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論文内容の要旨

薄膜に関する研究は，最近いろいろな分野で活発に行われており，多くのすぐれた調製法やそれによっ

て調製される機能性薄膜が開発されている。本論文は，新しい薄膜触媒の開発を目的として興味深い触

媒作用を示す四族金属の薄膜を調製し，その構造や表面電子状態などのキャラクタリゼーションと触媒

作用についての研究結果をまとめたもので， 3 編 (8 章)から成っている。

第 1 編では，金属一半金属系合金薄膜を調製している。金属は， Ni, Pd，ならびに Ptであり，半金属

はB または Pである。 Ni- (B , P) 薄膜はアモルファス合金となり，またその電子状態はB の電子供

与性およびP の電子受容性により制御されている。 Pd- (B , p) 薄膜はアモルファス状態になりに

くく，ある組成で特異な結晶構造を持ち，ジオレフィンやアセチレンの水素化反応において高い部分水

素化選択性を示している。また， Pd- (B , P) 薄膜に熱処理を施すと特異な結品構造はよりはっき

りとし，さらに高い部分水素化選択性が得られている o Pt-B薄膜は， Pt と B との相互作用はほとんど

なく，アモルファス状態にはならない。

第 2 編では， Ni薄膜を粉末シリカゲルの表面に付着させ， Ni薄膜の高表面積化を試みている。しか

し， Ni はシリカゲルの細孔内にははいり込まず，表面水素基と反応して酸化ニッケルとなるので，めざ

ましい高表面積化・高活性化は得られていない。

第 3 編では，薄膜の膜厚の変化による構造変化に注目し， Ru薄膜によるジオレフィンの水素化， Pd 

薄膜によるアセチレンの水素化において，構造依存性を調べている。薄膜の結晶の配向'性は膜厚によっ

て変化し，これとともに水素化活性や選択性が変化する。特に， Pd薄膜は超高真空チャンパーを備えた

RF スパッタリング装置で調整され， SEMにより明らかに柱状構造となっていることが確認されてい
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る。柱状構造により薄膜の表面積が増加したことと各々の柱が同じ配向性を持っていることから，活性

が高く，しかも高い部分水素化選択性を示す薄膜が開発されているO

RF スパッタリング法は，薄膜の電子状態や構造(配向性)の制御が容易にでき，新しい触媒系のデ

ザインに適している。第 1 編の合金化による電子状態の制御と第 3 編の配向性を制御した柱状薄膜を組

み合わせると新しい薄膜触媒が開発できると考えられる。

論文の審査結果の要旨

本論文は， RF スパッタリング法による新しい薄膜触媒の調製法を開発し，その構造や表面電子状態

と触媒作用との関係を明らかにするとともに，高選択薄膜触媒の調製に関する研究をまとめたものであ

る。

第 1 編では，グロー放電により四族遷移金属 (Ni ， Pd , Pt) 一半金属 (B ， P) 系合金薄膜を調製し，

その触媒作用を研究している o N�-(B , P) 薄膜は急冷法アモルファス合金よりもはるかに広い範囲

でアモルブァス合金となること，およびXPS のサテライトピーク強度と結合エネルギーとの繍斤から，

その電子状態はB の電子供与性およびP の電子受容性により制御されることを明らかにしているO また，

Pd- (B , p) 薄膜ではある組成で特異な結晶構造を持ち，ジオレフィンやアセチレンの水素化反応に

おいて高い部分水素化選択性を示すが，熱処理を施すとさらに高い部分水素化選択性を示すことを見出

している。

第 2 編では， Ni薄膜を多孔性シリカゲ、ルの表面に付着させ， Niの高表面積化を試みている。ここで

は， Ni はシリカゲルの表面水酸基と反応して酸化ニッケルとなるが，水素化活性は数倍となることを示

している。

第 3 編では，薄膜の膜厚の変化による構造変化に注目し， Ru薄膜によるジオレフィンの水素化， Pd薄

膜によるアセチレンの水素化において構造依存性を調べている。薄膜の結品面の配向性は膜厚によって

変化し，これとともに水素化活性や選択性が変化することを指摘している。特に Pd薄膜は超高真空 R

F スパッタリング装置で調製すると柱状構造となり，薄膜の表面積が増加するとともに各々の柱が同じ

配向性を持ち，高活性でしかも高い部分水素化選択性を有する薄膜となることを示している。

以上のように，薄膜の配向性や電子状態の制御が容易にできる新しい触媒系を開発し，その表面状態

と触媒作用との関係を明らかにするとともに，高選択薄膜触媒の調製法を確立した。よって本論文は学

位論文として価値あるものと認める。




