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論 文 内 容 要 旨

Abstract:Cerium dioxide(CeO2,Ceria),hasattractedalargeattentionduetoitsapplicationsinautomotive

teclmologyandvarious industrialprocesseslikeautomotiveexhaustcatalysis,water-gasshift(WGS)reactions,

fuelcellsetcl).Thewiderangeofapplicationsisoriginatedfromtheabilityofcerium ionstochangetheoxi-

dationstatesfrom Ce4+toce3'inareversiblewa〆).sinceinmanycatalyticprocessesceriamaycomein

contactwithhydrogen,studyofthereductionoftheceriaisofgreatteclmologicalimportance.Hydroxylson

oxidesurfaceshaveattractedattentionofintensiveexperimentalandtheoreticalresearch3･4)･However,noneof

thereportedstudyprovidedanatomicscalecharacterizationofthedefectsandhydroxylspeciesonceriasur-

faceafterexposedtomolecularoratomichydrogen.

Allexperimentswerecamiedoutintheultra-highvacuum(UHV)condition(basepressurebelow1X10-Spa)

equippedwithvariabletemperatureSTM (OmicronLT-STM),low-energyelectrondifBaction(LEED)optics,

ahemisphericalanalyzer(OmicronEA125HR),andaMg/Altwinanodex-raysource(OmicronDAR400)and

standardfacilityforsurfacecleaning.TheRu(0001)singlecrystal(8mm diameterand2mm thick,Mateck),

usedassubstrateforCe02(Ill)thinfllm,WasCleanedbyrepetitivecyclesofAr'sputtering(1KeV)followed

byannealing(1073K)in02(5×1015pa)toremovehydrocarbonsandfinallyflashingto1423Ktoremove

theoxides.CleanRu(0001)wasconfirmedbyLEED,XPSandSTM.CeO2(111)thinfilmwaspreparedby

evaporatingCetotheheatedRusubstrate(1060K)at0.22-0.35Å/minin02environment(5.5×10-Spa)by

EBheatingoftheTacruciblecontainingpiecesofCemetal(Cefoil丘omAlfaAesar,99.9%).

AreductionofCeO2(111)瓜u(0001)Surfacebyatomichydrogenhasbeeninvestigatedusingscanningtun-

nelingmicroscopy(STM)andX-rayphotoelectronspectroscopy(XPS).Weobservedafomationofoxygen

hydroxyltrimers(FigureI)andvacancytrimers(figure2)onthestoichiometricCeO2(111)Surfacewhenit

wasexposedtoatomichydrogenatroom temperature.Theinteractionofatomichydrogenwith thesurface

oxygenatom resultstheformationofhydroxylspecieswhichdifhseonthesurfaceashydrogendi飽lSion

untiltheyarestabilizedbyformationoftrimers･Thetrimerswerelocatedatopsitesoftheoxygenatomsin

thetopmostsurfacelayer.Mobilehydrogen(meanshydrogenhoppingfromoneoxygensitetoanotheroxy-

gensite)interactswithhydroxyl(hydrogenbondedwithoxygenatomoftopmostsurface)tobedesorbedas

H201eavlngVacancyOnthesurface.Vacancytrimeristheresultofthedesorption ofthreeH20molecules

whichisshown inFigure2.Vacancytrimersandhydroxyltrimersonthesurfacewerenotsameinnumbers

andnotobservedinclosevicinity.Hence,OurSTM observationsupportsthatactive atomichydrogenmake

bondwithsurfaceoxygentoform hydroxylwhichdi軌sesoverthesurface (asH difAISion)andsomehy-

droxylsinteractwithmobilehydrogentobedesorbedasH20leavingthevacancyonthesurfaceatroomtem-

perature(Figure3).

XPSdatashowsanincreaseofCe3'/ce4'ratioandhydroxylspecieswith the increaslng amOuntOfatomic

hydrogen･Afterflasharmealingat645KCe3'/ce4'ratio and hydroxylspecieson the surfaceshowsthede-

creasewiththerepetitionoftheflashannealingcycle･ThedecreaseofCe3+/ce4'ratioand thenumberofhy-

droxylspeciesafterflashannealingindicatethedesorption asmolecularhydrogen through the interaction

betweenmobilehy血ogenandhy血oxyls.
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Figure1 Figure2 Figure3

Figl:STM imageofOHtrimeronCeO2(lil)Fig.2:STM imageofthevacancytrimeronCeO2(Ill),and

Fig3:Schematicmodelofthereductionreactionofatom-HonCeO2(1ll).

Hydroxyltrimersandvacancytrimerswerefoundtobestableproducts.Itcanbespeculatedthatanatomic

hydrogenimpingesOnthesurfaceandmakesbondwithanoxygenatomatthetopmostsurfacetoform hy-

droxylwhichdifAISeSoverthesurface(asHdifAISion).Actually,intheSTM image,nomonomersordiners

wereobserved.Itmeansthatahydroxyldiffusesoverthesurfaceandmakesahydroxyltrimertobestabi-

lized.ThisprocessmightbequitefasterthanscannlngspeedofSTM atroomtemperature.SinceSTM visu-

alizedonlyhydroxyltrimersinimageobtainedat150K,Weconcludethatthestablestateofthehydroxyls

overtheoxidelayerofCeO2(Ill)Surfaceisachievedbytheformationoftrimers.Adsorbatescanbe

trimerizedbytheinteractionbetween血em orbyhy血ogenbondingthoughthedetailimerstmctureorhy-

droxyltrimerisyettobeunderstood.Ontheotherhand,asknown verywell,thesurfacevacancyplaysa

keyroleinthesurfacechemistryofoxides.Thevacancysiteassumestobepreferredforadditionalreaction

ofhydroxylformation.As aresult,vacancytrimerwouldbecreatedwhichwasthemostdominantdefecton

CeO2(111)Surfaceafteratomichydrogendosing.

Sincesurfacehydroxylsarebelievedtobeakeyingredientforcatalyticreactiononmetaloxidesurface,

hydroxylatedreducedCeO2(111)surfacewillbeintriguingforcatalyticreactionstudy.Hence,ourstudywill

createanewinsightofthesurfacehydroxylsforfuturecatalyticstudyonCeO2(111)surface･
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論文審査の結果の要旨

ceo2(セリア)は様々な用途に用いられる触媒であるが､その最大の特徴は､セリウム原子の価数が比

較的容易に変化するため､酸素原子の供給 ･受容の両方が可能なことである｡そのため､酸化 ･還元の両

用途に使用される｡しかしながらその原子レベルでの触媒作用の詳細は未だ明らかにされていない｡その

理由には､良好な単結晶試料が入手しにくく､大きなバンドギャップを持った半導体であり電子を用いる

分光手法が使用困難である点などが挙げられる｡

本論文では､セリアをルテニウム (0001)表面上にエピタキシャルに成長させる手法に注目し､膜成長
の条件を最適化することによって世界的に見ても優れた基板としての特性を持った試料の作成に成功した｡

これらの作成手法の新規性は高く評価される｡その試料は､単結晶試料に比較して欠陥密度などで優れた

性質を有すだけでなく､走査型 トンネル顕微鏡 (STM)やX線光電子分光法 (Ⅹps)などの手法を用いた

解析を可能とした.その試料を用いて､セリア表面での欠陥構造に注目し､結晶構造のエネルギー安定性

からその生成･消滅過程を明らかにした｡セリア (111)表面の結晶構造を反映した､6角形と3角形の欠

陥構造を原子レベルで解明した｡またSTM や ⅩPSを用いて水素吸着構造を原子レベルで明らかにした｡

水素吸着は還元作用の素過程と考えられ､その原子レベルでの解明は､触媒作用の基礎的理解に必須であ

る｡セリア (111)表面を水素原子に露出することにより､OHの3量体が形成され､それが安定なユニッ

トとして表面を拡散すること､それらが合体することにより､酸素原子が表面から引き抜かれ欠陥が生じ

ることを明らかにした｡またXPS測定でCe3+/ce4'の比率を測定することによって､セリウム原子の価数

変化の測定に成功している｡このことによりOHの3量体が水として脱離する過程を明確に示した｡これ

らの研究は触媒過程の基礎的な理解に必須であり､博士論文としての価値を有すると考える｡これらの実

験は､ 自立 して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示 している｡Syed

Moham adFahlmddinShahed提出の博士論文は､博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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