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リン偏析による遷移金属リン化物表面の電子状態変化 

Change in the surface electronic structures of transition metal phosphides induced by P 

segregation 
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1   はじめに 

近年、燃料オイル中に含まれる窒素、イオウ分に

対する法的規制が強まる中、原油の精製時の水素化

脱窒素反応(HDN)、水素化脱硫反応(HDS)に対する

高活性触媒の開発が急務となっている。これらの反

応に対し、一連の遷移金属リン化物(TMP)が高い触

媒活性を有することが Oyama らにより見出され[1]、

次世代の触媒として注目を集めている。これまでに

研究された TMPの中で、Ni2Pは HDN、HDSに対し

極めて高い触媒活性を示すのに対し、Fe2P は殆ど触

媒活性を示さないことが示されている[1]。Ni2P と

Fe2P は同じ結晶構造を持ち、どちらも金属的化合物

であるにもかかわらず、触媒活性に大差がある理由

は、表面の電子状態の相違にあると考えられる。ま

た、これらの表面の相違を解明することにより、

TMP の触媒活性の本質を解明することができると考

えられる。最近、Ni2P 表面を加熱すると P が偏析し、

これにより表面 Ni サイトの活性が緩和されて触媒

サイクルが維持されている（リガンド効果）可能性

が高いことが示唆された[2]。したがって活性の相違

は P の偏析過程の相違に基づく可能性が高い。本研

究は、Fe2P 表面の電子状態およびそれに対する P 偏

析の効果を解明し、それらを Ni2P と比較すること

により、TMP の HDN、HDS に対する触媒活性の本

質を解明することを目的とするものである。 

 

2   実験 

 Fe2P(0001)表面は、ダイヤモンドペーストで鏡面

になるまで研磨した後、Ar
+イオン衝撃と加熱

(600℃)を繰り返すことにより清浄化した。光電子分

光(PES)測定は、PF、BL-3B において角度分解光電

子分光装置(ARPES2)を用いて、VSW HA54 電子エ

ネルギー分析器（受容角±1°）により行った。フェ
ルミエッジの測定より見積もった全分解能は、hν = 

48 eV において 150 meV であった。実験中の測定槽

の基底圧は、1.5 × 10-10 Torrであった。 
 

3   結果および考察 

 図 1 は、Fe2P(0001)の垂直放出スペクトル、およ

び角度分解測定より得られた表面電子状態の二次元 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 1．Fe2P(0001)の垂直放出スペクトルと二次元バ 

ンドマップ。 

 

マップを示したものである。共鳴光電子分光等の解

析より、フェルミ準位直下のピークは主として Fe 

3dよりなる価電子バンド、2 – 4 eVのなだらかなピ

ークは表面に偏析した P の 3P バンドに帰属される。

スパッタリングした表面の PESの加熱温度依存性測

定より、P の偏析は 300℃以上で起こることが分か

った。偏析した P の 3p バンドは明瞭な分散を示さ

ず、よって P は周期性のない構造をしていると考え

られる。これは、P 偏析の結果(1×1)周期の再配列

がおこる Ni2P(0001)と対照的な結果である。Ni2P の

場合と異なり、P の偏析後もフェルミ準位直下の Fe 

3d バンドの形状に変化が見られず、表面 Fe サイト

の安定化は起こっていないことが分かった。したが

って、Fe2Pの場合は活性サイトが Sあるいは Nと強

く結合して被毒され、これが触媒活性の低下につな

がっていると考えられる。 
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