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1   はじめに 

近年、燃料中に含まれる窒素、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

触媒の開発が急がれている。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 はこれらの反応に対し高い触

媒活性を示すのに対し、Fe2P は殆ど触媒活性を示さ

ないことが報告されている[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

の表面状態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。

我々は、これまで PF での共同利用実験により、

Ni2P(101
－

0)の表面電子状態について研究を行い、表

面の Ni サイトが偏析 P 原子との結合により安定化

していることを見出した[2]。本研究は、Fe2P(101
－

0)

の電子状態を解明し、それを 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(101
－

0)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(500 – 

800℃)を繰り返すことにより清浄化した。清浄化し
た表面は、c(2×2)LEEDパターンを示した。 

内殻 PESおよび NEXAFS 測定は、BL-13B におい
て、アンジュレータ光源を用いて行った。PES 測定
は、Gamma Data/Scienta SES200電子エネルギー分析
器を用いて行った。NEXAFS は、放出電子をマルチ
チャンネルプレートで検出することにより測定した。
分析槽の基底圧は、3.8×10-10 Torrであった。共鳴光
電子分光測定は、BL-3B において角度分解光電子分
光装置(ARPES2)を用いて行った。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 0.3 eV であった。実験中の測定槽の基底圧は、
3.0 × 10-10 Torrであった。 

3   結果および考察 

Fe2P(101
－

0)の価電子帯について、入射光エネルギ

ー(hν)48 – 60 eV で測定した normal-emission スペク

トルを図 1に示す。フェルミ準位以下 4 eVまでの領

域にメインバンド、5 – 8 eV の領域にサテライトが

観測される。これらの強度は、Fe 3p の光励起しき

い値(hν = 54 eV)近傍で、それぞれ極小、および極大

となる。以上の共鳴の考察より、それぞれは終状態

が 2 正孔束縛状態、および非局在状態となる光電子

放出に対応すると結論できる[3]。これにより、この

入射光エネルギー範囲において、メインバンドは主

として Fe 3d よりなることが分かる。スペクトルは

入射光エネルギーによらず鋭いフェルミエッジを持

ち、Fe 3d がフェルミ準位近傍に分布していること

が示される。

図 1. Fe2P(101
－

0)の normal-emissionスペクトル。

。
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 図 2 に、Fe2P(101
－

0)の P 2p スペクトルを示す。ス

ペクトルは 4 成分に分解でき（低結合エネルギー側

から α ～ δ）、強度の入射光エネルギー依存性の解

析より、δ ピークがバルク成分、その他は表面成分

と同定した[3]。バルク成分の結合エネルギーは、

Fe2P(0001)で観測されたものと一致した[4]。表面成

分を与える P 原子は、c(2×2)構造の形成に関与して

いると考えられるが、詳細は今のところ不明である。

一方、図 3(a)に示した Fe 2p スペクトルでは表面成

分は分離できなかった。P 2p スペクトルの全成分が

ほぼ対称形の線形を持つのに対し、Fe 2p スペクト

ルおよび図 3(b)に示した Fe L 端 NEXAFS スペクト

ルは非対称な線形を示す。これは多体効果により光

励起過程が電子－正孔対生成を伴うためと考えられ

る。この結果は、Fe2P において Fe が金属的な電子

状態を持つことを示しており、またこのことよりフ

ェルミ準位近傍の状態が主として Fe 3d より成るこ

とが分かる。この結果は、共鳴光電子分光の解析結

果と一致する。 

 

4   まとめ 

以上の結果は、Fe2P(101
－

0)の場合表面 Fe サイトの

3d準位は Pとの結合により有効に安定化していない

ことを示している。同様の結果は Fe2P(0001)におい

ても得られており[4]、Fe2P の場合表面の面方位によ

らず Fe サイトにおけるリガンド効果が有効でない

ことがうかがえる。Ni2P の場合は、P との結合によ

り表面 Ni サイトが安定化することが示されており

[2]、これが活性サイト上の S の蓄積による被毒を防

いで触媒サイクルの維持につながっていると考えら

れる。以上により、TMP の HDS に対する高活性は、

表面金属サイトの安定化が鍵となることが示唆され

る。 
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    図 2．Fe2P(101
－

0)の P 2pスペクトル。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図３．Fe2P(101
－

0)の Fe 2pスペクトル(a)、 

および Fe L端 NEXAFSスペクトル(b)。 

 

 

 


