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セレン被覆ニッケル鰯媒の表面

朕態に闘する研究(第3報〉

セレン被覆ユツケノレ触媒表面構造の研究

松井敏二，東克彦

Research on t:he Surface St:at:e of Selenium Coat:ed Nickel Catalyst: Part: 111 

X-ray and I:lectron Diffraction St:udy on Surface Struct:ure 

bv Tm，hiii MATSUI， Katsuhiko AZUMA 

Abst:ract 

ReflectIon patterns from the surface Se coated 入Ti evaporation film were 

obtained in both cases of x-ray and electron diffraction. These patterns consist 

of a small number of Debye-Scherrer rings due to Ni and halo-like rings in the case 

of x-ray diffraction， while， halo-like rings alone in the case of elcctron diffraction. 

Moreover these halo-like rings were found to be due to the random orientation of 

the micro-crystals ofβ-jViSe by comparing the observed pattern五 withthe calculated 

spacings and relative inten弓itiesof β-NiSe. 

緒雷

堀内は水素添加反応の反応速度論的解析により， ニツナ1しでは水素原子Hを，白金では電

離水素分子を夫々，中間体とする時構を帰納L，この事を更に白金の仕事函数が特にーたきい

事に帰Lて説明した。 このことからニツナルに硫黄及びセレンの如き陰性原子を被覆すれば

その仕事函数が:たきく友って白金と同じ伴構に依る水素添加1反応が起り，特にアセチレンの

場合にはこの機構に依ってエチレンまで水素添加が起るがそれ以上は進まない所謂部分水素

添加の起ることが予測される。

管及び松田はこの予測に蒸いて実験し実際アセチレンむ部分水素添加の起ることを見出

した。更に東，小林は直接薄膜状態に於けるセレン被覆ェツナル触媒表面の仕事函数を接触

電位差法に依り実演IJL，そのイ直がニツナルより犬き〈白金に近いことを見出した。

1) 郷内:“触媒"第一輯

2) 管:‘'触媒"第?輯 松田:“触媒"第三輯

3) 管:“触媒" 第一輯

4) 東，小林:“触媒" 本輯
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触媒

本研究は東，小林の研究の一部と Lてセレン被覆ェツナル蒸着膜c表面構造を明らかにす

ることを目的と Lて行われたも φである。

試料及び実験方法

1.ツナル蒸着膜は半径 3cmのガラス管球内に封じ込まれたニツタ Fレ線を予め真空中に

て電流を通じ約1000口CtL直熱L，十分ガス抜きを行う O 然る後A.c.6-7 Aを5時間通じて室
持

温の管球内酉に真空蒸着'1tLめ得られたも Dである。得られた蒸着膜は全く金属光沢を有iL.

その膜厚は数千Aと思われる。

2. セレン被覆は上記の管球に予め接続Lである精製セレンの封入管上り白金の細孔を通

じて室温のニツクル蒸着膜上に噴散ぜ~L め得られたものである。之を安f~乙管『ζ依り確められ

たニツクルとセレンが十分反応 L得る条件である2000C-250C'CtL1.5時tm加熱する口噴散量は
噴散の条件より計算の結果Sen分子と Lて1.8分子層の厚さに相当ナ7.， 0 

3. X-線廻折法の試料……仕事函数測定後の管球の管墜のー部上り長さ 5mm，巾2mmの

細片を切り取り之にCu-KaRadiatiけ1IをrtJO.fimm，長さ 2mmの恒形スリットを通じて入射

ぜLめ半背面反射法に依りセレン被覆ニツナル蒸着膜の反射図形を得?と。

4， 電子縁廻折法の試料一 向上管壁より長さ Gmm，巾1mm以下の細片を切り取り，更

に電子線照中に於ける試料表面の帯電を防止するため予め細片む破聞にクロームの薄膜を真

空蒸着ぜ L めてたく O 電子線はガラス細片の巾の方向に入射ぜ~L 占うそむ面上のセレン被覆ニ

ツナル蒸着膜表面む反射図形を得た。

5. 電子顕微鏡観察・・…試料表面の Me~hyl・MethacγyJate-AI 二段レプリカにクロ{ムの

Shadow-('astin.i己を施L表面構造の観察を行つ?と。

責験結果及び考察

~ 1 x-線及び電子廻折法

x-線廻折図形は数千Aすぐのニツナル微結晶の無方位配ヂIJI'L基く数本む弱い Dehye-Fcherrer

環と数本の弱く而も拡散し?とHalo検環とからなっている。他方電子線廻折図形は三本vITa10
今守持

様環からなり，その中二本には失k2佃の極っ々が観測されている。その格子面間隔及び相対

強度を第1表に示す。第 1図 a)及び b)は観測令られたx-線及び電子線廻折図形を視覚法に

依り模型的に再現L7とものであり，横軸は格子商間隔の ReciprocalScaleを，縦軸は相対強

度を示す。即ちこれ等両図形は数千A大・の償結晶の無方位配列からなるニツナル蒸着膜がx-

持実際は蒸発源の熱事国射に依り管墜温度l士400C-500Cになっている。

ホホHalo様環てーはその中心，或てN士強度極大の位置に対応する格乎国間隔である。
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セレン被害霊ニッケ，1-触媒の表面状態に関ナる研究(第三報〉

線及び電子線組折図形に Halo様環を与える=ツナルに非ぎる物質の数分子大微結晶で被覆さ

表
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各格子面間隔 d01". d c，alcを ypci-

procal scaleに目盛り，その高さは

対1ぶする廻折線の相対強度(VIo)を

示すoa)及び b)は， x-線及び電
子線廻折図形を視覚法に依り模型的

に再現したものであり， a)の斜線

部分l士試斜の陰影のため観測不能の

範囲を示す。
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持 HanawaltJ.D. : Ind. Eng. Chem.， Anal. Ed.， 10 4.57 (1938) 
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触媒

~ 2 観測された Halo様環につレて

後

x-線及び電子線廻折図形に昆られるI1alo様環は試料作製の条件及びその後の経円売を考慮

すればセレンイヒニツナルの数分子犬徴結晶の無方位配列に基くものと思われる。

Levi， Baroniは硫化ニツナル(NiS)及びセレンイヒュツ;ケル (NiSe)のPoJymorphism に

関する電子線廻折的研突に依り夫/{ a-， s・，及び r-FormtD三態が存在L. そむ絡子形は α-

Forrnが Amorphous s-Formが Hexagollal(NiAs型)及び r-Formが Rhombo・hedral

なるととを明にL，更に r-Formは常温に於いて時間と共ycs-Form t亡変態L殊に r-NiSe

は非常に不安定で唯電子線廻折法に依つてのみ・観摂IJL得ることを明かにした。従って本研究
令今後

yc用いられた試料ではそのセレンイヒニツゴケルは通常の方法で作られるかFnrmであろう。此

のことは第2表に示された s-NiSetD格子商間隔及び相対強度の計算値と之等の観視IJ債と

を比較し，それ等が一致するかないかκ依って確められあ。

。fMJI等に依れば Ni，何!結晶の空間群lZD:hに属してレろ。従司令ど各原子の座標(工
Ni (000) ， (00む

Se (占 it) ， (幸吉ま〉

であり，従ってかNiSeの各絡子面間隔及び相対強度は
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1 +cos228 
['hlTl¥ =K.一一ヲ一一.j(hkl)1 F(hkl) 12 (hkl) 

に依り計算される。

イロ L K."，入射x-線の強度.試糾の大さ.単

位胞の大さ.波長に関する常数

o...Bra開角

1 +ces22o 
si百一偏光及び LoreUl因子

jchl，l)・Chkl)ー聞の頻度数

F(hkI)…絡子構造因子

5) Lovi， G.R.， Baroni A. : Z S. Krist 92 210 (1935) 

6) Of tedal. I. : Z.S. phys. chem 135 135 (1927) 

持 文献 2)及び 4)参照

州文献の参照
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セレy被m:ニツう，c触媒の表面状態に関する研究 (第三宍報〉
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この表の中央の欄は s-NiSeの絡子面Itll隔及

び相対強度の計算偵を示す。一方観測されたx-
線廻折図形の 1!al"様環の炉、散の度合から結晶

粒子の犬きさは数分子大である ことが予測せら

れるので廻折図形はXD.糊t'C力、す女n( (210i， 

(103); (202)， (004); (203). (211 ¥ ; 及び

(212¥ (300 Iー環は夫々重複して現われるである

うo Y...官主子線廻:jfrf宝l形ではx-線廻折法t'C上tして
その分解能の劣ることを考慮すればこの重複は

更に進みE.D 欄K示ナ如く;規わ れるであろ

う。]!IJち第 1表の観iRlJ{直は第2表の X.D 及び

E.I)欄と比較さ るべきであ り表に示される様

にこれ等はよい一致を示している。

l1i t'C又，結晶粒子の昔ごきさは (212)及び (300)環が分解され示、重複して観測されている
*'時株

ことより Hcl1crrClの式

。一旦~.l-
tcos 0 

を用いて計算すれば:HAとなる。

イs.L s...De!'yc-只chcrrcrf需の半仮眠

t.. .t:1i品粒子の犬きさ

.l..x-紛lの波長

& 3電子鮪微鏡観著書

(写真1)に見る如くガラス表聞の;構造と沼、われるわやかな台状構造が認められる以外，

待 相対強度 I /To ~ O. lO以ドの杓子間間隔 dco l c は省時した。

ホホ 夫 重々視せる絡子間隔の平均値を示す。

持ネキ微結晶粒子治:無~，立方形， 等大前日も吸収がないとして導かれたものであるが大峨の大きさを知るため

には十分利用も得る。

- 18ー



触媒

* 用いられたレプリカ法に特有な解像度内で全く平坦であうた。これはX二線及び電子線廻折図

形より推論される結果と矛盾しない。

結 語

以上行ヲて来たセレン被覆ニツクル蒸着膜θZ線， 電子線廻折及ひ電子顕微鏡観察。結呆

を次心如くまとめることが出来る。長[Jち，

1. 地金ニツナノレ蒸着眼は数千A大の徴結品。無方位配列からなっている。

2. ェツクル蒸着膜I乙被覆そしめたセレンは地金むニツクルとイヒ合し犬略 30A犬cos-NiSe

心徴結品を作り，之は地金を完全に被覆している。

山口は粉末状態に於ける硫寅及びセレン被覆ニツナノレ触媒の電子線姐折図形に現われた各

廻折環心相対強度及び拡散の度合から，地金ニツクルを被覆せる硫化ニツクル及びセレンイヒ

ニツナルρ徽結晶tこ対し (]OO)・面努開t乙依り外部にはS一或いはSr-層ρ露出しているとい

う模型を推論Lているが之は本研究の結果及び突然心NiSe型絡子型を持う鉱物心努開性より

考えて，地金ニツクル，s.NiSe同心結合状態ρ問題と共にもう一歩進んT三研究に依ちなくて

はならない様に思bれる。

最後に本研究に当り，終始御指導を頂いた研究所k長堀内教授及び小林教授に謝意を表し

まナ。

後 Methyl.Methacrylate-AI 二段レプリカ法の解像度につし、ての大〈の笑験の結品は lOO-200Aであり， 7

ロ戸ムの shadow-castingの条件に依り之の値はバテつ〈。

7)山口，管:“触媒"第一輯
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