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主ド

総報

導 体 触

S. Z. Roginsky (ソ連科学アカデミー通信会員)

松 田 秋八(北大触媒研究所)訳

媒

訳者序一-Prof.S. Z. Roginskyはソ連科学アカデミー (ANUSSR)の通信会員で， 現在

Institute of Physical Chemistry 0所長である。 ソヴエット化学会の機関誌“Journalof 

Chemical Science and Industry"及び“Problemsof Kinetics and Catalysis" (Advances in 

Catalysis， USAに相当する触媒研究の Seriesで最近第IX巻“Isotopesin Catalysis"が出版さ

れた) の編輯者である。

その研究は触媒反応の統計的取扱い方，電子論的取扱い方の理論及び実験，更に電子線，

X線， field emissionによる吸着状態の研究等， 極めて広範囲にわたっており，今日ソ連の物

理化学界に指導的役割を呆している人々の一人でらる。

著書として“Adsorptionand Catalysis on Heterogeneous Surfaces" 1948，“Heterogen-

eous Catalysis in Chemical Industry" 1955，“Theoretical Bases of Isotopic Methods in the 

Study of Chemical Reactions" 1956，等の労作がある。

此処に訳出した“半導体触媒"はJ.Chem. Sci. & Ind. Vol. H， No. 2， 1957 (触媒問題特

輯号)の冒頭論文で， 今日非常に期待を持たれている半導体触媒の研究に電子論的筋金を通そ

うと試みた絵、報であって， Prof. Roginskyより触媒研究所長堀内寿郎教授に寄贈されたものを

堀内教授のおすすめにより訳出した。 日本語への翻訳を編輯委員にはかつて快諾された Prof.

Roginsky並びに同教授と交渉して下さった堀内教授に厚く感謝申上げる。 尚内容について種

々御教示を戴いた触媒研究所小林秋男教授に厚く御礼申上げる。訳出に当って二三原術語の不

明なものがあり，そのまま出さざるを得なかったことをお詫びしたい。

~ 1. 牟導体の電気的性質

媒質の中を流れる電気は粒子によって運ばれる。電流のキャリヤ{が軽い粒子一一電子で

あるか，重い粒子一一イオシであるか，或いは電子とイオシが同時に電気を運ぶかと云うこと

は媒質の性質及び外部条件によって決まる。イオシが電流のキャリヤ{となる場合には電解が

おこる。電場の傾きが大きくないとき， イオン伝導も電子伝導も実際上おこらない物質をダイ

エレクトリツケス又は絶縁体と云う。その比伝導度σは 10-10OM-1 cm-1よりも小さく(第1

表参照)， 自由なキャリヤ{の数は 1cm"当り 10'よりも小さい，即ち原子数の 10-15倍よりも

小さい。金属は全く反対にどんな低温度でも，どんな僅かな電位差でも電場に従って動く電子

の数は原子数と同程度，即ち 1cmヲ当り1O~"-1Oヨ3 である。金属の比伝導度は普通 10~-10"

OM-lcm-lである。

伝導度が 10-'-10'1OM-' cm-1で， 温度が上るにつれて増加し，キャリヤーの数も金属と

絶縁体の聞にある物質を半導体と云う。イオン伝導或いは電解伝導を示す物質は別のグループ
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に入る。絶縁体，半導体， イオシ伝導体の境界は条件によって決るものであり，どの半導体も

イオン伝導体も充分低い温度では絶縁体となり，又どの絶縁体も充分自い温度では半導体又は

イオシ伝導体となる。温度を上げれば電子伝導とイオン伝導とが同時に現われるのも珍しい事

ではない。反対に金属と他のグループの固体の聞には本質的に違った特徴がある。即ち，半導

体は温度を上げれば伝導度が増して金属と似てくるが，真の金属はどんな熱処理をしても他の

型の導体に変ることはないし，又伝導度の温度係数も負の符号を持つ。 4種の導体の典型的電

気特性を第1表に示す。

第1摸 国体導体の電気的な型

導体の型
電気のキャリヤーの濃度域 比O電M導-度1.Cのm領-1域1巴m河中の数

金 属 1022-1023電子 104 -106 

半 導 体 1010-1021電子叉は hole 1O-sー103

絶 縁 体 <108電子 10-10-10-'" 

電解伝導体 ~1Oヨヨイオン 10-1 -10-10 

表に示すように，半導体では電流のキャ

リヤ{の濃度域及び伝導度の領域が非常に広

く，両端では 10"倍にも達する。

以上に特徴を述べた各種の固体の電気的

性質の違いは，電子エネノレギ{準位構造及び

格子イオシの易動度によって決る。エネノレギ

ー準位構造の特徴は第1図に示すポテンVヤ 充満帯

ノレ図形を用いて表はすことが多い。

図2a， 2 b， 2 cは金属，半導体，絶縁体に

対する国体内部の電子準位の様子を示す電子のポテン乙/ヤノレエネノレギー構図である。何れの場

合にも，下方に一定の格子原子と結合している電子の比較的広い“価電子帯"がある。金属で

は価電子帯にすぐ接して電子の化学位(ブエノレミレベル)を下端とする自由な伝導電子の広い領

域が始まる。 半導体の伝導帯と価電子帯との聞にはせまい禁止帯 .:1U，=0.2-3.0 eVがあり，フ

エノレミレベノレ (O)は此禁止帯の中にある。

此様な準位配列を持つ半導体は“固有半導体"と呼ばれる。伝導性を示すためには電子は

熱運動又は幅射により禁止帯を通って価電子帯から高い伝導帯に移らなければならない。同時

U 
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第1図 原子の電子準位から半導帯
結晶のバンドへの移行図
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第2図 金属及び半導体の電子準位図

1 : 価電子帯 11: 伝導帯 <D: 電子の化学位(フエノレミレベノレ)
a: 金 属 b: 固有半導体 C: 絶縁体(低温 d: 不純
物による犯ー型伝導の半導体 e: 不純物による p-型伝導の半導体



半導体触媒 47 

に価電子帯には正電荷を持った孔一一電子孔(正孔，第3a図)ができる。伝導帯の電子は陽極

ヘ移動し，正孔は陰極後へ移って行く。

這謡選議長 吾議室室主 ~孟言語孟 II
II( I s1一 TT _-~，，"~==d}dQ' + 
H! l 21 一~E óL~五言芸言蓮一一一一一-一一，z‘ " _  E三三三三三三三 I
重量事主主 望霊童重量 τI  ←ー@
a b ‘一一一一一ーも

第3図 a: 固有半導体における自由電子及び正孔の形成
b: 電流の流れにおける電子及ぴ正孔の寄与 c: ηー型
?型半導体接触面における堰層の形成 1 : 価電子帯
II: 伝導常 ，Jrp : 電子の動きを抑へるポテンシヤJレギ
ャップ(堰層)1¥

理想的完全結晶格子を持つ半導体では固有伝導が唯一の可能な伝導の型である。実際の回

体は(~7参照)此理想的状態から著しくはずれている。 それは異種の不純物を含み易く，その

不純物は個々の原子， イオジ，或いはもっと大きな粒子群として結晶格子内部や，結晶表面に

或いは結晶 grainの境界に分布する。此様な不純物はごく微量で既に伝導度に著しい影響を与

え，此不純物を除去することは困難である。

二成分化合物や多成分化合物に特有なものとして，結晶全体の，或いは部分的な化学量論

的組成からのはずれ，或いは格子の規則性の乱れがあり，不純物と同じような影響を与える

(~ 7参照)。格子の理想状態からのはずれが伝導性に及ぼす影響は図式的に次のように表わすこ

とができる:化学量論からのはずれ，及び微量不純物や他の格子欠陥のために，電子の価電子

帯と伝導体との聞にある禁止帯に不純物準位が現われ， これは伝導帯により近いか(第2d図)，

或いは価電子帯により近い(第2e図)。

何れの場合にも加えた不純物による伝導性を現わす。第2d図の場合不純物の電子は .JUI

(くJU])""のエネノレギーを与えれば伝導帯に移る。従って比様な電子を提供する供与不純物の

存在は伝導の活性化エネノレギーを低める。此場合実測される伝導度は二つの部分からなり， dobs 

=σprop+O'I田 p， そして不純物準位の正孔は準位が少ないために伝導に加わらない。伝導帯に励

起した電子によって電流が運ばれる型の半導体は(O'i IllP~σprop) n-型半導体， 或いは狭い意味で

の電子半導体と呼ばれる a

第2e図に電子を捕捉する不純物を含む半導体を示す。 価電子帯の電子は .Jm(くJU])な
るエネノレギーをもらって不純物準イ立に移る。比場合励起電子は電流に寄与しない。電流は価電

子帯の中の孔即ち正孔が陰極へ移動することによって運ばれる。此様な伝導は正孔又はρ一型伝

導と呼ばれる。 伝導帯の電子及び正孔が同時に電流に寄与する事も稀ではない(第3b図)。此

様な伝導:ま電子ー正子L混合伝導と呼ばれる。第2表に半導体の基本的電気的な型を示す。

いろいろの型の半導体を組み合わせれば，基本的電気特性が数値的に非常に違うものが得

られる。これが半導体が電子工学及びラヂオ工学において多彩に実用に供せられる原因の一つ

である。

発正孔の陰極への移動は電子が反対方向l己正孔から正孔へと移る事によって行われる。
州例えば Siでは .1U1=1.2eV， .:1Ul=O.05 eV. 
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記号と名称

第2表 半導体の電気的な型

電気のキヤリヤーの特徴

I 電気のキヤリヤーの型による半導体の分類

鈍ー型 電子半導体

p-型正孔半導体

n， p-型電子正孔混合半導体

犯， Me~+; n， p， A~- 等混合半導体

上部伝導帯の電子

下部価電子帯の正孔

伝導電子は陽極へ，価電子帯の正孔は陰極へ動く

電子と陽イオン;電子，i:E孔，陰イオン等

E 特別な電気的性質を持つ半導体

誘電率の大きい半導体

比較的伝導度の小さい強磁性一半導体

符号の相反するキャリヤーの何れかに対し堰層を作るた
めに伝導に鋭い方向性が現われる(第3c図参照)

強誘電体

フェライト

Unipolar半導体

~2. 半導体の化学的な型

多年化学工業及び有色金属工業の原料として使われている多くの物質，及び化学工業生産

物やその触媒の多くは半導体である。第3表に半導体の最も重要な化学的な型の諸例を，第5

型 群

第s表 半導体の化学的な型

例
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b) 二成分化合物
(ベルトレ型)

c) より複雑な無機
化合物

III 無機ガラス及び
液体溶液

IV 有機化合物 a) 結合潰を持つ
aromoati巴
hydrcarbon 

b) 有機色素及び同
族化合物

c) 有機基

d) polypeptid 
巴hainを持つ化
合物(?)

B， C， Si， Sn (灰)

P， As， Sb*， Se， S， Te， J" 

1. 非金属のご成分化合物: 邸 i，弘C

2. 金属と非金属の化合物 CaO，ZnO， NiO， ThO"， 
Mo().!， V"05， CuS， ZnS， WS!， Bics'" 
PbSe， ZnTe， AIP 

3. 金属間化合物 GaSb，MgSb-!， CsSbg， Mgsn 

Zn/Sb， Cd!Sn糊

タングステンブロンズ，スピネル (Al，Fe等)，ベルリンブ
ルー，及ぴ構造上の同じ位置に，原子価が違う同一元素の
陽イオンを持つ錯化合物

NHa中の Na，[xTI，Se"νASaSe-!] 

ナフタリン，アントラセン， コロネン

1・メチルアミノアントラキノン，イソヂベンズアントロン，
n-ニトロアニリン，n-アミノイソベンゾ{ノレ

α:αーチ'フェニJレ-sーピクリノレーヒドラヂJレ

ポリプチッド，卵白("?)

後変態 柑 末尾詮参照



半導体触媒 49 

表に工業的接触反応に使われる半導体を示すが，此等の表からも以上の事は明らかである。

第3表に示すように，原子格子や分子格子を持つ多くの簡単な固体が半導体であり，又非

金属のみならずSi，灰色錫のような金属(余り厳密な意味ではないが)も半導体であるが，特に

半導体の中では二成分及び多成分無機化合物が圧倒的に多い。 その中には原子格子 (ZnS，CSi) 

やイオシ格子(NiO，ZnO， PbS)，及び金属間合金や金属間化合物が含まれる。

最近多くの有機物が半導体であることがわかった。特に縮合環及びヘテロサイクノレ化合物

の全部，有機基，又恐らくポリペプチッ o 

ド鎖を持つ化合物が半導体に属する。半

導体には同じ結晶型でも結合原子聞の極

性の度合を異にするものを含むから極め

て多種多様である。ダノレトン型化合物も

ベルトレ型化合物もそうである。半導体

の生成には週期律表のすべてのグループ

及びナプグノレープの元素が，不活性ガス

を除いて普通の元素も遷移元素もすべて

関与している。此事を示すには，週期

律表の枠を混ぜ合わすだけで充分であ

る。第4図にいくつかの有機半導体の構

造を示す。

第3表の半導体の 4種の化学的な型

の代表である無機結晶化合物は，酸化

物，硫化物が単独或いは混合物の形で広

α.aーヂブエニル
-s-ピクリノレヒドラヂル

部

O 
イソーヂベンス.アントロン

出;N£
FJC6 

カロネン ブタロνアニン
-NH-CH2-CO-NH-CH2-CO-NH-CH:!-COOH 

ボリペプチド

第4図 有機半導体の構造

く触媒として用いられている。然しながら極めて多くの半導体が触媒となることが本質的意義

を持つためには，半導体の性質と触媒作用の聞に一定の相関々係が存在すること，及び此相関

々{系は偶然のものではなく，化学反応における接触作用の特性から生じていることを示さなけ

ればならない。

~ 3. 酸化還元触媒としての半導体

触媒の電子特性に対する興味は電子化学のそもそもの第一歩から現われ，絶えず此等の性

質と個体の触媒能との対応性を確立しようという試みがなされた。例えば既にL.V. Pisarjev-

skyつ及び Nyropめが電子衝撃で活性を与えて， 金属の触媒活性とその自由電子の存在とを関

係づけた。比等の研究で反応分子と触媒との聞の電子遷移の概念を提起した。

20年代には固体(金属，合金，二成分化合物)の触媒作用の中，その組成の中に d-band電

子に欠損のある元素即ち遷移元素を含む固体が勝れている事に注目し始めた札5)研究者が多い。

或る反応群を触媒する化合物の中で可視部及び紫外部にスぺクトノレを持ち，著しい伝導性を持

つ物質が勝れた触媒であることを示すのに成功川町した。 特別な場合として半導体の電子工学

的特性吟と触嫌能の関係， 同じく後者とJレミネッセンス及び常磁性化合物との関係を確立しよ

うという試みがあった。

此様な法則性を求めて 20年聞にわたって多くの研究がなされた。 然しながら出発点とな

る物理的概念が不明瞭のために，又包括的な一般的な解決の独創的方法が欠けているために，
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触媒作用と電子的性質とを関係づける問題は解明されなかった。ここで反応や触媒体を区分し

て進むことが，特に重要な一一触媒の選択性と反応機構ーーという問題に関して，触媒理論を

成功的に推し進めるための欠くべからざる条件である。触媒作用の区分を化学的と物理的にわ

ける事が目的に叶うものと云えよう。此の二種の触媒作用の型の特徴及びその中に含まれる組

を第4表に示す。触媒作用機構は全く違うのにかかわらず此の二種の型の諸反応を識別する事

は必ずしも容易ではない。特に両者が同時に触媒効果を現わしお互に重なり合う時は識別は容

易ではない。

第 4表からわかるように，化学的触媒作用を電子的即ち酸化一一還元的，又は酸一一ー塩基

的即ちイオシ的触媒作用の二組に大別する事が目的に叶う。組を小分けにすれば磁性的触媒作

用も一項目となり，更に将来は別の組も現われるであろう。

第4表触媒作用の分類

触媒の型 特 徴 組 組の基本的な特徴

A 化学的触 触媒体が反応に及lま I 電子的或いは 固体接触反応で先ず触媒体の電子叉は正孔が作

媒作用 す影響は素反応の質 酸化ー還元的 用の主体となり表面rc:ion-radical， radical， 

をかえる，或いは触 l
及びその他の活性物質を作る

媒体と反応物質の相 E イオン的或い イオン表(最面もイ多オいのはプロトン)が作用起因とな
互作用の結果素反応 は酸一塩基的 り先ず ンを作る

の量的特性をかえる 直磁性的 イオン及び分子の磁性の影響により transition
complexがかわる

B 物理的触 触媒体が反応l己及ぼ I エヰノレギー的 解離エネノレギー，活性化エネルギーを補給して

媒作用 す影響は素反応の物 触媒作用 反応を促進する

理的特性や強さをか E 分子一一動力学 衝突数の増加，或いは拡散条件の変化により反
える(物質の交換， 的触媒作用 応を促進する

相の状態等) E 新しい相の生 化学反応のときできる新レい減ph少aseのcritical
成作用 embryoの形成エネJレギーの

IV 媒質の影響 溶媒の物理的条件(誘電率)，溶媒和等による影
響

最もi笥単な場合第一組の諸反応は固体の電子或いは正孔と置換体との相互作用で始まる乙

比作用により分子中の結合が切れて，反応分子と触媒とはー電子或いは数電子の供有結合を形

成する。同じく電子が触媒から分子ヘ，或いは分子から触媒へ移りイオ γ一基を形成する，比

紐の触媒作用では，電子及び正子しが基本的な作用要因となる o

第二組の反応ではプロトン(他のイオシは極めて稀である)が触媒から或いは触媒へ移動し

結合は切断される。基本的な作用要因はププ。ロト γ(什イオ γ刈)である。我々が 3却O年代及び 4刊O年代

に展開した此分類6め)，0.的〉が広まり，触媒機構，及び触媒選択理論の発展に寄与与.したl(ο川}

る程度の成功を買見hたとは云え，此分類が完成したと考える事はできない。組の聞の境界も多く

の原因によりはっきりしているとは云えない。電子の移動によりイオン基が形成されれば直接

的にプロトシを取り去ったり或いは供給したりするのと同じ事になったり，両者が温り合った

場合或いは中間的な場合が生じ，多くの反応は一定の組におしこむ程充分には研究されていな

い。

半導性を持つ[自体はあらゆる触媒反応の型の触媒に見られる。然しながら或る型の物質は

電子伝導性を持つとは云え，他の電子的性質を持つ物質よりもすぐれているという事は云えな
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い。 かような反応に対しては直接の半導性とは関係のない一定の特性(例えば強酸，強出基と

ー Zel舎
なるもの又は極めて大きな静電ボアジi/アノレ v=ー←亙ーを持つ陽イオンを含むもの)を持つ
半導体だけが有効である。

比と並んで，電子伝導体(金属及び半導体)に特有で多くの触媒の中で決定的に電子伝導体

が優利である反応の群が存在する。此場合には固体が電子伝導を持つ事が主要な要素ーである。此

等の反応はすべて触媒作用の化学型の中で電子的即ち酸化ーーー還元組に属する。此の法則性及

び以下に述べる他の特性は，半導体に特有な電子構造が直接反応分子の活性化に関与している

半導体触媒に特有な本質を示している。1:?)

第5表 半導体触媒の工業的応用

反 応 例 触 媒 例

1 O2との反応

a) 接触硫酸 280γ卜O2一→280"
b) アムモニヤの接触酸化 N民主NO十H20
c) COから CO!.C2H2からα)2及びH20への
接触酸化

d) ナフタリンーー→フタールアンハイドライ，
トルオールー←→ベンズア Jレデヒド， の接触
酸化

。) プロピレンからアクロレンへの接触酸化

CH2・CH-CH32今CHe.CH・CHO

添加物を含むグァナジウム酸化物，鉄の酸化物

遷移元素の酸化物の混合物

添加物を含むご酸化マンガン， コバルトの酸化物

添加物を含むずァナジウムの酸化物

亜酸化銅

II H2との反応

a) 石油溜分のクラッキング生成物の水素添加 タングステン，モリブデンの硫化物.Zn8. Ni8 

b) クレゾーノレの水素添加

c) 炭素の水素化
W. Mo. Ni. Feの硫化物

d) アルカンのアロマタイゼイション 担体上の Cr203

e) CO及びHーからメタノーノレ合成 ZnO. Cr20:1を含む ZnO. アルカリを含u'CuO 

第 5表に半導体触媒作用を基本とする工業反応の例を挙げる。その中に半導体触媒のカテ

ゴリーに入れるのが最も妥当と思われる反応だけを挙げる。此等の反応全部に対して金属導体

触媒も知られており，その応用域は半導体触媒の領域と接している。例として上げた触媒の特

性をみれば，半導体触媒は多くの他の反応に対しても，又複雑な反応の素反応や反応の方向づ

けにも役立てる事ができるものと考えられる。 此れは特にcoとH2の混合物を基にして行う
あらゆる接触合成反応 (i/シチンi/シトーノレ，オクソνシテース，水素化縮合J. 及びオレブ
イシからポリオレブィシへの重合， ヂヴイニノレ生成のレベヂエプ反応，及び若干のアノレゴ{ノレ

類の反応，チクラシ，アノレカシ，アノレケ:/.の脱水素反応等とも関係がある。

~ 4. 牟導体触媒の電子的機構

半導体の触媒作用において固体の役割を明らかにするためには，その電子スペクトノレの特

性を調べるのが当然である。比際，触媒の主要な作用は固体の電子及び正孔と反応分子との直
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援の相互作用であるべ即ち吸法分子と価電子帯，不純物準位及び伝導帯の電子との直接の相

互作用が生ずるかどうかを調べなければならない。電子や正孔の素性はいろいろの表面生成物

の最終的な平衡量には当然影響を及ぼさない。此に反して表面生成物のできる速度は，既存の

正孔や電子が関与するか又は電子や正孔を作り出す格子粒子が関与するかによって本質的に違

ってくる。

最も簡単な自由な l価原子Aが吸着する場合に既にいくつかの型の過程がある。 10JえばA

原子の電子が固体にうつり表面に静電力 -SA叶で吸着する A十イオンを作る。 このとき吸収

された電子は半導体の正孔の一つを解消するか，或いは伝導帯に移る。この様な過程はアノレカ

リ金属及びアノレカリ七金属原子にとって白然であり，水素の場合にもありうる。又A原子のI唯

一の電子はAと格子の受授中心のーっとー電子結合S.Aを形成することもできる。 このとき

は通常双極子S-.A+が得られる。更に絡子電子が加ーわって二電子結合S:Aを作り， S+ :A-又

は逆符号の S一:A+の分極を形成する。最後に格子電子は完全に Aに移り A となり静電力 S+

Aーで表面に吸着する A-イオシを作る。上i>C..示した吸着型式は次の式で表わされる。

a) S+A-→S-A+ 
c) S+A-→S:A 

b) S + A-→S-.A+ 
d) S+ A←→S+ A-

固体の自由電子(-);，;及び正孔(+見が関与すれば吸着原子の最終状態は相互に移り変るこ

とができる。例えば

S.A十(一)s-→S: A S-A+ + (一)8-→ S.A S+ A-+ (+)8一→S.A 等

表面上の反応過程が早くない場合には上に考虚した全部の状態の聞に活滋な平衡が成立し

なければならない。平衡における各状態の相対比は第5図に 恥

示すように，温度及び吸着質による表面占有率によって異な

る。此平衡は，吸着平衡がまだ達成されない短い時間内にお

いても，外部の活性要因(輯射，触媒反応)の相互作用により

真の或いは準平衡になることができる問。触媒反応中は，反

応を進める活性物質は平衡とかなり違うこともありうる。水 O 

守dη，J

マ。¥，n，}

ぬ(n.)

n， 
素原子に対しては， a)表面のプロトシ， b)及び c)ー電子又

は二電子等極結合， d)ハイドライドイオシに相当する。 厳

密に 4つの極限の状態に相当する純粋な場合は比較的稀で，

極性の度合が原子の性質，固体の性質及び状態，吸着粒子の

表面占有率に依存する中聞の結合型がよく現われる。

第5図表面に吸着した粒子の数
曹と結晶表面の自由電子

同じくいくつかの状態が重なって更に強い結合ができる

濃度 m との関係

'1/0 :ー電子結合の吸着原子数
万1:ご電子結合の吸着原子数
守l: イオン結合の吸着原子数

可能性も考慮しなければならない。 又格子中に異種原子が溶解して.表面第一層の原子(イオ

シ)の下にサシドイツナ状に入りこむ場合から表面近接層を通って実体内部に溶解した状態に

致るまでの，半導体に特有な種々の局所化の可能性も考慮しなければならない。一個の価電子

を持つ原子 (H，Li， Na)と遷移元素ーを含まない格子との結合基本型は以上に列挙した事で尽き

ている。

表面原子にかくされた仮想原子価がある場合， 特に 3d-，4d-， 5fーの不対電子による原

勢 s!立 Solidを示す。
制 より簡単な三種の状態の関の平衡が最近 F.F. Vol'kenshtein叫により詳細に研究された。



半導体触媒 53 

子価又はそれらが電子対結合を作る可能性がある場合，相互作用の新しい事態が生じてくるa

2価及び多価原子に対しては 3個又は 4個の電子が関与する結合の形成，更に高原子価

{6;m  
ig qj 〈仁三g)
02- Ni宮+ 01- NiZ+ 02- Ni2+ 

Niれ()2- Nj3+ ()2口θ02-.6図 表面上の分子の種々の配位型

イオシの形成，及び表面の 2個原子とー電子結合又

は二電子結合ができるととも充分考慮しなければな

らない。 2原子分子，多原子分子に対して解離及び

分子の種々の配位の可能性のために多種多様の吸着

形が急激に増加する。以上の場合には，更に吸着質

の原子及び分子と固体表面との結合には，等極結合

又は異梅結合が優先する何れか一つの化学結合をとるから，これらはすべて化学結合の変形で

あるヘ

高い反応性を持つ吸着が主要な活性化過程を表わす。全く同ーの反応系でも，いろいろな

吸着形が関与したり，又は全く同一の分子でも活性度の違う場所に吸着して，多種多様な過程

が現われる。極めて強固な化学吸着及び不活性な化学吸着は不利である問。此様な状態の分子

は一般的に云って触媒作用には関与しないか或いは関与しても少なく，接触表面を潰して活性

形が関与するのを防げる。固体の最初の表面は完全に不活性形で覆われ反応は実際的に吸着分

子によって作られる性質の異なる新しい表面で進行する例は多く，その場合反応粒子は聞い不

活性な吸着第一層の上に存在する。半導体触媒によって起りうる素反応機構の諸例を挙げよう。

1. 原子水素の再結合

遊離の水素原子から水素分子を作る反応は最も禽単な触媒反応である。吸着中間体として

プロトシ或いは強い正分極の Hadsを用いて“金属Ge"上の可能な素反応を書き表わしてみよ

う。固有伝導性が優先する極めて純粋なGeから始める。禁止帯の巾は約O.8eV即ち 18.5kcal 
一 r 18.51 

に等しい。 Ge~Gel'+(+\Ge+(-)Ge CT)平衡'I'g数Kは係数Iexp-k~i Ill~ ち 2500 K で 10- 17

を含むから，室温及び更に低温では自由電子及び正孔の数は大きくはない。 平衡 [(一)Ge]= IK 

I瓦 n は 1cm" 当りの Ge 原子数，の計算から約 101~/cm" が得られる。故に H のプロトシ化

は基本的には Hの電子の伝導帯への遷移によっておこる。

1. Ge + H"-→GeH++(-)s 

2. GeH+ + H"-→[Ge(H~) す (~Ge+H~
3. 2 GeH+十2(一)白一→rGe(H~)] 一→Ge+H2

w1 = kJ (l-tlH) rH] 
w2 = k~ tJH [HJ 

w"=k，， (HH)ヨ

或いは Geの記号を外して，更に図式的に吸着状態に αの記号をつけて

1/. H-→Hi;+(一)s
2/. Hα+H+(-)sー→H2
3ヘ 2H++2(一)8一→H2

気相から水素原子が吸着原子と衝突して再結合するものと，吸着層の 2侭の吸着原子が再結合

するものと，実験デ{夕{に対応して二つの場合が予想、される川，17)。

表面にいくつかの吸着形がありそれぞれの聞に平衡が成立する場合，第 1の素反応の表現

は変らないが，第 2，第 3の素反応は uん，w"の代りに和2叫:?， ~Wi:) を用いて

特化学吸着を表わすのに分子構造論に用いられる記号を用いる場合粗雑な近似となる。従って厳密に云へ
ば電子及び正孔が関与する半導体吸着においては，原子及び分子と結合l乙与るのは表面の一個の電子叉

は正子しではなく国体全体である。
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W2 = Ljw仰 =Ljkiョ的H[H]

Wa = LjWi~= Ljkd}tH j 

とこに t及びjは具体的な Haを記す， ~J え ~'i H~ ， H~ 等。

吸着層のHのそれぞれの形の聞に平衡が成立しない場合には第一の素反応に対してもそれ

ぞれの速度恒数んを含む LjWikを用いなければならない。反応過程において H 或いは :Hの

形で吸着するときは伝導帯の電子だけではなく価電子帯の電子も関与する事を注意しておこう。

不純物伝導の Geに対しては図式は本質的に異なってくる。比場合には勿論Hの吸着及び

再結合や脱着のとぎ生ずる H2分子の中性化の段階で(一)自及び (+)8が関与する。 このことは

(一)8及び(十)舗がドナー不純物 (d)の及びアクセプター不純物5)(a)と充分活綾な平衡にあること

を要求する。

4. d手三d++(一)8

5. a~a-+(+)δ 

充分高温度では特に純粋Geに対して次の平衡も考慮しなければならない。

6. Ge~Ge叫(ー)け(+)8

2. 水素分子の同位元素交換及びオルトーバラ変換

水素分子の接触同位元素交換反応及び常磁性物質の作用によらないオノレト{ノミラ交換反応

は素反応機構に関して，水素原子の再結合反応に最も近い。此場合，反応は先ず解離吸着が交

互におこり第3段階で交換を行うものと考えられる。 此場合も考察を H古の挙措に限って次の

ように書くのが正しい。

1. H2一→2H~+2(一)s

2. D2一→2D古+2(-)8
3. H~+Dt十2(一)s一→HDα一→HD

ρ-H2一→0・H2に対して同様な機構を当てはめて，気相の分子が吸蒼原子を叩くときスピ γ

配列 (ρ-H2の↑」から o-H2の↓」へ)の変換がおこりうる事に注目する。 同位元素組成の変化を

もたらさない段階やすべて逆反応は無視する。

3. N20の分解

次に複離な段階として N20の分解がある。

2N20ー→2N2十O2

此は固体に対して正にも負にも分極した吸着結合を形成する H 及び ~とは反対に， NeO 

は分解して典型的な電子アクセプター酸素を作り，半導体から電子をひきだして吸着結合を形

成すると考えるのが白然である。 N20は直線分子で対称中心を持たないa 酸素は N=N=O分

子の末端にある。

ρー型半導体上の分解では反応の開始後価電子帯から電子をとり出して Npの化学吸着が

おこり正孔を形成する。その後酸素が切れて N~ 分子が気相に飛び去り，更に O2 の形成とその

脱着がおこる o NiO上の此分解反応を書けば

1. NiO+ N20 -~NiO (N20-)a+( +)8 

2. NiO (N20-)α一→NiO(O-)"十N2
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3. 2 NiO(O-)け 2(+)昌一→NiO(OJa一→NiO+02
4. NiO(O一)α+NeO+(十)8一→NiO+02+N2

1及び2の段階は同一反応の始と終を表わす事も可能である。 1-4式はO一以外の素過程を全

部含んでいるわけではない，表面では触媒格子の酸素イオンと類似した O宝ーもできるだろう。

以下に述べることからわかるように分子イオシ O~- の中間生成物の可能性も考慮しなければな
らない。 N2の化学吸着等も完全には無視できない。価電子帯に正孔を作る傾向のある任意の半

導体に対する反応機構は簡単に次のように書ける。

1'. N20--→N20-+(+)s 
2〆 N20;;-→O社民
3'. 20;;+2 (+)8一→O2
4ヘ 0;;十N20+(+)8一→N2+02

n-型半導体に対しては(ー)8が関与する同じような過程の継起として

1/'. N20+(ー)日一→N20-
2". N20--→0;;+N2 
3ぺ 20;;一→02+2(ー)8
4". 0;;+N20ー→02+N2+(一)8

4. H202の分解

更に興味ある複雑な反応例として He02の水と酸素への分解反応がある。

2H202一→2HョO十O2

此反応は H202の溶液に対する研究によれば大部分は表面でおこり正確に一次である。 他

の速度論的及び電気化学的実験事実と併せ考えれば化学方程式の示す2分子反応機構はほとん

どあり得ない。明らかに電子半導体上では反応は 2個の過酸化氷素分子の電子の独特な再分配

としておこる。 即ち一方からは 0-0結合が切れないでO2分子を作り，他方からは此結合が

切れて水のイオシ 02ーが2個できる。

O2分子を作る分子に対しては中性溶液中で次のように書ける。

1. H202+(+) 一~H20t，

2. H20ゐ+(十)8一→Ht+HO~日

3. HOtα一→Ht+02α一→Ht+o.，
4. H~+H20-→H30+ 

Pisarjevsky流に酸化及び還元を電子の損失及び取得と定義すれば H202分子は1，2に

おいて触媒の正干しにより酸化されて HO~ となり，それが解離して H+ と O2 となり分子状酸
素を分離する，アノレカリ液中では平衡 H202+OH-ζコH20+HO;-が右へ移動し，最初の反

一(+ )8 TT~ (+)S 
応はイオシ HO;-を以て HOョー→H02一一歩HO!の機構に従って始まる。

第 2の分子は正孔を失うか或いは電子を取って水を作る。例えば

5. H20eα十(-)8一→HョOe-a
6. H20;a-→20H;; 
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その後水和及び中性化がおこる。

7. 20H;;-→20H;;q 
8. OH;;q+H~O+ー→2H~0

別の言葉で云えば第 2 の分子 H~O" は触媒電子で還元される。 此れが正しいかどうか最終的に

論証するためには民OJ' と民0~8 の同位元素

による分解実験が必要である。 1の反応、によ

り O~ ができるときは酸素は発生した瞬間 O~'

と 0~8 の混合物からなり 0160'" は含まない筈

である。

1-4の酸化過程は表面に負の電荷が蓄積

されるから 5-8の過程がなければ長くは続

かない。 逆に 1-4の過程がなければ表面に

正電荷が蓄積されるために還元過程5-8は

震子半導体

~ 
e句+ o~- H、F 一一 etH+0:-H干¥-

1 ↓ l国

側-tM 眺山守 H+町十日+
2OH二 ____2H+ + 白出'1s

お トm〆← 62g回
.7図 半導体触媒上の H~O! 分解の一機構

停止してしまう。従って O2 及び H~O の生成は常に相呼応して何れかより遅い枝反応で制限さ

れる速度でおこる。 或触媒では此れが 1-4反応でありうるし他の触媒では 5-8でありうる。

故に型の違う関与部分に機能の区別を設けた方が便利である。 例えば 1-4は表面のアクセプ

ター部分に， 5--8はドナー部分に反応の局所化がおこり，半導体の電荷は電子流或いは正孔電

流により平均化され，溶液の電荷は拡散により均一化される(第7図)。 比様な系は固体にρ-

型及びn-型の半導性を附与する不純物を一定方法で加えることによって作ることができる。

5. COから CO2への酸化

COから CO2への酸化反応は NiO，ZnO， Mn02， CuO及び他のいくつかの酸化物による

実験的研究がある問。反応成分が吸着するとき反着酸素により電子が半導体からひき出され，

COにより半導体に電子が与えちれるために， どの成分が吸着ずるかによって伝導度の変化が

現われる。

1. CO-→CO~+(一 )8

2. O2+(-)8-→Oゐ
3. CO++O;--→COt，汁0;;
4. COta十(-)8一一世CO2
5. O;;+CO~ー→CO2
51. O汁 CO-→CO2+(一)8

以上COとO2の吸着は吸着層における相互作用はないものと仮定している。反対符号の分極分

子同志が化学反応をおこす。動力学的及び熱化学的実験事実によれば表面にイオシ基COゐ持が

形成されるとした方がよい。これは次のように表わされる:

6. Oea+CO-一歩CO'a
その後の過程として:

持若干の著者は1的余り有りそうもないco，l;;を採用している。
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7. C03"a →COáO~ 

8. COふ十COー→2CO~+(一)s

C03"は CO;; と気相の酸素からも (9) 又 0;; と CO~ からも作られる。

9. CO~ 十 0~+2(ー)8一→COia

かように COの酸化反応では触媒体の電子及び正孔が反応をひきおこし，此場合中間活性

物として奇数の電子を持つ吸着粒子ー一一イオ γ基が現われる。中間段階及び側鎖段階は前の例

よりも数が多く，動力学的実験事実から判断すればどの段階が優先するかは実験条件の変化に

より著しく左右される。

以上引用した例は半導体触媒における分子の独特な活性化及びかような触媒作用の中間段

階の特徴を充分に表わしている。同じような機構はアノレゴ{ノレの脱水素及び脱水反応や炭化水

素の酸化反応等の更に複雑な分子の反応に対して発展させられ成功を収めている。

!i 5. 蓮移元棄を含まない半導体の触媒特性

分子の活性化に半導体の電子と正孔が関与するという考えに続いて半導体の電子特性と触

媒特性の関係を規定する必要が生ずる。実験資料の分析は非常に綿密でなければならないロ何

となれば普通知られているのは只固体実体の電子特性であり，触媒作用は表面及び表面近接層

の電子特性と関連するからである。

一定条件で，表面と実体とでは，電子関係は量的のみならず質的にも違い，特別な場合に

は伝導の型が違うこともある。更に触媒特性と電子特性は微量不純物に対しきわめて敏感であ

り，生い立ちが違う試料を使った違う著者のデ{タを比較すると云う困難が加わる。従って半

導体触媒の選択法則を明らかにするために特別に行った研究結果(余り多いとは云えないが)が

特に重要である。

多くの反応群に対して，触媒を選ぶ場合その成分中にd-電子欠損の一つが含まれる事が決

定的の意味を持つものと長い間考えられてきた。金属触媒では比の観点は実際 Dowd批enがl2ヨ町J

より理論的基礎を与えられ発展させられ2引1り)，汽実験結呆と大方一致する事がわかつているo 此

概念を酸化物触媒の選択にも拡張している町著者が多い。

然し最近，成分中に遷移元素は含まないが電子スペクトノレは遷移元素を含む半導体と大層

共通している半導体が非常に沢山ある事がわかった。此の類似は半導体の触媒作用に広げるこ

とはできないだろうか，又新しい型の半導体の中に，結晶格子中に遷移元素を含まないのに酸

化遷元反応を触媒する能力のらる物質はないかという事を明らかにすることは興味がある。

1. Geの触媒作用

最近までGe及び其化合物の触媒及び化学吸着特性は全く研究されていない。 “金属，.Ge 

は就中最も勝れた半導体の一つで， 3 d-bandは完全につまっているのに易動度の大きい電子と

正孔を容易に高濃度に含んでいる。

我々は O.V. Krylov， V. M. Frolovと共同して Geの結晶粉末及び蒸着膜を使って多く

の酸化一一一還元反応の触媒作用を調べた。 H2+02及び CO+02反応は Geの酸素に対する親和

性が余りにも大きすぎる為に認められなかった。 Geは急激にほとんど定量的に酸素を吸収し，

只反応の始めに僅かの COz及び H20の生成が認められ， 酸化を受けていない表面は比の反応

を触媒する能力がある事を示した。
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アノレゴーノレの分解にはもっとはっきりしたよい結果が得られた。メタノ ~Jレは酸化してい

ない結晶粉末上で T=2000C で既に反応式 CH写OH=CO+2H~ に従って著しく分解する。然し

Geを含まない同一反応容器では 3500でも反応の始まりは認められない九またイソプロピノレア

ノレゴーノレからアセトンを作る脱水素反応に対しては更に強力に作用するfめ

CH，{CHOHCH~ = CH~COCHá H~ 

表面積の小さい結晶粉末上で 1700，30分で変換は 50%に達する。活性化エネノレギーの観測値

は大きくない (4-5kcal).。僅かの吸着酸素ですら反

応を強く阻害する。 二酸化GeはGeよりも著しく

活性が低く主として脱水をおこす。此事は以上に示

した二つの酸化型の反応に対して Geは単体の形で

実際に触媒となる事を示している。 Geの蒸着膜上で

は既に比較的低温度 (2000)でブ・クロヘキサ γの顕著

な脱水素がおこる(第8図)0。微視的可逆性 (micros-

copic reversibility)の原理により Geは ring化合物

の水素添加も同じように早めなければならない。

Ge上の此等の過程は此れまで誰も見出してい

ない。低温度で此等の反応がおこる条件を見出す事

が大変望ましい。恐らく此為には，最初の Geは普

通触媒に使われる金属資料とは比較にならない程純

。
初。

Pn，lOZ 
mmHg 

1.0 

0.5 

50 100 150 
min 

第8図 V. M. Frolovaのチクロヘキサン
の脱水素反応の動力学.T=2200 

テクロヘキサンの初圧

P，， =2.5・lO-~mmHg

粋であるから，原子価欠陥を持つ不純物を加えて Geを modifyする事が必要である。

既に室温でヒドラヂ γの窒素と NH1への分解がおこる。

3N2~-→Nd-4NH~ 

間接的な電気的方法を使って G.F. Goncharenkoと1.1. Stepko~めは Ge 上で CO から C

O2への酸化及び蟻酸の CO と H~ への分解を認めた。従って d-電子欠損がないのに拘らず Ge

は多くの酸化一一一還元反応の活性触媒である事が示される。 同じく Geは Geの水素化物の分

解 GeH~一→Ge(固)+2 H2~ô) 及び H2 と D2 の同位元素交換反応
η を触媒する。

Geは物理的によく研究されているからその触媒特性と電子特性との関係を研究するの

に恰好の対称となる。特に伝導の型を変える不純物を混ぜて各種の反応に対する触媒の n-型
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第8a図 試料における微量不純物が

伝導の型l己及ぼす影響

及び ρー型伝導性の意義を明らかにする事・が

望める(第8a図)。同じように n-型，p-型の

配位形態の違う混合伝導性の資料による触

媒作用を研究する事も非常に面白い。最近

Schwah~S)が具体的に反応は挙げていない

が， GeとSiに電子型の触媒活性の存在を示

す実験について述べた。此事は，d-電子を合

ぎない国体触媒は Geに限られるのではなく， Geが新しい型の半導体触媒の代表となる事を示

している。

者 これに関しては 24)参照。
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2. 蓮移元素ま含まない=成分化合物の触媒作用

応用物理の色々な要請を満足する半導体資料を組織的に調査した結果，禁止帯の巾の狭い

新しい二成分化合物の組が存在する事がわかった。 AIIIBV及び AIIBVIはGe及び Siに最も近

い等電子的類似性を持っている事がわかった。 ここに II，III， IV， VはA元素或いは B元素

が属する周期律表の族の番号である。例として GaAs或い CdTeがある e 比様な化合物では 1

個の原子当りの平均電子数は Ge及び Siと同じである。その格子は金剛石の構造に大変近い方

亜鉛鉱の構造を持っている。第6表に N.A. Gorunova"叩めによる方亜鉛鉱構造を持つ二

第 6 表

化合物の符号 閃亜鉛鉱構造を持っこ成分化合物

AIIIBV AIP AIAs AlSb 
GaP GaAs GaSb 
InP InA日 InSb 

Ga2S:; Ga2Se~ GaョTe:l
In2Te3 

A~II B~v 

AII BVI BeS BeSe BeTe 
;(，nS ZnSe ZnTe 
CdS CdSe CdTe 
HgS HgSe HgTe 

AI BVII CuBr 
CuF CuCl Cul 

AgI 

成分化合物の例を示す。此等の化合物の多くは全く遷移元素を含まないむその触媒特性の研究

は原理的に非常に面白い。 その後我々の研究室で比方向に沿って Znの硫化物，セレシ化物，

テノレノレ化物の研究に成功したへ

此等三つの資料は全部 AIIBVI型に属する o
PmmHg 
0.008 

イソプロピノレアノレコ{ノレの脱水素及びテクロヘキ 0.006 

サンの脱水素の活性触媒であり，金属の原子量の 0.004 

増加と共に活性度も増すが同時に反応中の化学的 0・002

堅庄さも低くなる。 Schwab2S)の小論から判断す

れば AIIIBVの型の化合物にも同じような事が云

える。従って AIIBIV及び AIIIBV型の三元化合物

の結晶格子にd-電子欠損が存在する必要はない

事がわかった。

第9図 ZnTe によるイソプロピル
アルコールの脱水素反応

E. A. Fokina による。縦軸は水素圧

遷移金属と似た作用をし，オレブイシの水添及びチクラ γ，アノレカシ類の脱水素をおこす

CaH2， BaHョによる若干の反応も，原子価d-電子を含まない半導体の触媒作用と結びつけねば

なるまい。これらによってやはりペシテシの二重結合の移動，水素の同位元素交換川がおこる

事が見出された。過剰の金属と容易に国溶体を作る為に日)多分比等のイオシ結晶は半導体的性

特 溶液から洗澱で作った高分散状の Znのセレン化物は M.C. Belenik (パクー，アゼソレパイ Uヤン工学研
究所)から，合金から結品粉末の形で得られた Znのテノレノレ化物は H.A. Gorunova (LPTI)から頂い

た。此機会l乙感謝を表わしたい。
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質を持つのであろう。残念乍ら我々は文献に此の水素化物の伝導度のデータを直接見出す事が

できなかった。

最近のデーターによると， イソプロピノレアノレゴーノレ及びチクロヘキサシさめの脱水素を触媒

する Cd及びBaの酸化物的の半導体特性の引用例はもっと確定的でまbる。比研究結果の表わす

所は二元半導体にとって典型的であるには相違ないが，比の事からはまだ化学吸着及び触媒作

用に d-電子による特有な影響がないとは云えない。選移元素を含む二元半導体の伝導度につい

てはSchottky3!l等が帯構造の説明に示した特徴がある。故に比型の半導体触媒には他の型の半

導体触媒にない若干の特徴があるであろう。 同時に d-bandの欠陥の存在は望ましい電子特性

を持つ半導体を作り易くするー要素である。その触媒としての価値は此等の性質と結晶格子の

高い堅牢性とを兼ね備えている事にある。

反応能力のある d-電子を含まない単体及び二元導体が触媒作用を持つ事は触媒の選択の

問題に大きな原理的意義を持つ。酸化一還元反応に対する触媒の研究で化学者が長い間頼りに

していた一群の物質は， 遷移元素の単体ー金属及びその酸化物に限られていた。その後それに

個々の遷移元素の硫化物と塩が加わった。比一群の触媒は比較的よく研究され，主として新し

いもっと珍らしい遷移元素 (V，Ta， Mo， Rn)を含めたり，既に知られている触媒の組成や製

法をかえたりして徐々に広がった。比一群に全く新しい異常な性質を持つ触媒を加えることは

大変難しい。酸化一還元反応、の触媒の組成中に遷移元素を入れなければならないという偏見を

去れば，恐、らく異常な触媒特性を備えた物質を含む新しい半導体触媒群へ拡がる道が聞かれよ

う。此事は化学反応の管理に用いる触媒の倉庫を豊かにし，熱力学的には可能であるが触媒的

には如何ともなし得なかった新しい反応に対する触媒の研究に本質的に重要なものとなるであ

ろうへ

上に述べた半導体触媒研究の予備軍となる半導体触媒の中には，小数の単体 (C，Si， Ge， 

Se， As等)の外に d-bandの充ちた金属と非金属とのイオシ化合物及び原子化合物がある。よ

り簡単な二元化合物に限ってもカーパイド1/リサイド，ナイトライド，フオスフアイド，ア

ノレセナイド，アシチモナイド，セレナイド，テノレライド，ハイドライドがある。此の視角から

研究された事のない若干のナノレブアイド(例えばPbS， SnS)や酸化物が此の観点から興味があ

る。触媒特性と半導体特性の間に一定の相関関係があるために，主要方向としてそれぞれの半

導体の既知の電子特性から出発できるという事が此来l分野の研-究を本質的に容易にする。

~ 6. 牟導体の電気伝導と触媒作用の関係

最近いろいろ触媒活性の違う一連の同系統の触媒の電気伝導度 dが実測されるようになり，

高分散状の粉末を整形圧縮したタブレツトの伝導度が直接測定されている伸。

Charman， Gri伍th及び Marsh'l5lは酸化クロ{ムとアノレミナの混合触媒の伝導度とへプタ

シのトノレオーノレへの変換反応(アロマティゼイ 1/ヨン)の触媒活性を比較して，伝導度と触媒活

勢実際上は触媒の化学的，熱的，力学的堅牢性及び技術的，経済的特徴の一連の要素が活性や選択性と共

に役割を演ずる。与えられた反応を触媒する大変多くの物質の中から，以上を考慮して只一つが実用的

価値を持つ。
締結晶聞の接触抵抗や外の複雑さのために，此様な測定は電流のキヤリヤーとその易動度の絶対値を与え

ない。通常はキヤリヤーの性質の分析も欠けている。此外i乙，粒子の分散状態をかえて測ったとき比伝

導度とその活性化エネルギーの相対値は実体の値或いは表面のf直に更に近づくという乙ともあるから，

一義的な状況を期待するととはできない。
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性の聞に非常に広範囲の平行関係を得た。酸化一還元型の比反応に対して著者等は触媒活性と

組成及び伝導度と組成の関係を表わす曲線は，極大値を持つかなり複雑な曲綿であるが全くそ

の形が似ていることを見出した。触媒反応と伝導度の活性化熱(E)は定量的に一致した。比は

伝導度と触媒作用を制御する段階が一致することを何よりも明白に物語ってし、る。

更に定性的ではあるが， Heckelsberg， Clark & Beily駒は，色々作り方の違う資料を使っ

て， ZnOの初期の伝導度と D2+H2の交換反応の触媒作用の聞に，同じようは明瞭な平行関係

があることを見出した。 I.A. MiyasnikovとS.Y. Pshejetzky的は酸素Aで処理した ZnOにつ

いて， イソプロピノレアノレコーノレからアセトシへの脱水反応について同じよう平行関係を見出

した。K.I. MatveevとG.K. Boreskov3S)の見出したメタノーノレの分解反応の触媒としての

ZnOの d とhの平行関係も同じカテゴリーに入る。A.Beliyansky I. Dereni及び G.Gaber3~) 

ガ混合触媒(MgO，Cr~03) 及び (ZnO， Fe20ち)について行った d とhの関係は非常に複雑であ

る。

かように接触作用の変化の特徴は余り明瞭でない場合にも 11とhはお互に平行関係を示

す場合が半導体触媒には多い (V.B.サシドミ lレスキ{の論文参照)奏。 この事は資料の触媒特性

を，同じ資料について測った伝導度で判断し，伝導度の測定をたよりに既知の触媒を改良する

興味ある見通しを与える。

本質的に電子型及び化学構造が違う半導体について比較するときは，問題は大変複雑にな

る。!i2に注意したように，はっきりと半導性を示す有機物が沢山知られている。 Eによって

伝導↑生を判断すれば，禁止帯の幅が多くの無機物半導体と同じように半導体触媒の判断の基礎

となる。

然し最近まで酸化ー還元型反応の触媒となる有機半導体は一つも見出されていない。嘗て

PolanyiとCalvin舶はプタロ Vヤニシを触媒として用いた結果負の結果を得た。かように蓄

積された実験事実は有機半導体と無機半導体は鋭い違いを示し，有機半導体は普通の酸化ー還

元反応を触媒することはできない事を物語っているように思われる。然し結論を急、いではなら

ない。此問題について直接の実験的研究はきわめて少ないが，d-電子の役割の問題と同じよ

うに，一般的に認められている概念が間違っていないとは云えない。

大部分の有機半導体では固体として存在する温度域が限定され，大きい表面積を持つ事が

困難であることを考えに入れなければならない。だから化学吸着や触媒作用を示すためには不

純物中心となる添加物の助けを借りて，電流のキャリヤ{を増すことがきわめて大切である。

こういう不純物を有機半導体に入れる方法は無機半導体と同じやり方を機械的に繰返すことは

できない。

有機半導体については別の化学的な側面も考えに入れなければならない。禁止帯の幅及び

表面層の分極によってきまる電流のキャ Dヤーの数の外に，化学吸若の特徴として先ず第一に，

活性化エネノレギーと表面結合の結合エネノレギ{が挙げられる。これは吸着質の分子(原子)と直

接結合する表面原子との相互作用の交換積分の値によってきまる。隣接原子の役割は表面の化

学結合の共有成分が大きい程大きい。仕事l選数の測定が示すように気体の金属に対する化学吸

着の場合70%をこえることすらある。 共有結合を作る可能性及びその強さは先ず直接化学結

合を作る原子の電子雲の構造によってきまる。故に半導体有機化合物分子の C及びCN核が等

場 Chem.Sci. & Ind. Vol. 2， 167， 1957. 
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極結合原子で固まれているときは，此化合物は化学吸着及び触媒作用に対して固体の飽和炭化

水素に近似することができる。 同じ原因から有機分子中に2価又は多価の金属イオン(特に遷

移元素)がある場合， その化学吸着及び触媒特性は無機半導体と近似することができる。これ

は生体触媒のような物質の活性に若干の役割を果しているといえる。特異な組成を持つ有機半

導体の中には恐らく気相の酸化一還元反応の触媒も見つかるであろう。

金属と半導体は伝導電子の数と易動度が極度に違うのに触媒特性がよく似ているというこ

とを此観点から説明しよう。前に行った我々の研究で，多くの場合比見かけ上の矛盾は，触媒

作用の条件の下では金属表面上に，金属を完全に覆い実際上反応を進行させる酸化物層ができ

るということによって説明されることを述べた叫。

電子顕微鏡，電子線回折及び化学吸着の実験事実によると，大部分の金属ではカーパイト，

ナイトライド及びハイドライドの薄膜ができ易いこと，従って作用中の金属触媒は屡々半導体

被膜で覆われていることを示している。

然しながら Pt，Niのような触媒では多くの場合比被膜の厚さは薄いから電子的物理的過

程の大部分は同じような様子を示す。此に反して，共有結合の形成が基礎となる化学吸着及び

触媒作用に対しては， 固く吸着した酸素のー原子層或いは2-3原子層の表面酸化物で覆われ

た金属は，同一金属の酸化物と似た作用をすべきであり，窒素原子或いは二次元の窒化物で覆

われた金属はその窒化物と同じ作用，即ち半導体的作用をすべきである。

~ 7. 無機物半導体結晶の欠陥と微視的化学

化学的組成が厳密に化学量論に従い，結晶の構成粒子は悉く空間格子点に正確に位置を占

めている，理想的結晶模型によっては固体の物理的，化学的性質中説明できないものが多い事

は既に早くから知られていた。比事から実際の結晶では理想的状態から多くのはずれがあると

いう考え方が導かれた。即ち欠陥がそれで，その一部は国体全部にみられ，一部は一定の型の

国体に特有なものであるめ。

触媒の製法に用いられる化学的処理，加熱による触媒の変化，半導体による化学吸着及

び触媒反応は結晶の実体及びその表面の理想、状態からのはずれに対して極めて敏感である。

Smekalの導入した言葉によればそれらは Structuralsensitiveという。同じく触媒作用に最

も興味のある固体の電子特性一一電導度，仕事函数，磁性も Structuralsensitiveである。前

節では明瞭には此の事を考慮しなかった。半導体触媒の活性表面の性質の問題を表わすには此

では不充分で実際の結晶の欠陥の化学及び構造についての今日の学説をはっきりと詳細に取り

上げる必要がある。

実際の結品の構造欠陥

すべての典形的固体触媒は結晶性である。触媒を構成している微結晶は格子構造及び化学

組成において理想状態から遠い。

結晶格子の熱運動の影響により理想的な配列が破壊され，それは個々のイオシや原子或い

はもっと大きな粒子群，例えば平面層全体或いは巨視的領域に及ぶ(第 10，a， b， c， d， e図)。

同じような構造は，結晶化や化学反応等の半導体生成過程の結果としてもおこりうる。欠陥は

実体にも表面にも現われるロ

最も簡単で一番普及している欠陥の型として格子点の空場所一一空格子欠陥があり，それ

を記号口で表わす(第lla図参照)， 格子原子の結合が弱い程それは容易に作られる。その平衡
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d: SiC結晶表面上のスパイラル (dislocatio:J e: Pt-フタロシヤニン結晶の

の結果生じた)階段の日さは 620λ川 乱れの電子顕微鏡図

第10図 規則性の乱れの叡々の型

波!交は温度が上るにつれて指数函数的に治加する。

J寄

ム IlTnコ，...."..Ro ne 

n: 単位'6:fi'i当りの格子原子数

九: 僅かに温度に依存する恒数

E 欠陥の生成に要するエネノレギー

ここで

此様な欠陥は Schottky欠陥と呼ばれる。 急激に冷せば)Yi々 1・4

7昆に相当する欠陥濃度を保つ~JJができる。原子格子では欠陥に;iJ:接

している原子は化学的に不飽和で梯離基と似た作用をする。欠陥は

イオン伝導を容易にする。電子伝導及び正.fL伝導に関して欠陥は不

純物中心の役割を果す。火陥は特に表面にできやすくその場合は独

特な表面約書if越のように振哲学う。欠陥と隣り合っている原子のどれ

かは欠陥にうつり，同時に移っていった原子のもとの場所に欠陥が

できる。

欠陥と原子の上場所の交換は結晶に沿う正孔の拡散をもたらす。

欠陥に沿うて結品原子の自己拡散がおきたり又災体分子ゃい1体の化

学反応の場合には第二成分粒子が欠陥の場所に入り こむ。

最も{町単な二成分化合物の絡子iこは Aの裕子とBの*子があ

りお互に重りあっている。此僚な化合物では欠陥は部分格子のーっ
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第11図 欠陥の型

a 空格子点 b 原子と

~格子点の交換 c:二成
分原子聞の交換
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或いは両者に生ずるo 前者の場合には正常格子を保つ原子が過剰になる方向に化学量論からの

ずれをおこす。後者の場合には化学量論が保たれる状態から二成分のどれか一つが著しく過剰

になる状態に至るまであらゆる状態が可能である。

イ才シ結晶の場合には，欠陥は屡々陽イオシ格子にだけ生ずるものと考えなければならな

い。例外として SrF2，CuO， Br20$+CdOがある。 A及びBの欠陥数が相等しいときは結晶全

体としての化学量論は保たれるが，実体内にも表面にも部分的に化学
A BA B.A仁¥ABA

BAOABABAロ
ABABA口ABA

第四図化学量論的
組成から外れている
化合物の格子

量論からのずれを生ずる。イオン格子では陽イオシと陰イオンの欠陥

が等しくない場合には，電気的に中性を保つ為に，異常電荷を持つイ

オン，時には中性原子が現われ，電子や正孔を作る不純物中心の役割

を演ずる。

個々の固体の構造を香しす第二の型として原子或いはイオンが異常

な位置，例えば正常な格子点を占めている原子の聞に割りこむ事と関

速している。此場合には所謂 F・renkel欠陥ができる。 三元化合物の場合には Frenkel欠陥は

一成分のみ或いは両成分に生ずる。何れの場合にも容易に化学量論からのはずれを生ずる。

第三の型として個々の原子AとBの配列順序の乱れ， 或いは層格子の場合原子層全体に

乱れが生ずる o 此場合にも又化学量論が損われる。このように，部分的に成いは全体として化

学量論が失われるいくつかの機構及び型がある。

化学的組成が厳密に一定である分子とは反対に，国体の中には格子型や相は変らないのに

化学量論からのずれが大きいものが多いという事は驚くに当らない。例えば，特にTiOの場合

TiO，.唱-TiO".60の範囲でNaCl型の相が保たれる。鉛，マシガシ，ヴアナヂクムの酸化物相は

その組成変化域が広い。 Fe，Moの硫化物中の FeとSの比も著しく変わる o カドミクムと錫

のセレナイドのメタロイドの含量は化学量論よりも小さい。化学量論の変化は伝導度の型及び

値に強く影響を与え，従って半導体触媒に特別な興味をよびおこす。

不純物を含まない固体は唯理論上存在するにすぎない。すべての実際の結晶は多少とも異

物質で汚染されている。不純物の配置及び状態の特徴はその化学的性質，格子の性質，含まれ

る不純物の大いさに依存する。不純物原子或いはイオシは格子欠陥を埋めるか格子原子の聞に

割りこむか或いは一定の格子原子とおきかわる。此ような不純物は特に表面や表面近接層にと

らえられ易い。此様に固溶体を作ったり，表面に吸着したりしている原子状に分散した不純物

と並んで，結晶はもっと粗大なゴロイド大の粒子，例えばAgBr中の金属銀， NiO中の金属Ni

の如き粒子も含む。

種類の違う不純物による結晶の乱れは通常化学量論的はずれよりも強固である。此等は半

導体の電子特性を制御する新しい興味ある可能性をもたらす。格子原子(イオシ)の一部を大い

さは大体相等しいが原子価或いは電荷の違う原子でおきかえた系は特に興味がある。 DeBoer 

及び Verwey4りの発見により始めて，原子価制御の電子特性を持つ半導体の基礎原理が確J.Lさ

れ半導体物理において指導的位置の一つを占めている。

例として Ge中の As及びGaの固溶体を挙げよう。前者では Asは4個の電子を与えて 4

個の共有結合を作った後第5の電子が残り此が自由な伝導電子の特性を持つ。 Asは従ってド

ナ{中心となる。後者の場合， Gaは隣接Geと4個の共有結合を作る為にはー電子不足し，そ

れを捕獲するアクセプター中心となり正孔を作る。 As，Ga及び周期律表の隣接族の元素の導

入は格子中の欠陥の数を認められる程は変えないと云うことは重要である。更に僅かの As，
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Sb， Ga， In，又は Cu，Zn等によってすら電導の型及びその値を大きく変えるのに成功した。

CuO， Ti02， NiO， ZnO等二成分酸化物の格子中にも大いさは近いが原子価の違う金属酸化物

を導入するとき同じような可能性が現われる。例えば Ti02中にタシタノレ五酸化物やWOaを導

入するとき n-型伝導度は増加し， NiO， Cr20aの導入は高温度の場合低下させる。此場合には

異種の酸化物の導入により部分的に電気的中性は破れるが，それは結晶中の格子欠陥の数の変

化で回復されるのではなく，第12a図に示すように格子構成元素の原子価の変化で補われる。

Ni'+ 0"-Ni2+ 0'トNi" I Ni'+ 0"-Li+ 0'-Ni'+ I NiH 0"・ Ni'+口 Cr~+

び-Nil+O"・Ni'+O'ト 1 0"-Ni3+ 0'-Ni2+ぴー 1 0'トCrO+0"-NiZ+ 0"-

Ni'+ 0"・Ni"0"-Nif+ 1 Ni'+. 0"回Ni'+0"・ Li+ 1 Ni'+口Ni'+0"-Ni"+ 
0・Ni2+O"・Ni'+0"- 1 0'トNiS+0"・Nia+0'・ 10"・Ni'+び-Ni'+ 0"・

PU時 NiO' NiO+Li，O ・ NiO+Cr，o.
第四a図 一価及び三価陽イオンの影響による

NiO中の Niの原子価の変化

~ 8. 半導体触媒の活性構造とその改夏

不均一系触媒反応は触媒として個々の物質先ず始めに金属の利用から始まった。今日の観

点から見れば 19世紀末に使われた触媒の純度は余り高いものではなく， 多くの不純物を含み，

それを出来る限り除去しようという努力がなされた。

然しながら実際経験の示す所によれば応用触媒の純度を高める事は必ずしも正しい方向で

はなく，不純物の多い固体或いは二つ乃至若干物質の混合物が触媒の改良となる事が屡々おこ

った。これは添加物で触媒特性を人工的に調節するほんの一歩にすぎなかった。今日触媒作用

は実際上ほとんど複雑な組成のものを基礎としている。

複雑な触媒の個々の成分物質が果す機能の特徴はいくつかに分類する事ができる o その中

で最も理論的に興味のあるのは不純物及び混合触媒による改良である。触媒体の特性を制御し

て有効に改良した場合，反応過程を構成している素反応の性質，或いはその量的な動力学的特

性ー一-ko(単位表面積当り)と Eが変る。これは只活性ばかりでなく，触媒体の作用の型や反応

の選択性を変える o 触媒に導入した不純物は第一に均一な固溶体を作り，第二に表面に原子，

分子或いはイオンの形で吸着し，第三に微視的不均一相を作る。

活性表面の古い概念では，触媒にとって本質的なものは，反応分子が直接接触する表面構

造問だけであると思五れた。半導体触媒にとっては此のような制限は正しくない。半導体の表

面の電子状態冷，同じような状態の表面近接層に直接連り，普通高分散状態の触媒では触媒実

体も表面近接層としてよい (V.B. Sandomirskyの論文参照勢)。故に半導体触媒の改良には実

体と表面に鋭い区別を設ける事はできない。実体内の欠陥が表面の化学反応に及ぼす影響を考

えに入れなければならない。

国体電子論において，二相が接触する時 Fermilevelが一致する為には電子及び正干しの再

分配がおこる事が示される。 此再分配は電子準位の湾曲(第 13図)と電流のキャリヤ{の濃度

変化を伴なうが逆に此が化学吸着及び触媒作用に影響を及ぼす。故に半導体触媒では添加した

不純物の微視的不均一性による改良効果も勿論期待されるo 比原因から触媒担体 (carrier)によ

る改良が可能となる。

J. Chem. S巴i.& Ind. Vol. 11， 167 (1957). 
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物理的電子過程と化学吸着や触媒作用との関係を

確立すれば，半導体触媒を改良する新しい道が聞かれ

るo 此ような研究を確立するには加えた不純物の量，

形態，及び状態に対する明瞭な概念を持つ事が大事で

あると同時に此不純物が国体の電子特性に及ぼす影響

をはっきり知る事が望ましい。

'P，lf< 'I'P 

n 

I 

最も興味ある研究はその電子状態は既にわかって

おり不純物の状態及び量を容易に調節する事がでぎる

特定の系について行われた。

第四図 金属と接触している p-型
半導体の準位及び帯の湾曲川

1 :価電子帯 II: 伝導帯
電気伝導度の値を最も大きく変え，その機構がよ

くわかっているのは原子価制御不純物を半導体格子に溶かしこむ時に見出される事は前節で述

べた。此型の固体は半導体触媒として有力でらる。構成物質の原子のかわりに原子価のより高

い或いはより低い他の不純物原子でおきかえればその伝導肢は特に強力な影響をうけるo イオ

ン格子では母体の陽イオンを電荷のより高い或いはより低い不純物陽イオンでおさかえる!時間

じような影響が現われる。

上に挙げた系の外に (p.64，65参照)此の効果は CaO，

1 CoO， CuO， Cu~O 及び PbS(不純物として Bi~S3 & Ag'JS)や他の

硫化物同じくもっと複雑な系一一正常及び逆スピネノレ，タシグ

ステシブロンズ等に対して研究された。

.14図原子価制御により
半導性を生ずる更に
複雑な場合

逆スピヰ Jレ 化学量論的組成で
はMN2u，.こ乙l乙M-MeII，稀
には MIV，N-MeIlI• Mと半分
のNは211:， 残り半分の Nは
1の位置にある，例えば
Zn!九~'el九[Cu~九Fe~;'.8]0:2 ; 
A!i+ [LitAl;よ]Ü~2 ; 
Co2+ [Sn: +co~+ J Ü~2 等

母体格子の陽イオシの一部を電荷の少ない他の陽イオンで

おきかえた場合負電荷過剰の場所ができる。電気的中性は母体

格子のそれに相当する数の陽イオンがもっと高い原子価(或い

はもっと多い電荷)にうつる事により先ず保証される。 とのよ

うな補償例を第14図に示す。 格子の陽イオン部の電荷の低下

は余分の電荷を持つ陽イオシを格子に導入する事により回復す

る。陽イオン格子の欠陥も電荷の少ない他の陽イオンを加えた

ときと同じ影響を与える。陰イオン格子の欠陥は，異常電荷を

持つ陰イオンと同様に，例えばLi+を含む CaOの格子中の 0:;-

の代りの Oーと同様に極めて稀である o

通常母体陽イオンの電荷を超える電干与を持つ不純物陽イオンは電子ガスの平衡濃度を治し

母体より少ない電荷の陽イオシはそれを減ずると同時に正孔ガスの平衡濃度を増す。此影響は

強力で再現性がある。その事は活性中心の性質を研究するのに貴重な資料となる。 ρ-型半導体

の代表としての NiO，CoO，及びn-型半導体の代表としての ZnOに， 互に効果を打消し合う

不純物を導入したとき化学吸着及び触媒作用にどんな影響を与えるかという事について最近各

国で多くの研究が出されている。

NiOの触媒作用

特別に不純物を加えないでも活性NiOは室温以下でよく COの酸化を触媒する。触媒表面

が反応によって還元されるために過程は独りでにおそくなる。酸化速度は COの濃度の一次で

あり O~ 濃度にごく僅か依存する。不純物を添加するために資料の混合酸化物， 或いはナイト

ライドの混合物を分解して作った酸化物を900。で2.5時間空気中で加熱した。溶解度の大いさ
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によって不純物は全部或いは一部分 NiO中に溶解す

る。溶解の検査は X線的に行った。 不純物として Li，

Na， Mg， Zn， Cr， Feの酸化物を用いた。最初の二つは

一価であり，次の三つは二価である o 鉄の場合9000 で

は一部分 FeH は Fe~+ にかわるものと思われる。第 15

図にM.Y. KushnerのX線測定を示す。 此は NiOの

裕子中にLi~O と MgOがとけたときの格子常数の変化

を示している。 Li~O の場合格子の収縮をおこし MgO

の場合膨脹をおこす。

接触作用の測定は 2mmHg以下の庄で反応生成

物を凍らして行った。新しく作った資料，及び式一定

の活性度に達するまで前処理をした資料を用いて研究

した。後者の場合未反応COの量は時聞の指数函数で

減少した。

rCO]t = [C01，e-kt 

正確な実験では活性度を示すものとして恒数hを用い

た。 残余の実験では hに比例する量として半減時間

-r~Jó=k"-k をえらんだ。 一定の初期圧から出発して

時間的に追跡すれば一次であるが，安定化した触媒で

は初速度は ρ に比例せず liに比例し [O~] には僅かに

依存する。故に k=k:， [CO]~ /2 となる。

NiOに 100分の数ノミーセシト Li+を加えただけで

反応速度は著しく低下する。 Li+の濃度を1%まで増

せば活性度は急激に低下し，更に増せば著しく速度は

おそくなる o 活性廃の低下は，活性化熱の増加となる

(第 16図)0 同時に k"も大きくなる。 Na+の溶解も同

様な作用をする。

NiO pure 

NiO十 O.82%Li+

NiOト1.0%Mg'+

4.186t A; 
4.1邑4
4.182 
4.180 
4.l78 
4.176~ 
4.1事通L
4.l7U 
4.171百十
4.1飽十
4.1侃t
U64~ 
4.162~ 

a 

4.1ω・
012346  

b 

J-胴四品目--'

6 7 8 At%Li+ 

NiO 20 40 60 80 MgO 

e 

第15図 NiOを母体とする
国溶体の格子常数

a: 固溶体 NiO-Li~O 及び NiO-MgO

のDebyeringの半径 b: Li，Oを溶
かしたときのNiOの格子常数の減少
c: MgOを溶かしたときの NiOの格
子常数の増加

種類の違う二価陽イオシを含む回溶体は，全く別な様子を示す。反応の活性化熱は大量の

Me~+ を加えてもほとんど変らない。

MgOの場合45%まで， Zn~+ は 10% まで調べた。

Me~03 を加えた場合種々の事情から明瞭な結果を得るのは困難である。多少とも認めうる

程度に此等の酸化物を加えれば固溶体の代りに陰イオシ中に 3価の金属を含むスピネノレ型の化

合物を生ずる。少量の Me'十の場合には回溶体の形成はX線的に認められない。 此原凶から一

定の原子価を持つ In~O巧等及び Cr20s の最も興味深い酸化物では明瞭な結果を得る事はできな

かった。

Fe~03 の実験ではそれよりよい成果を収めた。文献によれば NiO と FeeOョの混合物を加熱

すれば，両成分とも化学量的組成に近い場合スピネノレがでまる。この事は， NiO中にとけた酸

化物は全部或いはその大部分は陽イオン格子に FeH の形で入ると考える根拠を与える。 我々

の条件では純粋な NiO中にとけた鉄の量はきわめて僅かで0.1%より少ない。此様にして得ら
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第16図 純粋なNiO及び不純物として
LieOをいろいろの度合1<:::含む NiOに
よる， α〉から CO2への酸化反応の
速度恒数の温度変化

れた資料はそれでなくても小さいEを若干低下

させ kとh殺を大きくする。此影響は NiO中

にLi20 と Fe203を同時にとかすとききわめて

媒
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t 5O% 
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第16a図 純粋な NiO及び不純物とし
てMe'!+(MeO)を含む NiOによる，

coから CO2への駿化反応の
速度恒数の温度変化

1 :純粋NiO 2: NiO十I%Zn2+
3: NiO十10%Mg'+ 4: NiO十
2% Mg2+ 5: NiO十45%Mg2+ 
6: NiO十10%Znヨ+

鋭く現われる。 リチクムイオシは鉄の落解度を増やし，それに応じて Fe''+による E，st，恒数
炉の変化が大きく現われる。 鉄による比影響は 19原子当りの値は Li20による影響と符号は

第7表 NiOを母体とする闘溶体の触媒活性と電気伝導度

活性化エ
Preexponetial 25。における 25。における

試 料 ネルギー

(原子百分率で表わした添加物) i目~'cat kc~l constant 速度恒数 k 電気抵抗

一叫一mole k，l (Specifi巴) (Specific) 9 

1 NiO 5，0 3.8・102 6.8・10-2 1，2・105

2 NiO-l% Zn2+ 5.0 5，7・102 1.0・10-2 1.7・lQ5

3 NiO-IO% Zn2+ 5.9 2.6・102 1，1・10-2 2.3・lQ6

4 NiO-2% Mg2十 5.0 1，9・102 39・10三 1，8・10"

5 NiO-l0% Mg2+ 5.0 1，6・102 2，8・10-2 3.2・1び・

6 NiO-45% Mg'ヨ十 5，4 3.2・10 1，3・10・: 1・107

7 NiO.-0.25% Li+ 8，0 3，7・10ヨ 5・10-4 2，0・104

8 NiO--o.45% Li+ 12.0 1，5・10' 2・10-6 9，3・10τ

9 NiO-0.82% Li + 17.0 7，4・104 2，2・10一河 2，3・1()'

10 NiO-8% Li + 20.0 3.2・104 5・10-11 1.8・10

11 NiO-l% Fe3+ 3.5 1，1・ 10 2.9・10-2 2.6・108

12 NiO-o.82% Li +ー1%Fe')+ 5.0 2，6・10 2，4・10-2 1・108

13 Ni0-0.82% Li+-0.5% Fe3+ ~12，0 1.5・10'1 2・10--6 く4・104



半導体触媒

反対でその値は大体等しい。此結果Li+とFe3十

の相等しい原子百分率では hυ はFeH だけの場

合と同じであるのに Ec叫はほとんど正確に相

殺後日〉して(第7表)，変化は現われない。

同一資料について電導度を測定した所，第

17図に示すように，どの場合にも，比抵抗aと
電導度の活性化エネノレギーEσ との低下は炉の

低下及び Ecatの増加に対応する事を示した。 h殺

を少々変えるか，或いは全く変えない不純物は

aとEσ を本質的には変えず kミ?を増加し，
Ecatを減少させる不純物は U とEσ を増加さセ

る。

電気伝導度に対しても Li+とFe九十の相殺

作用が観測される ιヘ従って不純物の組成が全

印

1 
.'"・ーーー四・・・・・・圃園田園甲・・・・・・ーーー・
" 、、、、、、
‘・・、.‘・』『旬、』ー。
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第四図 NiOの触反反応の活性化エネノレギー

(1)と電気伝導等の活性化エネルギー聞の
格子中の Liトの含量との関係

く違う資料について炉と SJの値の広範な対応性が生ずる。 Li+を溶解したとき Qが低下する

のは正孔伝導が増加するからであり Verweyによれば Li十一イオンの増加につれて Ni3+ーイオ

γが増加するものとして説明される(第 18図)。何となれば Ni"+は NiO中の正孔伝導の化学的

基礎となるからである。此に反して種類の違う一定原子価の Me~十イオンは NiH と正孔を非還

元性の陽イオシとおきかえて追い出してしまい，それらは n-型伝導中心の基礎になりうる。

。ト Ni2+ 0'- Ni'+ 0'- Nit+ 0ト Ni'+ 0'. Ni'+ 0宮 Ni'+

。ー Ni'+ 0←函oト
Ni2+ 0'. Ni'+ぴー Ni'+ 

C.............J L一一ー」
Ni'+ 0ト Ni'+ ()2- Ni'+ O'ー Ni'+ぴー Ni'+ 0'. Ni'+ 0'-

0'- Ni'+ 0ト Ni'+ 0'・ Ni2+ 0'- Ni'+ 0'・ Ni'+ 0'- Ni'+ 

第四図 NiO中の正孔伝導の化学的な基礎

引用した実験事実は確実に次の事を示している O

1) NiOの触媒活性は，その中に母体の陽イオシの電荷と違う電荷のイオシを溶解したと

きにのみ影響をうける。かようなイオンだけが改良効果を持ち，改良の作用中心となる。

2) 此場合の改良効果は先ず接触作用の活性化熱に現われ， Me+とMe3+の影響は相互に

相殺する。

3) 触媒活性は本質的に伝導度と伝導の活性化熱を変える不純物によってのみ影響をうけ

るo

以上の三つの特性は，触媒作用の特性が明らかに伝導度と関係があり，両者ともに格子中

の自由電子及びE孔の濃度変化と関係がある事を確信する根拠を与える。調査した資料によれ

ば，格子中の正孔の数と共に触媒活性は低下するが，伝導度は増加する事を強調しておこう。

純粋な NiOとLi+を含む NiOについて行われた COとOョの化学吸着の測定から NoPO 

持 此dataは鉄によりLiが格子中から追い出きれるものとして説明きれるかも知れないが此の説明は
Verwey刊のデーターと一致しない。
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KeirとL.N. Kutzevaは， NiO中にLiOを導入すればCOの吸着速度が著しく小さくなる事

を示した。既に 0.8%のLi20で0
0 と280。の温度域で著しく低下する。 O2の吸着速度は Li+を

導入したとき増加するが極めて弱い。此事は触媒反応の律速段階の特徴を教える。 COが化学

吸着すれば伝導度は低下する。 この事は NiO上で正電荷 (CO+)である事を示す。 O2の化学吸

着では増加する。従って酸素は総ての他の場合と同様に負の電荷O2-，0-等を持っている o

余り組織的に行われたものではないがZnOとの固溶体での実験は別の様相を示した。 NiO

とZnOにMe20，Me20τをとかした悶溶体について SchwabとBlockmは触媒活性を比較し，

ρー型酸化物から n一型酸化物にうつるとき， すべての影響が逆である事を示した。 NiOの場合

Parravanoと我々の結果は数値的結果は著しく違うがその影響の方向は同じであった判。Sch-

wabとBlockは違う結果を得た。 然しながら彼等も Me20とMe20aの不純物は Ecatとhを変

えるがその方向は反対であるという結果を得た。

最近Block と Chon~めは NiO と同じく ρー型伝導の CoOによる CO 酸化に対し， Schwab 

とBlockのNiOと同じ結果を得た。此に関連した討論において Parravanoは観測結果の相違

は実験条件川の相違によって説明-l2)される事を示した。Schwabの場合にも同じ不純物は NiO

とZnOに対し反対の作用をする事を強調しよう。 Me20とMe20aの相反する作用に関してはす

べての著者の結論は一致している o

同じ系に対する他の反応として N20の分解と H2とD!の交換反応の研究がある。 前者の

反応に対しては， CO+02から得られた図式が大した相違もなく当てはまる。これは又水素に
よる NiOの還元についても見られる。然し第二番目の交換反応については全く逆である。 ZnO

の場合， COの酸化及びN20の分解の活性度を下げる不純物はH2+D2の反応の活性度を上げ
る。 ρー型から n一型へ移るとき， 同じ条件で反応がおこっても， 此両者の方向が反対の為に，

NiOに加えた不純物が CO酸化反応に与える影響は， 水素分子の交換反応における ZnOの活

性度に対する符号と同じである。

かようにして，改良効果を与える不純物の選択に，又種々の系に及ぼす不純物の影響に対

して触媒作用の改良と電子的機構とを関係ずける法則性が確立される。此道を進んでゆけば，

半導体触媒の活性度及び選択性を改良する，再現性のある合理的方法を確立する希望を持つ事

が出来る。同時に，此等の実験事実は多くの著者・51)等により発展させられた活性表面の微視的

理論及び F.F. Vol'kensteinの改良効果に対する電子一正孔平衡論の意義を強力に確認するも

のである。

~9. 牟導体触媒領域における今後の研究課題

前節までは理論家と実験家の共同研究により，明らかにされた半導体触媒の諸問題を述べ

た。此方面の研究は 10年以内の事で， 重要な注意が半導体触媒作用に向けられるようになっ

たのは僅かに此処2-3年の事にすぎないことを思えば成果は少なくない事を認めなければな

らない。近い将来此方面に急速な進歩がなされるものと思われる。 i比と関連して当面の研究課

題について論ずることは興味がある O

酸化一還元触媒について確かめられた経験法則を更に深く解明する一群の課題がある。簡

単にそれらの若干の問題に触れておこう。

a) 色と活性度

匝体の色と触媒活性の聞には， はっきりした平行関係が確かめられている場合が多い問。
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不純物により制御される半導性を持つ二成分酸化物や硫化物の研究で，不純物を加えたとき可

視光線の吸収や色が著しく強くなることが見られる。此観点から行われたナタシ， トリクムの

二酸化物， Ge， Si， NiO，スピネノレ，その他多くの化合物の研究において，不純物や化学量論

からのずれによっておこる欠陥の数が増すにつれて，色の変化や強化がおこることが示された。

かように色は欠陥の濃度の関数であるが，色と触媒作用の関係も，欠陥が半導体触媒に指導的

役割を演ずることを示している。戎型の反応の触媒となるスピネノレ構造を持つ化合物の特徴を

表わす他の法則性についても事情は同じである。

b) 化学吸着の logarithmickinetics 

半導体による気体の化学吸着の動力学は屡々 q=aln(t+to)式に従う。 ここでqは吸着量，

tは時間 aとんは恒数。此対数的等温線は Y.B. Zeldovich， S. Z. Roginskyにより導かれ，最

近まで色々の活性化熱を持っている場所が一様に分布しているもの聞として，触媒に本来備っ

ている不均一性によって説明された。

吸着による表商電荷の影響をうけて電子帯が湾曲しているとする境界層理論'めによれば，

此法則性は純粋に別個の電子論的原因によって説明することができる。!lt.問題めは広く論議さ

れており， まだ最終的結論を得ていない。そして半導体による化学吸若と触媒作用の不均一性

及び相互作用の特徴に関する更に一般的な問題の一部である。

c) 不均一性と相互作用

知られているように，不均一性と相互作用は表面における化学反応では全く相似た特徴を

示す。何れを選ぶかということについて，特殊な同位元素的方法的が多く研究されているが此

処では触れない。原子価制御の不純物で資料を rnodifyする特有な半導体触媒に対して，調べ

た限りどの場合にも，根本的な影響は不均一性と関係がある。此は多分普通考えられている以

上に，イオシ欠陥による活性度が大きく局在化している事を示すものであろう。又此等の欠陥

が直接反応に寄与することを示すものでゐろう D

d) 牟導体触媒における Chainの問題

同体の化学的電子的欠陥が表面に不飽和の中間体を作る役割が確立されたことは戸触媒

作用における連鎖反応機構，特に半導体触媒作用における二次元 chainの出現に対する新しい

可能性を聞く。最近多くの著者・57)，a!l)等が考察し又 V.V. Voevotzkyの論文にある不均一系触

媒反応における連鎖反応の一般的取扱い方はさて措いて，半導体触媒作用における連鎖反応の

素反応機構の一例を挙げよう。

原子価が変換する重金属イオシの触媒により， 過酸化水素は chaincarrierとして OH及

びH02(02)を持つ Harber羽Tilstetter-Weissの連鎖機構に従って分解する。

OH+H202一→~O+H02ζ二ゴH++02+H20

0:;-+H20-→OaOH-+OH 

とのような溶液内の chainは55頁に述べた機構によって半導体表面にもできて最初の中間体

0:;-とH02は表面から溶液へ脱着するか或いは吸着イオシ基が過酸化水素の落液分子と反応す

み。例えば

0:;-1I+H202一→0沼田+OH;;+ OH 

他の誘起方法も考えられる:
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OH-+S-→OH+S+(一)s等。

半導体表面における二次元連鎖反応は溶液内連鎖反応と似ているが， chain carrierは電荷

を持つ吸着粒子である。例えば

OH;;+HzOz一→H20十H02;伺;=:HaO+十O"a+(一)s
0，，+ HZ02+(-)s-→Oz+OH;;+OHゐ1 等。

同じような機構は，他の多くの反応についても云える。然しながら，実験的には重合の二次元

chainの存在が示されているが日h，分子から分子へと反応を伝達する二次元 chainの実在性は

尚論証を要-する。

以上述べてきた諸法則性が新しい脚光を浴びると共に，新しい問題が生ずる。

1) nー型及びp-型半導体

半導性の型が違う種々の半導体酸化物の活性度を比較し，又同じく酸化 (Oz)，還元 (Hz)ol)

が此等の酸化物に及ぼす影響を調べて，多くの著者は分子状酸素の反応及び酸化物の分解反応

に対しては ρ一型半体が勝れており，水素のあずかる反応(同位元素交換，水素添加等)に対して

は n-'tj'{半導体が勝れているという結論を導いた。 伝導度及び微視的組成を調べることなく行

われた此比較は特に信頼すると云うわけにはいかない。 ドナー及びアクセプタ{不純物の作用

の研究は半導体の型の意義について決定的な知見を与えるが，半導体上の各触媒過程がドナ{

ステップ及びアクセプターステップを含めばそれだけ複雑になり，律速段階の特徴は外部条件

によって変わる勢。伝導度の型の確実な意義を明らかにするためにはn-型， ρ一型半導体につい

て全く同じ条件の下に実験する必要がある。 これは Ge，Si他の酸化物及び硫化物を用いて容

易に実現される。

2) 触媒反応の電子的速度論

触媒反応の速度論の領域には移しい数の問題が生ずる。半導体触媒の新しい電子論的出発

点の基礎としての物理的前提は，触媒反応速度の Langmuir-Schwab理論の前提とは明らかに

違う。半導体触媒は新しい電子論的速度論の研究を要請する。最近我々は，吸着の全成分が化

学吸着結合の強さ及び分極に及ぼす相互作用を考患に入れ，此方面に若干の成果を得た。いろ

いろの電子段階を制御しながら反応が進行する可能性を考えに入れて Langmuir-Schwabの

速度式の適用域を含む最終的体系をたてるのに成功した。然し，非常に多くの不均一表面に此

速度論は適用できるけれども，半導体触媒作用のあらゆる速度特性を算出するには不充分であ

る。

此特徴として注目すべきことは: 分子が原子に解離しないでも CO子二CO→+(-)s型の

イオシ化平衡により反応次数が 1/2になる可能性，反応に直接参加しないが表面に吸着してア

クセプタ{又はドナー不純物州として作用する異種類の分子により反応速度が早められる可能

性，最後に絡子中に溶解しその電子一正孔平衡に影響を及ぼす気体濃度の評細な反応次数を含

んでいる。

電子論的速度式に含まれるいろいろの変形と実験事実を比較すれば，多くの場合結晶実体

内の電子状態五表面の電子状態の聞の平衡は保証されない。従ってその平衡濃度ではなく，此

勢 ア Jレコーノレの分解反応 l乙対する p-型半導体の脱水素作用，及び純一型半導体の脱水作用の Garnerl~' の

結論は我々には先を急ぎすぎるように恩われる。
梢 Langmuir-Schwabの速度式では異種の分子は唯反応速度をおそくするだけである。
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等の電子状態が生成される速度を放わなければならない。

3) 電子的諸要素が触媒の逃択性に及ぼす影響

今日まで不純物の作用，化学量論からのはずれ，及び伝導度の型の影響は一方向きの簡単

な反応についてだけ行われた。触媒作用に対する此等の影響の真の位置を決めるためには，比

等の要素が生成物の組成及び更に複雑な反応に及ぼす影響を研究しなければならない。

更に将来の困難な課題として次の二点を挙げておく。

1) 半導体触媒作用の幾何学的エネノレギー的法則性を電子論的基礎にうっすこと。

2) 半導体触媒の触媒特性を構成原子のメンデレ{ブの周期律表の位置から引き出す問題

に近づく一歩として，半導体の電子特性をその構成原子の電子構造から引き出すことo
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