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X線吸収スペクトノレによる吸着水素の定量
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Quant1tat1ve　ana1ys1s　of　adsorbed　hydrogen　by　means　of　x－ray　absorpt1on　spectroscopy

　　　Takesh1KUB0TA，Yasuak1O蛆M0T0，K1yotaka　As岨URA，Yaush1ro　IwAsAwA
　　　　　　　　　　　　　（Rece1ved　September18．1998）

　　Wemvest1gatedPt　andPd　L－edgeX－rayabsorpt1onnear　edgestmcture（XANES）spectrafor
the　meta1part1c1es　supported　on　some　morgan1c　ox1des（Sl02，A1203，MgO　and　T102）wlth　and

w1thout　adsorbed　hydrogen　The　new　peaks　appeared　at6－8eV　above　the　Pt　L－edge　m　d1価erence

spectra　between　those　m　vacuum　and　w1th　adsorbed　hydrogen　The1ntens1ty　of　the　new　peak　was

decreased．byevacuat1onatroomtemperature，andthenmtens1tyofpeakwasfoundtobeproport1on－

a1tothehydrogencoveragesbutmdependentofthek1ndofthesupports　Wea1someasuredXANES
spectra　atPt　L－edge　forPtpart1c1es　supported　on　S102under　CO　adsorpt1on　and　CO＋H2coad．sorp－

t1on　Coadsorpt1on　of　hydrogen　and．CO　broadened　and　shifted　the　peak　m　Pt　L－XANES　to　the

h1gher　energys1de　Itwas　foundthat　thepeak　canberepresentedbytwo　components　d．ueto　adsorbed

hydrogen　and　CO　It　was　found　that　the丘ttmg　component　w1th　respect　to　adsorbed　hydrogen　was

proport1ona1to　the　amount　ofadsorbed　hydrogen　and　th1s1mear　re1at1onsh1p　was　same　as　hydrogen

mono－adsorpt1on　In　Pd　L－edgeXANES　spectra，newpeak　appeared　afterhydrogen　adsorptlon　and

1t　was　found　that　the1r　mtens1ty　ofpeak　can　be　re1ated　w1th　amount　of　adsorbed　hydrogen　and　rat1o

of　adsorbed　hyd－rogen　orPd　ato皿s　m　subsurfacereg1onto　tota1Pd　atoms　XANES　ch－anges1ts　struc－

ture　w1th1nteract1on　between　cata1ysts　and　adsorbates　sens1t1ve1y，so　XANES1s　expected　as　new

method　for1n－s伽charactenzat1on

1．はじめに

　無機酸化物の上の金属徴粒子は，触媒として広く用いられているが，反応条件下での金属

微粒子の構造や電子状態は，触媒上に吸着した気体や，温度等の影響を受げるため，Stat1C

な状態とは異なっているξ考えられる．しかし，この触媒活性点の状態変化と触媒作用との

関係に関しては，多くの知見が得られていない　これは，反応中の吸着種を定量し，反応中

の動的な構造をin－Situ条件下で調べることが難しいため，活性点の構造変化と吸着量や反

応活性との関係を捕らえられないためである．そこで性能を改良され，より高度に設計され

た触媒を商発するためには，触媒のキャラクタリゼーショソ，特に反応条件のガス共存下で

の動的なキャラタタリゼーンヨソが不可欠である　XANES（X－ray　Adsorpt1on　Near　Edge

Structure）．はX線吸収原子の周りの局所構造や電子状態を反映し，気相存在下で測定が可
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能たため，担持触媒の1n－s1tuキャラクタリゼーショソに用いられる　しかし，皿NESは

未だ理論的解釈が統一されておらず，利用法としては標準物質のスペクトルと比較するとい

った指紋的なものが主である　XANESは比較的高S／N比で測定可能であり，測定条件に

制約が少ないといった利点がある　そのため，新たなスペクトノレの解析法を開発し，定量的

なバラメータを得る手法が確立されれぱ，さらなる応用の可能性が広がる．本報では

蛆NESを用いた定量的な触媒のキャラクタリゼーノヨソの一例として，他の分光法では困

難であった，金属徴粒子上の吸着水素の定量について報告する

　　　　　　　　　　　　　2．表面吸着水素とその反応性

　水素は金属表面に解離吸着し，表面の構造再構成を引き起こしたり，電子状態を変化させ

ることがよく知られている．また，金属表面に吸着した水素は各種水素化反応，水素化分

解，ヒドロホノレミノレ化等の重要な触媒反応に関わる最も基本的な吸着種であり，反応の選択

性が触媒表面上での吸着水素の濃度によって変化する例がある1）しかしながら金属表面に

吸着した水素はその電子密度が小さいため，分光的手法によって吸着水素をとらえることは

困難である1－3）超局真空中での単結晶を用いた研究では真空紫外光電子分光法（UPS）や

電子刺激脱離法（ESD）等の光電子分光法が吸着水素のキャラクタリセー：■ヨソに用いら

れるが，実際の触媒反応が行われる高圧下での測定には使用できないという制約がある3刈

昇温脱離法（TPD）は表面吸着水素の吸着状態を知るのによく使われる手法であり，重水

素を用いることによって吸着サイトを区別することができるが，やはり気相存在下での吸着

水素を測定することは不可能である5・6）担持触媒の場合，気相存在下での吸着種の観察に

は赤外分光法が広く用いられているが，吸着水素の場合は金属一水素間の振動の双極子モー

メソトが小さいために通常は測定することは困難である7）．このように，水素はその重要性

とは対照的にその観察，特に気相存在下でのキャラクタリゼーショソは困難であり，新しい

水素の分析法の開発が望まれる．

　　　　　　　　　　　　　　3．XANESの原理と応用

　高分解能でX線吸収スペクトルを測定すると吸収端後に徴細構造が現れる．これはX線

吸収原子の内殻から励起した光電子が隣接原子によって散乱されて吸収原子に戻ってくると

きに干渉し，遷移確率が変調を受げるために生ずる現象である8）この徴細構造のうち，吸

収端からおよそ50eVまでの領域をX線吸収端近傍構造（Xray　Absorption　Near　Edge

Structure，皿NES），吸収端からおよそ50eV以上の領域を広域X線吸収徴細構造（Ex－

tendX－rayAbsorpt1onF1ne　Structure，EX蛆S）として区別する　E狙FS領域については

その理論は比較的進んでおり，隣接原子による光電子の一回後方散乱として理解されてい

る　一方，吸収端近傍では光電子の運動エネルギーが低いために散乱断面積が大きく，一回

後方散乱に加えて多重散乱の過程が重要となる　また，この他にもX線の吸収端より低い

エネノレギー領域にある空準位への遷移といった現象がスペクトノレに影響していることが知ら
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れている　独NESもE皿FSと同様にX線吸収原子の回りの局所構造や電子状態を反映

する　実験的にはX州ESは気相が存在している条件でも測定可能であり，さらに一スベク

トルの変化が大きいためにE皿FSに比べて良いSlN比で測定できるといった利点がある．

そのため反応中やそれに準ずる条件での測定が可能である，d遷移金属や希土類のL2，3－

edge皿NESスペクトルを測定すると，吸収端直後にwh1te11neと呼はれる鋭く強い吸収

帯が観測されることがある．この吸収は連続準位の中にある準東縛軌道への共鳴励起

（shaperesonance）のためであるといわれており，双極子遷移の選択則（∠1〕＝O，±1）に従

って，Ptの場合にはL2－edgeでは2p1／2→5d3／2，L3－edgeでは2p3／2→（5d3／2，5d5／2）という

内殻2p軌道から高密度にある空5d軌道への遷移と帰属されている　特に高分散のPt徴粒

子に水素を吸着させてL2，3edgeXANESを測定すると，wh1te11neの高エネルキー側が大

きくブロードニソグすることがよく知られている9．12），この水素吸着後のブロードニソグし

たXANESスペクトルについて，吸着前の独NESとの差スペクトノレをとると，水素吸着

に伴う新たなピータが現れる．この水素吸着によって生じるピークは数多く報告されている

にもかかわらず，まだはっきりと帰属されてはいない．これまでに反結合性軌道への遷移，

担体と金属徴粒子との界面にある水素の影響，担体の酸素とPt原子の反結合性軌道への遷

移等の説が提唱されているが，どの説が正しいのかについてはいまだ決着はついていな
いg－12）．

　もしこの蛆NESの変化が金属原子と水素原子の直接の相互作用によるものならは，こ

のピータ強度は水素がPt粒子に飽和吸着していれは吸着水素量，すなわち分散度に依存

し，飽和吸着していない場合には水素の被覆率に依存すると考えられる　これはXANES

を用いて気相存在下で金属徴粒子上に吸着した水素を定量することが可能であることを示し

ている．そこで，排気処理によって吸着水素量を変化させた系の皿NESを測定して水素
吸着に伴うスペクトルの変化を調べた結果を以下に示す，また，Pd殻粒子や，COと水素

の共吸着系についても測定を行い，それらの結果からこの水素吸着に伴うピークが吸着水素

とどのような関係にあるかについても検討した．前こ述べたように吸着水素は多くの触媒反

応に密接に関与しているにもかかわらずその観測は非常に困難であり，皿NESを用いたこ

の方法は表面吸着水素の気相存在下でのキャラクタリゼーノヨソに非常に有力な手段となる

ことが期待される13I15），

　　　　　　　　　　　　4．担持金属微粒子のXANES測定

4－1触媒調製及び分散度測定

　［Pt（NH3）4］C12または［Pd（NH3）4コC12を前駆体としたイォソ交換法またはPt，Pdの無機

塩を前駆体とした含浸法によって触媒を調製した．担体はSi02，坦203，MgO，Ti02を用い

た．それぞれの触媒について，容量法により非可逆水素吸着量を測定した．以後，非可逆吸

着水素の原子数または非可逆吸着C0の分子数と，触媒に担持されている金属原子数の比を

金属徴粒子の分散度とする．
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　　分散度：X／M：（Xの非可逆吸着量）／（Mの物質量）

　　　　　　　　　　　（X＝H，C0；M＝Pt，Pd）

分散度の高い試料ほど，担体上の白金徴粒子の粒径が小さいことになる．サソプルはガラス

製閉鎖循環系反応装置内で酸化，還元され，吸着実験またはXANES測定に用いられた

4－2触媒調製及ひ分散度測定

　Pt　L－edge蛆NESの測定は高エネノレギー物理学研究所放射光施設Bレ10Bにて行った

X線はS1（311）のchame1cutモノクロメータで単色化されている　入射光及ぴ透過光の検

出はイオソチャソハーで行った　検出カスは，IO側（サソプル前）については窒素を，I側

（サソプル後）については窒素85％とアノレゴソ15％の混合ガスを用いた．測定用サソプル

は，触媒を封じたU字管をガラス製閉鎖循環内に接続し，吸着量測定の時と同様の処理を

行った後に触媒をKapton窓をつげた測定セルに空気に曝すことなく移し，封じて調製し

た．得られた蛆NESスベクトルはそれぞれ吸収端前の区問をVictreen式でフィットし，

それをハヅククラウソトとして差し引いた　さらに吸収端以後をcub1csp1ineでフィヅトし，

edge（吸収端の変曲点）から50eVの位置での高さを用いてスベクトノレを規格化している．

　Pd－L吸収端は，軟X線領域にあるため，Pd　L－edge皿NESの測定は軟X線専用ヒー

ムライソである同施設のBL－11Bにて行った　X線はGe（111）のchanne1cutモノクロメ

ータで単色化されている　測定は真空チャソバー内に触媒を詰めた測定セルを導入して行っ

た．蛍光の検出にはガス比例計数管（検出ガスはアルゴソとメタソの混合ガス）を用い，Io

側（サソプル前）については金属メッシュからの光電流を用いて検出している．吸光度は

I／Ioとした．得られたスベクトノレはedge前の区問を直線でフィットしてbackgroundを差

し引き，3190eVの点の測定値を用いてそれぞれ規格化した．

　　　　　　　　　5．水素吸着に伴うピークの水素吸着量による影響

　F1g1（A），2（A）に，H／Pt＝1．2のPt／S102触媒について，水素存在下及ひ水素吸着後に

573～673Kで真空排気して測定したL2，3－edgeXANESスベクトルを示す　水素共存下で

測定したスベクトルには吸収端ピークの大きなブロードニソグが観測される．また，水素が

吸着することで，両吸収端ともエッジの位置は高エネノレギー側にシフトしている．しかし，

内殻2s軌道からの遷移であるL1吸収端には，エッジのシフトは観測されなかった．エッ

ソのンフトは　般にXPSの化学ノフトに対応し，吸収原子の価数を反映するものと考えら

れている　しかし，吸収端付近の終状態の電子密度や遷移確率にも影響を受げるため，必ず

しも価数と一対一の関係にはならないこともある．ここでの水素吸着したPtの系では，Pt

L1エッジにシフトが見られないことから，L2，3エッジのシフトは電子移動よりも水素吸着

に伴う終状態電子密度や遷移確率の変化であると考る方が合理的である　この水素吸着に伴

って生じたスペクトルの変化は，排気温度と共に徐々に減少していく．また11566eVの位

置には等吸収点が存在している．573Kの排気後には吸着水素はほぼすべて脱離しているこ

とが昇温脱離スペクトルの測定からわかっていることから，573K排気後に測定したスペク
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Fig．1　（A）Norma11zed　Pt　L3－edge　XANES　spectra　for　Pt／S102（H／Pt＝12）1n　heat1ng　process，（B）

　　　d1旋rence　spectra　obta1ned　by　subtract1ng　spectra　measured　after　e▽acuat1on　at573K1n（A）

　　　from　spectra　measured　after　evacuat1on　at　each　temperature

トノレを各温度で排気したスペクトルから差し引いた差スペクトルをF1g1（B），2（B）に示す

この差スベクトノレは，水素が吸着したことによるスペクトルの変化を直接に表していると考

えられる．排気温度が高くなるに従ってピーク強度は減少していくが，ピーク位置，及びピ

ーク形状に変化は見られない　L3－edgeと同時に測定したL2－edgeの皿NESスペクトル

にもやはりL3－edgeと同様の変化が見られる．このピーク強度が水素吸着量とどのような

関係にあるのかを調べるため，各排気温度での水素の被覆率をに対して，差スペクトルのピ

ーク強度をプロットしたものをFig．3，4に示す．両方の図から分かるように，この差スベ

クトノレに現れるピークの強度と水素の吸着量との問には比例関係が成り立つことがわかる．

　近年，多重散乱理論によるPtクラスターの計算結果から，このピークはPt原子と水素

原子間の多重散乱によって現れることが明らかにされた16）．ピークの強度がPt原子に対す

る水素の配位数，すなわち水素の被覆率に比例することはきわめて合理的であるといえる

　これらのことから，この水素吸着に伴うピークの強度は飽和吸着の場合にはPt粒子の分

散度に，同一触媒表面上では水素の被覆率に比例することが分かり，PtLみ3－edge皿N’ES

を用いて吸着水素の定量が可能になると考えられる13・14）
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　　　　　　　　　　　　6．CO－H共吸着でのXANESの変化

　H／Pt二097のPt／S102触媒について，規定量のCOを触媒に露出した後に，水素を飽和

吸着させたCO－H共吸着系のPtL2，3－edgeXANESスペクトノレをF1g5（A），6（A）に示す

CO－H共吸着によってもやはり，white1ine高エネルギー側のブロードニソグとユッジのシ

フトが生じている．吸着種による変化を明らかにするため，C0－H吸着前のスベクトノレを

差し引いた差スベクトルをFig．5（B），6（B）に示す．差スペクトルには新たなピークが現れ，

そのピーク強度，形状はCOと水素の吸着量によって変化し，COの吸着量が多いほど，

COを単独に吸着させたときの差スペクトルに近づき，水素の吸着量が多いほど，水素を単

独に吸着させたときの差スペクトルに近づく．そこで，このC0－H共吸着系の辿NES差

スベクトノレを水素及びC0を単独に吸着させた蛆NES差スペクトノレをもとにして，式（1）

を用いて波形分離によって解析することを試みた．

　　　　　　　　　　　　μd（CO＋H）＝x・μd（C0）十y・μd（H）　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，μd（CO）とμd（H）はそれぞれC0，Hを単独に吸着させたときの差スベクトルで

あり，x，yは係数である．解析結果をFig．7，8に示す．実測のスベクトノレと波形分離によ

って得られたスペクトルは非常によく一致することから，CO－H共吸着系の皿NESの変

化は，水素からの寄与とC0からの寄与とに分離でき，互いに影響しないことがわかる．こ

の波形分離において，水素吸着に由来するピークの強度を水素の吸着量と比較した結果を

Fig．9，10に示す．図からわかるように，水素吸着に由来するピークの強度と実際の水素吸

着量の間には直線関係が成り立つことがわかった．また，水素の吸着量を一定（H／

Pt＝o．25）にし，COの吸着量を変化させたとき，あるいはCOの吸着量を一定（C0／
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　　　S102，（B）d1脆rence　spectra　obtamed　by　subtract1ng　the　COイree　spectra㎜easured1n　vIacuum

　　　from　spectra（A）

Pt：O．20）にし，水素の吸着量を変化させたときの結果もFig．9，10に示してある．この場

合でもピークの強度は，吸着量と比例関係にあることから，ピーク強度と吸着量との比例関

係は，水素が飽和吸着していなくても成り立ち，C0の吸着量にも依存しないと考えられ

る．さらにこの直線は，Fig．3，4の直線と同じ煩きであることが，真空排気して測定した

L2，3－edgeXANESスベクトルのピーク強度との比較からわかる　これらの結果から，共吸

着しているC0に影響されることなく，XANES差スベクトルからCO－H共吸着系の水素

吸着量を求めることが可能であることが示唆された15）．

　　　　　　　　　7。胴のXANESにおける吸着。吸蔵水素の影響

　Fig．11，12にH／Pd＝O．74，o．12のPd－L3XANESをそれぞれ示す．H／Pd＝o．12のPd／

S102では，XANESを水素存在下で測定すると真空下で測定したものに比べて鋭いピーク

がwhite1ineの高エネルギー側3181eVの位置に現れた．H／Pd＝o．74の試料においても水

素導入によってピークが現れ，その強度は低分散度のものに比べて滅少した　低分散度の場

合，このピークの強度は室温の排気によって大きく減少し，スベクトルは水素導入前の状態

に戻った，一方，高分散度の試料では，やはり室温排気によってピークの強度は減少する
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が，完全には吸着前の状態に戻らない．Pd金属はバルク内に水素を吸蔵することでよく知

られており，Pdfo11の蛆NESスベクトノレを水素存在下で測定すると，吸蔵水素とPd間

の多重散乱に帰属されるピークが現れることが報告されて1いる17，19）・ここでのPd徴粒子の

XANESに現れるピークも同様に・Pd微粒子のバノレク内郡に吸蔵された水素によって現れ

ると考えられる．

　一方，排気後も消失したい変化は，吸着水素による影響がこの領域に現れているためであ

ると思われる．吸着水素がスベクトルに与える変化をはっきりさせるため，差スペクトルを

とった結果をFig13に示す．高分散度の試料では，吸着本素に伴う変化を示す差スベクト

ノレにピークが現れている．このピークは水素吸蔵によるピニクとほぼ同じ位置にあるが，よ

りブロードになっている．吸収端を原点としたピークの位置は，Fig，1，2の担持Pt触媒の

蛆NESに現れるピークとほぼ同じ。であり，その形状もよ亨似ていることから，吸着水素に

よるピークがこの位置に現れていると考えられる．この水素吸着に伴うピークの強度をPd

徴粒子の分散度に対してプロットしたものをFig．14に示す．ピーク強度と分散度の間には

相関関係が認められる　しかし，Pd　L－edge皿NESは，蛍光法で測定しているためにPt

のスベクトルに比べてS／N比が悪く，定量的な議論をするにはスペクトノレの質が不十分で

ある．より大強度のX線が得られるアソジュレーターを用いるなどしてより質の高いスベ
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F1g7　Norma11zed　Pt　L3－edge　XANES　d1伍erence　spectra　measured．for　CO＋H2coadso1pt1on（so11d－

　　　1me）and　deconvo1uted　spectra　accordmg　to　eq1（dotted1me），and　component　spectra　for　the

　　　ca1cu1at1on（two　k1nds　of　broken1me）

クトルが得られれは，水素吸蔵量の少ない高分散触媒においては，このピーク強度から，反

応条件下での吸着量の見積もりが可能になると思われる．

8．お　わ　り　に

独NESによる触媒のキャラタリゼーシ・ヨソの一例として，金属上の吸着水素の定量を紹

介した　ここでの結果は，さらに実際の触媒反応系にも応用可能であり，工不ルギー分散型

の検出器を用いた時問分解皿FS測定によって触媒の動的変化の追跡も可能になるであろ

う　最近では皿NESの理論的解釈も進んできており，近い将来，独NESによって眺X－

FSと同様に容易に物理的パラメータを得るような解析法が開発されることが期待される．
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Normalized Pd L3-edge spectra for Pd/Si02 (H/Pd=0.74) measured in vacuo, (a) (dotted 
line) , measured in 8.0 kPa of H2, (b) (solid line) , after evacuation at room temperature follow-

ing to hydrogen adsorption, (c) (broken line) 



= h )vv~ J~ ~) ~:~~7~~~)~~J~ 83 

:
;
 c
t
;
 

,, 

O o c cc J
D
*
 

O co 

~ cc 

~ ON
 
~5 
E
 ~ O 
Z 

(a) 

(b) 

(
C
.
)
.
.
 

(a) in vacuo 
(b) in H2 

････-･ (c) after evacuation 

at r.t. 

Fig. 12 

3 1 60 31 80 3200 Photon energy / eV 

Normalized Pd L3-edge spectra for Pd/Si02 (H/Pd=0.12) measured in vacuum, (a) (dotted 

line) , measured in 8.0 kPa of H2, (b) (solid line) , after evacuation at room temperature follow-

ing to hydrogen adsolption, (c) (broken line) 

Fig. 13 

:
;
 c
~
;
 

¥ O o c c5 
Jo 
L O co 
L~ 
c5 

~ o .~! 

75 
~
 O 
Z 

（a）

（b）

（C）

（d）

・　・ ＾　　　　■　　　＾　　　‘ ・　　　1　　’　　　‘

31 60 3 1 80 3200 Photon energy I eV 

Nomlalized Pd L3-edge difference spectra for Pd/Si02 Obtained by subtracting spectra meas-

ured in vacuuJn from one after evacuation at room temperature. (a) H/Pd=0.74, (b) Hl 

Pd=0.56, (c) H/Pd=0.29, (d) H/Pd=0.12. 



84 

~: 
ca 

o cL 
~-
o 
> C
:
O
 
d
-
=
 

Fig. 

l
)
 

2
)
 

3
)
 4
)
 

5
)
 6
)
 

7
)
 8
)
 

9
)
 

lO) 

ll) 

12) 

13) 

14) 

15) 

16) 

17) 

18) 

19) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .O 
DispersiOn (HadlPd) 

14 Plot of the intensity of peak induced by adsorbed hydrogen against the dispersion of Pd parti-

cles . 

Ref erence 

For example; Z. Paal and P. G. Menon, Hydrogen Effects in Catalysis, Marcel Dekker, New York, 

1988. 

U. A. Jaysooriya, M. A. Chhesters, M. W. Howard, S. F. A. Kettle, D. B. Powerll and N. Shep-

pard, Surface Sci., 93 (1980) 526. 

K. Christmann, Surf. Sci. reports, 9 (1988) l 

W. Brenig and D. Menzel, Desorption Induced by Electron Transitions, DIET II, Spring-Verlag, 

Berlin, 1985. 

S. Tsuchiya, Y. Amenomiya and R. J. Cvetanovic, J. Catal., 19 (1970) 245 

J. T. Miller, B. L. Meyers, F. S. Modica, G. S. Lane, M. Vaarkamp and D. C. Koningsberger, J 

Catal., 143 (1993) 395 

T. Szilagyi, J. Catal., 121 (1990) 223. 

lwasawa, Y. X-Ray Absorption Fine Structure for Catalysis and surface; World Scientific: Singa-

pore, 1996; Vol. 2. 

F. W. Lytle, R. B. Greegor, E. C Marques D R Sandstrom G H Vra and J H Smfelt J Catal 
95 (1985) 546. 

M. Vaarkamp, J. T. Miller, F. S. Modica, G. S. Lane and D. C. Koningsberger, Jpn. J. Appl. Phys., 

32-2 (1993) 454. 

M. G. Samant and M. Boudart, J. Phys. Chem., 95 (1991) 4070 

N. Ichikuni and Y. Iwasawa, Catal. Lett., 20 (1993) 87 

T. Kubota, N. Ichikuni, K. Asakura and Y. Iwasawa, Chem. Phys. Lett., 256 (1996) 445 

K. Asakura, T. Kubota, N. Ichikuni and Y. Iwasawa, Stud. Surf. Sci. Catal. (Proc. Ilth Int. Cong 

Catal.) , Elsevier, 1996, Vol. 101, pp911 

T. Kubota, K. Asakura and Y. Iwasawa, Catal. Lett., 46 (1997) 141 

K. Ohtani, T. Fujikawa, T. Kubota, K. Asakura and Y. Iwasawa, Jpn. J. Appl. Phys., 36 (1997) 

6504 
I. Davoli, A. Marcelli, G. Fortunato, A. D'amico, C. Coluzza, A. Bianconi, Solid State Comm., 71 

(1989) 383. 

A. V. Soldatov, S. Della Longa, A. Bianconi, solid State Comm., 85 (1993) 863 

K. Ohtani, T. Fujikawa, T. Kubota, K. Asakura and Y. Iwasawa, Jpn. J. Appl. Phys, 1997, submit-

ted. 


