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硫化ニッケル燭媒の研究(第1報〉∞¥

電子廻析による縄媒表面構造の研究

山口成人・管 孝男

緒言

簡媒表面tご封ずる電子理折法の臆用は，現在までの之とる未だ殆ど行はれてゐたい.然し燭媒

表面を電子廻折にて観測すると之の重要性は，鱒媒反臆に於ける表面の重要性並ぴに電子廻折。

特犠からいっても論を倹たぬ.
正め

本研究所に於いて被硫化物=':1ケル蝿蝶に主るアセトンの水素添加横作は，反膝速度義的方法

により追求されて来た. との反躍に用ひられる被硫化物早ザグル蝿楳の表面ーを，電子廻折により

観測した結果をととに報告する.

1.賞験

試料の銅製: アセトン水素樹J自民腹開ひられた被硫化物='.1ケル縄楳は細務扶である.電

子廻折賓験~l:於いヱは細粉ま備媒左ずる事は閤難であるから，試料を特別に調節する必要がある.

著者の用ひた試片は純::.'，:/ケル板をエメ哩ー紙(00)で研磨し，その表面を一旦.宰集中で400?C

で一夜喰化し，さえいで水素}jスにて2日間300-4009Cで完全に還元し， しかる犠に 30m水銀柱

の硫化水素ガスを以って 30ぴC，5時間，表面を硫化したものである.との硫化操作iま被硫化物

=':/ケル構媒の細粉の生成に於けると全く同ーでるる.エメ !J....紙で仕上げられた純:::''.1タル核

の表面電子廻折固形は，一様なデパイシ z ラ』環からなってゐる故，表面は細川結晶務(約H戸

1大〉の集りでるるシ従って鰍蝿媒から得られた電子廻折結果は，直ちに，糊株購媒からの
もの正同・なるべき事を推測し得る.

[註] 震予廻折む結果と直接比較するために，周縁@叡欽鰐銭f!m~て反車速度諭的資織を行点、4Jtì-，

非常に多量の根株鯖媒を要するから甚だ困難である.電子渇折.e方法に踊しては S.Yamag-
Utl; Bull. Chem. Soc. Japan， 18(11l43)o3.参照・

電子廻折結集:・被硫化物==-;7ケル簡壊の表面からの廻折固形は，硫化'7タル(NiS)の存在

を麓明するものであった(第一表).

(1) 鰯媒郁究所事書官第1鋭

(21 北海道帝岡大事腕線研究所

(3) 管:週際義報， #) (昭和 19) 1 6.~ 

い}表E商品を大集中で酸化した型選元した Pしでも勿論，表商11締結粉になる‘
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{第1表}・観測された廻折環は，何れも反射法による一様な字国であり，従って硫化=-...， ?r Jl，.結

晶は無方位配列をなすものであった.

しかるに廻折環の幅には額著Z友主特異性が認認、められ7た九と包.第1表

梼別に d必if:ぽfu由sででeある.又(102)反射は特に seIiarf，(201)反射はややscharfでるる.従って(1

.00-..商の累積は少し (02)面の累積は多いと&を知る.

硫黄は薄〈着けた試片からは，地金品?ケルの#在を示す趨折圃穆&同時忙，硫化=-7ルの強

度思折(l{)2)のみが弱〈観測された.即ち，満足友硫化=ケル結品は観測にかからぬにも拘らや

〈盟JO)面か僅か累積し(102)面が多t累積してゐる硫化=-..，ケル細給品の生成が推察せられる.
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硫化晶少ケル繍量撃の併発

蝿蝶の表面構遁 ，以上の観測事責から蝿媒表面の模型を描き出して見る.

diffi田な(200)廻折を興へる硫化冨タケル結晶形は第2圃によって奥へられる.第1屈は Ni

AS型結品として硫化=-<.Jケルの内部構遣を示す.一方.(200)廻折が difi白sfJ:る事及び廻折環

が一様なる事により，被硫化物=ヲケル鱒謀の表面には，第2圃の如き極めて平ら械織締

結晶が無秩序に存在したけねば友らたい.そし・て (200)廻折が最も difti田老と&より，結晶の

外界へ露呈する網卒商は(1∞〉同面であれしかもとの網卒面は sJ6)のみからたる&ずるのが最
も本省らしい.なぜなれば;S"のみからなる(100)商に沿っでの雰開は，最も容易に起るからで

ある(第1鴎参照) 即ち被硫佑物::-."ケル縄煤の表面には S'が列んでゐると止に主主る.

(1∞〉面に於ける SIi の醍置は，第 3嵐に示される S" 。務成する短穆の二遣は 3.~2A及び 5.
。 (6)

80Aである.殊に前者は面必等軸構造の=-..，ケルの格子常量生3.52A左近似してゐる.縫って地

金畠，ケル&硫化物被覆之の糟脅~絡合が考へられる.か〈して第4圃の如き模型が描き間され

(100) :按影 (/20)設膨。。。。 .0. .v. 。→(00)方問• • • • • • 。。。。。• • • • 。。。。o. • • • 。。。 @ 。
R凶3 • • • • 03.420 。。• • • • 
(001) :授影
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-る.勿論，この模型を鱒謀表面がさきく一律に取ってゐるのではたし表面の場所によっては呉る

臓があり得るのは勿論である.議5聞のは大多量の賓験結果に適合する理想模型である.

披硫化物Z7ケJI，欄媒の機能: 本研究に於いて閣明された鯖媒表面が，水素;添加反躍に於い

(4) (100)商と殆ど底角をなす(l02)i荷が，特に aeharfな麹折を奥へるのは賞総である.

{5)Ni S紘品中。Sはかなり の程度4オシ佐である.

{的 5.30Aの2倍は3.52Aの3僑主建似しでゐる.

(7) 第 1易tに示される麹事rlll形之は異る\l盟主庁~得ると主が締にあ li. 
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絢‘媒

て演す事る役割iを以下に考察して見る.

OH;' OH' S" 被硫化物'=''7ケル蹄媒の表面にほ，本費験l亡於いて

.0.0.0.0.0  ・Ni'" 認識された如く S"居が外界に露呈してゐる.従って
燭媒表面に来た水素は容易に電難して，その電子は被。o 0 0 o 0 Nl 

。o o 0 0 。
第 5 園

硫化物=-";I?rル蝿謀に牧められ，樹探表面Iこ安定に存

在し得る.との結論は披硫化物=-";1ケル蝿媒による水

素添加反臆i乞於いでは H九，H+等の電鰻素が水素

。中開放態になってゐる主いふ反臆速度論的研究の結果を説明するものである.

互に研定は北海道帝図大事飼主主研究J9rに於いで，所長小熊J早博士及v;.婿肉薄郎者授の精令の l\:'~行ほれ

たものである・・研究費の一部は三菱石油僻究部長嘉納吉彦氏及V:，肉食舵技師金子義久氏。御好窓に.k

る，北海道帝岡大泉腸線軒究所〉
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