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ソヴエットの触媒研究について

松田秋八*

(Akiya . Matsuda) 

昨年の3月ソ連の科学アカデミ{化学部の主催により「触媒の物理及び物理化学」という

題でソ連国内から約600人， ドイツ， チエゴ， 中国等から 20人程集って研究会が聞かれた。

此の会議の狙いは最近触媒の実体及び反応の研究に物理学的方法が利用されるようになり，新

しい現象や概念が現われてきているので，特に「触媒の活性化作用の基本概念，触媒の選択性

及び新しく生れた考え方」に重点をおいている。対象は半導体触媒，金属触媒，酸 塩基触媒

及び理論的一般的問題lとわかれており，どれにも共通して電子論的立場からの研究が圧倒的な

数を占めている。此の小論では触媒会議に現われた主流の一つである半導体触媒の電子論的研

究を主として，雑誌，文献をたどってソ連の触媒研究の水脈の一つを探り出してみたい。

典型的竿導体の触媒作用

半導体は現代電子工学の対称として電気的性質が理論的にも実験的にもよく研究され，そ

の電子構造は明らかにされている。一方実用触媒として用いられる各種の金属の酸化物，硫化

物等は半導体lζ属するものが多い。従って半導体の電子構造と触媒作用の聞にはどんな相関関

係があるか，又その関係はど乙まで成り立っかという事は触媒作用を解明するのに有力な足場

を提供する。そのために典型的な半導体Ge，Si及びその isoelectricanalogueとして GaAs，

CdTe， ZnS， ZnSe， ZnTe等がどんな触媒作用を示すかというととが注目されてきた。 3d-band

は充ちているが， 自由電子及びE孔の濃度が大きいGeは2000Cでメタノーノレの分解反応を促

進し， 1700Cでイソプロピノレ・アルコーノレの脱水素反応は30分で50%に達し，その活性化熱は

4~5 KcalJmolであるが，僅かの酸素で比等の反応は阻害される。 H2及び COの酸化反応は

Geの酸化作用が激しいから殆んど認められないが， 反応の初期には僅かながら H20，CO2の

生成が認められるの。その他蟻酸の分解反応の活性も認められた21
GaAs， CdTe， ZnTe等は一個当りの平均電子数は Geと同程度で閃E鉛鉱構造を持つ。

此等の電気的性質の研究は N.A. Gorunova (Physico-Technological Inst. Leningrad) Iとより行

われている。 その触媒作用についてはイソプロピノレ・アノレコ{ノレ， チクロヘキサシの脱水素反

応に対して Geと同程度の活性を持つことが O.B. Krylov， E. A. Fokina Iとより触媒会議で報

告されている。以上の諸例はその電子構造が遷移金属と全く異なる典型的な半導体の触媒作用

として原理的に興味があり，まだ始められたばかりの分野である。

ZnOの触媒作用

触媒として実用的にも実験室的にもいろいろの面から研究され而も典型的な半導体である

ZnO について， その電子的性質特に電気伝導度と触媒作用の関係を調べた研究について述べ

る。 ZnOは普通の温度域では不純物 n-型伝導を示し， 過剰の Znが格子間に入りこみ， イ回電

袈北大触媒研究所 (ResearchInstitute for Catalysis， Hokkaido University). 
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テの4オンイじよιネ/レギーは 0.2-0.4eVで，

した電子はと11おに格子点の Zn朴を移り

度 σ及び自治電子の康度絡は次式で表され

(J = ne汐，n-I瓦rexp e/2げ]

喜楽

なくても既にイオシイちしているο 解離

Zn+が現われるととを示している。その伝道事

とことに U は電子の移言語度， Nは不純物中心の濃度，e (ま s由電子の生成エホノレギ~， eは電子
の荷電量を表わず。 vも援護に依存するが nの方がはるかに濃度依存f生は大きい。 高混では

oー から Zn'l トに電子が移りその解離エネノレ:t=~は 3eV であるから高患で l土曜子と主孔を問

時に生じ，これらは共IC::伝導に与り

触煤活性が表誌のドナヘアクセプ夕日準位に{衣符いそれらは替予平衡により内部のド

ナ{又はアクセプタ{の濃度及び滋々の格子欠陥の影響をうけるとすれば，主主嬢の製法が変れ

ば構造欠誌が変り，内部のドナ円，アクセプタ山の濃度が変り，触媒活性iζ変化委きたさなけ

ればならない。比の観点からK.1. Matveevえび G.K. Boreskov3)は製法の瀦う 4還の ZnO

を用いて怪気伝導とメタノ円ノレの分解反応後間憾に罷定した。 試料は1.埜光{体ZnO(L)，2‘L 

香子70時間蒸溜水で煮沸し， 沈i療を議過乾燥後ノレツボ中で3500Cで3時開加熱したもの(GL)，

3.Asを含まない粒状会罵亜鉛を火花教壌で酸化したもの (DG)，4. ZnSO.とNa.COaから

ZnCOs を作り SO~' を法い去った後ノレヅポ中で 3500
に加熱したもの{院で， その表滞績は最初

の三三つは5.5-6.8m2jg， K は26.2m2Jgである。触媒活性はどの試料も反応の始めは抵く，メタ

ノーJレ蒸気で還元されて後高い定常穏に達するが，還元の難易は製法によって奥なり，還元さ

れ易さの)1[目j引ま K>GL>L>DGであった。還元の露合は敏感に活性K響くが，充分還元さ

?と後は処理品温度を認めても活性度iζ変化はきたさない，然し空気に触れれば慈ち活詮は侃下し

とへ換る。 上主話器農を第 1表iζ示す。 各試料の上主活性皮及び活注イ七熱Eはその

製法の安ロイ可にかかわらず活詮状畿では路一致す

第 1表 製法の奥る ZnOのメタノ…Jレ分握手反応の比総数皮 k[gmoI!m2・詩ee]

主筆 料

滋 E芝 L GL DG K 
E=43土2Kcal 

E=43会3 E=40こと3 E=46ごと1mol 

215 ゑ39・10-10

227 2.96・10-9

240 1.08・10-8 0.88・10-8 0.94・10-8

253 3.16・10“8 2.56・10-8 1.15・10-8 3.03・10…8

268 9.33・10…8 7.55・10ゅ8 3.00・10向 8 9.39・10ω8

283 2.74・10-7 2.22・10-7 0.80・10→

298 8.10・10-7 6.56・10-7 2.13・10-7

306 3.61・10-7

315 6.70・10叫す

327 1.15・10-6
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第1図真空中における ZnOの
伝導度の温度変化(誠料K)

次に粉末を 2000-7000kgjm2で圧縮したもので伝導度と活性度の同時測定を行ったが，

真空中の伝導の様子はどの資料もよく似ており， 第1図に示すように 20
0_1400 の聞では可逆

的で lJ=σ。exp[-e/2kT]に従うが 1400 以上では非可逆的となり処理温度と共に増加し，

2500処理で一定になる。メタノ{ノレで還元すれば更に高い一定値を示す。各試料のドナ{濃度

N， 電子濃度的。及び伝導度 σ20を第2表に示す。 熱処理だけで既に伝導電子の数は著しベ増

加し‘メタノーノレ還元で更に増加する。還元途中の伝導度と活性度は L，Kでは全く平行した

増加を示すが， DGでは dは定常値に達しでも hは尚顕著な増加を示す。どの資料も還元する

前の典型的な半導体状態では活性度は非常に小さく，還元して伝導度が大きくなったときどの

試料も大きな同程度の活性を示す。活性状態では dの温度変化からわかるように自由電子は縮

退している。第3表lこ初期状態と還元後の活性度及び伝導度を示す。結論として σが大きい程

hも大きいが活性状態では製法の差異は消失して電子状態は同じになっている。

真空中で熱処理

L 

DG 

K 

反 応 前 還 7G 後
資 料

ε σ20 E <120 k253 E 

L 0.302 1.8・10-3 。 2.7・10-1 3.2・10-8 43 

GL 2.6・10-8 43 

DG 0.327 8.7・10-4 。 3.1・10-1 1.1・10-8 40 

K 0.482 8.7・10-7 O 2.9・10-1 3.0・10-8 46 

メタノーノレ蒸気で還元

L 

DG 
K 

2.73・10-1

3.08・10-1

2.88・10-1

1. A. Myasnikovとs.Ya. Pshejetsuky4) は棒状の ZnOによるイソプロピノレアノレゴ{ノレの

脱水素反応の活性度と伝導度を同時に測定し，メタノーノレ分解反応よりもよい特徴的な平行関

係を得た。此の際微量の酸素が活性と伝導度に全く同様な影響を与える乙とを.確めた。第2図

第 3表 反応前と還元後の ZnOの電子状態の比較
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第2図 ZnOによる反応2時間後の
アセトン収量の温度依存性

l-N2中 2-Nd0.4%O2中
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第3図 ZnOの伝導度変化
l-N2中 2-N2+O.4%O2中

に反応2時間後のアセトシの収量aと温度の関係，第3図lζ伝導度と温度の関係を示す。図中

の曲線1はキヤ Dヤ{ガス N2中のもの，2はN21乙0.4%の O2を混ぜたものを表す。第2図の

1の高温部の湾曲は反応が触媒中の拡散律速域に入ったことを示すものである。 3000 では 0.4

%の酸素を混ぜれば活性度は約半分になり，伝導度は半分から5分の11となる。活性と伝導度
の温度変化の膏曲点は共lζ同一温度約6000Cで一致する。これは明らかに自由電子濃度と活性

の聞に平行関係がある事を示している。 乙れに対して F.F. Folkenshtein5)はC3H70Hは先ず

Hを解離して ZnOの自由電子とー電子結合をしている自由基 C3H70ーを作り， ζれが更にH

を離して自由基-C(CH3)20ーができ二つの自由原子価が結合して脱蒼をおこすと説明している。

原子価制御と触媒作用

Verwey等の原子価制御の原理に立って半導体触媒の電子状態を制御し，触媒作用の対応

する変化を調べる乙とは半導体触媒の有力な特長の一つである。格子原子を原子価の違う他の

原子でおきかえた場合結晶全体の電気的中性は格子を構成している母体金属原子の電荷が変る

事によって保たれる。そのために自由電子及び正孔の数が変り伝導度が変化する。比の不純物

原子の影響はもともと母体結晶に存在していた化学量論的組成のはずれによる伝導性よりも遥

かに強力である。 NiOは元来化学量論的組成よりも酸素過剰の t-型半導体で比の過剰の O ー

がNi++から電子を奪う故に格子中の Ni++の一部は Ni3t-となりこれが正孔伝導の原因となる。

比の NiOの結晶中に一価金属の酸化物例えばLi20をNiOの結晶形を変えない程度の小量を

均一に導入すれば Ni++の格子点に一価の Li+が入り， 結晶全体の中性を保つために Li+の分

だけ NiH が生ずる。従ってその正孔伝導は Li+の量に比例して増大しなければならない。 3価

金属の場合は逆に伝導度の減少をきたす。原子価制御の原理は一般に ZnO等のか型半導体及

びGe，Si等に適用できる事はよく知られている。1.P.Keier， 1. S. Sazonova， S. Z. Roginsky6) 

等は NiO中ICLi20， ZnO， MgO， Fe
H 等を導入した触媒を用いて COの酸化反応の活性度を

調べた。 Li+， Na+等はその導入量l乙応じて著しく反応の活性度を下げ， Mg++， Zn++等の二価

金属はほとんど影響を与えず，三価金属はスピネノレ型化合物を作るからその影響は明瞭でない

が， FeH とLi+を同時に混ぜればお互いに逆作用をして効果を打ち消し合うことを認めた(第

4図参照L反応の活性化熱と伝導度の活性化熱は相対応する変化を示した(第5図参照)0
N. P. Keire， L. Ya. Margolis， O. V. Isaevは NiO及び ZnOに導入した Li20とGa203

は触媒作用K対して相反した影響を与え，両者を同時に混ぜれば相殺作用があること，及びプ
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第4図 3000Cに於ける COの酸化反応
1-純NiO; 2-NiO+0.25 at % Li 
3-NiO + 0.42 at % Li ; 4-NiO + 0.82 at % Li 
5-NiO + 0.82 at % Li + 1.25 at % Fe 

第5図 NiOによる CO酸化反
応の活性化熱(1)と伝
導度の活性化エネルギ

ー (2)の対応関係

ロピレシを酸化してアクロレシを生ずる反応では Cu20I乙金属の原子価は高く，陰イオシの原

子価は 0一と違うものを導入したときに反応の選択性が顕著に現われる乙とを触媒会議で報

告している。 ζれらの事は不純物により電子状態を制御すればそれに対応して触媒作用が制御

されることを示している。

然し電子構造と触媒作用の結び、っきは簡単に結論を下す事はできない。 Geの isoelectric

analogue substanceを用いた O.V. Krylov， E. A. Fokinaの実験によると半導体触媒は不純

物伝導よりも固有伝導を示す乙と及び V.M.F・rolovの不純物伝導に属する n，ρー型 Geの触媒

活性が一致すること，及び N.P. KeierのZnO及び NiOIC加えた Li20が全く同じ影響を与

える事等も触媒会議で報告され，半導体触媒の電子構造の変イじが触媒作用に直接的な影響を与

えない事も見出され，両者の関係はまだ確立されているとは云えない事を示している。

触媒作用と仕事函数

半導体の触媒作用及び吸着が結晶表面の自由電子或いは正孔により表面lζ化学結合を作る

ことにより起るとすれば，電子平衡により結晶内部の自由電子及び正孔の濃度が変り，吸着に

よる伝導度の変化が現われると同時に結晶表面は正或いは負に帯電し，吸着状態或いは触媒作

用下の半導体の仕事函数が変る。 V.B. Sandomirskyη によればρー型半導体の表面に電子対結

合ができたとき伝導度及び仕事函数の変化は次式で表わされる。

，d(J 210 / UL ¥ 
一一ニー亨.Q.-(e2kF -1) 
(J L. 

r 1 ( N ¥， 1， /. 1 / N ¥2 .1 
M ニUL ニkTI一(一一一一)+1+，/1+一{一一一)-11 L2¥21ono) J' ~， 2¥2lono ) ~ J 

/ ekT 
ここに σは伝導度，1。は結晶の厚さ，UL/eは結晶の中心に対する表面の電位，LニJτ一τ一

f 15πe-n。
εは半導体の電媒恒数，n。は電流キャリヤ{の初期濃度，Aψは仕事函数の吸着による変化，N

は1cm2当りの吸着原子数を表わす。従って吸着状態の d とVを測定すれば表面の吸着分子の

状態及び表面電荷の符号を知ることができる。

V. 1. Lyashenko及び1.1. St疋pkoη によれば Cu20filmはベシゾ{ノレ， エタノーノレ，メタ

ノ{ノレ，アセトシの吸着によりその伝導度及び仕事函数が減少すること従って此等の吸差分

子はドナ{となる乙とを見出し， ZnOでは反対に伝導度は増加し，仕事函数が減少すること，
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従って表聞はlElと;帯電する乙とがわかったo S. U. ElovichとL.Ya. Margolisめは物理吸着と

化学吸着の境界を知るために長導度を測定した結果，活設Mn021ζ対する O2，CO， H20， 

C6日制 CO2の荻若では何れも伝導度の変イ巳を来したが…780CのCO吸震ではイ云導震の変化が

なくとれは物理荻鳶である ζとがわかった。

V. 1. LyashenkoとLL Stepko9)はCuO触燃による CO酸化反応の長応中

主義務容量法により挺定し京応の途中の段諮の電子状態を謡えたむその結果を務詳総に述べる。

真空中で作った銅の蒸着諜{浮き 2μ)を350"_4000でCuOに設で欝化した資料について，

空中， COガス， O2ガス及びCOとO2の混合ガス中で伝導度と仕事函数司会 20
0
，....，1800

域で測定した。態、薙活性をもっ試料と触媒活性のない試料ではその挙措が違う。触媒活性のあ

る試料では第6関及び第7図に示すように，夫々のガスの単独の場合仕察額数も伝導度も増加

し，O2とCOの灘合ガスの場合仕事謡数は第8閣に示すように800で極小となり，それより高

説部で002の生成がみられ， それより低鑑認ではCO2の生成はみられなかった。 又伝導度も

第9図iと示すように800でグニックを生じCO2ガス単独の場合と部じ議子を示したa 発全課語性

のない試料では仕事臨数と伍導度は選会ガスの中で真空中の値より{蓋か増加告示したが，

みられる異常は持等認められなかった(第10，11霞i参照、L活性試科によるi琵合ガスやの

路樹v
.tOO 

指8

3 

s 

20 ~O 抑制 j拘 J.xo 1/ 

第6図 CuO <'Dt土率言語数の綴脱税交際性
1-爽2夜中 2-02$; 3-CO中

VK鴨V
キω

書館ト 町、 ¥レ

t--1  

え

細目 ゐゐゐ，ioグ

第8問 。uO<'D仕事函数
1-真空中で加熱した後O2十CO冷
2-2日随筆議会ガス中で加熱
3-3日間綴合力、ス$で加熱後CO2を凝綴
した状態で測定したもの

均1.今

皐S

':.0 

tO 

第7殴 CuOの伝考察肢の綴度後主子役
ト爽宮中 2-02; 3-C0中 4ベヌ[)2~ド

句Z

a 

t.5 

f<oo 

59図 混合ガスゅのCuO<'D伝選奪還芝
1-真空中

2-CO+02 $"'('加熱したもの
3-(沼+02$で更に主奇襲告を綴げたもの
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第四図不活性 CuO仕事函数
1-00+02混合ガス中 2一真空中

第11図不活性 CuOの伝導度
1-真空中 2-C0+02混合ガス中

仕事函数の極小が生成ガス CO2に由るものか或いは反応途中段階の電子交換に由るものかを調

べるために第12図に示すように，1.真空中， 2. O2中，3. O2十CO2中，4.02+C02+CO中で仕

事函数を順次に測定した結果，極小は COとO2の混合ガス中でだけ現われ，CO2とO2の混合

ガス中では現われなかった。従って比の極小は反応の途中段階の電子状態の変イじを示すもので

ある。 活性資料の O2吸着による仕事函数の変化は 20-40 VH刊 V

mv， COの吸蒼による変化は 30-40mvであり， 仕事函数 制

30mvの変化は表面準位の変化 L1Nニ 10'0cm-2に相当する。

酸化銅を圧縮して作った四角の Tabulet(20 x 7 x 1 mm)触

媒について仕事函数を測定した所全く似たような極小を示し 帥 a

たがその温度は 120。であり， それ以下の温度域では CO2の

生成はみられなかった。然し Tabuletの場合伝導度は大き

すぎるために顕著な結果は得られなかった。比の方法によれ

ば反応そのものを乱すことなく仕事函数及び伝導度を測定し

触媒活性に対する判定を得ることができ，而も早く行うこと

ができるから反応の進行を追跡する事もできる。

今

見

ー~¥l

20 60 100 ILfO 180 t' 

第四図 CuO仕事函数
1-真空中 2ーO2中 3-02十
CO2中 4-02十CO2十CO中

F. F. Folkenshteinの現着及び活性化の理論

半導体触媒反応の理論的取扱いの基礎をなしている吸着及び反応の活性化の概念に対する

F. F. Folkenshtein， S. Z. Roginsky， B. B. Boebodsky及び N.N. Semenov等の理論的研究の

概要を次に紹介する。

吸着

Langmuir型の吸着理論では表面の吸着中心の数は温度により変ることなく一定である乙

と及び吸着中心全体の数は吸着率によって変らないことを仮定している。 Folkenshtein川の理

論では吸着中心となるのは結晶の微視的欠陥であるとする。欠陥の型としてはブレンケノレ型，

Vヨットキ{型の欠陥，及びイオシ結晶中の正常格子点にある電荷の違うイオシ，格子間或い

は正常格子点にある不純物原子等があるが，結晶の単位胞の大きさ程度の週期性を乱すものは

すべて欠陥となる。欠陥は結晶内を動きまわり，相互作用を及ぼし合い，欠陥同志が化合して

新しい欠陥を生じたり消滅したりすると云う共通の性質を持っている。従って各欠陥の数は平

衡条件及び前歴によってきまる。結晶自身が作られたときに存在し温度に無関係な非可逆的な
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欠陥を「生来」の欠陥 (biographicaldefect)と呼び，温度によって変る可逆的な欠陥を「熱

的」な欠陥と呼んで区別する。吸着及び触媒作用に与るのは結晶表面の欠陥であるが以上に述

べた欠陥の性質は表面の欠陥についても全く同じように当てはまる。表面の同一種類の欠陥は

エネノレギー的には均一であり，只一種類の欠陥だけが表面にあるときその表面は均一であり，

二種類以上の欠陥があるとき表面は不均一である。これから述べる理論では表面は均一で只一

種類の欠陥だけに吸蒼はおこるものとする。

現着等温線

吸着中心となる欠陥を Aで表わし，温度 Tにおけるその濃度を NAとする。 T=Oにお
ける NAをX，T=∞ l乙於ける NAを Yとすれば X は生来の欠陥の数であり ，Z=Y-Xは

熱的欠陥の数となる。 吸着中心 Aは只 1個の気体分子だけを吸着するものとし， 吸着分子で

占有されている吸着中心を Bで表わしその数を NB とする。 勿論 NB は吸着分子の数を表わ

す。気体Gの吸着は GとAとが反応して Bを生ずる反応として次のように表わす乙とがで

きる。

A+G~B (1 ) 

此の反応熱を qとすれば平衡では

N"・N持 一長
一一五γ一一 a ao e (2) 
J.VB 

NGは気相中の分子の濃度で NG=ρIkT，aは(1)式の平衡恒数である。吸着中心の全体の濃度

をNとすれば N=NA+NR となる。従って (2)は次のように表わされる。

(N-NB)NG 
NB 

(3 ) 

吸着中心となる欠陥がすべて生来のものであれば N=Xニ Yとなり (3)はLangmuir型の吸蒼

等温線を表わす。 今吸若中心 A は吸蒼lζ与るだけでなく他の欠陥と単分子反応或いは2分子

反応で生成消滅するものとし，比の両者の場合lζ吸着等温式がどうなるかを調べる。

i) 吸着中心が吸着以外の単分子反応により生成消滅する場合

A， B以外の第三の欠陥を Cとし， CとA との聞に次の平衡が成立するものとする。

C~A (4) 

此の反応の反応熱を U とし， Cの濃度を Nr;とすれば (4)の平衡関係から

ミ与 =s = soe会
1Vr; 

Y=NA+NB十Ncを用いて (5)は次のように表わされる。

N-Nn ハ
y二万一 ~p

従って吸着等温式は (3)及び (6)から次のようになる。

(Y一立)的 = a (1+ ~) 
比の場合の吸着等温式は Langmuir型と本質的な相違はない。

(5 ) 

(6 ) 

(7 ) 
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ii) 吸着中心が吸差以外の二分子反応で生成消滅する場合

直接吸着lζは関与しない第三の欠陥Cが熱的lと解離して吸着中心Aと他の欠陥Dを生ず

るものとし，その平衡を次のように表わす。

C~A+D (8) 

Dの濃度を ND，Cの解離エネノレギ戸を U とすれば (8)の平衡は次のようになる。

N..Nn -~与市 ;'V  s 伽 (9) 

乙乙l乙8は (8)の平衡恒数である。 Y=NA+NB+NαXニNA+NB-Nnを考慮して

(N-NB) (N-X) 
Y~N .~I = s (10) 

(3)と(10)から吸蒼等温式は次のようになる。

(Y-NB)・NG . (" N-X¥ 
mγ = a (1+一一τ一一i
HB¥P  / 

欠陥が生来のものだけとすれば N=Xとなり， (11)式は Langmuir

型となる。 (i)の場合の等温吸蒼式 (7)はLangmuir型であるが， lii) 

の場合の (11)式は Langmuir型とは本質的に相違がある。吸着中心

全体の数 N が吸着分子数NBIとよりどう変るかを調べる。 (11)より

N=す{NB-s+x+/，山 s-Xf+4Zs1 凶

(11) 

但し Z=Y-Xで熱的欠陥の数を表わす。若し Z=oならば N=X 第四図 吸着量NBによ

でLangmuir型となる。 吸着中心 N を NBの函数として表わせば る吸着中心の全数 N
の変化

第13図のようになる。 即ち吸着中心の数は吸蒼量 NR の増加と共

に増加する。比の特徴は Langmuir型には見られなかった一種の不均一性が吸蒼量によって

現われた事を示しており，これを effectiveheterogeneityと呼ぶことにする。 次に (3)と(10)

から吸着量NBをX，Yの函数として表わせば

NBニ長ι-t{X(7P+1)川匹日王1)sJ2+4Zげはw} (13) 

NG P 合ζ 乙で rPニ一一=一一.--e を表わす。 (13)式から次の結論をうる。kTao 

(a) P→∞ のとき NB →Y 
rP (b) Z = 0 のとき Nnニー一一一 Y 即ち Langmuir型である。
rP+l 

(c) X ニO のとき (全欠陥が熱的である場合)

1 気相の圧力が小さいとき，即ち伊<i(1<i(干のとき

NB =而Y・rP

2 気相圧が中間の場合，即ち l~rP~手
NB = 市Y~rp

3 気相圧が大きいとき，即ち 1~子ω のとき
NB= Y 
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即ち圧が小さいときは Henry則が当てはまり， 中間圧域では Ip則となり圧力の大きいとき

は飽和に近づく。吸着等温式が Ip則l乙従うのは普通の場合は， 1.表面が不均一で分布函数が
E 

ae百の形の場合， 2.表面が均一で吸着分子同志の相互作用がある場合， ，3.解離吸着をする場

合の何れかに限られる。然し今の場合エネルギー的に均一な只一種類の欠陥だけに吸着がおこ

り，吸着分子同志の相互作用は全く考慮しなかったにもかかわらずIp則が現われるのは注目

に値する。

微分吸着熱

微分吸蒼熱 Q をきめるために表面エネノレギ~Wを求める。 N 個の吸着中心の中 Nll 個

が吸着してをり ，N個の中 Xは生来の欠陥とすれば熱的欠陥の数は N-Xとなる。熱的欠陥

の生成エネJレギーを U とすれば表面エネノレギ{防「は次のように表わされる。

w=  u(N-Xl-qNB (14) 

表面エネルギーの基準状態は Nllニ0，N=Xの状態をとる。 (14)より Qは次の様になる。

Q dwr dIV 
ニー←一一 一一一一 (15) Q dN

B 
= q-u dN

B 

似)式より(表)を求めて町附れば

Q=q-U1+NBー (Xリ)!(日)同
2 r' I[NB-(X+sW+4Zs j 

世
e 仏

o x+p 

自制1
・‘

Y 

Qを NBの函数として表わせばその形は一般に第 14図の

ようになる。即ち吸着中心は唯一種類Aだけとしても微

分吸若熱は恰かも不均一系或いは吸着分子同志の相互作

用が存在する場合のような形となる。

第 14図微分吸着熱 Qの吸着量
NRによる変イ七

E現夜着の結合形式および活性イ化ヒu

均

結晶表面の欠陥と吸着分子との結合7形伝式はいろいろの場合があるが，ここでは一価 一価

のイオシ結晶 M+Rーについて話をすすめる。!但し記述の内容は他の場合にも当はまる。 M+及

びRーは閉電子殻で自由原子価を持たないがそれは T=Oで欠陥のない場合に限られ， 一般に

は自由電子及び正孔を持っている。比の自由電子及び正孔は自由原子価の役割を持つものと見

倣すことができる。 自由電子は格子点 M+I乙属して中性の M を作り，比の M は自由のE原子

価を持つものと見倣される。同じように正孔は Rーの電子欠損を表わすから中性原子Rは自由

な負原子価を持つものと見{放される。格子中の自由電子をeL，正孔を pLで表わせば自由電子，

正孔及び結晶格子Lの間に平衡が成立しているとき次のように表わされる。

eL+pL~L 

自由電子及び正孔の濃度を夫々 nl' n.， (17iの反応熱を U で表わせば
包h

n，n2 = Ce-kT 

(17) 

/2πkT ¥2 
但し C己卜w一 )G，G2 m，m2， G"G2は夫々伝導帯及び充満帯の統計的な weight，ηz"m2は
夫々自由電子及び正孔の有効質量を表わすo Uは禁止帯の幅に等しい。 自由電子及び正孔を自
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由原子価と見倣す限り結品全体の電子構造は表面の自由原子価i乙影響を与え，結晶内部の自由

電子及び正孔は表面の自由原子価の reservoirと見倣す乙とができる。

吸着賀を一価の原子Aで表わせばAとM+R-の聞の結合形式は， 1.一電子等極結合， 2. 

二電子等極結合， 3.イオン結合の三種類の結合様式があり夫々 AL，AeL， ApLで表わす。一

電子結合 ALは更に一個の電子をとりうるから不飽和の原子価を持ち，二電子等極結合 AeL

は電子対結合で原子価は飽和しており，イオシ結合ApLも飽和している。-電子結合 ALは

表面の伝導電子をとるか或いは表面の充満帯から電子をとって電子対結合を作る。即ち

AL+eL-="AeL 

AL世 AeL+pL

(18 a) 

(18 b) 

又 ALは表面の正孔と結合するか或いは表面の伝導帯に電子を与えて ApLとなる。

AL+pL世 ApL

AL-="ApL+eL 

(19 a) 

(19b) 

此の様l乙一電子結合から電子対結合へ移るときは吸着原子はアクセプターとなり，イオシ結合

へ移るときはドナーとなる。 ζれは恰もイオシ結晶の負イオシの空格子点lと電子を掴へた F-

centerの電子のやりとりによる生成消滅と似ている。此の不飽和のー電子結合が反応性を持つ

結合である。

平衡状態l乙於ける此等の三種類の結合の濃度を調べる。 AL，AeL及び ApLの濃度を夫々

机札及び札吸着原子の総数を N 自由電子及び正子しの濃度枝川， n2，抗争=甲o
N. __ N 
ヲ寸41'7t=守2 と表わせば (17)，(18)， (19)の平衡が成立するとき次のようになる。

1 
可。

1十す(1+号)， 
η=一一一」'1/， 

1+与→互
A n， 1+告(1+:4) 

旬 三乙 2πmkT 
但し A=αe-kF，B=a e-kT， a 1-2 G" vはApLのエネノレ

h2 

ギ{準位と伝導帯の下端のエネノレギ{間隔， ωはALの準位と伝導帯

の下端のエネノレギ{間隔を表わす。 万を n，の函数として図示すれば

第 15図のようになる。 図lζ示すように反応活性を持つ不飽和の自由

原子価を持つ吸蒼状態の割合引は引 によって極大値を示す。 n，は

N 及び結品内部Iζ含まれる不純物によって左右される。従って触媒

の活性度は吸蒼量及び内部に含まれる不純物の性質及び量によって

左右される。

牟導体表面の触媒作用と実体の電子的性質の関係

~ 

z 

第15図ー電子結合，電
子対結合，イオン総合
の割合と自由電子の濃
度との関係

半導体表面の三種の吸蒼結合形式ー電子結合，電子対結合及びイオシ結合の夫々の濃度と

内部の電子状態との関係は一般的取扱いは困難であるから，結品の厚さをパラメ{ターとした

ときの二つの極限の場合，即ち表面の自由原子価は全く内部に無関係な場合と表面の自由原子

価が内部の不純物によってきまる場合にわけで扱った F.F. Folkenshteinの理論の概要を紹介

する1町。
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今y，z方向lとは無限に広がり Z方向lとは 2Lの厚さを持つ半導体結晶を考え， 左右の面

は気相に接触しているものとする。半導体内部の不純物はドナー型，表面の吸着原子はアクセ

プタ{型の場合を扱う。此の場合表面のアクセプタ{準位l乙梱へられた電子の数は反応性を持

たない吸蒼原子の数l乙等しく，自由なアクセプタ{準位の数は一電子結合の反応性を持った吸

着原子の数に等しい。

電子平衡が成立しているとき表面のエネルギー準位にある自由電子

と正孔の数は一般には等しくないから結品表面は内部に対して帯電し，

結晶の週期的電場に附加的な電場を生じ， そのために結晶内部のエネノレ

ギ{帯は表面近傍で湾曲する。 此の電場の強さ V及び Fermilevel

E を知れば表面の各エネノレギー帯の自由電子及び正孔の数を算出する

乙とができる。電場の強さは Poisson式と夫々の境界条件からきま

る。今第16図に図示した模型の場合について述べる。 Poisson式及び境
d2V _ LU  (dV¥ 〆 (dV¥

界条件は五;-=aLin(叫 ~ d~ )0 =仰， ~ d~ )L=O，但し仰)ニ玄
1 

[n2(x) + n，(x) + niぉ)]， n/ =玄(叫+n;+n~)， Lin(x)= 2 [n.(x)-n，(ぉ)+no(x)]，
1 (..' ..'¥ 4rre

2 

n;=一(n;-n;-n~)， a=二三L を表わす。ここに n.， n2は夫々結晶内部2 
の伝導体の自由電子及び充満帯の正孔の数 n。は内部のドナ{準位の正

第四図表面が負に

帯電したときの結

晶エネ Jレギーバン

ドの脅曲

x-結品表面からの
距離

2Ir給品の厚さ

孔の数，n~ ， n;は表面の伝導帯の自由電子及び充満帯の正孔の数，叫は表面のアクセプター準

位の電子濃度， κは電媒常数を表わす。 Poisson式の 1回微分から次式を得る。

一 → = 2akTn(L) {sh ~一一}{th 一一一一一一一一一(乞)2fv-VlfR-VM(L) 
l~" 2kT J l." 2kT n(L) 

此の式の一般積分は不可能であるから次の二つの場合にわける。

i) 手。 の場合
此の条件の下では実際上結晶表面は中性であるという条件から Fermilevelε をきめる事

ができて表面のエネノレギー準位の電子及び正孔の数をきめる乙とができ，それは次のようにな

る。

r~l なるとき

E.'-E.' 

n~=n;=1市N~e-2百一

E'l.'+Eo' 
E，'一一一γ-

n;=N;印;万v;，e- -kT一

r1::1のとき
E1'+E/ ___  -_v， 

-"""'0 E.'-E，，' 

n~ = N~/N~/N{e ---pj'一， n;=nimR61t

Ej'-EO' ，-，， 2πm;kT r-' 2πm2kT 但し r=号 e----w-， N; = C;寸~I\I.L N~ = c;寸ーとこでM は表面のアクセ

プタ{準位の密度.m!， m2 は夫々表面の伝導電子及び正孔の有効質量，c;， C;は表面の伝導

帯及び充満帯の s伽制t旬胤a抗ti出削is

うlにζなる。
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r~l のとき
Eo'-Eo' 

可=1-1疋席e---ZieT 
r~l のとき

E.'+Eo' 
Eo'-ー 2一

万=1-1疋jN;e一つ「一

53 

Lin' 
即ち表面の自由原子価の数は全く内部に無関係である。←ァ<f:::1なる条件が成立するのは結

n 

晶の厚さ Lが次の値 L。よりも小さい場合である。

r~l のとき
/f __ E， -JiJ>' ， N。一ろと玉: N; EJ-2九:1

Lo = 2N;/ドつ"'i"+ -N e-~ Nプ-~IN

r~l のとき

Ir E，-E，' E.勾'-Eo 7¥T Eo-Eo'i 

Lo = 2N;/ド 7一戸れすe~IN

3 

/ワf仰契kT¥2
乙乙で N=G( よ五~)， Noは実体内のドトー弓ミ純物の濃度，Gは内部のパシドの統

計的な weight，1がは有効質量(電子と正孔の有効質量は等しいものと仮定)を表わす。

尚子~1 の場合
此のとき表面の自由原子価は全く内部の不純物濃度できまり， Fermi level eは内部全体

が中性であるという条件から決まる。 n~ ， n;と内部ドナー不純物濃度 Noとの関係及び万と

N。の関係を夫々第 17図及び第四図lζ示す。

白 -10
11.';，'n.与'/0

jl〉乙i

ov lF 16 iη 18匂叫

第 17図表面の自由電子 n~， 正子必と
内部ドナー濃度の関係

::[三
第四図反応性を持つ表面結合と内部

ドナー濃度の関係

l-r<l; 2-r> 1 

1 /下両7
一一~1 が成立するのは I: >Lo= ~ .!一一ーのときである。こ乙l乙Uは自由電子の移n ..，~.~---.- 21' 2π6σ 

動度， σは伝導度を表わす。 L。は CuOで8，5・10-5cm， V205で 8.5・10-
5cm，ZnOで4・10-5

cmの桁となる。 以上に示したように反応性を持つ吸着の割合は表面の電子状態できまり， そ

れは夫々の結晶lζ特有なj享さによって内部の電子状態に依存する場合と無関係の場合とがあ

る。

以上に示した Folkenshtein等の理論は従来ソ連で行われている吸着等温線の実験式から

表面の吸若中心の分布図数を決定し，反応の活性に対する知識を得ようとする方法を一歩深め

ようとするものであるが，最近比の理論に対し N.D. Sokolov， V. G. Levich及び Y.Y. Kou-

tetsky等の理論陣営から，その startingpostulation及び physicalmodel 1C::対し疑問が出さ

れ， Folkenshtein等との論争が行われている。実験と比較するためにはもっと理論を発展さ

せて欲しいと云うのが実験家からの要望であるようである。
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A. N. Tereninのスベクト)¥，.による触媒の研究

レニシグラ{ド大学テレ{ニシ研究室の触媒l乙吸着した分子の紫外線及び赤外線吸収スペ

クトノレ，及び光吸着，光脱離の研究は金属，半導体及び酸一塩基触媒にわたり最も直接的な触

媒作用の電子論的データを提供しており，活性中心及び活性化状態の研究に有力な足場を提供

している。残念ながら現在資料が集らないのでその全貌を紹介することはできないが集った資

料からその研究の一部を紹介する事にする。

暖収スベクト)¥，.によるアルミナシリカ触媒の酸性

先ず天然及び人工アノレミナνPカの表面に二種類の酸性が現われる事を見出した。その第

ーは electron-acceptor中心で之は有機化合物から電子をとって不飽和の一価イオシlζ変える。

その第二は吸着媒の表面に OH-groupが存在し，吸差分子と水素結合を作り，有機塩基により

中和される 13) 紫外線及び赤外線の吸収スペクトノレによるその研究について述べる。

i) 紫外線吸収スベクトル

真空処理をした天然及び人工アルミナジリカにヂブエニラミ
昆

|湯

M ， 

シ，メチノレブェニラアミシ， ヂメチノレブェユラミシを吸着させれば s 

弱い蒼色を示す。比の吸着状態の吸収スペクト川第19図日す。 ; 

1及び2は夫々蒸気中及びヘキサシ溶液中のヂブェニノレアミシの吸 6 

~ 

弘
弘."，

ぷ弘

.A 
A 
弘
弘 私 h

A7>.. 

収スペクトノレで 280mμ に極大がある。 3-7は吸若状態のスペクト

Jレでどの試料にも見られる 300mμ の極大は弱い吸着状態のもので

ある。 300mμ 以上の長波長側の吸収はアミシ分子と表面の相互作

用により生じたもので，アムモニヤを導入すれば消失し，凝縮させ

れば又生ずる。

ベシトナイト (3)の680mμ 及びアノレミナジリカ触媒(5)の650

mμ の極大は窒素原子の電子対から一個電子を失った不安定なイオ

A¥ 
2J)p 300 400 冊。 ωo 'IiI，ゅ 8dd

九.'"ザ

第19図ヂフエJレアミン

の吸収スベクト Jレ
1-蒸気

2ーヘキサン溶液
3-7-各種のアルミナシ
リカ吸着媒に吸着

した状態

シ化分子，即ち溶液中の化学的酸化及び光学的酸化の第一段階に生ずるアミシのセミイオシの

吸収極大と一致する。比は触媒不活性のジリカグJレでは現われない。此等の極大はベシトナイ

トlζ附着している重金属イオシによるものではない。 吸着したヂメチノレ.-nープェニJレヂァミシ

の吸収極大 (515と550mμ)も矢張り溶液中のセミイオシと同じ位置に現われる。 乙の事はア

ノレミナジリカ表面lζAICl3や BF3の aprotonicacidと似た electronacceptorとなる電子親和

性があることを意味している。然し強力な触媒毒であるアミシの吸着で検出した此の electron

acceptorがそのまますぐ触媒作用の基本的要因であるとするのは早計である。

680mμ以外の極大については目下の所一義的な説明を与える事はできない。 380mμ の極

大は Phosphorescencespectrumで知られたアミシ分子の groundstateから tripletstateへ

の遷移400mμ に近い。 380mμ に現われるのは，光により励起された電子スピシが吸着媒の作

用により光学的に禁ぜられたスピシ選移を客易にするためと考える事もでき又光と触媒の相互

作用lとより二価の不飽和状態-biradicalが生ずるためとも考えられる。

アノレミナジ 9カ触媒に酸素を吸着させれば480mμ に極大が現われる。 吸清ヂフェニラミ

シlと水蒸気をあてれば 520mμlζ極大が現われる。 電気透析したベシトナイトには二つの極大

480 m.uと 520mμ が現われ(4)，乙れは真空操作では抜けない強い酸素及び水の結合である。
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同じ極大がベシトナイト (3)にも現われる。 比は真空中で 1500 まで加熱すれば 480mμ の極大

が520mμ にうつる。此の極大はアミンと水又は酸素との化合物によるものでない事はアムモ

ニヤを導入すれば消失し，除去すれば又現われる事から云える。 此の二つの極大と上記の 680

mμ，380mμ の極大の聞には或る paralIelismがあるが比の doublemax.がセミイオシによる

ものか或いは biradicalと水又は酸素の結合によるものかは今後の研究によらなければならない。

ii) 赤外線暖収スベクトル

石英ガラス粉末及びエアロi/9 ;カグノレに OHgroupが存在する事は前に示した14)。 第20

図に示した 1，370μ の OHgroup極大の幅のせまさは他lζ吸着分子がない事を示しており，他

分子の影響は極大の高さを減じ位置をずらせる。水分子は 1，40μ(吸着)と 1，46μ(毛管凝縮)

に極大を生ずる。第 21 図にエアログノレ lと対するエタノ{ノレ吸若を示す。第 22 図 l乙ベシゾ ~Jレ

吸着を示す。 OHgroupの極大はアジモニヤ，ベシヂラミシ，ピリヂシ等塩基の indicatorと

見倣すことができる刊。 OHgroupは塩基の窒素原子と強い水素結合をし，塩基性の強いとき

は proton-transf erをお乙し塩を作る乙ともある。
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第20図 アルミナシりカゲ Jレの
吸収スペクトノレ
(7mmの厚き，真空中40000
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9嗣第 第22図 アルミナゲ Jレに
対するベンゾーJレ吸着
のスペクト Jレ
1-吸着率の小さいとき
2-吸着率の大きいとき

最近A.N. Sidorova ~とより 2，70μ にも OHgroupの基準振動がある事が見出されたB ア

セトアノレデヒドの吸若により OHgroupの吸収は著しくずれて広がる。 乙れは OHとーCOーと

の聞に水素結合ができるごとを示している。 -CH結合の吸収帯も吸蒼により変化している(第

23図)。メタノーノレも表面の OHgroupと作用するがアノレデヒドより弱い(第24図L

人件

以λ
第23図 アノレデヒド吸着の吸収

(a) アルヂヒド蒸気

(b) アJレデヒド吸着前(点線)

と吸着後(実線)

1̂ 八
ん，p.(a) 

1Pぷ3
第 24図

(a) メタノーノレ蒸気
(b) メタノール吸着後の吸着

媒表面
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CC14溶液からアノレミナ乙19カへの吸着lとより赤外吸収

スペクトノレの研究対称を広げる事ができる。 例えば吸蒼ア

ミシの 1，5μ の極大は酸性機能を示している o アニリシのア

ミノ groupの二重極大は吸若により鋭い変化を示す(第25

図)。 とれは酸性 OHgroup fC特有でアニリンを酪酸，ブェ

ノ{ノレ，ルニトロプェノーノレ等の有機酸にとかしたときにも

みられた町(第26図)0 proton transferをおこして塩を作れ

ば此の二重極大は消えるからアミノ groupのprotontrans-

fer によるものではない。ベシヂラミシ (C6H5CH2NH2)のア

ミノ groupはピラミッド構.造を持ちアニリシのように平田

構造を持たない。 ベンヂラミシは CC14中では 1，540μlこア

ルミ乙I9ケイトに吸若したときは 1，547μ にだけ極大を持

ーコ。

吸差分子の functionalgroupと表面の OHgroupの相

λ昭メι

叫〉

N H. 

-まg
r 

第 25図
(a) アニリンの吸収スペクトル

1-CC14際液
2-吸着状態 (CCI4溶液から)
(b) アニリンの吸収スペクトノレ

1-純粋

2-有機酸溶液

互作用のスペクトノレ特性と酸化物触媒上でおこる脱水反応機構とを比較するのは面白い。アノレ

ミナ上の脱水反応機構によれば表面 OHgroupのHとアノレゴーノレの OHとから H20を作り，

表面の別の場所に CH，ーから Hをとって OHgroupを作りエチレシができる。 室温の吸収ス

ペクトノレから分子と表面OHとの聞に弱い水素結合ができることが見出されたが，触媒作用を

おこす条件の下でスペクトノレ研究を行う必要がある。

iii) 光により牟導体中に生じた自由電子に対する吸着の影響

ZnO及び A120，が電子親和性のあるガス O2又はハログシlとより ruminescenceが消失す

るのを見出し，吸蒼分子が半導体の電子を捕捉する事によって説明した問。 ZnO及び Ti02の

光伝導に対する吸着ガスの影響を E.K. Putseikoの考察した方法を用いて行った(第26図参

照)。 半導体層に当った光により電子の不均一部分を生じ，そのために生じた emfを増幅して

測定する。 光照射により定常的な emfを生ずるのは捕捉中心と電子の結合が室温で熱運動に

より電子を離すような弱い結合の場合だけ可能である。

ZnO Iζ吸着した酸素を真空lζ引けば emfはOになるが200m，HgのO2を導入すれば又生

11人¥L
~ :----r 

第26図光電効果研究の
コンデンサ一法
1ーコンデンサ-
2-増巾器

3-細隙のついた回転円

板
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第27図 ZnOの光勤電力の変化
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ずる。第27図lと示す様lとH2'CO2， H20， NH3 (CH')2CO， C2H50Hでは emfは生じないが酸

素と C2H50Hの混合では emfは急激に上昇する。 これは O2，とより余り深くない捕捉準位が

できると同時に，伝導電子を強く捕捉する Zn++が生じ， 吸着メタノ{ノレは比の深い電子トラ

ップを破壊するからであると説明するととができる。 A.T. Vartanyan17)は有機半導体でも電

子親和性のあるガス吸差lとより自由電子を捕捉する事を見出した。以上の現象は Folkenshtein

等の半導体触媒作用の電子論に役立つものと思う。

Tereninの仕事は非常に興味深いものであるが今後資料が揃ったら紹介する事にしたい。

さらにA.A. Valandinの multiplettheory による触媒反応の kineticsの研究 (Advances

in Catalysis Vol. 10参照1，N. N. Semenovの chain及び radicalreactionの kinetics，G. K. 

Boreskovの金属触媒の研究， Y. Y. Koutetsky， V. G. Levich， V. L. Bonch岳ruevich等の理論

的研究及びA.N. Frumkinの膨大な電極反応の研究等があるが此等は機会を見て紹介したいと

思う。
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