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蒸發金屬薄膜の觸媒活性度 結晶構準及吸着性零験
0.1ζeeck,A,E,Smith.及A.、Vh㏄16r

小 野 宗 三 郎.抄 譯... .

'金 屬蒸無 を任意の溢度の硝子表両.ヒに沈積せ.しめう二1拝に依つて,高 くftつ再生し得 る.活性摩聿肴する金

腸薄膜を燈つた.鵤 媒の活佃…度はaチ レンの水素潘加1ご侠づて湖つた,薄 膜の構邉は電子廻折に依つて研

究もた。蒸發中不添性氣蝋 窒素及アルゴン共他)の壓力を調節する事に依づて,薄 膜に方位蛇列のあ.るも

.あとな
いものとを自山に燈 ゐことが出來て,其 活性匿.を比較 した. へ

浣 雑 〃噸 己列 し たN構 膜 は1・ 川・の不 活 ㈱ 蜘1で 得 らオ・る・ 雌 合 最 小傑 輔 で 茄(即)

面 が"ド地 而 に平 行 に な り,他 のこ1-tt副rantloniで あ る.ことが 分っ た..Fc簿 膜 は(111)面 が下地 面 に本

行 に なつ てb .F,齔 疉 合 も最 小 窃 度 面 が 方位配 卿1し てゐ る課 で あ る。tf:の 室 温 に於 鯵 う及CP.の 液臆 空

氣 の温 度 に於 け る央 々のPEas吸 着 を調 ・くる と,方 位配 列 あ る氣 微 一 蒸憂Ni.薄 膜 は 撤rai)do}nな 構 遣 を

}'fつ 高 鰹 構 膜 と1xas,Jで 比 一CT;.其 吸ifza面 で は.2倍 で あ り,一 方 活性 度 で は101鵠 六.蓬い・ 從 つ

て軍鰍 綱 鴬・旅 珊 職 ・.・・㎜d・面 騨 坤 脚 騨 大筋 孟・・け・・蚋.の 騨 噌
neSt吸黻 面綱 一でtttMlmeが5倍であ醸 効{脚 殫鯲 も亦逾らオ㌧た・そa・には蘭 福 麟 蜘 ・で

　.蒸發に依η造られた方位配列穂膜上に高眞聖
1トで蒸發沈積せしめiしば田來る・

敵 騨 位鮴 割 の活懽 は一定であつて・之は雕 氣體瞰 つて黻 吶 部峯賜 に人蝿 融 を

示 してゐる。.II:の吸董は何れの場合も瞬圃的に完了することが分つた 頚 薄膜上のニテレンガ.ζb;Nv

It:,茂C):の 吸着等温線を遘った.00及Oaの 胸媒毒の作川乂同襟に雫融(『戚erin窪)も 研究1ミ、オした。

..活性度り泄失,1.匸t吸hVfの減 少孜毒り衆が比例ナ6.ζ;と.が分つた.バ

飢 臙 ・糊 に渉つて蹴 したb・itNi一 ・ieるtt・Jt一・他にい 「・漁 ・・P・しPl,rtC・ 、赫 融 した・

方位配列薄膜¢将 つ榊大された活性度は,Niで は("Q)面,叉Feで は ω1)面 に余ける金麗療子の比

較的葦い蹂疋薩量こ璋1係オ{ある轄黜二思はオしる・

以・t・a)lk`eetsseff・一kall心の麟 及『鰍 鯏 題へ嘲 蓮蹴 き論糺 為・'
,

.〔1]序 論

.此研究 の二i三.n標は 觸媒の活性 溲 と櫞造 と.を關係づ けん とす る數 にあ る;共 爲に1ま觸 媒は薄

膜歌の ものが便利で あつて,直 ち に電于 廻折 で呉構 造が研究 し易 し～ 又 活性 度 を比 較す るには

騨 極 讎 概 御 たものを用ひるのカτ便利で祕 ・又 吏に 蝉 な灘 辮 造な..唏嫉
.な.りが常IF:呼生㌻得ることであろ.斯 くして耳臨≧しては工手ヒ.ンφ氷嶺挙力1収臨.岡 媒と.L

てぱ此反應め鰯蝶と.してよくJnqら れ る.Ni汲 共{也φ暹移傘屬r薄 脚め製法.ξ.しでぱ蒸發法が

撰ばれ左6..律來金屬薄膜は一番普通に陰極壊散或 は 葬發に依つて遊 らオtるh「,.或ものは觸媒

の灘 瞳 の見地か.ら。域 もの`ま結品催迦)兌 地か ら謁 呶 多暇 さオしてゐるが 瀧 度と結晶

繍;逝と.の闘孫を詳.しく研究 した ものは尠いe-s,'tigPt、又文歟に現`まれ る此方而の結皋に多 く.馬々

でわづで時 虞 ‡和屎す る事 もあるが!典 矛艝の多.ぐば此研F究績果の立場か ら.見ればよく諱明さ

れる,・.'、

〔∬ 〕 輳.置

反 簸 睿 器

反應速魔測牢法紋齦的な ものであるが,反 應生成物.を取除 く爲に反慮氣{鴇を流動せ.しめ,觸

.蔓 勘 ・唖1・ 諏 ・Al77,:61ト1ゆ.(1940)・

'
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.小野・蒸齢 屬薄膜の誠 活性臨 納晶髄 及吸普性(紹 介). Vo1.XV

・u咢

媒力蠍 す親 い臙 氣膃・接觸出來・樣・した.從 う・颱 ・糊 搬 瀞 系を雄 ・.恥

る. .氣褪流動にt‡,磁 氣的に廼鱒せる硝子髪麺轄子を用ひる.渊 鄭ま内徑1e肌 長さ10㎝,..『 ぜ

・胼 嬲 筒嚇 ・獺 法で㈹ られる1蝦 筒瀚 ・外蹴 燗 ・なつてゐて揮 魔 影 言

黥 懲 澱 鰹 翻 師 流鄰 め直繖 聴 ㈱ 臆'醵
電孑廻拗 メラ'..醐 躍

G・nl・・r"嘩?て 詳細1ζ言峨 され てゐる.ものと同吻 設計1・なる.もρである・攤 岬lj二.气:
,

rUUtは 動力醐 剛 囀 膜めS#at・ 」1:maic$Lv,va`悔 造5sc7n,唯 異御 妣 場合{qtt水 冷..噛

されte1～2.cmtの 李 面歌硝 子表 面に{査られ,之 だ け取 外 して カ メラに移 され る.tt'1 　
ヘ ロほ　

賣1驗 操 作.三 サ

.,驫欝餞驟躔隸簍諜驟 。灘灘繍聯躑撚 拶
あ.る.從 來の研究者が活性度高 い又14生 し得る薄謨を得んとして失敗 し距のは,'1{と.して裝置./∠

嚇 氣の不粉 さ啾 る もの4す 鞘 ・蘇 ・.繍 線は 耀 の加継 脚1噺 臙 搬 度 、.."

よ りも少し低い温度で加熱排氣 され る.' な

警1鑼鞴灘鞴襲飜讐il蠶難鸞 調
體欝縫ま轡艦響臨藷蠶タ感蠶 繍 轟課 灘皇 ・で
數は初壓1嘸 縣 である・反颶 度1ま特噺 りのtL"時 は00Cと する一/t反應速度iiH・lc.關..r

して一次であつて,;r.チヒン分壓の減少は反慰建度を塘加せ しめる.從 つて反雌1には緯えナ當

量混合物 を川ひた.

〔皿 〕Ni薄 膜の賢驗結果

.活性 度 測 定
ロ

.種切 灘 渡 の鯲 をlllひても
,惻 嘩 皹 數は峨 であつt・此恒薮.を以て瀞 陂 姻 脚

仮 應巌 一建{O℃ の場G,.活 蜘 斐は次の三つの囚子に依つてノiプfされる.(a).薄 膜の厚 さ,

⑥ 灘 粉 稀 麟 齣 脚 ・・.(・1鋪飆 が懺 す禰 華 醐 度・.

第1咽 のグ・.フは嬲 鰍 を・Ni.-灘り騨{mgt30.9m'} .1・軌 燗 孔 屬 の吃 ・・ゆ ・llI

線 は・.1・mn.の.衷・・11でNi撚 發せしめ・230Cり 研 鄰il・.灘 せしめ嘩 つた蹕 琴φ.活

性厳 就 撕 く劬 ・舗 臓 以卞嬾 一蒸鑢 膜と鮒 ける・下鋤 線は同一黻 で解 鰰

で造つた飆 噸 聹 を示t'.聯 ものを纈 蹇薄膜と禰 ける渦 畦 と肌t・Slま11mnL

の・Aτ.申で噸 の條件はN・ の揚合縛 しく.して滝 つ輝i灘 ㊧僻ll灘 示す・二曲皺
.
に薄膜め厚さφ増加と共に活性度力ξ増大する事,又 氣謄 蒸發薄膜は高鱈室薄膜よりも數倍も

陣 噸 性度を袴づで祕 事髦示弘.・

薫瞭 赧 齟瀬の極度に高い活性度1欲 め事費よ朔 かでうう・即ち.29mgのN磯 膜は初.

顧 惣 で∠ド嚇 師 ・棚 卞でφ.る・燃 鱒 さと難 活黻 の堆大塑 事は大蜘 白叫

でわ■る・.之偉薄矇の全内鄰爽面が友應に干輿してゐて,礎つて薄膜が多孔質であるに違ひない

事を嚇 しや る勗 であ・砥 多瑚 ま:卿.蹶鱒 環硼 脚 御 さ1噴r‡瞭

・. 層.1...'..,
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■巳.∴

で逑べる.實 験の誤差の範圍内で蒸發中に

氣腮は吸着されない(川 ひた裝鐙では蒸發

1000原 子常 り氣齦原子一個`ま見付けlli`1.
.る
.)

二曲線の高 さと彩の瑟{iは表面積の差に依

.るのか或は單位表面巒 ゆの本來の活性度の

差に依るのか或ひは文雨方に依るものとも

考 へ られる.此 等の'"∬能性 を吟味する爲に
一方吸潜の測定他方電千廻折で結匿砧.酵造 を

研究 した.

吸 着 測 定

吸濟測定は.反應逑度を測定する裝置で 直

接行ふ蝪合と,小 容量の圃筒をπ」ひそのIlt
.で反應装置に於けると同一の條件で薄膜を

造 り直ちに洳定を行ふ揚合とある.後 者の

場合にはdeadSlmceと 潤㌃子…長面 とをtltas

るだけ尠 くしIE,壓 力測定にはMcL㊤Dd

grattgeを用ひた・ 第21闘 は常温 に於ける

Hg及 一183℃ に於けるCOの 吸着を示
ノ

す警上の線は氣鷽 蒸發薄膜,下 の線は高置

空薙膜の値である.此 揚合殘留氣曖は0.1

mml..19で ある。 第2圃 より直ちに次の事
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o氣 體一蒸獲薄膜
● 高眞聖薄縦

糶
な
f

.
で

.
1
蜷

.一r`・ 闘'[

Ni薄 映の活性度と電子廻折踊

が分 る.q)氣 艙一蒸發薄膜1ま同 じ重さの高眞察薄膜に比 して2倍 の吸諾撮 を示す.(2)雨 種の

藩膜共厚さと共に吸穿猷 が直繚的IC'ig'kす る.第.1鬪 と比較すると,剛型の薄膜のが諍k度め差

は吸げ俵 面だけでは詮1り1がつかぬことがロJl瞭である・

雛'・ 電導度の測皐
ロ 　

92S吸 清 買験 の補 足 と して,同 じt;
or×

察6裝 罎で測定した..薄 膜は此揚合
畄"

製 撒論軅隷㌶粤
認'電 韈 が測られる.黻 は第.3
0●`)1020=}04050m窪 鬪

の 如 く な る.此 揚 合1mgの

鯛 琵 騾 劉 縱 への鞴 湖 … は.2121鮒 嚠 當す

し下塙 難 鷺膜 る.高 眞空薄膜1よ彫さに無關係

に大齦均一である・又無體一蒸發薄膜は高眞室薄膜.よりも多孔性が大

である事を示す.計 算の結梁,後 者はbulkNiの 抵抗の約7倍 であ

るが・前 騨 …囎 である一 及蒲及電皸 測定は～辞陂 劔 メさに俘ふ

直線的壇蜘を設明する事が出來るが,直 線的以上1の恥加特1こ第1閾

.の兩種の薄膜め話性度の差を設明 し得ない.所 が次の竃了'廻折に依
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策3回N;薄 膜 の 電 導 度

∫」;=高 眞 空薄 膜し下
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る研究で滿足すべきSCIIAが見1{Sされて,彡 黠 果濡性`18心の新 しい定義が川て來te.,

.電 子..廻 折 、'"馳 ω 一般結.果.

第 ユ.岡φ兩曲線」::a)va種φ黜に1儒 する幽 鋤 廻折鬪は・矢印で示される・雨種の薄膜の構造

の差は一見 して明瞭である 氣盟一蒸發薄膜は高度に方位配朔 してゐるが,高 眞室薄膜は薄い

ti"は方位配列 してゐな野 膜が…m一常に厚 くなつて9て 始 めて配列力:tUlかになつて來る.15m9.

以上の厚さ.の氣盟一蒸發藩膜は 實際上完憂に方位配列してゐる.夫 以上厚さの壇すに つれて

活陶 曼は直線的にtl・?tl"して行 ζ.此 直線的」曾;OnlまP?1さと共に活ド駿 面が直線ゴ1勺恥加するIS一(・
　

ある.而 して始 めの郡介でめ活性度の直線的以..ヒの嚇加は厚さと共に,方位配列の程度が励加

「する爲であって.15mgめ 厚さで最高ff效 方位配列に逑するもσ)である.

他方高翼空簿膜では,活 性度は摩さと共に直線的よ りは少し多く増加するので,之 は恐 らく

厚さの塘すにつれて極 く僅かでは あるが.方位配列する個醐 が壇加して來ることによるらしい.

從つて 方位配 列薄膜と無コ∫位配 列薄膜との.活性度を定量的に 比較する爲に,.完 全に方位㌔

配列のない 高眞室薄膜を造つた.そSLに は液器震氣で冷却した 表而上に 高眞察薄膜 を沈硫

すれば よい.而 して後0。Cに 上昇 してμヒ溢度で活性度を調べる,斯 様な薄膜は室澄の表面へ.

沈硫 して得跿ものζ りも髄かばか.り.表而続が大である1 .50

が,ぞ の活性度は厚さと共に直線的 に塘加する.第4

圃眦 襯 を示す・醐 合.230cで 黻 し嫡 眞鰤
.謂oo

膜の表面に換算し允偵を取つてあ塾・下の曲線は完全'ti
寓50

に 方位配 列のなし・菰 膜,上lll亅線 は氣 冊一蒸 發薄膜のit;Ml

・ 度を示すもφである. .吐兩曲線の傾斜の比に兩郁の活

蝕度の比で.あつて,之 が約.5と な.る,

(b)廻 折像の解縄

商眞空薄膜の廻折像は正常な面心 、,:方格チであつて

格子常數 も正常な ものか らの歩れは全然な く,方 位配

列のあるも.の.もないもの も共に.正常である.

O
l`}20304050

m騒

第4'瑚 同 一吸 蔚 表而 に換 算 せ る方

一 健配 列 薄膜 と無方 偉配 列 薄

膜 との活 性 度

.上 の 傾軒=δ.27=下 の傾 斜=LO5

・/

'

'

o

/ 一
'

方位配列」.た薄膜は,下 地而に下行に(1.10)而が位置する様高度の方位配列.をなしてゐる事

が分る.

.廻 折圖ぱ電子流 をi糊吏に殆ん ど掠 る程の角.度で入射せ しめて得 られ九 ものであるが,固 の鮮
.鏡な事及廻折に基づ く著 し

い變位のない事は,卞 として投射 した結晶を通 しての透過に依るも

のである事を示す.

(C}二 重簿膜の觸媒活性度,構 造及吸)瞥性

第5囹 二重薄牒噌・の

方蛋頓己列高眞空薄腿

r

1..m田.のN2中 で弧度に方位配列 した薄膜を造つて置いて,典 上に

今度は高眞塞中で沈稜せ しめて出來る膜は之を`二 重薄膜9と 名付け

る.斯 くして得られた高眞空薄膜は強度に方位配列 してゐる.例 へば

第5鬪 に示す通 りであろ,此 物は氣體一蒸疲薄膜 翌00原 子居の.ヒに同

じ厚:.さの商眞蹇薄膜を重オλた ものである,方 位配列 した地盤 に.依つて

誘起 された方位配列が比較的厚し.・暦 を通 してfll∫蓮されて行 くζとを示

ず も.のである・

.斯る二重薄膜の吸着性と活性度を調べた.第6岡 に於て,曲 線《及
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13:は夫. 氣々慍一蒸發薄膜及商虞室薄嘆の収着.を示す(第 二躙に阿 じ.)..點は二.Φ:薄膜の値を示す?
'組 になつてゐる.上側の数字は.1mm・ 瓦 中で沈積せ しあたNiの 量(mg),下 側め敷字ぱ第

、 2
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第6阿 二重薄膜の吸着 第7圃 二承薄膜の活挫度

一膜の.Lに高其塞中蒸發に依つて沈漬せ しあ允 .斯 の壁である.括 弧が示す如 く.二重膜㊧一

郡たる方位配列高眞空薄膜は方位醍列な.き筒眞室薄膜と同一の吸フr俵面を持ってゐる.第. .7

i識に於ける曲線A及 恥は夫 々方位配列薄膜及無方位配烈薄摸の活聖ヒ度を示すン(第1圓 に同

・じ)0印 は二」囀 膜の活性度であつて,」測 め.数字は前と同樣1.こ氣體一蒸發薄拠 一ドllllの鮒iは..

方位配.列した高眞室薄1饗の夫 々のNi量(1瞭1を 示す.曲 線Bに 崩 く括弧は無方位配列高眞

室蒲 蜒に1"禍}さオεるll后性度である.又.O印.に 届 く.括弧は 方位配列高 眞2辯欄処に歸せられ る.べ

き.活性度である.・先に違ぺた奴 く雨種の高眞室薄膜の吸黹表面は同一一eあるか ら,夫々の活性凸

度は此二つの括弧の亅臆 で直接比較出.來ム 活欄 更判牙.加ま.二 ・斛 淤 の'方{襯 列の度合及曲線

i墨で表はされ る様斛 随 高翼室薄漠の別 蜘 洌 め度合U享 さの糟加するにつれて徐々に剤 茫配 .

列が蛻 して.來る)と に依つてきまる.此 等の事實 を考慮す.ると.活 性度の比は再び5と なる矧「

が分 る.

第7圖 中の黒黙は瞥通の高眞空薄漠の内で,與 常に高い活性度を持 つた ものの一例を示す.
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電子廻折鬪(第8鬪 】を見ると立派に方位配列してゐ.て,高 い活性度を

充分詮明する事が出來る・斯生豢に異常な活f躔 の現はれるのは.装 置

が長い闇使川されて後,時 々起るのである.斯 くの如き装置と.新しく

遭 られた もめ との共 他の差異は,Ni簿 膜が造られ.る硲ヂ部分で瓦斯の.

放電 中強い螢 光が出ることである.そ れで恐ら.くは硝子が何等かの歌

態變化を起 し,共 爲にその上に付.く薄膜の方位配列を誘起した もので

あらうと考へ られ.る.がL.か し,表面不純物(H量P,oの の影響が吹第 第8闘F鉢 常活性商麌

に鰍 なつて・恥 ㊧氣騨 が方{銃 列.を引き裡ナとい飆 に考へる 黼 隙 見.ら

の も更に可能性がある糠 に兇える.斯 様な装置 を用ぴて も,株 氣通蕗 劃る方位配刎

に黼 郷 の 匝 ツプ鮒 け・且つ薦 そすべ翻 仔 郁分の力儻 處既 彳テへば,次 の瀲 蠍 は

全然方位配列を示さなし・・更に鞍次め實驗では 操作偉全 く等 しくして置い.て枕債ナる荊に 、

・pi脚・9・㈱ の顯 を刪 顯的に接蹴 し.める.と・.{徠 た薄闘 別 な り・螺 な拗 醐 解をして

ゐる.朔 かに吸着グ リ.一ス蒸穎}(球 はグリ..宀うから.の氣短)が 方位配列を.誘起 したの.である.

以上の如き現吹に依つて結巣が不明確にな.る.のを趣 け.る爲,豫 めよ ぐ熱腱現 した後欝泄に保

た堵した硝:偏1」;に海1齟fされ る高眞室1鰈 及b臨 ゐ .N祓`‡A呻 での;黻 燃 のみ1蹴 て

、'

ロロ
ー ■■i■ ■■圃幽Ll,.■..

璽
遭

暉

'

、.

'

、

11謬

導

麺

濁

儀

漂

鎖

難

・

『

、

ヅ

躍

.

♪
.
、
し

.汐

」
裡

,
P



露

葺.

驚
1:1'

閣1:'」

}聡.
...

二葺。

13

6翠 ∵ 一.眇『『 ㍗
,㍗ 軋5ρ7「 『 隠 選 炉.∵ 一;・5

'P』:
.『 ・=斜;..".・......

ほ

1,,,..

ll∵

!
卵

洋

に

盆...

巨

魯..ご

≒

ら ..丶

=一 』=∵

'} .'}ーを 『輦葡下購
・・㍉鬟.

じ マレ

物 理 化 学 の進 歩Vo.1.. .・15n.
.".
.評1騨 曽.

.な な 咢ド..
.齬喃

竃」.製
・7醜・

sa・・ 一 ・旛.繊 鰤 醜 期 躡 榊 構蜘 灘.瞰 冫.v・ 硬 震.・謝
』
、炉・li寧

謙 す戯 移.一..・ ・.・、籌

黙 謝 撚 幅 ・必・・氣・噸 ・そ・聯 ・一 ・.脚 県:躍
冲 で 師 璽0・ 些叫 で ある,5×10-t・ ・ll・1・では 方位配刎力墸 」く小 とな り,括性 奥 ‡30%1嘆 少.三 ㍉ ・δゴ6憶1.

一..三」な瑚
する・..又勵 が'2nntt..よ 昌'火.とな.ると・.拗醐1ま 埀男嚇 解 來 る・.8～1伽 ㎞'で 醗 然方. ...貸幽

位配 列 を起 ざな い1廻 折 像に於て・bOclgsiround.が 弧.くなつ て來 て,輪 が 巾艦.くなつて來 る.一此. 巴rt/

黛i籥 攤蠶犠1二1鞦1瓢騾識坊 端
罅 列す禰 ・蘭.・・㎎ の厚・・する必蜴 ある 加 豫脚 …o・鱒 麟 し矧 子..褥

灘 灘 鷙 蓑鼎 鰐、主め窯磯顯 聯 翻 ≡、隷饕 一諌
ロ ノ

讙 讒㌍瓢:譱 。麗灘 舞芒蒐鷲..諺 ・.∴
の」・に瀕 し爾 睡 鮮 に脚,融 の熱麟 黻 耋瑯

鷺鑽 難濾懿1ギ:耳蕪 赫二 澤
第9圓 氣盟一蒸發溯 真の活性度にRぼ す:擁 ・の 獅 は高眞麟 膜のそれのゴ 艇 あう『とを.考慮に

入れる時,高 眞室無 方位配列薄摸の活性度ときれいに 下地珊子画の熱處迎混度の彰饗
(480Pを丿艶準と.す)一臻す.る ●

沈積時の硝子表面温度

1/r-
一.1

'

/

金屡蒜膜め沈酸時に於ける砧 』∫㌦表面の温度の影繹は特に高温1.こ於t著 しい.氣 酷 蒸發薄膜・

及高眞塞薄膜雨方共に辱 しく強 く影饗.を受け.る,'

.職度方位配列レ1だ氣體一蒸發薄膜は 尚80。C.で 擬察され るカτ,もし165。Cに なる:ど皐奈に々

位醍列;を1ヒ瓦 撚 し方位配歹1は芦膿 に.なると重要性を失ふ「侮故なら薄膜は牟融邏度酵)上昇

と.・共に急速に」.髦活性度 を失ふか.らであ.る.從 つて.半融過程共物にヨ三として着 目して行.くζと

にナる∴麟 蒜膜を..2ゴじで造り3り分・任意の半融温度で却熱 レて俵 牽P或 は0。◇.として夫 々
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.長時蘭痂熱すると仙.活性度を失 つてゐるか ら反:應氣盟め接觸 してゐる表面は何等かの構鑑變化闖

を受けてゐる害である潮 方位配列を細 まないといふ事である..・ ・

.吸..潜等 温 線..一
サ

第U圖 は各種め氣癜め吸濳等瓢線 を示'ち ..g.jl.願Lで被裂 され る表面を規準に し,鍍覆を分
コ リ あ

數セ表は してある.鶤 以外ほ 木可逆的であつぼ,.敏秒以内に
ド ヤ

究 嗣 る・.N・.は嬲 では嚇 さ躍喚 い・郷1;1・ とC吻 場

に堆加する・.文少しのつれは無親すると,同 型のNi薄 膜に .

於 て,各 睡氣服iく於ける吸薪量はCOを1と すれば次の如き

罰合.と.なる・

氣 憮COl・ltN・C,IILOt
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第.2鬮 に從へ ば,血1・1耄・・.に於 て,一18aoq:唹 け.るCOの

吸 蒲量 に對'して23『Cに 於け る11忠 の吸 壇譯属t;はごEし くユ/倉で

ある..H2の 吸 善に於ては,23℃ で 眞 塞にすれば20%は 取 れ

るので、之は非常 に小 さい吸着熱 を持 つ異 種の吸 細 こ聞 係 し

てゐ.ることを示 してゐ る・・N24)一1830C,04mm・ に於 ける
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う.何 故な ら1.1巴ば 解 離 して1吸蒜 し各原'广は 各格子 點 に位置 を

占 め.る事が知 られ でゐ るか ら.土 チ レンぱ同檪に して水素 原

子4個 で τliめられ て.ゐる而積営.り一分 子の割合に1吸着す る一
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眞なれば毒の高い%で 最大の曲事を示 してゐる圜禾の

如きものとはなら'タもつと毒の小最り時斷に大ぎな影

響が現はれるものとi01待しで.よい・害 々は.眞の説明は ・

吹の如 きものと信する.第1岡 か ら氣罷一蒸發薄膜め

活性度は厚さと典に急に恥加するが,高 眞察薄膜は殆

ん.ど直線に坩加する.今 毒分子力…觸嫌表面に最靭に衝

突Lた 場所で吸薪するとすれば.吾 々ぱ簿膜の最 も活

.性 度糟 る郡分が先づ旋 れて・活難邸 い畍 は裸

磯 黼 のと期持すケ 雌 地から鰻撒 の齠 瀏 …
噛 度を計算する.と,.第121刷一〔h}1.ζ示され るが如き直線關

係を得るのである.

¢0或 はQ,廠 つて毒さオ・域 面・ま黻 面が脚

な碍 の20鰺 のIl2を 吸 着.し得 る・H奮 だ けの ロ寺.と同様

此 吸済ll言 はCO或 は.02屠 よ1,翼 空 に引いて取 去

られ る{Whi【e;及Bentq11101竝Gril茄11⊃ の 研究參1!19.

;次に 興味 ある點 は{迦 に依 つて毒 された薄 膜ぱ半ll

'放 置 し
て置 くと正常 にH2を 化學 的牧荊 する力 る恢 復

す る.此 際は く)空は結 晶格 子1勾部 へ擴散 して行 く.かの

如 くで あ る.之 は 室媼 に於け るH2と0髦 との灰應 を

.假定 しな くと も説明 し得 られ るので ある.此 現 象は 文

選

州軍
鬟

"
"

100

80

60

40

20

.100

80

60

如

韆
撃
黯
訳

20

丶 ・、

＼
、
、

＼＼

＼
略、
、
、

一 丶

《
¶

、
、

嚢 .
、
、

o嵐
0204`}6D80100

＼.
＼
へ'

0

●

●

口

獻 に屡 々現はれ.るH望 の遲い活性化吸滞の立揚 より特に並要であると考へられる.

ては後で更1こ詳.しく違べる・
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・. ,〔IV〕 其 他 の金屬 に就て の結 果

以上の如 く.Niに 就て非當に群 しく研究したが,他 に週期率表の.八嚇のil郭.移金.屬の總.ても同

じ性質 を持つてゐる様に見える,特 にCo,Fe、Pd及PちIllで もFeとPdに 就ては比較的

詳細 に研究 したから共結果は迅つて發表する.此 論夊の立場か ら次の縞果が重要である.Ni
'と同 じ結晶:構造 を持つた元素の氣{降蒸發薄蜘 ‡耳iと 同 じく(110)面 が地盤の啣 こ冫1哘}こな

第;3岡Feの 氣蟹
羅戮薄膜

(.U1)弼 が下地衝
に.方懲配列

る様な方位配列をすち.然 るに媼心立方め.FCで は,共 氣艘「蒸發薄膜は第

13圖 に示す如 く,(U1)面 が地盤面に李行に方位配列してゐて,方 位配列薄

膜は矢張b方 位配列のない莎尊膜よ りも.活性度が高い」Feに 就いての結騒ミは

氣體一蒸發薄膜の方位配列.を説明ずるのに非常に助けになつた.之 に醐 し.

ては後違する.Cq薄 膜は況磧すると遣ちに1黝 して。化樫的牧茄 もズ ー、
尸

1S3℃ に 於け るv卑nd・r、 、憤als吸 着 何れ1こ依 る も測 定1ζ掛 る樣 な内部表1甫

が ない.一183。CでN2或 は.Ar中 で 蒸 發 して黒色のCロ 薄膜が 出來 み
「之
を褞 め ると.瓦斯 を放出 し薄膜 は鋼色 を して來 る・ 一1830CでCuをHg

中 で蒸發 す るとき;は,低 い力馴 定に掛 り得 る程 の活{生度 を持 うた鯲 力{得

.与れ.る
・此膜は澀めても.氣軆を保持し下ゐて,之炉錫完金な卒融塗起さ■ない.常 濃では方位鴎

列したCu薄 膜は出來ないが,Auで は非常に樂に方位配列したものが出衆る.大 きい陳子量
',

..
9昏 、..

・・、㌦ ・
_

卩

8

'.・ ・

、

'

、

,

、
圏

λ
煎鉱れ轟

'.

馬

ギ
幽

'
く
'

.
.魅
..
詢

.
、
」



ραN

.,
」蔭

ぎ

..o冒
・ 薗.τ,響'.7一.唱 臨

・幽 進歩漏 噸 遡
'

小野 …験 傘屬薄膜ψ觸蝦硼 …鷄 紬嗣艇 及吸着性(紹 翁 .243

甑 を即 た蝸 蠑 斟 蝦 ・・依つてより糊 ・加 酬 鼬 る柳 の如くで泌 鵡 ・破
.nに 依つて 礦 詮 さSLtc・ 亘跨 の ものはNi;c・ 及.F・ よ蝿 容易にtM,T.配列ずる

3.〔v〕 論.議.6

:.氣 體が誘起す5方 位配列

吸蒲氣鷽贋力i金勵ll子 を共の取 り彳鵠 最'ト密蜂李煎 こ相常する位置1ζ逅ひやる事に依・?て、
・,

.方位 配列 を誘起す る もので あ るといふ訂～明が一應.もつ とゑ ら しく黒はれ る.Ma.～ 畢 含(110)

面は 購 最確 度1'fii('ある・IF・ の 掲 合には・q1D.の 方 位配歹1]は'ド地離}lr稗 な.るので あ.

鷺.ピll礁欝 鑑儻1鮮獅 騰驫 難鞴騫・曝

讐簾蠶籌飜 黙1鸞 難蟻鞴三谿晦'欝 叢灘難鑼撫 灘 黷鐵欝騰

辷 繊 内Ptl・近づ鯛 拂 る事 ・

1}欝灘攤灘講灘1
唐1..r..・1・1≒ 見掛め表面が' .30・tn:Lす る と.,ll鯲 【慧2X .1〔}二6cmの ・1脛・『8.7×10『弖d1ゆ 灘 を持.

短 づ溝4.4X10り 個 か ら成7馳};つて ゐ る事 にXnる 一一薄膜の丙部 も簡 單な動 力學 的 見地 よ り殆ん ど全.
冒 部 反應に役射 を渠 してゐ る事が示 し得 られ る

・分 つた 反矇逑度か ら計算 す る と聿気贋のHtと

;il・.C・H・ の飜 飴 物 に於て は・一 つの格 子騨 殫 伽 劉1ご4吩 子 のC儿 燃 素 化.され る・

」 ・ 第2圃.に 礎 へば・}鯲 のifUll」し得べ 誠1佩1皇.5XIO15概 脈 あるか ら5×1020土 チtiy.

彰:∵辮£甜綛;嵩譲驚豢集論 鬻鐶瓣 繃嬲鍛 釁.
子流 に就 てのKnudsctii:')の 法 則が近 似的に成立す る.此 法 則で 計算す ると,5メ 鮮 。・.分子/

サ

寄:'.鸞 謝鉱 碧塒 戳・1驢腿,,識…錨 鷲黎韈
及2%で あるq.、'

'反 應は .II3に關して一次であ り,エ チ、レンの分屡の減少は 反應逑度を大にするのセあるか

ら,實 駿誤差め範圍内に於て文直線的な溝からなるといふ簡畢な假定の下では、觸媒丙部g)活
「

煙度は簡箪な動力學的立揚から充分設叨し鴛られる.

新 ・一.同鋼 ・.・・殆ん脚1・1・呻 ・・rレ・・襌:抑:ζ ・1麟軽 醐 颱 るなら鵑 或畍

鴫 二子鹹 射 纏 の劇 オ睾内縅 醜 覆ふの腰 ≠る酬 より帳 嚇 には・鰤 噌13'.に依つ
tt・....t誘 導 さ:糠 式 力:使 へ る ・之 に 溝 か1・ へ の 非 麟 介 子 流 を 取.吸 つ て ゐ る ・E-tMiut式 に 從 へ ば.
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茲 にLは 溝 の長 さ,.rは 溝 塗)'1≧総fは 吸着分 子に依つて 占め:られ う表 面,Nは 單{鉱黍 晦 、'!,
ロ ロ 　 コ ロ 　

鷂 響驪 鷺藁欝 繖 鷺鸞鸞鷙 、壤饗飜1纛 堯.
10→.秒で袖給 され る顛 ξなる・エチ.レンに就ては.4つ の格子St'・!iめ る.もので詩 闘1担 裏,φ ・蓋.

時の倍である.薄 膜の:内部の氣壓を薄膜の外あ麼力にするに要する時間は,吸 窟磆 に分予を補=

給する時illltc比べて充分小 さL・.
●

仮曄進行中,生 成土 タンは飃力差を造つて薄膜から逃げ去るのである..然しヱタンが薄膜カギ

ら迄げる時は摺散だけでは 不充分であ り,入:9的 攪拌が必要であつて,循 壌 タービンを使Jl.Sし.,'Z

たの:は.此窃である.・臥 方位配列と觸媒活性...一

方韓配列(110Mi)Ni薄 膜は無方位配歹唖薄膜に比べて5.倍 も活性度が高いとい満・事實は;.實.

ド.. 際の醐 嫡 蝋 ・非常鬧 ・'1・疑1鞍 起拓 現在灘 帖 ・耐 す・・つの・聯r鎧

聾=・』 ある:.觸 媒表 面の 不均「性 と均一臨 本研究の毒の賀駿 に於ては,膨 ひた毒がはつき軌と撰・

鐸性がないといふ風に 見えるのが事實でな.いとして も均一活性度を證明する ものと.して説萌E

し得 られ る.一 方活性度ど方位配列.との聞め關係かち見ると(或稈度迄∠ド融實駒で もそうでみ'

る力蜘 嘸 価価 に.不均一軸 る磁 ボす喞 雄 配列含}腋は(1.・0璃 の:み徽 雌{黜 醐Lttt

てゐるか ら均一的な.灘 駐 イiする.と假定レでも灘 方儲 例 燃 のi"e .・.に於て1勾 確 騨.響学一 ・.驟黷 纏 膝 鸛 隸 郵鶴器戳騨1羅灘 島撃 織 .燭
跚 ・謝 ・ので雄 櫑 或醐 … 酬 ・格働 轍 ・それ・髄 する・ 耀
「子醐 を以て灘 爾 祉 する考へは之を軸 ない・ 二.誌

潔膿瓢翻 烹 鸞讌1策餓鷺驟 讖畿.蒲
嚢

　 ロ　 し

識 継 しめるには.伽 湎 では市∫能性が尠い・それは二:つの醗 瞭子職 囲 き起される反 ＼ 螽

鮮 lm.&交ptカ の 爲であ:る'之 は堀内等旧,に依?て 議論さntc・H・ の吸frの 活慚 ヒ吸着は三種の

韈 繋鑾1驚欝雛.潔
豐織 鬻蠶織 鞴瓢 謁題貔毅嬲1糞章肇 薫

.灘籌購 糶 羅飜 羅 羅ll'1萋
轡 嚇 阿竝馳 騨 騨 ぐ1讐鑾

.曜 鐓 譲 ≧`蠧 直こ.一 ＼ 』..;....1・ 調
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小野.海 装金屬薄映ρ鳴媒活惰畴.耕 晶構逾及吸蔚性.(細 介)響

畆 ・謂
噂

嵯,亭
'

鞍

黝 」

.}.段*と して殘 り得るので毒る.・"目 下種 々の精品面の和對的活性度をもつと.獨特に研究 しや うとして.ゐ.る.それには色 々の方.

.,』 趣 あ.らうが最 も醸 瞬 α ま聡 靴 造 批 鰍 る・とである・Pd〕蹴 ては{嚠 畆 圷 堆

画く岩鹽}に'ド行 になる單詰品を群た・(駅 文に共・篤誹眞あり)活性度の研睾を待 つて報告 し刺い,.

」:實 蕣繕果の一般吸着問題への關係 、

・..、:聯 嫐 の撚1まRφb… 鮒 究10淋の翻 莇 見て守寺1・興味が泌 ・陬 … はN・ の熱.交

換:係數が金禍{W}両 が清淨な階与と氣磁吸冫阡贋で喪はれてゐる時 とで非常に變化する事 を利

臨鰻灘雛攤鷺撫難艱灘轢讐
'L'で あった

,本 研究はRobe虞sの 揚合よ りも百萬倍も大なる表面iζ於て既考へ を確誰 したので毒

・蚤宕 更にそれ らの表面が代表的な水素化觸媒であつて,それ らの觸媒に就てはRol玲r6のW
ρ
.に就での費見を!瞳弸 せんとして腿 々文獻上で問題とされてゐる.Rり1めr鯰.が既にその嚇 旨摘 し

てゐるζとば 化學的收瀧 る季襟 は徽 此職1歌 つて槻寮 オ舜 如部 可逆的吸渺 爲に

・取つて置 ζならば,活 惟化吸蒜の内の多くの場合位又化學的牧着であ り得るが,,今岡題にして.
,

わ る化學的收旅 ま.活 性化吸蒲と匠1義ではない.Robedsは 又酸化物 よりの邇元金規觸媒に観

崇 誉れ る.H2の 活性化嘆着は,H2と の輩㌣反應に依つて兄掛上遲い吸着の如き糠 了を すろ,殘 、

留02の 作ηjである可能性が多分にあるといふ疑ひを表哨 してゐる.此 假定もかならすしも必

要でみい噺 しく造 られ翠02吸 孝黹1ま急速な馬 般着をなし得ないカ;,牛匚塙 眞塞中に放置す.れば 儀 は格子内に鑑散し Lζ〕1…常な 且1
2吸 着をする様 にな.るからであるr更 に釆r.RobcrtsはII窪

め如.き.」;ミ子分 子がWrhに 吸着する時は格そ鮎の8%を 裸の ま丶で殘すζとを.示した.之 に

吾 々の観察 と再び一致 して礎丁,0.1mm,常 温に寿冬て吸茄したH聖 の20%は 眞空1ζ引いて容易

に取れ る・ 比較的弱 く結合された水素分子が,裸 の…つの絡チ點上に吸着される. .斯 る揚所

は全髏の嚇 の少く咼 賜 観ll∫拙 來る・此塲合吸禰 の測定纐 【まい 吻 で;そ れを計畫

中であ る.
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