6 0 1/ 

s ) ， お よ び補助排気用 ロ タ ;f- ンプ 120 1 / m i 

n )か り な つ ている 200 ℃ 2 4時!日}のベー キ ノ、 グ後

の到述点空皮は.....， 6 x 1 0 -1 1 T 0 r rであ つ た

2 測定手段

1 L E E D 

L E E D測定は.阻止 i立場型分析器(R F A )を丹j いて

行った 測定条件は.入射也子エネルギー Ep = <1 0 -2 

o 0 e Y ，入射il1流 1p""" O. 5μAである m られた LE ED 

~は， ASA 3000ポラロイドフィルムをJfJいて写真撮

9 
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影した また， L E E 0像の加熱変化の級官lも EE L Sの

場合と同様の方法で行った

2 T 0 S 

気体分子を吸若させた試料を一定述度で昇温し

表面から脱離してきた分子を質量分析計で測定する

のが T0 Sである.本研究で用いた T0 S測定装置は，温

度コントローラー 4 重極質 171 分析 lit.(Q ¥1 S )および

試料加熱月j 直流電源からなり，パーソナルコンビュ

ーターによって全体が制御されている.そのブロッ

クダイヤグラムを図 II . 2に 示 す

温度制御はコンビューターからの命令により，自

作の温度コントローラ を介して拭料加熱用フィラ

メントに流れるパルス状の電流を制御することによ

り行った.パルス電流のデューティー比 ( 1サイク

ルの|自に on， offになっている時間の制令 〉 には

試事if 1.品皮によるフィードバックが作 HJ しており， 目

f、 的の温度に近づく様に働く!tf. 1.品述 l立 β は， 5 K / s 

で測定した.あらかじめ指定した数柏の 11此数を

昇 ifui tj 1 に循環させながら切り換えることによって

j立の升温で複数 (通常は 4 柿知 〉 の脱離分子の TO

Sスペクトルを測定することが可能である

1'1 l;k 分析計のイオン化宝は， 2mmφ の穴を IJH けた

パイレックスガラスによって組つである T0 S測定

時には.試料小心部以外から生じる抗体の脱離の影

留を取り除いた

1 1 
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3 E E L S 

本研究に用いた EE L S用電子分光器の構成を凶 11 . 3 

に示す.モノクロメータ.アナライザともに 2 段の

127。静電偏向型也子エネルギ一分析器 ( C D A )から

なるダブルノ守ス型である ダブルパス型分析器の利

点は 従来のシングルパス型に較べて 日分解能

n 
高 S/ ~比が得られることである E E L S測定系のブロ

ックダイヤグラムを図日.4に示す

本研究における典型的な測定条件は.入射 ffi子エ

ネルギー E p 4 e V ，入射 ~ß 流 Ip...... 30 pA，分解

能(半値幅 F W " :11 ) 3 6 c m・ 1(4. 5 m e V ) ，入射角

Oi= 60 0 (表面垂直方向より 〉 である

( 1 1 0 )表面の [1 1 0 ]方向にそって散乱させた

E E L Sスペクトルの角度分宿は.電子の散乱面にきを

ili子は Pd

l江な軸の周りにアナライザ を回転させることによ

("¥ って測定した 角度分解能は 1.5. (F W II~) である.

オフスペ
ュ

iJf 
-フ JlJ 6. 0 は 鏡面反射方向から表面

垂直方向への回転向と定義する ( 図 II .3) 

E E L Sスペクトルの加熱変化は.次の織な手 11回で測

定した . まず 試料をある制度まで昇 frut :i単位 β 5 

K / sで加熱する ある温度にJ'tJ述したらすぐに 90 K 

または 300 Kまで冷却し EE L S測定を行う ( 冷却速度

6 K/s). このとき 冷却後も高温でのム面状態が

減給されていると仮定している T D S測定時と伺じ

1 3 
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速度で昇温することにより， T D Sの結果との対照が

可能になる

4 試料マウントおよび冷却装置

PdCllO)巾結晶試料は Ta円筒で保持され oF H C Cu 

ブロックに差込まれている.絶縁用サファイア仮を

介して OFIIC Cuフロックと接触している液体窒索溜

n めに液体翠点を入れることで，試料を 90 Kまで冷却
可能にしている.試料を加熱は，試料 n面に設置し

た o. 2 m mφ タングステンフィラメントからの電子衝

撃により行った.試料温度は，試料側面に取り付け

たクロメルーアルメル熱電対により測定した

(¥  

3 'ii結品試料

1 PdCllO)清浄表面

10m  mφ の PdCllO)単結品(M e t a 1 s R c s c a r c h社製〉

を物理 ・ 化学研磨により銭面仕上げした後 U11 ¥"チ

ェンパー内で o2による酸化， A r。イオン衝撃 ( 600 e 

V， 1 0μA/cm2 ， 30 min) フラッシング(1 0 0 0 K， 

2 m i n )を数十回繰り返すことにより， PdCllO)清浄

表面を作成した.表面の消浄皮は， LEED. AESおよび

E E L Sで砿認した.特に Pdと Cのオージェピークは

i1lなるので EE L Sで Pd -Cに対応する飢失ピークが存

在しないことを確認した.また.アセチレンやエチ

レンの吸 ll'尖験を行うと.実験終了後に加熱しても

1 6 



C原子が表面に残る.このため.尖験が終わる毎に A

r .イオン衝撃 (650 er， 5μA/cm2 ， 30 min) ア

リング (800 K， 15 min) フラッシング ( 1 05 

o K， 1 m i n ) を数回繰り返し清浄面に出した Pd (l 

10)清浄表面の構造モデルを図 n. 5に示す

2 P d ( 1 10) ( 1 x 2 ) -C s表面

Pd(JJO)(Jx2)-Cs表面は次の様にして作成した. 9 

n 0(300) Kで Pd(110)清浄表面に.市販のディスペン

わ}

サ ( S A E Sゲッタ 社製〉を通屯加熱することで生

成した Csを蒸着し ( 10 min) C s吸 11胞を作る.さ

らに. この表面を 800 Kまで加熱すると Pd ( 1 1 0 ) ( J x2)ー

C s :&面ができる こうして作成した Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 ) -C 

s表面の， L E E D像とその筏式図およびこの表面の構

造モデルを凶 n . 6に示す. 図 n . 6の LE E D自立では [0

o 1 ]方向に沿った整数次のスポットのItIJ にシャープ

な 1/2次のスポットが観測されている これは P d 

( 1 1 0 )ぷ屈が 表面第 間の [110];; 向の Pd原子列が

列おきに抜ける mi s s i n g -r 0 w構造へ同情成したこ

とによる 方この(1 x 2 ) L E E Dノマタ ンには : 1 1 0] 

方向の 1/2次の場所にストリークが観測される ー
」

の*は， P d原子列が抜けた谷|切に吸 1，'した cs原子が，

[ 1 1 0 )方 ruJ に 2Iきの周期性を持つ司1~人の構造を取って

いることを示している ただし この Cs lJ;i子の吸器

{立位は， [0 0 1 )方向には周期性を持たないため.ス

ポットではなくストリークが観測される.なおこの

1 7 
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とき，再構成していない Pd(IIO)孟函の Pd原子 l個あ

たり--O. 1の Cs原子が吸着していると見積もられ

ている :20.21). また C s原子の吸者サイトは mi s si 

n g r 0 w中の tw 0 f 0 1 d -h 0 1 1 0 wサイトか適当とされてい

る [2 2 ] . 

4 気体試料

わ 実験 に用 いた気体試料は 高純度の C2112(99.8 rno 

対 purity). C 2 D 2 ( 99. 5 a t 0 m 気 D. 11 S D I s 0 t 0 P e. ca 

nada). C2H.(99.8 m 0 1 宅). C 2 D • ( 99. 5 a t 0 r.l 電). CO 

( 99. 5 m 0 1 定)であ る それぞれの気体は . 直径 10m
mの気体 ド ザーを通 じて チ ーマ ンパー 内 に導入 し fこ.

ア セ チ レ ン. エチ レ ン. C 0を導入 した と き には 気

体 ド ザ 前ではパ ‘Y ク グラ ン ドの~体の圧力の約

1 001出 ( T D Sス へa ク ト ルの面積強度に よ り 見積〉 の圧

力 が iU られ fこ チ エ ンハー 内の気体の圧方 lま B -A 

{¥  
ゲ -ノ で測定 し ~t1離瓦空計の相対 l感度で校正 し fこ

( N 2を !と した と き ' C 2 11 2 2 . 0 . C 2 11 • 2.3. C 0 : 1. 

1 ) 気体の露 社liii は 気体試料の圧力 を時間積分

す る -と よ り 見積 も た $，1 出此の単位は 1 x 10-、開・ 'ヲ

T 0 r r . s = し( フ ーノ ゲ 、 ニ1. ア と 定義す る

2 0 
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l Pd(110)(lx2)-Cs表面 と アセチ レ ンの相互作用

結果

1 . 1 A L E E D 

Pd(110)(lx2)-Cs表面を 90 Kでアセ チ レ ン に露出

する と . ノ、. 、'y ク グラ ノ ドの強度の増加が観測 さ れた

(¥ 
露出品が 2. 5 しの場合に iま 9 0 Kでパ ツ ク グラ ノ ド

の強度が大き く 分数次のスポ 、7 ト は観測 さ れなか 'コ

た そ の亥面を 150 Kに加熱す る と 分数次の スポ

ト は再び現れた
、，

ツ 」 れは後に述べ る よ つ に物理吸

着 した アセ チ レ ンが脱紫 した ' と よ る 500 Kま」

で加熱する とパ ツ ク グラ ン ドを伴 つ た ( 1 x 2 )ノぞ タ 一

ンのみが観測 さ れた ( 1 x 2 )以外の起情造は 150・ 500 

Kで観測 さ れなか つ fこ

1 . 1 B T D S 

{¥ Pd(110)(lx2)-Cs表面を 90 Kでアセ チ レ ノ に露出

した と き の TD S測定か ら脱離生成物と して水京 ア

セチ レ ノ エチ レ ンが観測さ れた メ タ ノ. エ タ ン.

べ ンゼ ンは検出 さ れなか 'ヲ た 悶 m l は Pd ( 1 1 0 ) ( lx 

2 ) -C s表面を 90 Kで C2 11 2に露出 したと き の C2 11 2 ( m a 5S 

2 6 ) . C211~(mass 2 8 ) • 11 2 ( m a S S 2 )の TD Sスペ ク ト Jレ

であ る 鉱山 hl が O.2 Lの場合には C 2 11 2と C2 11 ~の

脱離は観測 さ れず 390 Kに 112の脱般だけが観測 さ

れた ( 隠iIII 1 ( a ) ) 露出 M が O.5 しのら}合には 112 

2 I 
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に加えて C2 H‘の脱離が 31 5 Kに観測された(図皿

( b )) .露出量が 1. 5 Lの場合には. C 2 11 2の脱離が 13

5 Kに観測された(図 m.I(d)) C2112の露出品を増

加すると C2 H 2の脱離量が増加した

H 2 の脱総量に対応する Hの被援事 oIiを求めるため

に. Pd(IJO)(2xl)-H表面の TD S測定を行った.その

結果は凶 m. 1の挿入図として示した Pd(IIO)(2xl)・

n H表面は Pd(IIO)(lxl)表面を 90 Kで O.3 Lの H2に露出
することにより形成される Pd(IIO)(2xl)-H表面の

('¥ 

θ"は iであることが知られている [ 2 3・26) C 2 H 2 

に露出した Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 ) -C s表面からの H2脱離スペ

クトルに対応する H2被覆率は.脱離スペクトルの面

積強度を Pd ( 1 10) ( 2 x 1 )・ 11表面の面積強度と比較する

ことにより決定した.その結果は関 m. 1に示しであ

る C2 JI ~脱離スペクトルに対応する C 2 11 ~被櫨率は

C 2 11 4脱離スペクトルの面積強度を Pd ( 1 1 0 ) c ( 2 x 2 )ー C2

11 4表面のスペクトルの面積強度と比較することによ

り決定した Pd(110)c(2x2) -C211 ~-$長耐からの C 2 H ~脱

離スペクトルに対応する C2 11 4の破組事は O.1 2である

ことが知られている[2 ] .その結県は I考J 111 • 1に示

しである

鋸山 M が O.2 しの場合には 112の脱舵は 39 0 Kに観

測される(凶 111 • 1 ( a ) ) この脱離也 l立は 112に露

出した Pd(IIO)(lx2)-Cs表面の β3状態(C s蚊岩原子

近 tJi の 11による)の脱離温度とほぼ削じである(2 7] 

2 3 



r、

よってこの脱離は. C 2 H 2が分解した後に Cs 股岩原

子の近傍に位置した H原子による.アセチレンの露

出品を増加させると. 3 9 0 Kのピークの強度は減少

し，新たなピークが 34 0 Kに観測される ( ~J III . 1 ( b)) 

390 Kピークの強度の減少は Cs吸着原子の近傍の

( C 2 H 2の分解生成物である) C原子によるサイトブ

ロックに起因している.この脱離温度 (345 K) は

H 2に露出した Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2) C s表面からの β2 状態

の H2 ( C s吸清原子から離れたところに位置する H原

子に関連している〉の脱離温度とほぼ同じである

よってこの脱維は Cs吸着原子から離れたところに位

置する H原子に起因している 1. 5 L以上の露出品の

場合は，幅の広い H2の脱離ピークが観測される(園

田.1 ( d )) .これは後に述べるピニリデンとメチリ

ヂンの分解による

露出品が 2.5 Lの場合には 112 の脱離は • 0 11 O. 35 

(図 m .I(e)) もしくは C2 11 2の被盟率 eC2112=  0.18 

に対応する C2 11 2を露出した Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2) C sぷ面

からの Cけい脱離は eC2H~= 0.08 (図 m .l(c)) に対

応する ー よって Pd(110)(lx2)-Cs表面に 90 Kで化学

吸 ;{f したアセチレンの被種率 θC2 1I 2 は o. 3 4と見積も

られる

C 2 11 .の脱艇は 31 5 Kに観測された.この温度は C211 

.を吸器した Pd(110)(lx2)-Cs誕百からの C2 11‘の脱離

温度(270 K. および-290 K) よりも高い[8] 

2 4 



(¥ 

n 

これは C2 H ~の脱離が反応律述であることを示してい

る

化学吸着した C2 H 2の 一 部は水素付加されて C2 H .と

して脱離するが この C2 H‘脱 理 訟の C2 H 2化学吸着量

に対する割合を示したのが同盟.2である

軸は化学吸 Jました C2 H 2の被組系である

1 . 1 C E E L S 

ただし横

図 III .3(a)・(c )は 90 Kで Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 )・ Cs表面を様

々な盆の C2 H 2に露出したときの鏡面反射方向の EE LS 

スペクトルである 図 III . 3では 損失ピ クの強度

は開性散乱ピークの強度で組桔化されている.露出

品が O.2 Lの場合には，損失ピークは 530. 670. 8 

80. 1050. 1350. 2965 cm-Iに観測された ( 閉 III . 3 

( a ) ) 露出品が o. 5 Lの場合には.新 し い前失ピー

クが 1520 c m・ 1に観測された ( 図 III .3Cb)) 露出抵

が 2.5 Lの掛合には，スペクトルは大きく変化する.

損失ピークは 525. 655. 785. 1080. 1 4 0 O. 1 9 6 5. 

2965. 3 1 50. 3 3 6 0 c m・ 3に観測される 〈 凶1lI .3Cc)) 

我々はオフスペ ..... 寸ー ニL ラーの制定も行った オフスペ

キュラ一角 ム 0 が増加すると 2965.3150. 3360cm-' 

以外の損失ピ クはすべてその強度が減少した
v 、
-

れから 2965. 3150. 3360cm・ 1以外の釦失ピ ー クは主

に双極子散乱俄情によって励起されたも の であるこ

とが分る [ 28] 図 m.3Cd)は Pd ( 1 10) ( 1 x 2) C s表面

を 90 Kで 2. 5 しの C2 D 2に露出したときの EE L Sスペク

2 5 
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トルである.績失ピークは 515. 570. 900. 1070.1 

305. 1470. 1745. 2200. 2375. 2680cm・ 1に観測さ

れた

図 m . 4は Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 ) -C s表面を 90 Kで o. 2 Lの C2

H 2に露出した後に様々な温度まで 5 K I sの述度で加

熱したときの鏡面反射方向における EE L Sスペクトル

である.すべてのスペクトルは 90 Kで測定された

n 図 m. 4 ( a )は Pd(IIO)(!x2)-Cs表面を 90 Kで O.2 Lの C

2 H 2 に露出したときのスペクトルで図1lI . 3 ( a )と同じ

ものである 26 0 Kまで加熱するとピークの強度は

変化するが新しいピークは観制されなかった(図 m.

4(c)) . 350 Kまで加熱すると.不純物である COに

よるピークを除くと大きな強度を持った 380 c m・ 3の

ピークのみが観測された

図 m. 5は Pd ( 1 10) ( ! x 2 )ー Cs表面を 90 Kで 2. 5 Lの C2

H 2 に露出した後に 5 K I sの速度で様々な温度まで加

熱したときの EE L Sスペク卜ルである.すべてのスペ
わ

クトルは 90 Kで測定された.図fiI • 5 ( a )は 90 Kで 2.5 

Lの C2 11 2に露出した Pd ( 1 10) ( 1 x 2) C sぷ面の EE L Sス

ベクトルで凶1lI • 3 ( c )と同じものである 150 Kまで

加熱するとスペクトルは大きく変化した(図1lI • 5 (b) 

) .損失ピークは 52 5. 8 6 O. 1 0 6 O. I 3 7 O. 1 5 2 O. 29 

7 5 c m・ 1に観測された 26 0 Kまで加熱すると 52 O. 86 

O. 152 O. 296 5 c m・ 1のみが観測された C2 D 2に対応

するスペクトルは図1lI .5(d)に示した 300 Kまで加

2 8 
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熱するとすべてのピークはその強度が減少した(図

m .5(e)) 400 Kまで加然すると EE L Sスペクトルは

変化する 520. 860. 1520cm・ 1のピークは消失し

損失ピークは 380. 8 7 O. 295 0 c m・ 3に観測 さ れる ( 図

皿 .5(f)) .500 Kまで加熱すると 38 0 c m・ 1のピーク

のみが観測される(図皿 .5(g))

図 m .6(a)は Pd ( 1 10) ( 1 x 2 ) -C s表面を 90 Kで o. 7 5 L 

f六 の C2 D 2に露出した ( θC2D 2 =:' 0.30) 後に 260 Kまで

加熱したときの EE L Sスペクトルである.凶 m .6(b) 

n 

は Pd(110)(lx2)-Cs表面を 90 Kで 0.75 Lの C2 D 2 に前

露出した後に 1 Lの H2に後露出しさらに 260 Kまで加

熱した時の EE L Sスペクトルである TD Sの結果から

後吸着した 112は θ11= O. 2 0であることが分った

図 m. 7は Pd ( 1 10) ( 1 x 2 ) -C sム面を 90 Kで様々な量

の C2 11 2に露出した後に 26 0 Kまで加熱したときの EEL 

Sスペクトルである.露出抗が O.2 Lの場合には， 13 

50 cm-1のピークが観測された O.5 しでは 1520 c 

m・1のピークが現れた 2.5 しでは 1350 cm・2のピ

ークは消失し 1520 c m -1 の ピー クのみが観制された.

1 . 2 考務

1.2A 90 Kにおけるアセチレンの吸器状態

E E L Sピーク ( 図 m. 3 )の同定は.気体分子の振動

エネルギー [ 2 9 J や選移金属袋函に吸着したアセチ

レンの損失エネルギー [ 3 0・55] と比較することに

3 I 
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より，および Pd ( I I 0 ) ( I x 2 ) -c s表面上の C2 H 2 と C2 D 2 

のエネルギーの比 ν “/ν 。を検討することにより行

った O.2 Lの C2 H 2 に 90 Kで露出した Pd ( I 1 0 ) ( I x 2 )-

C s表面の EE L Sスペクトルにおいて(図 m .3(a)) .1 

3 5 0 c m -Iのピークは. C 2 H 2 と C2 D 2の損失エネルギー

の比から CC伸縮振動モードと同定された.同様に 53

o c m -Iのピークは Pd C伸縮振動モードと同定された.

n 2965cm-'のピークは CH伸縮振動モードと同定された

残りのピークは CH曲がり振動と同定された 67 O. 8 

80. 1050cm・ 1のピークはそれぞれ面外対祢 CH曲がり

振動モード (ρs) .面内対称 CH曲がり振動モード〈 δ

s ) .面内非対称 C11曲がり振動モード〈 δas )と同定さ

れた CC伸縮振動モード. C H伸縮振動モードがそれ

ぞれ 1350. 2965cm-'に見られることから化学吸 11' し

たアセチレンの再混成状態は sP -2 ~であることがわ

かる[2] .吸器アセチレンについて 2つの締造モデ

ルが与えられる(! )アセチレンは.以下に示す 2つ
わ

の理由から Pd(IIO)(lxl)岩函に化学吸苅した場合と

問機に CC 11を表面に対してほぼ霊 IU に保ったが;態で

μ2  -サイトに位置している[I ]と J5・えらる.第 一 に，

Pd(110)(lx2)-Cs表而において観測された侃失エネ

ルギーは Pd(!!O)(!xl)表町における損失エネルギー

と頬似している (! ] .第二に.ダイポールアクティ

ブな町内 C11 IUI がり慌動モ ー ド〈 δs)の強度が商外 C11 

曲がり振動モード 〈ρs)の強度よりも強いことであ

3 ~ 



る [ 2 8) .表 m. Iに様々な遷移金属表面上のアセチ

レンの損失エネルギーとその同定をまとめた Pd (1 

10) ( I x 2) C s表面についての CC伸縮エネルギーが Pd 

(1IO)(lxl)表面と比較して 120 c m -I高いという事実

から以下に示す理由で Pd(IIO)(lx2)-Cs表面にお

いては CC結合はより強くアセチレンはより弱く吸着

しているということが分る.アセチレンの金属表面

n への結合は主に金属への π 屯子供与とだ ・軌迫への

rヘ

電子逆供与によって理解される[5 6] .また，アセ

チレンの π 〈π ・)軌道は cc結合について結合性(反

結合性)であることが知られている.これらのこと

から CC結合がより強いときには .π(π .)軌道の

屯子占有率はより目く(より低く 〉さらに金属表面

への結合はより弱い，と考えられるのである Pd (1 

10) ( I x 2 ) -c s表面における cC伸縮振動モードの C"曲

がり振動モードに対する相対的な強位は Pd ( I I 0 ) ( Ix 

I )表面よりも高い.このことはアセチレンの CC紬が

P d ( I I 0 ) ( I x I )表面に較べてより表面に対して垂直で

あるということを不している .μ2・サイトに吸若し

たアセチレンの情泣モデルを図凶.8 ( a )に示す(2) 

アセチレンは 6-サイトに吸訂している=3.1. 3 5 . <1 7: 

o . 2 しの C2 " 2に露出された PdCIIO)(lx2)・Csぷ面の

スペクトルは Ja k 0 bら [ ~ 7 ) による綿々な{I>. k己表

面に吸 ZI¥ した C2 11 2 の νC11 と

ける分知を参考にすると

3 5 

νC  Cのダイアグラムにお

μ2ーサイトのアセチレン



mode 

CH stretch 

CC stretch 

CH bend (るお)

CH bend (Os) 

バCHbend (pas) 
CH bend (ps) 

MC stretch 

ハ

Pd(110)(1x2)-Cs Pd(11OY Ni(110)ε Cu(11O)剖

2965 (2230) 

1350 (1325) 

1050 (900) 

880 

670 

530 

2985 (2250) 3015 (2170) 2900 (2190) 

2820 (2130) 2900 

1230 (1200) 1305 (1200) 1305 (1280) 

1070 (910) 1140 (930) 

925 (705) 890 (700) 940 (680) 

745 

700 (500) 675 640 (510) 

460 (460) 470 470 (400) 

360 (360) 370 (300) 

表1lI.1化学吸却したC21hのピークの同定

36 

Pd(1l1)苅 Pt(111)お

2992 (2249) 3010 (2245) 

1402 (1359) 1310 (1260) 

1034 (850) 985 (730) 

872 (621) 

673 (511) 770 (570) 

500 570 

340 (310) 
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n 

r、

よりもむしろム，サイトのアセチレンと同定される.

保々な金属上のムーサイトのアセチレンの面外 CH曲

がり振動モードの強度は大きいことが知られている

[34.35)が院1m .3(a)に示されたスペクトルにおける

そのモードの強度が小さい，という事実は次の様に

説明される Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 )・ Cs表面は mi s s i n g -r 0 w構

造[20) をとり，局所的な Pd ( I 1 I )面が形成されて

いることが知られている.局所的な Pd ( 1 1 I )面はマ

クロスコピックな Pd(IIO)表面に対して傾いている.

もしアセチレンが局所的な Pd ( I I I )面のム サイトに

おいて CC "面を Pd(IIO)面に対してほぼ垂直にした状

態で吸着していれば面外 C"曲がり振動モードの強度

は小さいであろう Pd ( I 10) ( I x 2 )・Csム面について

の CC NI縮振動のエネルギーが Pd(IIO)(lxl)表面より

も 120 c m・2高いという事実は.ム・サイトのアセチ

レンについては π 結合の数は槻ね lであるのに対し

て μ2肉サイトのアセチレンについては 2であり cc結

合は 1m占・の方が強いために CC 1111縮振動エネルギーは

ム・サイトのアセチレンの方が μ2・サイトのアセチ

レンよ

致する

りも高い，という Ja k 0 bら [ ，1 7 ) の結果と

アセチレンの CC軸は CC仲紡振動モードの強

度を考えるとやはり表面に対して傾いているであろ

う.ムーサイトのアセチレンの可能な情 iii モデルを

図 nr .8(b)に示した Pd(IIO)(lxl)会副では C"結合

の lつが水紫結合していたが[ 1] ， P d ( I I 0 ) ( 1 x 2 ) -c 

3 8 



n 

s表面においては水素結合は観測されなかった

露出品が O.5 Lの場合には.新しい鍋失ピークが 1

520 c m・1 に観測された(園田 .3(b)) .これは後に

述べるようにピニリデンによるピークである

2 . 5 Lの C2 H 2 ( C 2 D 2 )に露出した場合は 65 5 ( 5 1 5)， 

785(570)， 1965(1745)， 3150(2375)， 3360(2680) c 

m -I に観測された損失ピークのエネルギーは気体の

アセチレンの振動エネルギーに近い.これらのピ

クは物理吸着したアセチレンの振動モードと同定さ

れる-k. W .21こ Pd(110)(!x2)ーCs表面上の物理吸着 C

2 H 2 ( C 2 D 2 )および気体の C2 H 2 ( C 2 D 2 )の振動エネルギ

とそのモードの同定を示した.残りの損失ピーク

は化学吸清したアセチレンと後に述べられるビニリ

デンによるピークである 29 6 5 (2 2 00) c m・ 1のピー

クはアセチレンとピニリデンの CII(CD)仲縮振動モ

ドと同定される C2 D 2 の 1305， 1470cm・ 1のピークは

n それぞれアセチレン，ビニリデンの CC仲縮振動と同
定される Cけ I2 について.....， 1400cm・ 1 に観測される幅

の広いピークはアセチレンとピニリデンの CC仲縮振

動が京なっているためであると J7えられる 10 8 0 (9 

o 0 ) c m・ 1のピークはアセチレンの面内非対祢 C11 ( C D ) 

1111がりそード (δas )と同定される

107 0 c m・ 1のピークは 570cm-'のモ

C 2 D 2についての

ドと 51 5 c m ・ 1 の

モ ドとの結合苛 および 57 0 c m・ 1のモードの倍音

であるとと・えられる C 2 11 2 についての-... 1100cm・ 3 の

3 9 



mode Pd(110)(lx2)ーcs gasヲ29

~~ (~D~ ~~ (c;D2) 

CH stretch (vas) 3360 (2680) 3374 (2701) 

CH stretch (vs) 3150 (2375) 3289 (2439) 

CC stretch 1965 (1745) 1974 (1762) 

CH bend 785 (570) 730 (537) 

f吋 CHbend 655 (515) 612 (505) 

e¥ 

表1ll.2物型政治したC1111のピークのtii)定

40 



("¥， 

o 

ピークは 78 5 c m・1 のモ ドと 65 5 c m -Iのモードの結合

音，および 78 5 c m・ 1のモードの倍音の寄与を含んで

いる可能性がある

1 . 2 B アセチレンの加熱変化

9 0 Kで o. 2 しの C2 H 2に露出した Pd C 1 10) C 1 x 2 ) -C s表

面を 260 Kまで加熱した表面にはアセチレンが残っ

ている(図 m.4(c)) 3 5 0 Kまで加熱すると Pd C伸

縮振動と同定される 380 c m・ 1 のピ クが観測される

(図 m.4Cd)) .水素吸器原子によると考えられる

非常に弱いピークが 700・ 1000 c m -Iに観測される [ 27] 

このように鋸出品が少ない場合 (0.2 L) には化

学吸着したアセチレンは単純に Cと Hに分解し.熱分

解過程において安定な中間体は観測されなかった

9 0 Kで 2.5 しの C2 H 2に露出された PdCII0)Clx2)・Cs表

面を 15 0 Kまで加害きすると，物理吸着したアセチレ

ンの脱離のためにスペクトルは大きく変化する(図

国 .5Cb)) I 520 c m -Iのピークは 1370 cm・ 1のピー

クよりも強度が強くなっている これらのピ クは

それぞれ後に述べられるピニリデンとアセチレンに

よる 26 0 Kまで加熱すると. 1060. 1370cm・ 1 のピ

クは消失し 860. 1520cm-'のピークの強度が増

JJlI する(図 m .5(c)) 

C 1'11 縮振動のエネルギ

これらの結果は 1370 c m・ 1 に C

を持つアセチレンが 15 2 0 C r.I-

1 に CC仲縮振動を持つ新たな化学吸器級に変化した

ということを示している.このスペクトルの特徴は

" I 



双極子散乱機構によって励起された CC伸縮握動モ

ドの強度が大きいことである.これは CC軸が表面に

対してほぼ垂直であることを示唆している [ 28] 

そして. C C伸縮振動のエネルギー(! 520 c m -1 )は金属

表面に化学吸着したアセチレンについてこれまで観

測された CC伸縮振動のエネルギー(!! 0 0・14 ! 0 c m -1) 

よりも高い [1 . 3 0・ 55 ] .これらは混成状態が sP -2 で

f、 あり CC軸が表面に対してほぼ垂直である化学吸着種

が存在していることを示している[2) .また図 m.

5 ( c )に示されたスペクトルは様々な金属表面におい

て観測されたビニリデンや有機金属錯体に含まれる

ピニリデンの振動スペクトルに類似している.表 m.

3は様々な選移金属表面や有機金属錯体におけるビ

ーリデンの損失(振動)スペクトルとその同定を示

した 26 0 Kまで加熱した時に観測された振動スペ

クトルはピニリデン(C = C H 2 )種と同定された 15 20 

C m・ 3は CC伸縮振動 29 6 5 c m・ 1は CJI 2伸縮振動 860 

c m -1 は C11 2縦揺れ振動 (ρw)と同定される CH 2 挟

み振動( o )は観測されなかった 260 Kまで加熱

した表面に存在する吸許粧が CC 11 (エチニル) C HC 

11 2 (ビニル) C2114 (エチレン)などでないと考え

られる理由は以下の通りである Pd(!!O)(!xl)表面

を含む様々な金属表面において観測された CC 11や C2J( 

4 の EE L Sスペクトルは図 m.5(c)に示されたスペクト

ルとは CC伸縮振動の強度や振動エネルギーの点で異

4 2 
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，.... 

なっている.また CH C H 2が形成されるには C2 H 2は(C 

2 H 2の分解生成物である) Hを供給されなければなら

ないので CH C 11 2の存在は C. C 11. C C 11などの C2 H 2の

分解生成物を伴う. しかし，図皿.5 ( c )には CH C H 2 と

C 2 H 2の分解生成物の両者の存在は示されてはいない

匡1 III . 9に有機金属錯体[5 7 ) に含まれるピニリデ

ンの構造 (図 m . 9(a). (b)) および Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 ) -Cs 

表面上のビニリデンの構造モデル(凶 m. 9 C c ) . ( d )) 

を示した.観測された C11 2縦揺れ振動は双極子散乱

機構によって励起された振動モードであるので. CH 

2縦揺れ振動が全対称[2 8、となるモデルが可能で

ある.よって図 m .9(c)に示されたモデルは適当で

あり，図 m .9(d)に示したモデルは不適当であると

考えられる. しかし図 m .9(d)に示したものと頬似

のモデルは，もしピニリデンが Pd(110)(lx2)・Cs表

面に対して CC軸を傾けながら局所的な Pd ( 1 1 1 )法面

内の(第 2J百) P d原子に結合しているとすると可能

である.さらに Pd(110)(lx2)-Cs表面上のピニリデ

ンの CC 1111 縮振動のエネルギーは ， ~I III . 9 ( c )のモァ

ルが参照している図 III .9(a)のピニリデンの CC仲縮

振動のエネルギーよりもむしろ図fiI • 9 ( d )のモデル

が参~日している t~1 fiI .9Cb)のピ ニリデンの CC伸縮掻

動のエネルギーに近い(ぷ III . 3 ) 関 UI .5(c)に示さ

れたビニリデンのスペクトルにおいて C11 2試み振

動が観測されなかったことは先に述べた.これは

" " 



H H 
"C/ 
11 

(c) 

(d) 

H d/H 
(CO)105-一色(CO)3 uxlA-

、05/
(CO)3 

~. /C~ 
\~5H5)(OC)Ru Ru(COXCsHs) 

""-co/ 

H H 
"C/ 

" 

(a) 

¥，
ノ

司

D
/'E
¥
 

わ

ー.

45 

図111.9CCfl2の的造モデル



挟み振動のそ ドが cc伸縮振動モ ー ドと重なってい

るためである可能性がある. しかし闘 m.5(c)に示

された D ill換体のビニリデンのスペクトルにおいて，

1 1 0 0 c m・ 1に観測されると考えられる C0 2挟み振動

に同定される損失ピ ー クは観測されなかった.よっ

て CH 2挟み振動と CC伸縮振動の重なりの可能性は除

外される.これらの議論から C11 2挟み振動の動力

" 学的双縄子モーメントが小さいために扶み振動が観

測されなかったと考えられる

4 0 0 Kまで加熱すると. 380. 8 70. 2 9 5 0 c m -I に損

失ピークが観測される ( 図 m.5(f)) .このスペク

トルと段々な遷移金昆表面や有機金属錯体における

メチリヂン(C H )のスペクトルの類似から.表面には

メチリヂンが吸着していると結論づけられる ( 表 m.

4) 380. 870. 2950cm・ 1の ピークはそれぞれメチ

リヂンの Pd C flll 縮振動 C11曲がり振動 C11 11t 縮振動

と同定される T0 Sスペクトル ( 凶1II • 1 ( c ) ) におい

て示されているようにエチレンの脱離は 40 0 K以下

で起っているので，表面における被組事の比 θH/θ 

cは i以下である.よってメチリヂンに加えて炭素原

子も表面に吸器している. ピニリ デ ンの熱分解過程

において生成された水素原子は，水泳;の脱散が生成

反応体述であるので 40 0 Kでは企部に Eえっていない

( 1. 1 B節 〉

500 Kまで加熱すると 38 0 c m・ 1のピークのみが
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mode Pd(110) PU(110/ Pu(100)“Fc(110)活 Fc(111)幻 Ni(111/9Ru(001)“PI(111)沼 (μ3-CH)[CO(CO)3bDI .(μ)-CH) [Ru( CO)3] 

(lx2)-Cs (lx2)-Cs 

~H2 ~H4 ~H4 ~H2 ~H2 ~H2 ~H4 ~H4 

CH strclch 2950 2980 2940 3050 3015 2980 3010 3100 3041 2994 

CH bcnd 870 -800 925 870 795 790 810 850 850 895 

MC 380 390 470 310 465 417 426 

向性
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観測される(図皿 .5(g)) . このピ ー クは炭ぷ原子

による.このことは. Pd(110)(lx2)-Cs表面におい

て 500 Kではメチリヂンは分解して炭素原子が残っ

ていることを示している

1 . 2 C ピニリデン生成

先 に 述べたように，熱反応過程においてピニリデ

ンが観測された. ピニリデン形成には次の 3つの援

f、 憎が可能である(1 )脱水素化ー水素化臨機.アセ
チレンはまずエチニルに脱水点化されエチニルがピ

ーリデンに氷点化される(2 )水素化一脱水京化接

構 . アセチレンはまずビニルに水素 化 されビニルが

ピニリデンに脱水素 化 される(3 )水素原子の分子

内移動機構.もしピ ニ リデンの形成が(I )脱水京化

一水素化接情もしくは(2 )水点化ー脱水素化滋慨に

よって起るのなら Pd ( I 10) ( I x 2 ) -c s表面を C2 D 2 と 11

2 に 露出 した後に 26 0 Kまで加熱すると機構(I ). (2) 

n ともに CD結合切断と表面 H原子付加を含むので CC H D 
紐が観測されるはずである Pd ( I I 0 ) ( I x 2 ) -C s表面

におけ る CC H 2の縦揺れ振動モードのエネルギーと有

機金属錯体に合まれる CC H 2 と CC H Dの縦揺れ振動モー

ドの エネ ルギー ( 5 7 ]との比較から CC H D縦短れ振

動モードのエネルギーは.....， 7 0 0・ 800 c m・ 1であると見

積もられる. しかし CC H D縦嬬れ振動モードに同定

されるピークは図 III . 6に示されるように観担lされな

かった 加えて 我々は 90 Kにおいて C2 H 2 と C2 D 2 の

~ 8 



混合ガスに露出した後に 26 0 Kまで加熱した Pd ( 1 1 0) 

( 1 x 2 )ー Cs表面の EE L Sスペクトルを測定した. しかし

C C H D縦揺れ振動モードに同定されるピークは観測さ

れなかった.これらの結果はアセチレンからビニリ

デンの変化は分子内水素馨動によって起っているこ

とを示している.ただし，図皿.6 ( b )における 800・1

000 c m・ 1 に観測される幅の広いピークは後吸着した

ど「 水素原子の曲がり振動もしくは伸縮振動である[2 7] 

(¥ 

アセチレンは露出品が小さい場合にはどニ 1) デン

に変化しない(図 III .7(a)) アセチレンの露出品

を増加すると，アセチレンからピニリデンへの変化

が起り始める(図 III .7(b)) .露出品が大きい場合

には.すべてのアセチレンはビニリデンに変化する

(図 III .7(c)) これらの結果は， ビニリデン形成

にはアセチレン吸清分子聞の相互作用が重要である

ことを示している.よってビニリデン形成はアセチ

レンの局所的な被覆率が高い領域で起っていると考

えられる

Pd(110)(lx2)-Cs表面におけるアセチレンの安定

化のl1H 由として次の 2つを提案する(1 )ビニリデン

は Pd(110)(lx2)-Cs再構成表面に形成される局所的

な Pd ( 1 1 1 )函において安定化される (椛造因 子) p 

d(llO)(lx2)-Cs表面の構造は mi s s i n g -r 0 w構造 [ 2 0] 

であり，またその表面には局所的な Pd(lll)面が形

成されることが知られている G a t c sと Ke s m 0 d e 1 [3 

4 9 



1 ] は EE L Sを用いて. P d ( 1 1 1 )を 15 0 Kで C2 H 2に露出

した後に 25 0 Kまで加熱するとピニリデンが形成さ

れること示した.さらに Ty S 0 eら [ 58) は.紫外光

屯子分光法(u P S )を用いて吸着陸の軌道対弥性を考

慮することにより Pd ( 1 1 1 )においてピニリデンが形

成されることを示し た. これらの結果からピニリデ

ンは Pd ( 1 1 1 )表面において安定であると考えられる.

('， 我々は Pd ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 ) -c S表面に形成された局所的な P

d ( 1 1 1 )面におけるビニリデンの安定化を提案する

{"¥ 

( 2 )ピニリデンは e1 e c t r 0 n -r i c hな CS修飾表面におい

て安定化される(電子的因子) • P dと CSの電気陰性

度の追いから(それぞれ 2. 2. O. 8) . ~子は C S原子

から Pdぷ面に移動す る .この屯子移動はフェルミレ

ベル近傍の也子密度の変化 [ 59] やJ.，j所的な静電

話}効果[60] を導く . 一方. Paramctcrら[6 1 ) は 8

o Kにおいて C2 11 2 に 露 出された後に 35 0 Kまで加熱さ

れた Ru ( 000 1 ) p ( 2 x 2 ) -0および Ru ( 000 1 ) ( 1 x 2) 0表面

においてビニリデンが形成されることを示した o

原子は也子吸引的な性格を持っているので o修飾

孟而は CS修飾表面の場合とは逆に clcctron-poorで

ある.このように Oで修飾した Ru ( 000 1 )表面におけ

るビニリデン形成は上に述べられた従来(2 )と矛盾

する.よって Pd(110)(lx2)ーCsみ国におけるピニリ

デン安定化は主に徒案(1 )によると考えられる. し

かしにの 議 論は非常に単純であり， ピニリデンは Pd

5 0 
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f、

( 1 10) ( 1 x 2 ) -C sよ面において徳造因子と電子的因子

の両者のバランスによって安定化されているのであ

ろっ

1 . 2 D ピニリデンを介したエチレン生成

T D S測定からエチレンは 315 Kで脱青をすることが分

った(園田 .l(e)) EELS測定からビ ニリデンはこ

の温度で観測されている(図 m .5(c)・(e ) )我々

は高いアセチレンの露出品で 260・ 35 0 Kにおいて詳

細な EE L Sの測定を行ったがピニリデンおよびメチリ

デン以外の炭化水素中間体を検出することはできな

かった.エチレンが脱離するにつれてビニリデンに

よる鍋失ピークの強度は減少した.さらに 1. 2 C節で

述べられたビニリデン生成のアセチレン被援 If~ 依存

はこの節で後で述べられるようにエチレン生成品の

アセチレン被覆皐依存と一致している.これらの結

果はエチレン生成はビニリデン砲を介して起ってい

ることを示している.ビニリデンを介したエチレン

生成は up Sを用いた研究によって Pd ( 1 1 1 )表面におい

て報告されている [ 5 8 ] 

我々は Pd ( 1 10) ( 1 x 2 )・ Cs ~長田を 9 0 Kで o. 7 5 Lの C2D 

zに前露出した後に 26 0 Kまで加熱 し，さらに 90 Kで

Lの 112に後露出した表面からの TD S測定を行った

C 2 D 2の前訴出品が小さい掛合(エチレン脱離訟が最

大値の半分である 0.75 L) には， 11を付加されたエ

チレン(C2D311) の脱能が観説j された Cz D 2の前露

5 1 



出品が 2. 5 Lの場合には. 2 6 0 Kまで加熱すると Pd (l 

10) ( I x 2 )・ Cs .&面はピニリ デ ンで覆われるが H付加さ

れたエチレンは観測されなかった.これは後吸着し

た H原子が非常に少ないためであると考え ら れる

アセチレンの水京化は中辻らによって理論的に研

究されている ( 6 2] .彼等は C川 I2 と Hを共吸清さ

せた Pdの表面上でピニルを介した 2 s t e p機構が I st 

(¥ e p様情よりも安定であると報告している.今回我々

(1 

の行った研究においては. C 2 11 2に露出された Pd ( I 10) 

( I x 2 ) -C s表面におけるエチレン生成は中間体として

ピニリデンを含む機構によって起っている.エチレ

ン生成の詳細な機構を明らかにするためには吏なる

理論的また実験的研究が必要である

区1m .2にエチレンに変化する化学吸訂アセチレン

の割合をアセチレン被覆串() C2H2の関数として示し

た. θC  2 H 2 が 0.22以下の場合にはエチレンの脱離は

起らない() C 2112 が o. 2 2より大きい場合にはエチレ

ン脱離の割合はアセチレン被鋭 141 の増加に伴って増

加する.この関係を定品的に解釈することは難しい

が，エチレン脱厳以の oC 2 11 Z依存がビニリデン生成

祉の θC2 11 2依 仔と定性的に 一 致することを記してお

く

1.2E Pd(IIO)(lxl)表面と の 比較

我々は今回の災験に先んじて Pd(IIO)(lxl)表面と

アセチレンの相互作用を研究した [ I} 以下に Pd 
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(1IO)(lxl)表面と Pd ( 1 10) ( 1 x 2 )・ Cs表面のアセチレ

ンについての比較を述べる

9 0 Kでの Pd ( 1 10) ( 1 x 2 ) -C s表面における化学吸着

アセチレンの飽和被覆率は Pd(llO)消浄表面の場合

の半分以下である(それぞれ θC2H2:: 0.34.0.77で

ある) .これは主に(1 x 2 )構造による Pd ( 1 1 0 ) ( 1 xl) 

表面の[1 1 0 )方 向の原子列が Pd(110)(lx2)-Cs表面 に

f、 おいては mi s s i n g -r 0 w m 0 d e 1によると i列おきに失わ

れている(20.21) 

o 

Pd(110)(lx2)・Cs表面における化学吸宥アセチレ

ンの CC仲特振動エネルギーは Pd(llO)(lxl)表面より

も大きい(それぞれ 1350. 1 230 c m・ 1である) .これ

は I. 2 A節で議論したようにアセチレンか Pd ( 1 1 0 ) ( Ix 

2 )・ Csぷ函においては弱く吸清していることを示し

ている.先に述べたように Csと Pd の聞の ~ll s<t陰性

皮の:i[ì!いにより ~11 子は c s原子から Pdぷ l師へと移動し

ている.この m子替動はアセチレンの氾子を受入れ

る Pd丘町の能力を減少させる.よってアセチレンか

ら Pd丘町への也子供与が減少したために Pd ( I I 0 ) ( lx 

2 ) -c s岩部ではアセチレンは弱く吸却していると考

えられる[5 6 ) 

Pd(IIO)(lx2)-Cs表面においてはエチレン生成が

大中trIに促進されている Pd(lIO)(lxl)表面では化学

l段 l，' したアセチレンの数ノ守一セントがエチレンへと

7.k京化された (0 C2 1f 4...... 0.01) P d ( 1 1 0 ) ( 1 x 2 ) -c s 
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表面では化学吸着したアセチレンの-1 / 4がエチレ

ンへと水京化された(e C 2 H ‘= 0.08) .このエチレ

ン生成の促進は反応経路の追いに関係している Pd

(1IO)(lxl)表面ではエチレンの脱 離温度 (265 K)に

おいてよ面には C2 H 2 ， C C H. Hが存在する Pd(lIO)

(lx2) Csぷ面ではエチレン脱離温度 (315 K)におい

て主に(Pd(110)(lxl)表面では存在しなかった〉ピ

f、l ニリデンが存在する.これらの結来から孜々は Pd

(¥ 

(110)(lx1)表面ではエチレンはピニルのみを介して

生成されており Pd(110)(lx2)・Cs去函においてはピ

ーリデンを介して生成されるということを箆案する.

Pd(110)(lx2) 目 Cs表面におけるエチレン生成の促進

はピニリデンの安定化に起罰する

熱分解過程において Pd(110)(lxl)表面では-50 

o Kで CC結合切断が起るのに対してJ>d ( 1 I 0 ) ( 1 x 2 ) -Cs 

4長田iでは 40 0 K以下で起っている.さらに完全分解

は Pd(110)(lx1)表面では 600 Kで起るのに対して Pd 

(110)(lx2)-Cs表面では 500 Kで起っている Pd ( 1 10) 

(lx2) Cs表面において，低温ではアセチレンは弱く

吸心しているのに cC結合切断と完全分解が促進され

ているのは興味深い.この傾向は Pd(110)(lx2)-Cs

会部に吸心したエチレン[8] やベンセ.ン[ 9] でも

みられたが. c 1 c C t r 0 n -r i c hな Cs 修飾ム耐において

フェルミレベル近傍の氾子が CC払合や C11結合の反結

合性軌道を満たすためであると巧・えられる
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1 . 3 結論

E E L Sと TD Sを組合わせた災験手段により Pd ( 1 1 0) 

( 1 x 2 )‘ C s表面にお IJ る ア セ チ レ ンの反応について以

下の - と を明 らかに し fこ」

露出品が少ない場合(O. 2 L ) . 9 0 Kでは ア セ チ

レ ン lま μ zサイ ト も し く は ム サイ ト に吸 lf して いる

fヘ 350 Kま で加熱す る と アセチ レ ンは完全に分解 し P 

d ( I 10) ( 1 x 2 ) -C s去面には炭紫および水京原子が吸着

している

2 . 露出品が大きい場合 (2.5 L). 90 Kでは μ2-サ

イトもしくは ム刷 サイトのアセチレンに加えて物理

吸着 したア セ チ レ ノ と ピニ ア ンが存在 している

260 Kま で加熱する と アセチ レ ン lま ピニ リ フー ン に変

化す る ピニ T ンは 315 Kで同時に脱水点化およ

び水素化さ れて気体エチ レ ン と な る 400 Kま で加

f、 熱す る と表面には炭素原子 と メ チ ヂ ンが吸-i'1 して

し、 る 500 hま で加熱する とぷ函には炭ぷ lJ;i子が残

'ヲ てい る

3 . Pd(IIO)Clxl)表而 と 比較する と エチ レ ン生成

は PdCI10)Clx2)-Cs表面に おいて大幅に促進 さ れて

し、 る 9 0 Kでの Pd(110)(lx2)-Cs表面に おけ る 化学

吸 ;(1' ア セ チ レ ンの飽和敏嵐山は Pd(lIO)Clxl)ム函の

半分以下であ る ( それぞれ 。C 2 11 2 - O. 3 .， . 0.77 ) の
エチ レ ン脱離 :M は Pd(IIO)(lx2)-Cs.A I[IJでは Pd 
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CIIO)Clxl)表面の-8倍である

4 . ピニ デン生成にはアセチ レ ン吸者分子問の

相互作用が重要である

5 . エチ レ ン生成の促進はお もに Clx2)Cs再構成表

面の局所的な CI I I )面における ピニ デンの安定化

によ る (構造因子〉

(' 

('， 
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2 Pd(lIO)表面における C0とエチレンの共吸芯

C 0とエチレンの共吸着の結忠に入る前に. P d ( 1 10) 

表面と COについては EE L Sと TDSを組合わせて用いた

実験がこれまでに行われていないので我々は Pd ( 1 10) 

表面における C0についても実験を行った COについ

て簡単に述べた上で C0とエチレンの共吸心について

述べる.また C0とエチレンの共吸着面については

n 90 Kで COをがj 吸器した後にエチレンを扱 Zt した場合

r、

と 90 Kでエチレンを飽和吸心した後に 26 0 ~まで

加熱し Pd(IIO)c(2x2)-C2H~Ä i面 (θC2H~ = 0.5) を

形成した後に C0を吸着した場合に実験を行ったが

前者を Pd ( 1 10) C 0 t C 2 H .表面.後者を Pd ( 1 1 0 ) c ( 2 x 2)-

C 2 H ~・ C 0表面と記す . また両者を含めて共吸 '1f 面を

返す場合には Pd ( 1 10) -( C 0・C2 11 • )表面と記す

2.1 Pd(llO)去函における C0の結果

2. IA LEED 

Pd(lIO)表面を 90 Kで C0に露出すると COの被覆率

o C 0が小さいとき(() co< 0.25) には超構造は観測

されなかった 露出品が増加すると o co- 0.25で弱

い c( 2 x 2) L E E D パターンが観測され o co- 0.5で

は分数次のスポットの強度が強い c( 2 x 2 )パターンが

観測された o co- 0.6になると(2 x 1 ) p 2 m g L E E D パ

ターンが現れ o co= 1.0において強度の強い(2 x 1) 

p 2 m g パターンが観測された.但し() C 0は次に述

べる TD Sの担l定から見積もった
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0， 

2. 1 B T 0 S 

Pd(IIO)表面を 90 Kで coに露出した後に測定した T

o Sから脱難生成物として c0のみが観担lされた.図 m.

1 0は Pd(IIO)表面を 90 Kで様々な jat の C0に露出した

後に 5 K / sの速度で昇温したときの T0 Sスペクトルで

ある.図 m .10(e)のスペクトルは Pd(IIO)表面に飽

和屯 C0を吸 -1J させたときのスペクトルで Pd ( 1 1 0 ) ( 2x 

1 ) p 2 m g C 0ぷ商 (D co=  1.0)[69]に対応するので. θ 

C 0 は T0 Sスペクトルの面積強度を岡田.1 0 ( e )と比較

することにより見積もられる.ドl皿.1 0 ( a )は θC0 = 

O. 2のときのスペクトルであり，脱鮭ピークは 510 K 

に観測される θC  0 が増加するにつれてピークは低

温側にシフトし 。CO= 0.35では 505 Kに θCO= 0.6 
5では 49 0 Kに観測される(図 m.lO(b). (c)) ま

た θ C 0 - o . 6 5のスペク 卜 ルで観測 さ れた 410 Kの肩

ピ ク は 。C 0 一o . 8ではは 'コ き り と した ピー ク と し
て観測lさ れる (図 皿 .10(d)) 。C 0 ::: O. 8では さ り
に 345 K Iこ も ピー ク が見 られる その ピー ク は Pd ( 11 

o ) ( 2 x 1 ) p 2 m g -C 0表面(() C 0 - 1 . 0 ) (凶 m 1 0 ( e ) ) で

は大き く 鋭い ピー ク と して観測さ u る

2. 1 C E E L S 

ti<1 111 1 1 は Pd(IIO)表面を 90 Kで織 ':t な 此の C0に露

した と ご、具. の 銭面反射方向の EE L Sスペ ク ト ルであ る.

損失 ピー ク の強度は事ii性散乱 ピー ク の強度で規格化

さ れて し、 る 。C 0 - O. 1の場合に は m火 ピー ク は 380. 
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191 5 c m・ 1 に観測された(図 m.Il(a)) θC  0が増加

すると 高エネルギ 倒のピ クは高エネルギ一方

向にシフトし eC 0 = O. 2. O. 3 O. O. ，1 5. 1. 0において

それぞれ 1935. 1940. 1975. 2005 cm・ 1 に観誤lされ

た(岡田 .11(b)-(e)) 低エネルギー側のピークは

大きなシフトは見られなかったが oC 0 

c m・ 1 に観測された またオフスペキュラ

1 . 0では 400 

の誤11 定も

n 行ったがオフスペ
ュ

h
f
 

-フ 角ム θ の増加に伴 ってど

ちらのピ クも減少した このことからどちらの損

失ピークも主に双極子散乱接情によって励起された

ものであることが分る[2 8 } . 

2.2 Pd(110)表面における C0とエチレンの共吸着

の結果

2 . 2 A L E E D 

Pd(IIO)表面を 90 Kで C0に露出した後にエチレン

に露出する(Pd(IIO)-CO十C2 11 ~岩間 )と弱く d i f f u se 

n 
な(3 x 2) L E E Dパターンが観測された 分数次のスポ

ットの 部l (1/3.0).(0.1/2).など は消失してお

り.また観測された分数次のスポットは [0 0 I J方向

に st r c a k yであった .35a.jaすると分数次のスポット

の強度が増し. 2 6 0 Kで訟も強い強度が i!J られた(凶

111 • 1 2 ) また この(3 x 2 )ノf ターンは C0と C2 11 ~を露

IH する l順序をかえても観測された Pd(110)cC2x2)ー

C 2 11 ~孟而を 9 0 Kで C0に露出した(Pd(110)c(2x2)・C2

11 • r C 0孟而)後に 260 Kまで方IJ 熱しても (3 x 2 )バター

6 1 
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ンは観測された.図 m . 1 3は Pd ( 1 10) -C 0 ; C 2 H ~表面を

260 Kまで加熱した表面，および Pd ( 1 1 0 ) c ( 2 x 2 )ー C2H 

4 1 C 0表面を 26 Q Kまで加熱した表面において観測さ

れた様々な LE E D パターンを C0 の被覆 ~tl 0 C 0および C

2 H ~の被榎率 θC 2 附 4に対してプロットしたものであ

る.ただし.白抜きの図形は Pd(IIO) COtC211~ 表面，

黒で塗りつぶした図形は Pd ( 1 10) c ( 2 x 2) C 2 H 4 十CO表

n 面についてのパターンを示している.また， θC  0 ， 

n 

。C 2 11 4は後述するように TD Sの結果から決定した
( 3 x 2 )パターンの分 数次のスポットの強度は θC0 - Q. 

3， θC2H4-Q.3において最も強かった(3 x 2 )パタ

ンの観測されている表面を 26 0 K以上に加熱する

と分数次のスポットの強度は弱くなり .10 0 K以上で

はパックグランドを伴ったく 1x 1 )パターンが観測さ

れる

2 . 2 B T D S 

Pd(lIO)表面に COとエチレンを共吸却させた表面

の TD S測定から脱離生成物として水ぷ，エチレン， C 

Oが観測された.メタン.エタン.ベンセ.ンなど他

の脱般生成物は検出されなかった

*-点.エチレン COの脱離訟は似品lされた TD Sス

ベクトルから次の僚に決めた.まず 112の脱 舵抗に対

応する 11 の被盟，l-~ a 1Iであるが，これはすでに 1. 1 B節

で述べたように観測された Hの TD Sスペクトルの面積

強度を Pd ( 1 1 Q ) ( 2 x 1 )ゅ 11表面 (0 11= 1.0) (24]の TD S 

6 3 
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スペクトル(図 m . 1挿入図〉の面誼強度と比較する

ことによって決められる.エチレンについても 1. IB 

節で述べたように観測された C2 11 .の面積強度をーエ

チレンとしての脱緩量が θC2H. 0.12に対応するこ

とが知られている Pd ( 1 10) c ( 2 x 2) C 2 11‘表面-2 :の値

と比較することによって決められる C0についても

2. 1 B節で述べたように， C 0の TD Sスペクトルの面積

f、 強度を区1m .10(e)に示された Pd(110)(2xl)p2mg CO 

表面 (0 co=  1.0) の値と比較することによって決

定される 90 Kにおける C2 11 .の技援本は Hの脱般公

と C2 H 4の脱離泣から求めた

凶皿.1 4 1ま Pd(IIO)表面に COと C2 H ~を共吸着した表

面の H2(mass 2)， C2H.(mass 27)， CO(mass 28)の TD

Sスペクトルである ma s s 2 8では C0だけでなく C2 1い

も観測されるが， mass 27のスペクトルと比較する

ことにより C2 11 4の寄与を除いた上で C0 ( m a s s 28)の

スペクトルとした.図1II • I .1 ( a )・(c )は Pd ( 1 1 0 ) -C 0 ~C 

2114表面の TD Sスペクトルであるが oco= 0.3だけ

吸 11 した後に吸着・させる C2 1い虫を増加して l、ったと

きの TD Sスペクトルである C2 11 4の敏也L <i・1 が小さい

場合には 112の脱離が 345 Kおよび"6 5 1¥に C0の脱離

が 490 Kに観測されるが C2 11 ~の脱離は観測されな

い(図 m .14(a)) C211.の被組単が附加すると 112 ， 

COに加えて C2 11 4の脱殺が 3，1 0 Kに観測される(位Irn. 

14(b)) . さらに Cけいを飽和 jii 吸 11' させたム函にお

6 5 
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いては図皿.1 4 ( c )に示すように Hzの脱離が 34 5 Kお

よび 460 Kに Cz 11 ~の脱離が 3 3 5 Kに観測される CO

の脱経は 485 Kに観測される.この図 m.14(c)は. 2 

6 0 Kまで加熱した場合に分数次のスポットがもっと

も強い(3 x 2 )パターンが観測される表面の TD Sスペク

トルである . これらのスペクトルを Pd(IIO)表面に

おけるエチレンの H2および C2 H ~の脱離スペクトル

わ (図 m.14(e)・(g ) )と比較すると水素の低温側のピ

ークは Pd(IIO)表面における Cz 11 ~の- 3 2 0 Kに観担lさ

れる β-H zピーク(吸着した 11原子の脱離反応が律速

である)に対応し，高温側のピークは Pd(IIO)表面

における C2 11 4の-4 7 5 Kに観測される 7 ・ 112 ピーク

( 11原子の生成反応が律述である)に対応している.

C 2 11 4のピークは再結合脱離のピーク(C 2 11 4か脱水素

化された後に再結合して脱離する〉に対応している.

C 0と Cz 11 4の共吸 K.' 面においても Cz 11 4のピークが再結

合脱離であるかどうかについては. COを出j 吸却した

表面に Cz 11 4 と C2 D 4を飽和批吸詳した表面の TD Sを誼l

定して確認した C2 D 3 11などの 11-D交換による生成物

が観測されたので C2 11 4の脱般ピークは llj結合脱般

によることがわかった.脱離温度については 11zの低

出側のピーク. C z 11 4のピークはともに C2 11 1のみ吸罰

した場合に比べて高温にシフトしていることが分る.

fliJ 在度の脱離此の場合を較べると 11zについては 20・2

5 K高温に C2 11 4については-3 0 K高温にシフトし

6 7 



てい る

図 回 I 4 ( d )は Pd ( I 1 0 ) c ( 2 x 2 ) -C 2 H • i C 0表面の T0 Sス

fく ク ト ルであ る 260 Kま で加熱 した場合に lま ( 3 x 2) 

パタ ンが観測 さ れ る表面の T0 Sスペ ク ト ルであ る

11 2の脱離 ピ ク が 34 5 Kお よび 470 Kに観測 さ れ る

C 2 H .の脱離 ピー ク は 33 5 Kに観測 さ れ る が 200・260 

K Iこ 台地状の ピ ク が観測 さ れる COの脱離 ピー ク

n は 48 0 Kに観測 さ れる H 2の低温側の ピ ク C 2 H 4 

の ピ ク は Pd(110)表面の C2 11 .と 比べ る と やは り 主I司当r

温に ‘ノ フ ト してい る C 2 H .の 200 260 Kの台地状の

ピ ク は Pd(110)表面の C2 H .で も観測 さ れてい る

<JゐE• fこ C 2 11‘と C2 0 .を用 いた実験か り
、，
の台地状の ピ. 』

ク は Pd(lIO)表面の C2 H .と 同様に C2 11 .が反応せず

そ の ま ま 脱離 した C2 H 4に よ る と解釈 さ 才L る

2 . 2 C E E L S 

寵l 副 1 5は 90 Kにお Ij る Pd(llO) C 0お よ び Pd ( 1 1 0)・

f、 C 0十C2 }[ 4 ~長面の E E L Sスペ ク ト ルであ る すべて鏡面

反射方向で測定さ れた も のであ る 凶 日l 1 5 ( a ) . ( c). 

( e )は そ れぞれ θ C 0 - O. 1 O. 2 . O. 3だけ吸活 し た と

き の EE L Sス ぺ ク 卜 ルであ る 1:21 日I I 5 ( b ) . ( d ) . ( f) 

lま て れぞれ 。C 0 - O. I . O. 2 . o . 3だけ吸汀 さ せた後
に飽和 11.(の Cz 11 .を吸着 さ せた と さ.... の スベ ク ト ルであ

る t.(} 山 I 5 ( b )は T0 Sの結果か り 。C 2 11‘=  o . .j 3と 見
積 も つ ?二 損失 ピー ク は 3I 5 3 8 5 . 925 I 4 0 . I 25 

5 . I 5 2 5 . I 8 7 5 . 3 0 3 0 C m -1 Iこ観測 さ オL る 。C 0 - O. 
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lのスペクトル ( 図 m .15(a)) 

のピークが 1875 cm・ 1 にシフト

と比べると 19 1 5 c m→ 

している.図 m. 1 5 (d) 

に示されたスペクト ル は T0 Sの結果から θC2 H ‘= 0.3 

8と見積もった.損失ピークは 310. ~ 375. 935 

1260. 1540. 1890. 3050 CIIl・ 1 に観測される.関 m.

1 5 ( C )と較べると 1935 cm・ 1のピークが 1890 c m・ 1 に

シフトしているのがわかる.開国.1 5 ( f )の スペクト

ルは θC2H4= 0.3と見積もった.損失ピークは 315

3 8 O. 5 7 O. 7 4 O. 9 <1 O. 1 2 7 O. - 1 5 5 O. 1 9 1 O. ~ 3 0 50 

c m -Iに観測される.図 m.15(e)で 1940 c m -I に観測

されたピークが 19 1 0 c m・ 1 にシフトしている.また

P d ( 1 1 0 ) -C 0 t C 2 H .表面の EE 1-Sスペクトルの eC 0変化

を見ると， θC  0 = O. 1で 1875 c m・ 1に観測されたピー

クが θC0が増加するにつれて 1890， 1910 cm-I と高

エネルギ にシフトしていくこと . 8co= 0.1で観

測された 11 4 0 c m・ 4のピークが eco::: 0.2では消失し

ていることなどが拶げられる

次に Pd(IIO)-COトC2 11 4 4.長函の EE 1-Sスペクトルの加

熱変化を示す.図 m . 1 6は図 m .15(f)に示したスペ

クトルが得られたぷ面を加熱していったときのスペ

クトルであり Pd(llO)ぷ・面に 90 Kで C0を o co= 0.3 

だけ吸必させた後に飽和1品の C2 11 4を吸活させ，織々

な温度まで 5 K / sの述度で昇温したときの 90 Kにお

ける EE L Sスペクトルである . すべてのスペクトルは

鏡面反射方向で測定したものである 260 Kまで加

7 0 
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(¥ 

，..... 

熱すると分数次のスポットの強度が高い(3 x 2 ) L E E D 

パタ ー ンが観測された(2. 2 A節〉が.その表面の EE

L Sスペクトルを図皿 .1 6 ( b )に示した.損失ピークは.

3 3 O. 3 8 O. i 3 O. 9 4 0， 1 2 5 O. 1 5 5 0， 1 8 9 5. 3 0 5 0 c m-

1に観測された 90 Kのスペクトルにおいて 19 1 0 cm 

iに観測されたピークが 1895 c m 1にシフ卜してい る.

300 Kま で加熱すると図 m.16(c)に示したスペク卜

ルが得られた 325， 380. 670. 950. 1250. 1535 

1905， 304 0 c m・ 1に損失ピークが観測された TDSの

測定結果から 300 Kではすでに C2 H ~の脱能が始って

いることがわかる(図 m .14(c)) 350 Kまで加熱

すると図 m .16(d)に示されたスペクトルが得られた.

損失ピークは 375. 425， 660. 945. 1280. 1975. 

297 0 c m・ 1 に観担lされる 350 Kまで加熱した去面で

はほぼ C2 H ~の脱離が終わっていることが T D Sの結果

から わ か る .さらに 50 0 Kまで加熱すると 530 cm-1 

に ピークが観測され る のみである〈図 III .16(c)) 

図 m . 1 7は Pd(IIO)c(2x2)-C2f14 tCO表面の 90 Kおよ

び様々な温度まで加熱したときの EE L Sスペクトルで

ある.すべてのスペクトルは鏡 i百反射止i 1;'1 で測定さ

れた . 図 III . 1 7 ( a )は Pd(110)c(2x2)-C2Jf4'&' i日のスペ

クトルである 33 5. 3 8 5. 9 1 5. 1 1 4 O. 1 2 1 5. - 1 50 

0.3020 c m・ 1 に損失ピークが観測される.この表面

に C0を吸着させると損失ピークは 33 O. 9 1 5. 1 1 20， 

1250， 1525. 1870. 1935. 3020 cm・ 1に観 iJt:Jされる
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が 1870， 1935 cm-1に分裂したピークが現れた(図

阻 17(b)) またこのときの CO， CzH.の被榎率は TD

Sの測定から θCO= 0.1， (} C 2H‘= O. 4 5と見積もられ

た 260 Kまで加熱すると分数次のスポットの強い

( 3 x 2) L E E D パタ ンが観誤j された(2. 2 A節 〉 』

」

の ときの EE L Sスペクトルが凶皿 .17(c)に示されてい

る.損失ピークは 33 0， 3 8 5. 5 6 5. 9 2 O. 1 1 3 O. 1 2 30. 

o 1510， 1860. 3000 cm・ 1 に観測される 9 0 Kではス

プリットしていた 1870， 1935 cm-1のピ クカt シン

グノレピ クとして 1860 c m・ 1 に観測されている 3 00 

Kまで加熱すると図 m .17(d)に示された EE L Sスペク

トルが得られた 損失ピークは 32 O. 3 7 O. 5 6 O. 7 40. 

915. 1125. 1225， 1515， 1865. 2970cIiI・ 1 に観測さ

れたが 26 0 Kまで加熱した表面の EE L Sスペクトルに

比べて大きな変化はない TD Sの制定から明らかな

ように 300 Kではすでに C2 11 4の脱維が始っている(図

fi[ .14(d)) 350 Kまで加熱した表面の EE L Sスペク

トルは図皿.1 7 ( e )に示されている 損失ピ クは 37

5. 680. 920. 1250. 1925， 2960 cm・ 2 に観測される.

T D Sの測定から 350 Kまで加熱した表面ではすでに C2

11 4の脱離が終わっていることが分る(関1lI 14(d)). 

300 Kまで加熱した表面の EE L Sスペクトルと比べる

と 320， 1125. 1515 cm・ 3のピークが消失し 68 0 cm 

tのピークが :11現している また 1865 c m・ 1のピーク

カ.; 1925 cm・ 3にシフトしでも、る さらに 500 Kまで加
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n 

n 

熱すると損失ピークが 53 0 c m幽 1に観測されるのみで

ある(図 m.17(f))

図皿.1 8 ( a )・(c )は 90 Kにおいて Pd ( 1 1 0 ) c ( 2 x 2) C2 

H .表面に C0を吸不?していったときの EE L Sスペクトル

である .θC0 が小さい場合には 1870 cm-I に l本のピ

クが観測される(図 m .18(a)) が θC0 を増加して

いくと 1935 c m -I にピークが現れ成長するのがわか

る(図 m . 18(b). (c)) .位J m .18(d)ー(g )は 90 Kにお

いて Pd(IIO)・coぷ函 (θCO= 0.2) に C2 11 4を吸 Zl し

ていったときの EE L Sスペクトルである COのみが吸

府している場合には 1940 cm・ 1 に観測されたピーク

が θC2 H .増加とともに 1915. 1905. 1890 cm・ 3と低

エネルギーにシフ卜していく(図 m.18(c)・(g ) ) 

これまでに拶げたスペクトルについてオフスペキ

ュラーの測定も行った.オフスペキュラ-$lJ を増加

するにつれて 2960 -3 050 c m -I以外のピークは強度が

減少した.このことから 2960 3 0 5 0 c m・ 1以外のピ

クは主に双極子散乱機構によって励起されているこ

とがわかる， 2 8 ~ . 

2 . 3 考察

2.3'¥ Pd(IIO)表而 における C0 

Pd(IIO)表面における COについてこれまでに幾つ

かの報告がある LE E Dパターンについては Ch c S l c rs 

ら[7 0 ]は 11 0 Kで (2 x 1 ) p 2 m gを 11 c と~ 0 r t 0 n ( I 1 Jは 13
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o Kにおいて cC2x2). C4x!). (2x!)p2mgを Ra v a 1 [7 

2 ]らは!8 0 Kにおいて C2x!). C4x!). C2xl)p2mgを観

測している.今回我々の行った 90 Kにおける実験で

は cC2x2). C2xl)p2mgを観測した cC 2 x 2 )ハターン

は θC0 = O. 5附近でスポットの強度が強いがより低

い被覆率 C 0 co = 0.25) 附近から観測されることか

ら C0は 90 Kにおいて cC 2 x 2 )構造のアイランドを形成

f、 しているものと考えられる

C 0の吸清サイトについては EEしSスペクトルから議

論できる 凶 m. I ! 1こ示した EE L Sスペクトルではそ

れぞれのスペクトルにおいて 2本の損失ピークが観

測されている PdC!!O)表面における C0の振動スペ

クトル=7 0 } との比較から低エネルギ 仰のピ ク

は Pd -C伸縮振動モ ド 高エネルギー側のピ クは

C -0伸縮振動モードと同定される.これまでの振動

分光学的データから C0は伸縮振動モ ドが 2000 c 

m・ 1以上に観測される場合には lつの金 T.r:. !J;( 子の点上

に結合した情迭をとる on-topサイトに吸消しており，

200 0 c m・ 2以 下に観剖される場合には 2つまたは 3つ

の金属原子に跨がった形で結合した締 i立をとる br id 

g eサイトまたは hollowサイトに吸 x}している，とい

うことカt 匁l ら u てし、る 73] 図1II . ! I Iこ示したス

ベクトルで C0 1111 納振動モードは oC 0が地 JJlIするにつ

れて I9 1 5から 2005 cm-I に観剖されているので ー
」

の規則から判断して C0は bridgeサイトに股必ミしてい
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るとこれまで考えられてきた [ 70] 政近宵 an d e rら

= 7 ~ ]は TLEED C テンソル LE E D )を用いて Pd C 1 1 0 ) ( 2 xl)-

CO表面における C0の吸着構造を調べた.彼らは C0は

on-topサイトに吸若していると報告しており.さら

に θC0が低い値から 1. 0まで増加するときに CO伸縮

振動モ ードが連 続的に変化することからすべての被

覆率において C0は on-topサイトに吸汗していると述

n べている
図 m. 1 1 に示したスペクトルにおいて C0伸縮振動

モードが() C 0によってシフトしていることから吸着

した CO聞に相互作用が働いていることがわかる.可

能な粒子間相互作用としては C1 )直接 CO分子軌道が

3tなることによって働く斥力. (2) A 仮を介して働

く相互作用 C3 )双 極子一双極子間相 互作用.が挙

げられる;，¥i(110)C2x1)-CO表面において上に挙げ

た 3帯 M の相互作用によって C0仲納振動モードに大

きな分散が生じることが報告されている[75.76] 

この NiCI10)における実験結果の知推により. P d ( 11 

o )においても oC 0が増加するにつれて双極子一双極

子 1m .f1l五作川の効%が矧若になりピークのシフトが

起るものと与えられる

医) 1lI . 1 0に示した TDSのスペクトルにおいて() co 

o . 2では 510 Kに観測されたピ ークが o co=  0.65で

は 49 0 Kにシフトしているのは C0聞の斥力的な相互

作用によると考えられる.また.豚1J1I. 10(c)におい

7 8 



て 345 Kに観測される鋭いピ ー クは基仮 Pd -A面の mis 

s i n g -r 0 w構造への相転移に伴 っ たものであると考え

られている [ 7 1 ) 

2 . 3 B 9 0 Kにおける coとエチレンの吸心状態

E E L Sピークの同定は C0や炭化水素の気相での振動

エネルギー [ 2 9] ，選移金属ぷ面における振動エネ

ルギー [ 36. 37. 39. 42. 6 4・66.7781] や 2a i s e塩にお

f、 ける振動エネルギー =82.83) と比較することによ

fヘ

り.また C2H~. C2D~ を吸おしたときの接動エネ ル ギ

の比 νH/ν Dを検討することにより行った

9 0 Kにおける C0と C2 H ~の共吸器面の E E L Sスペクト

ルは図皿.1 5 .凶皿 .17(b)に示されている.これら

のスペクトルにおいて 1860 2 005 c m・ 1に鋭制される

おi失ピークは. C211~ の代りに C 2 D ~を用いても掻動エ

ネルギーが変化しないこと Pd(IIO)表面に吸器し

た C0のスペクトルとの類似から C0伸縮振動モード

と向定される.他のピークは C2 11 ~の振動モ ー ドであ

ると同定された.それぞれのピークの同定は表皿 .5

に示した ただし 315‘ 3 3 5 c m・ 1のピークもしくは

375・385 c m ・ 1 のピークは C0の Pd -C illl納振 !TdJ モードも

合んでいると J7えられる.これらのスペクトルにお

いて観測された C2 11 4の振動モ ー ドが Pd(IIO)表面に

おける C211~ ( 2 J の舶に非常に近いことから C 0と C211 

4の共吸着函において C2 11 ~は消伶函と同級に P d主主面

原子に π 結合しており，また吸 1，'位置としては on -t 
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ト(ODE CO+C2H.J/Pd(110) C2H.l/Pd(i10)2 

~.( -C s stretch 310-330 335 

トI-Cas s tre tch 375-385 380 
~.I-C 510 530 

CH2 rock 7~0 780 

CH 2 W'ag 920-9~0 900 

CH2 tW'ist 1120-11-10 ~ 130 

r、I ~H~ ~L=~~=:ors 1250-1270 1235 

C-C stretch 1525-1550 1520 

C-H stretch 3020-3050 3000 

3090 

l~ (I! . 5 C? H .・ピークのl司定 (cm-I)
(¥ 

" 

80 



(¥ 

o 

o Pサイトに吸着しているものと考えられる.ただし

図 m.15(b)， (d). (f)に示したスペクトルで C2 H ~の

ピークが変化しているのは， θC0によって C2 H ~の吸

着;.1も変化するためである Pd(II0)岩面に C2 H ~の

み吸 z1 した表面においても C2 H 4の吸右前によってス

ペクトルの変化がみられる[2] 

C 0の吸芯サイトであるが. Pd(110)消浄表面にお

いては C0伸縮振動モードは 19 1 5 200 5 c m・ 3に観測さ

れており振動分光学的な経験則から bridgeサイトに

吸訴していると考えられてきたが TL E E Dの実験から o

n -t 0 Pサイトであるという報告がなされたことは先

に述べた(2. 3 A節〉 ー C2 H‘との共吸 .;?(茄においては

C 0伸縮振動は.清浄面に比べて低いエネルギーであ

り.特に C0を先に θC0 = O. 1だけ吸 ll' した場合には 1

875 c m・ 1に観測されている(凶 nr .15(b)) この振

動数から C0は br i d g eサイトに吸消していると考えら

れるが，同じ被担率における消伶而上の C0 (図 m.1 

5 ( a ) )と比べて 40 cm-I低い他である.消浄面と比

べて 40 c m・ 1低い値をとる原因は 7ft伶lfIiにおける C0 

が on-lopサイトに吸着しているのか bridgcサイト

に吸おしているのかによって異なったものか考えら

れる 7ft (ft 函の C0が on-topサイトに吸 ll' していると

仮定すると.振動数のシフトは C0の吸泊サイトの変

化による効果が大きいと考えられる.吸 J3‘サイトが

変化する変悶としては次の 2つがlPげられる [ 1 6 ] 

8 1 



( 1 ) C 2 11 .との共吸着面においては COは on-(opサイト

に吸心する C2 H .との立体障害により bridgeサイトに

吸在しやすい(2 )アクセプターである C0はドナー

である C2 11 .との共吸着面においてより '41子を受入れ

やすい br i d g eサイト に 吸万しやすい.消浄面の C0が

b r i d g cサイトに吸着していると仮定すると.サイト

は変化しないが C2 H ~ との相互作用により C 0伸縮振動

o がシフトすると考えられる.遷移金属表面において
C 2 H .はおもに 1i( 軌道の恒子を金民に供与するドナ

わ

であり[3ト COは金属からおもに 2π ・軌道に電子

を逆供与されるアクセプターであることが知られて

いるが-84] . C2H~ との共吸着によって C 0の反結合

性軌道である 2π ・軌道への進供与が増し C0間の結合

が弱められて C0伸縮振動エネルギーが減少したとい

う要閃が考えられる.また，前吸 1~ した CO の被覆率

が増加しでも述続的 に 振動数が変化する(図 m. 1 5 

(b)，(d).(f)) ことから， θC  0によらず Pd(IIO)-CO十

C 2 If .ぷ面では 90 Kにおいて C0は bridgcサイトに吸許

していると考えられる

P d ( 1 10) c ( 2 x 2 ) -C 2 11 • • C 0表面においては C0伸縮掻

動のピークの形状に閲して Pd(IIO)・C0・C ~ If ~表面と

の迎いが凡られる Pd(110)c(2x2)-Czlf.・C0表面で

は凶1lI .17(b)に示されるように C0 ;111 納振動モードが

1870. 1935 cm- I に分裂して観測されており • 2種類

の吸 行 状態が存在することを示している これは Pd

8 2 



( 1 10) -C 0 t Cけ14A 面では観測されなかった特徴であ

る. この 2本のピークの 8 C 0依存を表したのが図 m.

1 8 ( a )ー(c )である .θC0が増加すると 1870 Cm・ 2のピ

クが形成された後に 1935 c m・ 1のピークが現れ

成長しているのがわかる.これに対して Pd(IIO)-CO

十 C2 H 4 表面において C0伸縮振動のピークの oC 2 H ‘依

存を表したのが凶皿.1 8 ( d )・(g )である.振動エネル

f、 ギーが連続的にシフトしているのがわかる.ただし

わ}

o co= 0.2である.この C0のピークの形状の迫いは C

O伸縮振動エネルギーが C0吸 If分子に近接する C2 H 4 

の配位数に依存すること.および高被覆本において

吸着枝子聞に斥よ!的な相互作用が働くことを考える

ことによって理解される C0を先に吸着した 24 面

(θCO= 0.2.など 〉 に C2 H ~を吸着させた場合には θ

C 2 H .が増加するにつれて C0に近接する C2 If 4配位数も

増加すると考えられる その結果 COの振動数も徐々

に減少して行く(図1lI .18(d)・(g )) .一方 Pd ( 1 10) 

c ( 2 x 2 ) -C 2 If 4表面(8 C 2 H ‘= O. 5 )に C0を吸引‘させた

場合には COは C2 If 4 で震われたよ面に吸 1~ するため

に C2 If ~配位数は高いはずである.そのために C 0が吸

L、していくとまず低エネルギーのピークが現れる

(図皿 18.(a)) しかし oC 0が榊加し表面における

吸着子の被盟都が増加するとすでに吸活している CO

や C2 If ~との反究的な相互作川もしくはサイトブロッ

キングによりム面に到述した C0は安定なサイトに吸

8 3 
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若できないと考えられる C0と表面金属原子との結

合はおもに C0の 2π ・軌道への金属原子からのilI子の

逆供与によるということが知られている C0と Pd原

子との結合が弱められるということは逆供与が減少

するということを指すがその場合には C 0に関して

反結合性の 2π ・軌道の也子占訂串は減少する.その

ために C0の結合は強まり伸縮振動のエネルギーも増

加すると考えられる.つまり oC 0の増加に伴って

反発的な相互作用によって安定なサイトに吸 11' でき

ない C0が現れ C0伸縮振動のシフトしたピークが現れ

る(図 m .18(b)， (C)) と品明される . 以上の説明

は C0の伸縮エネルギーが C0吸 11¥分子に近接する C2 II~ 

の配位数に依存すると考えることによって行った

しかし Pd(110)表面に C0のみが吸器しているとき

の C0の吸清サイトが on-topサイトである制令には次

の点に注意する必要がある.関 m .18(g)に示した 18

90 cm-Iのピークは bridgcサイトに吸清した C0に同

定される(2. 3 B節〉ので.路I1lI . I 8 ( d )・(g ) naで C0伸

縮振動が述続的にシフトしているにもかかわらず吸

行 サイトが変化しているはずである.従って.その

場合には C2 11 .配 {i[ 数の変化だけでなくサイトの変化

についても 15' l&. する必裂が生じる.また l~1 u! . I 8 

( g )でピークの半 fJi幅が大きいのは 90 Kにおいて股

お子の i皮 櫨 引が尚い場合には拡散が不十分であるた

めに安定な附訟をとれない C0分子が存在しているた

8 I 



めであると解釈される

2 . 3 C 260 Kにおける C0とエチレンの吸沼状態

9 0 Kにおける Pd ( 1 10) -C 0 ; C 2 H .悲面，および Pd ( 11 

o ) c ( 2 x 2 ) -C 2 H • l C 0表面を 26 0 Kまで加熱すると，脱

離生成物としては C2 H 4のみが観測される ( 図 rn . 1 4) 

このぷ面において(3 x 2 ) L E E D パターンが観測され

ることは 2. 2 A節で述べた.この LE E Dパターンは Pd (1 

n 10)ぷ面に C0のみもしくは C2 11 .のみを吸泣させたと

きには観測されなかったものであるので C0と C2 H 4 の

混合構造として(3 x 2 )情造が形成されていることが

わかる.表面を 26 0 Kまで加熱したときに観主lされ

る LE E Dパターン(図皿.1 3 )で(3 x 2 )以外のパターン

については(2 x 1 ) p 2 m g は C0によって c( 2 x 2 )は co

もしくは C2114 [2] によって形成されていると考え

られる.似Irn . 1 3から(3 x 2 )パターンが観測されるの

は θco== 0.1-0.4.θC21t 4=  0.2・o. 4の範聞に限られ

ていることがわかる . また. (3 x 2) L E E D ノぞターン

の分数次のスポットが最も強い強度で観測されたの

は D co- 0.3. D C2114- 0.3のときであった

このように 2髄の吸着秘による出介情 i立が鋭却さ

れることから吸訂種間(C 0と C2 11 • )に引力的な担互

作丹jが働いているという解釈ができる Somorjaiら

[ 8 4 )は ill子ドナー的な性怖をもっ有峨分子と也子

アクセプター的な性格をもっ C0や可 Oなどの分子との

共吸不?而では吸着粒子問にはドナーーアクセプター
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相互作用による引力的な力が働 みさ 秩序構造が形成

されると述べている この議論から今回の実験にお

ける C0と C2 JI‘閣にドナ アクセプタ 相互作用が

働いて(3 x 2 )情造が形成されていると考えられる

しかし 図 m. 1 3において注目すべき点は(3 x 2 )様造

が θC0 と eC 2 H ~の合計が高いときに観測されている

ことである 図中に引いた直線は C 0と C2 H ~が異な

f、 った領域に吸着していると仮定したときの 26 0 Kま
で昇温した表面における C0と C2 H 4の最大被覆率を表

している ( 3 x 2 )構造は合計の被援率が高いところ

で観測されており 被援率が低いところでは C0もし

くは C2 H 4のみによって形成されていると考えられる

c ( 2 x 2 )ノぞ タ ンが観測されている このことは C0と

C 2 H 4の聞に強い引力的相互作用が働いているのでは

ないことを示している

( 3 x 2 )パターンの観測された Pd(110 )- C01C2H~ 表面

の EE L Sスペクトルは図盟 1 6 ( b )に示されている
守

、ー

ハ
のスペクトルは被覆率が θCO= 0.3. θ C 2 t1 4=  0.3で

得られたものであり(3 x 2 ) L E E Dパターンの分数次の

スポットが最も強い表面のスペクトルである 260

Kに加熱する前の 90 Kにおけるスペクトルと比べる

と C2 H .1のピークについては特に変化はなく 9 0 K Iこ

おける場合と同様に C2 H 4 は on-topサイトに般消して

し、る C 0については C 0 {II'給振動のエネルギ が低

エネルギ一側にシフトしている この C0仲縮振動の
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シフ トは 90 Kでは不十分で あっ た拡散が 260 K Iこ加

熱することによって十分に行われ CO. C211~ 吸着分子

の混合か進み C0に近接する C2 H .の配位散が高くなっ

たためであると解釈される このときの C0は 90 Kの

ときと同織に br i d g eサイトに吸却していると考えら

れる Pd(IIO)c(2x2)-C211.表面に COを吸 Zf した表面

を 260 Kに加熱す る と(3 x 2 )パタ ンが観測されるが

そのときのスペクトルが図 m.17Cc)である このス

ベクトルヵ、得られた表面の道援本は oco= 0.1.θc 

211.= 0.35と見積もられる 90 Kにおけるスペクト

ルと比べて CO伸縮振動のピークの形状か変化してい

る 90 Kにおいては 1870. 1 935 c m・ 3に観測された C

0伸縮振動ピ

と l本のピ

ク(図皿 .17(b)) は 260 Kに加熱する

クとして 1860 c m -1に観制される(図 m.

1 7 C c ) ) 2 . 3 B節で述べたように 1935 c m・ 2のピーク

は安定なサイト に 吸器できない C0によると解釈され

るが 26 0 Kに加 熱 することによって 一部の C2 11 .が

脱離する(凶皿 .14(d)) ために弱く版流していた CO

分子が安定化されて l種類の吸 1f状態になり i本のピ

クが制 iUIJ されると考えられる C 0の l投 11' サイトに

ついては C0仲縮振動エネルギーより br i d g cサイトに

l投心していると考えられる 'れらのスペクトルか

ら(3 x 2 )情 i立を形成する CO， C211.共吸 11' 聞において

は C0は bridgcサイトに Cけいは on -t 0 Pサイトに吸着し

ているということがわかる

8 7 



C 0と Cけいの共吸着面で形成された (3 x 2 )構造にお

ける COと C2 11 .の吸着術造を求めるために CO は br id 

g eサイトに C2 H .は on-topサイトに吸若していること

と(3 x 2 )パタ ンカtθco= 0.1-0.4および o C 2 H ‘= O. 

2 O. 4の範囲で観測されることを考慮した上で，幾

っかのモデルを立てた.そしてそれぞれのモデルに

ついて C0の C原子と O原子 C2 H 4 の C原子の位置に

n ついての単純なフーリエ変換から LE E 0 スポットの

r町、

相対強度を計算した

に等しいと仮定した

0原子の m子散乱閃子は C原子

吸着した C2 Iいの C-C結合盟業

は.気棺の炭化水素についての CC / C 11伸緒エネルギ

と C C結合距離の関係 [ 2) を用いることによって

( 3 x 2 )ぷ面において観却された CC C 11伸補エネルギ

から 1. 3 8 .¥と見積もられた.その結果から図 m . 1 9 

に示した(3 x 2 )構造モデルを提案する.このモデル

では oco. () C2H‘ともに o. 3 3が仮定されている ' 
」

の 仮定は(3 x 2 )スポットの強度が oco- 0.3. θC  2 H4 

o . 3で最も強く観測されるという 'ji 災に基づいて

いる

2. 3 D 260 K以上に加熱したときの C0とエチレンの

孟面反応

Pd(llO)ぷ函に COを oco= 0.3だけ 11& :{I' した後に C:

11‘を飽和吸 11' した表面を C2 11 4の脱青空がすでに始って

いる制度である 30 0 Kまで加熱すると 730 c m・ 1のピ

クが消火し 670 cm-I に新たなピークが現れるなど

8 8 
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の変化が観測される(図 m .16(c)) この表面をさ

らに 35 0 Kまで加熱すると 1535 c m -Iのピ クの消失

や他のピ クのエネルギーシフトなどの変化が観測

される(関 m.16(d)) この温度では C2 11 ~の脱鮭お

よび 112の低温側の脱 貴重がほぼ終了している(図 m. I 

4 ( c ) ) このスペクトルを C2 D 4を川いたときのスペ

クトルや Pd(IIO)表面に C2 11 4のみを吸♂したときの

fヘ1 スペクトルと比較することによりぷ面に存在する吸

lf H は CC 11 ( エチリヂン〉と同定された この CC 11は

Pd(IIO)表面に C2 " 4のみを吸着したみ函において加

熱生成物として現れた吸 11'誌である.それぞれのピ

ークは 375 cm-I は COおよび CC 11の Pd -C仲持掻動. .t 

2 5 c m・ 1は CC 11の Pd -C伸縮振動 660 c m・ 3は C11 面外曲

がり振動 94 5 c m・ 1 は CH函内曲がり伝動 I 2 8 0 c m-

1 は CC {III 縮振動 197 5 c m輔 1 は C0伸縮伝動 そして 29

7 0 c m Iは C11 {It 縮振動と同定された(ム m . 6 ) -
d
f
品

た C 0 {It 縮振動ピ クが大きく日エネルギ 側にシ

フ卜しているのは C 0伸縮振動エネルギーを下げる

ことに寄与していた C2 11 4が脱舵または分解によって

ョ長而からなくなったためである しかし 表面に同

じ吸羽~ 11( の CO (() co= 0.3) のみが存在していると

きの C0 {III 梢街並}J ( I 9 .1 0 c m -I )より も振動エネルギ

が大きいことから表面に吸'1YI' している C. C C 11との

相互 fr川が {It 綿振動エネルギ ー に影響を及ぼしてい

ると J3えられる この表面を 11~の日出側の脱舵およ

9 0 
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('. 

び C0の脱援が終了している 55 0 K ( 図皿 .14(c)) ぷ

で加熱すると C原子による Pd -C伸縮振動だけが観測

される ( 凶 m.16(e)) また，この去面の加熱生成

物については 260-550 Kで詳しく EE L S測定を行った

が CO. Cdf.・ CCH. C以外には検出されなかった

Pd(110)c(2x2)-C2H4表面に COを吸お・した表面を 30

o Kまで加熱すると C2 H 4の脱離は起るが EE L Sスペク

トルには大きな変化はなかった ( 閉 m. 1 7 ( d ) ) H2 

の低温{J!iJの脱離および C2 If .の脱般がほぼ終了する 35

o K ( ~I m .14(d)) まで加熱するとスペクトルに変

化がみられる ( 図 m .17(e)) このスペクトルから

表面には. COを先に吸着した場合と同様に CC Ifと C0 

が存在していることがわかる CC Ifの振動ピークの

同定は去阻.6に示した CO伸縮振動は 26 0 Kにおけ

る(3 x 2 )表面での 1860 c m -Jから 1925 cm・ 3にシフト

しているのは C2 If 4が脱離および分解することによっ

て表面に存在しなくなったことによると考えられる.

If 2 および C0の脱離がすでにおわっている 55 0 K ( 図

m . 1.1 ( d ) ) まで加熱すると表面iには CJJ;i 子のみが存

在している ( 凶 111 .Ii(f)) 先 i詰 i品む:において CO.

C2H.. CCIf. C以外の生成吻は検出されなかった

以上の結果から C0 -C 2 If 4共吸器ぷ而を 260 Kまで加

熱することによって形成された (3 x 2 )去函iを 36 0 Kに

加熱すると C2 If .の分子状脱者をおよび分解を娃て表面

には CC If :および C0が存在すること.さらに加熱する

9 2 
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n 

と 550 Kでは表面には C原子のみが吸訂していること

が明らかになった.また. H 2の低温側の脱 罷 ( - 34 

5 K) および高温側の脱 離 (- 170 K) はそれぞれ C2

11 4 から CC Hへの分解過程 CC 11から Cへの分解過程に

おいて生成された H2の脱離であることがわかった

これらは Pd(llO)表面に C2 H 4のみを吸却したときの

加熱変化と非常によく似ている [ 2] 

112. C2H.の脱離ピークが PdCIIO)去函に C2 H‘のみ

を吸器したときに較べて高温側にシフ卜しているこ

とは先に述べた C2 11 4 の脱離ピークが rf~ i盆側にシフ

トしていることの原因としては次の 2つが考えられ

る(1 ) C 0と C2 H 4の間に引力的な相 互作用が働く こ

とにより C2 H‘の脱離エネルギーが大きくなり説龍

温度が上昇した .遷穆金属 表面において一般的に CO

は也子のアクセプター C2 11 4はドナ ーであることが

知られている [ 3. 8 4 ]が， ドナーーアクセプター閣

で法仮の金属を介して也子移動が起ることにより引

力的な相互作用が働いていると与・えられる C0原子

と表面との電子的相互作用は j: に 2iC ・軌道を介して

起っているので C2 11 4 からの.l1イa 移動が C0の 2π ・軌道

の?な子占引率を増加すると考えられるが.このこと

は C0に近接する Cけいの配位数が楠加すると C0 f!l1 埼援

助エネルギーが減少するという先に述べた仮定を支

持している.また CO. C 2 11 4はそれぞれぷ面から也

子を受け取る.表面に tu子を与えることによって氾

9 3 



気双紙子を作っているが互いに逆方向であるために

引よl 的な相互作用が働いている可能性がある : 8 -1 ] . 

(2)C211~ の再結合が C 0によって妨げられる Pd ( 1 1 0) 

表面に C2 11 4のみを吸着した表面においては 315 K ~こ

観測される C2 H .の脱離は不安定中IlU体である CH C H 2 

と Hが再結合した後に起っていると与えられる=2 ] . 

この再結合が c0によって妨げられるために C2 H ~脱離

ぞ¥ 温度が上昇したと考えられる しかし C 2 H 4の再結

合反応が妨げられることによって C2 11‘の脱離混度が

上持することは C 2 H ~分解反応の法度が変化しない

と仮定すると再結合反応の反応物である CH C H 2技覆

率が増加することを意味する 260・ 35 0 Kにおいて E

E L Sの詳しい読l定を行ったが新たな吸 lf 特によると

考えられるピ クは現れなかった.このことからし

11 4脱離温度の上昇は(1 ) C 0と C2 If .の引 )J 的相互作用

によると J5-えられる しかし ( 2 ) C 0による C2 11 ~再

結合の抑制についても定量的な災験を行った上でさ

らに倹討することが必要である

11 2の脱離ピ クが高温側にシフトしていることに

ついては 次の様な要因が挙げられる (I)C2 11.の

分解が C2114fJ身のサイトブロッキングによって肪げ

られているので C 2 11‘の分子状脱艇がよ.6i昆 -m'! にシフ

トしているために 112の分解および脱能もお温仰にシ

フトしている ( 2 ) C 0と炭化水京の共吸羽田につい

て幾つかの系では C0がサイトブロッキングによって

9 4 



吸着種の分解を妨げていることが報告されており

1 1 . 1 7. 1 8 :同様に C2 11 .の分解が C0によって妨げ

られているので 112の生成および脱離がシフ卜してい

る

2 . 3 E 清浄面および Cs修飾面における C2 11 .の反応

との比較

C 0と C2 H 4 の共吸着面において C0は C2 H 4 の反応に影

fヘl 響を及ぼしているが，これを消浄面における C2 H 4 の

反応~ 2 = . C s修飾面における C2 11 4の反応 [ 8] と比

較する C2 11 4の振動スペクトルに関しては Cs修飾面，

C 0修飾面ともにあまり清浄面との追いはないが C2

11 4 は Cs修飾面においては清浄面よりも弱く吸訂して

おり C2 H 4の分チ状脱設は 110. 200. 270 Kと出浄函

よりも低い温度で観測されている 27 0 Kのピーク

は再結合脱舵によるがこれは消浄面では 30 0 Kに観

調1) されるピークである.一方 C0共吸 :nifli において

は Cけいの分子状脱離(再結合脱離〉は 33 5 Kと消浄

部よりも高い温度に観測されており COが Csとは逆の

効果をもっていることを示している.このことは

C s修飾についてはドナーである Cs原子が以仮の Pd原

子に也子を供与することにより C2 " 4の π 山子供与が

抑制され C2 11 .の岐訴が弱まると説明されている(8J 

アクセプターである C0は Csとは逆に Cけいのむ子供

与を促進することにより C211.の吸着を強めると考え

られる また 吸器した C2 " .が分子状脱離する '.~11 合

9 5 



わ

ハ

は C2 H 4を飽和吸在したときに.清浄面 Cs修飾面

C 0修飾面においてそれぞれ 35. 44. 30 ・ ~ 0 %である.

ただし. C 0修飾函では吸 11するエチレンと COの比に

よってその訓合か変化している Cs修筋商で消浄面

よりも値が大きいのは C2 11 4が弱く吸着していること

に関係していると考えられる C0修飾面での値は清

浄面と近いが Cs修飾面よりも小さいことは Cs修飾

百よりも C2 11 4が強く吸着していることと

る

2 . 4 結論

致してい

Pd(110)表面における COと Cけいの共吸 ll' について L

EED. TDSおよび EE L Sを用いて研究を行った i!} ょうれ

た重要な結果を以下に述べる

( 1 ) 9 0・26 0 Kでは C2 11‘は Pd(IIO)表面に C2 11 4のみが

吸若しているときと同織に on-topサイトにおいて Pd

fJ;( 子と π 結合している C0は br i d g eサイトに吸清し

ているが. C 0のみが吸訴している場合に比べて近傍

に C2 11 ..が配位することにより吸 ff サイトらしくは包

子状態が変化し C0 {II'縮振動のシフトが生じる

( 2 ) 260 Kまで JJlI 熱したぷ而で C0と C2 11 ..の泌合情造

として(3 x 2 )附 j立が形成される C0は br i d g cサイト

に C2 11 4 は on t 0 Pサイトに吸 ll' している

( 3 ) 3 6 0 Kまで加熱した会 ifli には C2 11 4の分解生成吻

である cc "と C0が股悲している.さらに 550 Kまで加

9 6 



熱する と表面には C原子のみが存在する

(4)C2H4の分子状脱寄生温度が C2 H 4のみが吸器 し fこ

場合と較べて-2 5 K高温{引に シフ トする

( 5 ) C 0と C2 H 4の混合構造が形成される -と C 2 H 4 」

の分 子状脱援が高温側に シフ トする
. 
と は C0と C2 H4 』

に働 く 引力的相互作用によ る と老え られる

{' 
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