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【Abstract】Commercially available Pd substrates, contaminated with C, O and N, were 

subjected to heat treatments in the ambience of N2, H2 or N2+H2 at 100℃ for 1 hour. 

Resultant changes in the amounts of nitrogen species on the surfaces, NH3, NH and N2, were 

observed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). It was found that the amount of each 

species drastically changes depending on the ambience used for the heat treatments. The 

analysis of the results suggests N2 is activated at 100℃ by the surface and is converted to NH3 

at the low temperature by the reaction with H atoms from H2.  

 

【序】我々は一昨年の本討論会で, C, O, N などの

吸着した Pd表面上で N2が 100℃程度の低温で活性化

され, H2が解離して生じた Hと反応して NHに変換さ

れることを報告した[1][2]. 今回は Pd 表面上の NH3

に注目し, NH3生成の観点から N2の活性化について検

討したので報告する. 

【方法】試料として市販の Pd 板を用い,それをガラ

ス製の反応容器中で N2(660Torr), H2(100Torr), 

N2(660Torr)+H2(60Torr)の雰囲気中 100℃,1 時間の

加熱処理を行った. 処理した試料を超高真空装置に

移し, X線光電子分光法（XPS）を用いて N1s領域の

スペクトルを測定した. 

【結果・考察】市販の Pd板表面は通常 C, N, Oなど

が吸着しており, XPSでN1s領域を観測するとFig.1a

に点線で示したようなスペクトルが観測される. ス

ペクトルの半値幅は 3eV より大きく, これはこのス

ペクトルが複数の窒素化合物によるものであること

を示している. 電子束縛エネルギー（BE）400eV 前

後に存在するのは窒素の水素化物, N2 などであるこ

とがこれまでの研究から分かっている. 表面に存在

する化学種としては N, NH, NH3, N2が考えられ, こ

れらの BE がそれぞれ 397.6eV, 398.3eV, 400.3eV, 

399.4eV であることは前回報告した. 図の実線で示

したものはスペクトルを各成分に分解した計算結果

であり, スペクトルは NH, NH3, N2および～402eVの

BEを有する化学種のスペクトルの重ね合わせで説明



できる.これら化学種の存在する表面を H2雰囲気中 100℃で 1 時間処理した後に測定

したスペクトルがFig.1ｂである. 図から分かるように, NH3の強度はほとんど変わら

ない（あるいは若干増加する）が, N2と NH の強度が大きく減少している. 次に, こ

の H2 雰囲気で処理した Pd 表面をさらに N2 雰囲気中 100℃で 1 時間加熱処理した

（Fig.1c）. この処理により, 今度は NH3の強度が N2, NHのそれよりも大きく減少し

た. N2雰囲気での吸着量の減少は熱脱離によるものと考えられ, 従って, 吸着 NH3は

熱脱離によって約 40％程度減少することが分かった. このことから, Fig.1a→1b で

NH3の強度があまり変化しなかったのは, H2の解離から生じる Hと NHあるいは N2との

反応で新たに NH3が生成したためだと考えられる. Pd 表面上の NH は H と反応して容

易に NH3となることが知られている[3][4]. また、上記の結果は N2が Hと反応して NH3

となっている可能性も示しているが,もともと表面に存在していた NHの量が多いため

NH→NH3反応だけでも NH3の強度を説明できる. N2と Hの反応が起こっているかどうか

は定かでない.  

そこでそれを明らかにするために, あらかじめ H2

雰囲気で加熱処理をして NH 吸着量を少なくした Pd

基板を用意し, それを N2+H2雰囲気中 100℃で 1時間

加熱処理した. その結果を Fig.2a,b に示す. 図か

ら明らかなように, この場合は NH3, NH, N2いずれの

強度も大きくは減少しない. NH3の強度があまり変化

しないことは, Fig.１の H2雰囲気中での加熱処理の

場合と同様に, 脱離して減少した吸着 NH3 が新たに

生成した NH3によって補われていることを意味する. 

NHについて考えると, N2→NH変換がないとした場合

は, NH の減少量（その分 NH3に変化）だけでは補わ

れた NH3強度を説明できない. 従って, N2→NH3 変換

が起こっていなければならないことになる. 一方, 

もし N2→NH変換が起こっているのであれば, 生成し

た NH は結局は NH3に変換されるであろう. 従って, 

いずれにしても N2→NH3 変換が起こっていると結論

せざるを得ない. さらに, 吸着 N2の減少量が少ない

ことから（Fig.2a→2b）, 雰囲気中の N2も反応に関

与していると結論される. N2が H との反応で NH3に

変換されるということは 100℃の低温で N2が Pd表面

で活性化されていることを意味している. 100℃程度の温度で N2が Pd表面で解離する

ことは考えにくく, N2は分子のまま活性化され反応していると思われる.これは W ク

ラスター上で見出された N2の活性化と反応[5]に類似したものであり, このことから, 

N2の活性化には Pd 表面上のクラスター的な構造が重要な働きをしていることが示唆

される.  
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