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金 屬 の 酸 化 速 度

後 藤 廉 卆

概 諡

高濫に於ける金屬に對する酸素の作用 と云ふ問題は高温用器具 として用ひられ'

る金屬のみならす,金 麗の加工には必す相當の發勲現象を拌ふ以上,一 般の金屬

に封 して も直接 その實用價値 と云ふ方面から可成重要 な意義 を持つ ものであるが

之を化學反應速度論の立場から見てその機構を伺はんとする場合にも,同 體表面

の牲質と云ふ事に關聯 して一展軍要な且つ興味ある問題となる。これは叉金屬と

酸素開の反應のみならす一般の1謝攪氣醴間の反應にも共通な性質を含み,延 いて

は接觸々媒の活性度と云ふ事に就て も亦何等かの曙示 を輿へ るものと思ふ。
り

この方面の研究には1920年 既にTamman等 がNewtonの 法則に從ひ金屬

表面の色の變化より,反 應生成物質の暦の厚さ並にその變化を觀察 して金麗と各

種氣韻の間の反應の聞の反應速曳を測定 し,呉 ¢結果一つの法則 を見出 して居る

が,1923年Pilling及 びBedworthは 更に一暦慶い範圍に亙 り,且 つ系統的に

高温に於ける金賜の酸化作用に競て觀察 した綜果を報告 して居 る。其後 これが基

礎 とな り且つ動機 となつてDunn;Feitknecht;Ridea1;Wilkinsesの 研究が發

表されたのであるが,今Pilling等 か研究を出發點 として最近に至る迄の研究の

後を辿 り,金 屬の酸化力;如何なる形式 を探つて進行 し,且 つ之に對 して如何なる

理論が用ぴられて居るかに麓 て竝に轍括 して紹介し樣 と思ふ。

酸化物に依る金屬の分類

金島はその酸化物D性 質に依て大艟次の如 く分類 され る。
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(後藤廉.⊇1つ金 .燭.の 酸 化 速 度 (15り

1.貴 金 屬;酸 化物 の分 解壓が1瑯幽 以下 にて一氣壓以上 となるもの

鍋に
,驫 繕 賑_.

A.酸 化物が撮發性の もの(例=Mo)

B.酸 化物が不揮 獲性で衷陬 こ膜を作 るらの

a)酸 化膜が有孔性のもの

b)酸 化Pkv;R.な る.もの

而 してAiAIL扱 はんとするのは,上 の分類中 〔II,B〕 に屬するもので,そ の中

(a)に 屬するか或は(b')に 屬するかに依て當然その酸化形式 を異にするであらう

と考へらAtるが,こ れは大饅として原金屬とその酸化物 との間の比體蟹の割合に

依て定 まる。即ち

W置 酸化物の分子量;D=酸 化物の密度

w=金 屬の計算分子量;d.=金 驕の密度

・す3&"s,一Dcu(Crit・caldensityrati・ ・)・値・qよ り小… 贓 言すると

.酸化に依て黶積が收縮する場合には,表 面ρ酸化膜は龜裂を生 じて有孔性となり

上の値が1よ り大なる時帥ち酸化に依て膨張 を來す様な場合には表面は連續的な

聚密な膜に俵て覆はれ るものと考へ られ る。今各金驕に就て このDen甜yratio

を列暴すると.次の表の様になる。Lれ に依ると一般に輕金屬は(a)に 屬 して有孔 藍

1闥駿化膜を作 り,重 金屬は(b)に 馬 して緊密な酸化膜 を作 る傾向が見 られ .る。
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酸化速度

上に示 した鎌な二種類の金屬に就てその酸化連度を一般的に考へ ると次の様な

二つの形式が操想され る0

1)(A)屋 の如 く有孔性酸化膜 を作る場合には膜 は反應に對 して妨害作用をな

さす,從 て一定氣壓の酸素氣流中に於ては,軍 位表面横に動する酸化速度は一定

で あつて次の如く表 される。

dm
at一=ん(1)

.

;z)

kは 速度恒數とする。3く封鎖系内に於 て壓力の變化に

.依て反旛速旋 を表す場合には上の(1)
,(2)は 夫R,

aCPeP).=gyp.dt
.. ..(1')

或 はa=1rt

但 しxは 酸 素 の 結 合 最,

或は ・・9㍗ 艇(2')

に依て置換へ らnる 。但 しp。は最初の壓力.を表すものとする。
●

2)
.(b)に 屬する場合に`ま,表 面の酵化膜が緊密な爲に酸化速度はこれが爲妨

富作用を受けると考へ られるが,そ れが叢化膜の厚さに比例するものとすれば

dx1

万 ⑳一H一

但 しHは 酸化膜の厚さである。然るにaは 碍自1ち結合 した酸素の量にit例す

る故に吹の如 く表はされ るc

驫 た
読 『踝x(3)

一(織 介)』
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(後藤廉卒)4屬 の 酸 化 遑;度 (153J

或は

嬾 系に於ては

が 冨瀦 (4)

dCP.一P7k(3')

dt-p,一p

或 は(ア 。一P)=kt(4')

但 しr。 は 最 初 の壓 力,Pはt時 間 後 の壓 力 とす る。A(4)及 び(4')に 依 て表

され る法 則 をParabolicLawと 呼 ぶ事 とす る。

偖,以 下 に於 て,各 種金 屬 に就 て其 の酸 化 速度 が,上 に示 され た關 係 のfli∫れIL

從 ふ か を述 べ ん とす る ので あ るが,便 宜上 之 を二 分 し,400ロ 以 上 に於 て行 は れ た

の を高 温酸 化,400℃ 以 下IL/iCて 行 はれ た もの を低 溜酸 化 と呼 ぶ もの とす る。但

し,こ れ は研 究 者 の用 び た賓驗 條 件 に依 る もの で あ る。

高 温 酸 化

ココ

1)Pi川ng-BedWOPしhの 研究

Pilling等 は長 さ及び』《さの一定 した各極金騰 じ£i金を螺旋歌に して,電 氣鱧

中で一定温慶に保ち之に 定速慶で酸素を流 し,或 痔間の經過後之をとり幽 して

正量の」曾加を測つて,時 間 と反甌量との關係を見繊さうとしたのである。併 しζ

の方法では一つの試料に就 て迚績的に覬察出來ないか ら或場合には試料の電氣羝

抗を測定 してその太 さの變化 を測ると云ふ方法 も採つたti共 の結果 を概掻する.と

次の通 りである。

〔Cu〕

1)酸 化速度;700℃ 以上に於ては單位表面積に封する酸化速度は先に(4)1こ

依て示されたParabdicLaw,即 ち

t2=kt

な る開 係 を充 した 。第1鬪 は其 の一 例で あ る。処 し700.C以 下 に な る と この 法 期

一(報 介)一
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か ら違脊ずる傾向が現れるが,こ り時

酸化居の表圃に龜裂が生じる事が認め

らAutoこ れは高温に於ては見 られぬ

所であつて,温 度の上昇とfitl:金厨が

Plasticに なる爲であるとPilling等

は読いて居る0

2)速 度と溜度 こ(4)式 に於 け る

遽度恒數kの 値は温度と共に樒大 しその闘に第2鬮 の如 き閣係.從 って

k=AT^..(5)

の如き關係の存在する事ガ認め.られたC但 しA及 びnは 或恒數である。

第=.国 第E圏

r

T

3)速 度 き壓 力3一.一 定 濃慶 の下 に,酸 素 の壓 力 のkに 及 ぼ す影 響 は,酸 素 の

壓 力 が約0.3mm.以 上 に 於 て に 甚 だ 小 さ.いが,こ の壓 力 以下ILfe.る とkの 値 は

壓 力 と共 にtiに 践 小 す る。 帥 ち第3圖 の如 き傾 向 が認 め ら"允 。

〔Fe〕,.〔Ni〕.〔Pb〕,〔Zn〕,〔AI〕,〔C己〕

.Fe,Niは?00L1006℃ に亘 っ て實 驗 され,以 下 の 金 屬 は夫 々 その 融 錨 よ り少

し低 い 澀 慶 に於 て觀察 され た の で あ るが,大 體 何れ もPazabulicLawiZ從 ひ,

Fe,Niめ 場 合it.は その 速 度 と浬 度 との閲 にCuの 場 合 に見rと 同erg.向 を認 め

.亢
。Pb以 下 の もので は そ の速 度 極 め てお そ く護 察 に.innを 要 した時 もあつ た 。

一{紹 介)一
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(後 藤 廉4二)金 溺 の 酸 イ匕 塾匡 度 (lbu)

叉AI,(xiに 於ては釣60時 閥極めて除々に重量堆加 を示 した後は少 しも變化を

示i.;か つた。或時間酸素に對 して透遞性 を有 して居た酸化膜が突然不透性とな

る刃5に就ては其後Eean等 は,酸 化物質がSinterCA`,て 共構造を獎ナる爲であ

ると覯1いて居る。

〔qa〕,〔Mg〕・

この場合には測定は電氣抵抗に依て行はれ たが,其 結果の一つを圓示すれぼ第

ss囚 圏4園 の様 になつた。但 しR。及

@

竪

}

●

r`.

脚 イ齢

帆 2h5

びRは 夫々最初の電氣抵抗及

ひ或蒔間後の抵抗を表すもの

であつ て縦軸は針金の孕艇の

滅少に比例する値である。即

ち之に依つて見れば,酸 化膜

のCは 大體時間に昆例 して壇加する事を見る。即ちこれは先 の② 式に從ふ場

合に該當する。 而 して400℃,500℃ に於ける1果 を見ると,何 れ も.相常反應の

進んだ後急激に其の速度を増 して居 る事が認められるが,こ れは,表 面 を覆ふ酸

化膜の爲に反應熱の發散が妨げられて急激に金屬の浬度が上昇 する爲であらうと

考へ られる。,

偖,Piliing等 はCuの 酸化反應の機構として次の樣な説明を與へて居 る。

第5鬪 に於て,垂 直線 を以て一部酸化された銅の斷面を表.すものとし,水 平線

よりの高さを以て各部分の酸素の濃度.を表す ものとする。今酸素が酸化銅表面に

解け込tも のと考へ これが酸素の壓ノ7Psの時飽和厭態Vコ を示す ものとすれぽ,

酸素の壓力が其以上であつて も表面の酸素の濃度はV,以 上にはならない。而 し

て金屬銅の表面の酸素の濃度はこの湿度に於ける酸化銅D分 解壓Voに 等 しくし

て極めて小さ く,從 て鼓に酸仕銅表画から金屬の表面へと酸素の盪透が起 りその

迚慶として次の如き關係が與へられた。.

一(耜 介)一
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(15の (後藤廉 弔)金 觸 の 酸 化{宙.度

CV'一VOH
.U. (6)

第 玉 口.但 しHは 酸化銅 の厚乙Uは その酸素灌透

に對する抵抗係數,Cはx例 鼠數とする。從

て酸素の壓力がP.以 上の場合にはVsは 殆

ど恒數(註=こ れは後にFzitknceStに 依て

誤謬であると指摘された所であるが,Aの 場

合,o,の 酸化銅;こ對する溶解度は壓力の影響

を受ける事少なしとしてお く)と 考へられ從

て上の値は酸素の壓力の影響 を受ける事極め

て小となるが,壓 力が低下 して表面の酸素濃

1 .度が飽印點以下に逑 ずるとV
2ガ減少してV】i.り.從 て(6)の 値は減少するfi

になり,全 慍の速度は壓力の影響 を受け易くなる。帥ちこの場合のP.た る壓力

ーが先にC
uめ 場合に現れた0.3mmと 云ふ限界壓に相常する班になり,これは酸

..素に對 する酸化銅Z)溶 解度 を示す も.のとされた
。

との限5壥 と云ふ問題はIFdt㎞ ・eht及びWil㎞ ・.にrteても取扱1まれた問題

で あっ て,後 に之 を蓮iぺ様 と思 ふ 。1

要 す るにPilling等 の 研 究K依 て,吾 々は 少 く共 吹 の 二 つ のrai向 の 存 在 す る事

を知 つた の で あ る0

1)金 属4.3,そ のCriticalDenstyRatb.カ:1よ り大 とな.り,酸 化 に依 て その

艦 稜 を培 す部 類 に屬 す る もの は 一 般 にParabolicLawIL從 ひ 酸 化膜 は反 慮

を妨害 す る。

2)Critic!DensityRa蕊oが1よ り小 さ く,酸 化 にH2て 艦 積 が 牧縮 す る部 類

の 金 樹 の酸 化 速愛 は一 定 で あつ て酸 化 膜 は妨 害 作 用 を/}Cな し～

階 肚 嗾 は純錙 ・就。行。れた、。・。砒 飴 、。。た駘 。、、そ。
●.

一 儲 介)一
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(後糲」墜.7)金 屬 の 醜 化 越 度 (157)

酸化速凌は如何なる形式 をとるであらうかも之に就てDUnnの 研究 が發表された`
　

2)Dunnの 研究

DmnはCuとZnの 合金 を用ぴ躔 航態に於ける容積 の變化を駐たのである

がCuの 劇合が70%以 下の場合には酸化に依て得 られるものは主としでZnの

酸化物であつた"然 るにCuの 含最をそれ以上に培加するとCロ 及びZnの 酸

化物の固溶艘 を形成 し,且 つその速慶.はCuの 場合と同じくParabolieLawに

從ふ事が認められたし又その連慶恒數 と沺慶との間には(5)式 の如き關係の成立す

る事が確められたG之1こ 對 してDumnは 何等の物理約意義 を附1ナ得なかったが,

彼は 婦 昧 との閃・孅 闘係の儺 す・事を觀 した。魴 第・圖跏

き結.果を彳Bたe但 し鬪 中Fe,Cu,Niに 就 てCまPilling等 の紬 果 を示 し,眞 鍮1こ

就 て はDannの 結 襲 を示 す もの で あ る 。即 ち この 鬨 よ り見 れ ばkとTと の間

に

1・gk-B一 論 一 ・ ⑦

第 六 圖 の様な闘係が存在す可き專が推察 され るが

し
」

ヒ
奪 〃

饗,;..,

薪 し果 して然 らぱ如何izる 葱.義を表すもの

であらうか。夊錦6圖 に於て見る襪にCロ

の場合丈は屈曲皴を持つ二本の直線か ら成

つて.層るのを見るが,こ れは又何を意味す

るのであらうか。Dunnは 之に對 して次 の

ー

.

i

6
.

Wit;.二 つ の假 定 の下 に以 下 の如 き解 擇 を施 しfcの で あ る。 但 し彼 は金 属 の酸化速

度 がParabolicLawに 從 ふ場 合 に は,全 反應 速 度 は酸 化 膜 の結 品 格子 を透 して

漫 入 す る酸 素 の滲 透 速変 に 依て 支 配 され る と考 今 て居 るの で ある。

假 定1)酸 化膜 の 各結 晶 單位(CrystalUnit或 ばS:rnctロreUnit)は 撮動 歌

熊 に在 つ て,そ の ヱ ネル ギ ーの 配 分 は全 く不 親 則 な もの とす るコ

駛2)醸 分子は,そ の黼 單位が その酸化頻 の韈 を弛綴 せるに足1
9齢

一`紹 介)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

る樣 な或限界値以上の馬ネルギーを有する時にのみ,そ の結晶椿子内を港透 し

得るものとする。

偖,今 結晶中に配分 されたエネルギーが量子化されて,各 結編單位が

.0,E ,2E,,na

等わエネルギーを有 し得 るものとすれば,そ の各々の起 り得る.場合の確率の比は

夫々

ガ の ゆ

1,eM,env,,eRT,

に 依 て 與 へ ら れ る 。 今 若 しN個 の 單 位 中M側 が0ヱ ネ ル ギ ー を有 す る ..もの

と す れ ぱ
.

M-N。1n。 一N(3'1十e」 鮴 』)

ロ ぬ1十
e十 ・・・… 十e十 ・・…

_』 _

或{ま'N=M左1-e"t.・

而 して,酸 素 を 通 過 させ るIC必 要 な限 鼻 エ ネ ル ギ ー をPEと す れ ばPEよb小

な る ヱ ネJvギ ー を 有 す る も の は,N個 の 中

n〔PE一 り
　ヱ ハ

M＼1十e十 ÷e)

.從てPE以 上 の ヱ ネ ルギ ー を有 す る單 位 の數 は

一一pn一
　 ノゆ ロリ ゐア

N-M(1÷ 乙一厩『++厂 π厂)置Me戸 幽、
M'1

-e

一一鷺

となる。從 てPE以 上のエネルギーを有するものの總數Nに 對する比 はe

両 して今反應速度が之に比飼するものと考へると

妬々 嬰(c{よaヒ 例匡[数)

一(紹 ゴト)一



1

物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(後藤雁 耶)1'..颶 の 酸 化 建 度 (1L9)

・1・9卜 濃}・ 傭(7')

即ち先に實驗結果から導かれた(7)式 と同型の關係を得たのであつて,.(7)に於け

るAな る値は(7')に 於けるPE,聊 ち酸素 の滲透 を許 すに必要な酸化膜の活性

化エネルギーに對應す可きものとな り,且 つこれは第7鬪 に現れた直線の傾斜か

ら求められる値である。從てこの傾籍の大なる程PEの 値 は大 となり,他 の條件

が等 しければ この値が大になる程,酸 素の滲透が困難となる,帥 ちPermiability

が減少する事を意味するとも考へ られる。この考へ を以つて先の第7圖 を見ると

大Ni:於 て各直線は平行となつて居るからPEの 饐は夫々和似た ものであると・

考へられ るp.■Cuの 場合に於て,二 本の直線か らなつて贋るのは,低ta.C)時 と

商澄～)時に於て酸仕銅兀)活性化エネルギーの位 を異 にする事を示す ものと解され

る氾口ち先にPilling等 が認めた樣に,低 温て於ては酸化銅が稍有孔性 を蒂び,.高

温 こな獅 縢 密になつて行 くと云ふ事實が之を裏書するものと云ふ珊が出來る。
の

3)Feitknechtの 研究

Dunnは 上述の如 く酸素の酸化膜滲逶に對 すろ機隣を假定 して金屬の酸化蓮度

に關する,理 淪的詮明を興へたのであ.るが荷彼の用ひ把假定は實驗的事實と對照

して,檢 討 されねばならない、Feitknecht.は 之に對 して,銅 に就て同様の實驗を

繰 り返すと共に酸化物の顯徴鏡 ぎ眞をと りその組織の變化を直接見て,酸 素の沸
'透

に對する一贋合理的な詮明を試み様とした。

Feitkneehtは 銅1.)薄片を試*;Fとして,之 をCOf中 で羝熱 して一SEiE!度まで加

熱 し然 る後 この上にCO、・或は 恥icthて 一定の濃度に稀瘴にされた酸素の氣流

を通 して銅片の重 さの變化を測定 したのである。但 しこの場合灘定1こ先立つて豫

熱の間に試料は多少酸化 を受けて居Ss事を,彼 自身 も認め之を實測 してO.5mg

の程度 と見倣 した。但 し實驗温度は102e',950。 及び85℃ の三龝を撰んだ。共

結果を概括すると次の様である。
1

1)實 驗 結 果 をx'=Atな る式 に適 用 してkの 値 を求 め たが,完 全 な る一.・致

一(紹.・ 介,一

～ l
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(160) (律藤廉'1')金 厨 の 酸 化 逮 庠

を示GJ"r時 間 と共 に次 第 に減 少 して次 第 に一 定1直に趣 く頬 向 を示 した。要 す る

に初朋 に於 てParabolic恥wか ら違 背 を示 した 。

第 七 圏

ミ

コ ㌶ダ
・2.!ボ

も
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2)次 に温度の影響 としては第7圖 の如き關係

を得た。皀卩ちxとTと の間に次の如 き閣係があ

る と云ふの.である。

k=a.e"T

3)酸 素の分壓の酸化速凌に及ぼす影暴 として

はVii,Pilling等 が報告 し尢如 く,酸素分rに

一定の限界値があつて,そ れ以上では殆 ど影響な

.く
?そ れ 以 下 に な る と急 に影 審 を現 す事 を認 めた 匚但 しその 限 界値 はPilling

の結 果0の3皿mよ りは遙 に高 く,1020℃ に於 て138mm・ と云 ふ 結 果 を得 て ゐ

る.。

而 して この138.mm。 と云 ふ値 は,曾.=Slnyth-RobertsICQcて.與 へ られ た共 の

哩 慶 に於 け るCuOの 分 解 壓 に一 致 を示 す事.から,Fzitknechtは,こ の 限 界壓 は

酸 化 銅 に郵 す る酸 素 の溶 解 渡 に 羣ナ應 す る もの と見 倣 したPillingの 詮 は誤 りで,

溶 解 麦 な ら.ばもう と壓 力 の影 響 を受 け る可 きで あつ て,今 の 場合 限 界値 はCaOの

分 解 塁 に樹 應 す可 き もoで あ る と主 張 したq

4)酸 化 され た銅 の表 面 を顯 微鏡 で見 る と,上 述 り限 界 壓 以 上 に於 て得 られ る

酸 化銅 の表 面 は黒 色 で,結 晶 が微 細rあ つ て,且 つZF滑 さ を失 ふが,隈 界 壓 以 下

に於 て酸 化 され た.もの ρ表 面 は年 滑で 暗 赤 色 を呈 し亀 且 つ金 縄 を研 いて腐 蝕 させ

売 颪 め如 く,結 晶 組織 が 明瞭 て現 れ て贋 る。 前 者 はCuOを 示 し,後 者 はCu:O

..を示 す もの と考 へ.られ る.。この 事實 は(3)の 結 論 に對 す る一 つ の根 撮 に もな る。

Y9上 の 如 くに して見 られ るCuOの 結nJll子(㎞sta眦)の 大 き壱 は,時 闇 の經

過 と共 に,又 澀 度 り上 昇 と共 に,或 程度 迄典 第1ζ擁 尺.する傾 向 が 認 め ち れ た。

Feitimechtは 之 に 依 て,實 驗 め初 期 「こ於 てP・ 瓰b・]ic加Wか ら違 背 す る事 を

一(紹 介)一
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(後藤廉 冫ド)金.屬 の 酸f匕 速 園ピ (181)

設明せんと したのである。帥ち灰應の初期 と後期 とに於 ては酸化銅の結晶組織が

異な り,從て酸素の滲透の形式が異なる,卯ち初期に於 て結.易予がノ1、さい時には緒

,lt、子閣の界鮒が比卿 扶 きく從て酸素はこの界面1こ滑ふて滲透(Grainb。undary

diffuSlon)す る方が,鬆 晶子を通 して滲透(Crystallatticediffusion)す るより

も容易であらうと考へられるが,時 間と.共に結晶子は擯 大し,從 て界面滲透が滅

少 して行 くSSIC,kの 値が次第に減少するのであらうと場へ元c

夊沮鹿の變化に對 しては,低 澀程界面滲透が隆で,高 浬になるに從ひ緒晶滲透

が之に與つて來 る=}Ic,Pillingの 結果 も低澀1匸於て1よ速度が増す方向に理論値 ま.

り逮背するのであると設いて腿る。 從てDunnの 示 した第6圖 のCロ の場合に

も,一・本の直線たる可きものが上の理山て轡曲 したものと解するのが愛當である

と述べて居る。

5)酸 化icecて 得た生成物を分祈 した鞘果時には,表 面の薄屠がCロ0に なる事

もるあるが,殆 ど凡ての場合に於て,酸 化物はCロPに 對する理論値に一致 したq

要するに,Feit㎞echtは 酸素の滲透に,界 面淫透と,結 晶滲透の二種顛あつて.

塒闖の経過に,或 は温変に依て滲透1卸1亅がこの二者の何れかに移動すると主張す

るのである。

併 し乍ら,Feitknechtの 酸化速度に闘する議論lcは,共 の出發點1τ於て一つの

映陥を含んで居る。これは實驗糜作の鴃陷に依るものであるが,彼 の取扱つた試

料は實驗に先立つて既に酸化を受けて居た ものであつて,こ の場合には當然(3)

式塞 一÷ の一蠏 …
が=kt十c(8)

に依 らな けれ ば な らなv・tCも 拘 らす,Eeitlmeehtは 特 殊 な る場 合 にの みJljひ られ

の
る 可 きx`'=ktを 直接FHひ て 蠡.1'算した の で あ る。 これ は直 ち にWi'k三nSlc依t指

摘 され,(8)に 依 て計 算 す る とFeitknechtの 場 合 に も1剛に示 す様1ζ,II:iし く

ParabO:iel.awに 從 ふ$が 發 見 され た 。且 つx-t直 線 がx軸 を裁 る點 か ら

一 ㈲.介)一
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(is:) ζ後藤廉 アF)金 腸.の.醇 化 蓮 度

而 の値 を知b,從 て 測 定 鬩 始前 に酸 化 され て 居 る量 が これ か ら求 め られ る事 に

な る 。 之 をFeitknechtの 見積 つ た0.5mgと 對 照 す る と可 威 の相 違 の あ る事 が

錨'、 園 わカ・つ ≠こo

これ に依れ ばFeitknechtの 論櫨 も稍 々不確 に な る

力嚇 明 な顯 後鏡 靄眞 か ら推 論 され る二 腫 の滲透 形式 に

關 する 論 は全然 之 を捨 て去 る'一3Fが出來 ないoGreen-

wood及7xBragg6)等Z)研 究 にrs:れば,Cu`0の 單 位

ap
4iiの 一稜 の長 さは堂 濫 に於 て4.281酸 素 イオ ンの

直徑 は2.73,而 して 酸素 分 子 の直f蠍 ま3.62と さ

れ て居 る寮,こ れ か ら考 へ て も鯔 に於 て は酸 素 分 子がCu20の 結 品 格 子 内 を濠

透 す る事 は 困難 で あ ら う と思 は れ,こ の場 合 には 界 面滲 透 の 方が 容 易で あ ら う と

撓 蹇 され る。併 し,攻 第 に 高温 に な るに 連 れて 單 麁結 最 の イオ ン間 隙 が壇 大 す る

もの と考 ふれ ば,結 品 滲 透 が不 可 能 で あ る.とはtlS3f:なv・ 。 結 局,Feitknecht

の結 論 を全 然 否 定 す る根 櫨 は ない わ け とな.る。 ・

低 温 酸 化

上逑;の研究に於ては,市 販の金属銅の表面を研磨 し尢るもののみを用ひて居 る

のであ.るが,こ れ を一・∫{酸化 した後遐元 して,謂 所活性化 した金属を用ひた場合

には如何な.る酸化形式 を探るであらうか。この場合には遐元金屬の活性 を失iませ

ない爲になる可 く低濃で實驗を行はねばならない。以下に蓮ぺる所 はこの種の低

涯酸化に就てであるσ但 しこの場合にも試料として用ひられたのは實驗の便宜上

銅であつたが,他 の金屬に就でも大體に於で鄰似の現象が見 られ るであらうと思

iホ.れる。.

1)低 壓 鞏化

り
WilkmSrRideal等 は賓驗装置内で還元された銅D簿 片を用ひ,酸 素の壓力約

一(紹 介)一
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(後藤廉 ・ド)金 麗 の 酸 化 速 度 (163)

10mm温 慶は183℃ と云ふ條件の下に封鎖系に於て起 る酸化速慶を觀察 した。
.
共の結.果壓力の燮化は

rag.A_P翫
n

'A)

な る極 めて簡 單 な る形 式 に從 ふ'ltを 認 あた 。但 しp。 は簸 初 の壓 力 で あ る。而 し

て この 形 式 を とるの は 滑 性銅 の場 合 丈 で あつ て,活 佳 化 され ぬ もの に於 て は これ.

に從 は ない 。 ヌ 壓 力が100mm.以 上 の程 慶 に な る と最 早 この形 式 を と らt,却

てParabo董icLawに 從 ふ様 に な る(後 述)。

偖,上 の(A)な る關 係 は,撫 詮 に於 て有 孔 性 酸 化 物 に對 して與 へ た(2')に 外

な らない 。 然 らぽ 果 して,還 元銅D場 合に有 孔 性 酸 化 物 を生 す る爲 に,(A)に 從

ふ ので あ ら うか 。 併L,そ れ 丈 で は酸f仁形式 の み は詮 明 斟 來 るが,非 活 性銅 の場

合 や,高 壓 の 時 に酸 化形 式 が異 な る事 に 對 す る詮 明 が與 へ られ なV㌔

偖,今 迄 述 べ 來 っ た 所 で は,銅 の酸 化速度 は結 局 鬣 素 の溝 透 速 度 に 依 て の み支

配 され る もの と考 へ て 來 た が,全 速 慶 を定 め る要素 は 單 に滲 透 速 度 のみ で あ ら う

か 。Rideal等 は 之 に 對 して 少 く共 次 の四嬰 素 を考 へ ね ば な らぬ と.主張 す る ので.

あ る。

a)酸 化 銅 表 面へ のo.,の 吸 雷速 度,(Adsorptionvelceity)

b)吸 着面 か ら,固 盟 内部 へ の 吸收 速 慶,'(Absorptionvelccity)

c)酸{ヒ 銅 内部 の滲 透 蓮度,tDiffusionvelocity)

d)金 屬 銅 とo:と の 反 應 速 度,(R:actionvelocity)

ζの四 つ の 中最 も綏 漫 な もの が 磁 と して杢 速 慶 を支 配 す る と:rへ られ るか ら,相

當 早 い とされ て居 ろ(d)は 姑 く考 へ に入れ な い事 とす る。 吹 に酸 素 か 壓 力が 遙 に

低 壓 の場 合 には,(a)は 極 め て 小 さ くな る と考へ られ る爲 に この 時 に は,(a)の

埠 度 が 主 要 素 とな り,且 つ これ は酸 素 の壓 力 に比 例 ず る もの と され て居 る故 にg

全 讖 は 一dp_dt-kP

一(紹..介)一
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《16在) (後藤廉 李,金 副 の 酸{匕 邁;度

或はZo9丑 一=ktP

となるg.然 るに壓力が相営高 くなつて來.ると,(a)も 亦次第に大 きく.なる爲に最

早全速度を支配する事が幽來な くなつて今度は(b)及 び(c)が 之lc代 り始める。

從て反應速度は上の式に從はなくなる。併 し乍らこれは.活 性銅 り場合であつて
.結晶粒子が細か く.て界襾滲透の起 り易いと考へられる時に域立する事で あつて,

漕 し銅が活陸化されてffrらす結晶子D大 きい場合には(b)及 び(e)と 雖 も,全速

度 に與 ると考へ られ る場合には,壓 力が和當低 く共上の式には從ひ得ぬ事が推察

され る。帥ち吸着平衡の考へを入れる事に依て,低 壓に於て活性銅 を用ひた時に

は,(A)式 に從ひ,高 壓の時及び不活曲銅を用ひた時には(A)式1こ 從はな)・理山

が設明され る。

2)限 界壓

殴素の座力が駆めて低い場合は,酸 化は上逑の樣な簡翠な形式をとるが,壓 力を

高 めて行 くと上の形式から遠背 し 今度は専ぴPaτabolieLawt=從 ふと云ふ事
ロラ

がWilkinSに 依 て發 見 され たo

Parab・li・ 肱wl議 黷 系1讃 て は 先に(3')に 依 て示 しneCtC

無 一歪P(・)

に 依 て與 へ られ る。 之 を積 分 して書 直 せ ぱ,

2K(tl-tLJ)/(Pi-p:)i2p。 一(Pi十p」)(B)

帥 ちParabc}licLawに 從 ふ 間 は(tr-td)/(Pt-Pi)と(Pl十p2)の 闌 に直線 的 關

..係が な サれ ば な らな い
。而 して この 關 係 が破 れ る時 の壓 力 を今 酸 素 の 限 界 壓 と呼

ぶ事 とす る。

倦 實 驗 は先 のRdea1-Wil㎞3の 場 合 と同 じ{鮒 ・の下 に行 はれ 勸 ξ,先 づ不

活 性銅 か ら始 め,183℃ で 一度 酸化 させ て その 緻 か ら限界 壓 を定 めた 後,;乙 を

305℃ で還 元 し再 び183℃ に於 け る酸 化連 度 を測定 し斯 く して 之 を數 回 操 り遮

一(紹 介)一
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(後蘇 胴 金 屬 の 酸{匕 導 慶 (1fS

して観察 したのである。共結果酸化還元が操 り返へされて,所 謂活性化が邁 ひに

迚れて限界壓が上昇して大膿130mmと 云ふ一定値に逑する事が認められた。

不活性の時には9amroの 程度であつた。次にこの最高値に逹 した ものを30SC

で二時開放置すると限界値は,3ζ20-40mm附 近まで減少を示 した。

Lれ に依れば酸化還元ILKて 活閏 ヒされだ場合には限界壓は次第に壇加 しジ高

温でSinterさ れた場合には淆性を失つて限界値が下ると云ふ結論に邃する。

今,上 に述べた限界値 なるものと,先1ζPilling及 びFeitknechtl.こ 依て取扱

はれた限界値とを比較すると,そ れに與へられた意味は夫々異なるか,現 象とし

ては全 くn一 であると考へられ る。而 してPilling等 は この限界壓力を以て酸素

の酸化銅に對する溶解叟とし,Feitknechtは 之をCユ0の 分解壓に對應する.もの

と解 し,Willcinsは 吸着2F衡 の成立する時の壓力と考へ尢のであるが,.r..人は果

して何れ ヒとる可きであらうか。今姑 らくWilkiasの 行つた理淪的考察に從つ

て見よう。

3)限 界壓の理論的考察

今酸化銅の表面の單位画積を考へ これの一部分e丈 が酸素分子に依て覆はれて

居 るものとずれば,單 位時間にこの表面に氣相の酷素分子が吸着する遽慶は次の

如 く與へ らAiる。

kJp;1一 の(8)

但 しノ はaccom。dationfactor,Pは 酸素の歴力,kは 比例恒勲とする。31Lこ

の吸着 した分予の蒸發速度は

(Yn十レσ)θ十vpO(9)

但 しv.θ,vo6i3夫k吸 着表面から固醴の内部へ向ふ ものと,氣 相に向ふ ものと

を表 しYPeは 氣枳の分子が衙突 して%11分 子を蒸發させる場合を考へたもので

あつて,高 壓の時にその影響が現れると考へられ る。

而 して上の二つが干衡する場合には,兩 者を等置 して 一.

一 ぐ紹 介)一
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kjp;1-0}噐(v,十vy)0十vpB

.P=ノfv,+v,70(・ ・).

この(10)式 は 固體 表 面 に吸 着 平衡 が成 立 した 時 の酸 素 の壓 力 を與 へ る もの で あ

つ て,Aの 場 合 とれ が限 界壓 に 外 な らぬ と考へ られ るo

之 に韓 れ ぱ,銅 の 表 面 が 活性 化 され るi=iceひ,限 界値 力:上昇 す る と云 ふ事 は,

活 址 慶 が大 に な る程 表 面の 結 猛子 が 小 とな り,從 つ て結 晶 子 の界 面k.積 が 大 とな

nv.0が 六 とな る爲 に(10)のpが 大 とな る爲 で あ る と設 明 す る事 が出 來 る。

4)吸 着 雫衡 以 前 の經 遏

今 吸着 干隠 が 域立 す る以 前1ζ於 け る 表 面 吸茄 贋 に就 て考 へ る 場 合 に は,先 の

(C)及 び(D)は 未 だ等 置 す る事 が 山 裏なv・。 この時 吸dom.の 變{ヒは次 の如 く

與 へ られ る 。'

=hln:1一 の 一(v.+Vp)s-Ype

≡…k:n(i-k,e)一6',0(11)

AIL島,h:及 び 島 は 夫 々恒 數 を表 す 。次 に所 謂Absorptionvelocityは(11)

t;eに比 例 し
,滲 透 速 慶 は に依 て與 へ られ る〔(Po-P.)は 酸 素 の結 合量 を表L從

P.一P

て酸化膜の厚さiztt例 すろ値である〕n-11封鎖 系内の酸素め減少速度は兩者の和

に依て輿へられる.。iiiち

一器 瑠 一÷
。竺p(・2)

(・・)及び(・2)か ・ ・及び暑多鮹 去すると 鹽'

.dp島(dp/轟 十k/(dp/dt'十 左炉 、一(p
。一ゆ(d2p!dt'十&edp/dtl

dtた 一 ゐ・廴P。一n)Cken,p十 な3冫

研 も吻/dt'p。 一PX吻/itt+み2pτ みみ1「p。一P)一(kk,p十k,)〕十

〔肛 ゐ.1(Pり一P丿蝿ん孟1P十ゐ↓)一

これがLの 反慮の速度を表す一般式であるが,餘 り複i.こ#':る3ら,

一(紹 介)一

ζれの特
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殊 な場 合 と して,先 に實 験 的 に得 られ た 關係 が導 か れ る事 を示 して 見 よ う。 、

1)活 性 銅 に對 して,酸 素 の 墮 力が 極 め て小 さv・場 合 に は θ は 極 め て小 と考

へ られ るか ら,θ 冨0と お け ば(11)及 び(]2)か ら

熱 ト獅 ・
これは先にR:deal・wilbnslこ1衣 て見出された閥係に外ならttN。

2)家 に壓力が高 くなつ穴時及び銅が不活性でYが ノ1・くなり,酸 化銅表面に

吸黼 が成立 した場合には,

B=ccnat.dt=0

と見 倣 され る故 に,(12)か ら次 の 關係 が 媒 かれ る 。

dpβG慰.

atne-n

kAl】ちParabolicLaWに クトな らな い ので あ る。

3)≠ ζに限 界 壓 以 下 に於 て も或 時 間O後 に は 吸 着 逮度 と吸 牧 速 度 とが 平 簾 す る

場 合(…p…n・ ・uilibrium)・ ・考 一 られ ・… の時 ・ もdBat・ と お け ・

3く(11)及 び(12)か ら

ky!一 ゐ且θし一た3θ冨0

一普 一甑 」・

.
この二 式 か ら

_dp齢,P
dt一(P。 一ρンた、ゐψ+h3)

之 を積 分 してultSせ ば

、勉 壬。7一 召〔71,「'鴇 ヲ1」+P〕 ・β

一(紹 介 〕一
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～ ㌔、、 、一 ん、w,

.但 し
¢ゴん3/舳2.=1G1/uと す る 。而 して ζの 右 邊 の第 一項 を玄れ ば

e/(P,一P)2=β

とfつ てPazaboSc】.-Nに 錨 す るの で あ つて,これ は限 界 壓以 下`こ於 てParabolic

Lawか.ら の違 背 に對 す る補 正 項 と見 られ る もので あ るが,そ の時 所 鏘Soゆtion

町・・軸m・ 灘 ・・な・ia,t/聯 ア ・噛 弛 ・繝 ・直

第 九 躡

一
/

躰

ハ
ー
-
.,
.
.
.
.
.
.
♂

聖

ノ

佃

導

〃
ロロ コリ の ロ

ー鞠 μ一

小さい鰍 になると考へられ,且 つ活性慶が大になつて・v.0力 状 にな襯 ℃r

lま小と.なる故に,活 性度の大なるlz從つて もが長 くidる事が首肯 される。

.これ らの慕實ば叉逆にYe8な る項の葱義,euち 吸藩 された酸素分子が表百紬晶

子の界面(Grainboundary)に 滑ふて滲透すると云ふ暇定に對 して,愛 當性を與

へるのみならす,觸 媒の活性度の壇大 と云ふ現象は,操 返へされた酸化邇元に依

る結晶子のa化 の爲に,そ の界面が嵜しく増大され ると巽ふ事に拌ふ もの.であ

ると云ふRides!等 の考へに も根櫨を與へるものと思はれる。

總 括

娶するに以」二の研究の結果か ら吾人は次の楼な結論に到邏する。

1) .傘屬の酸化速度は大體二邇の形式をWin,夫k極 めて簡單な法卿 ζ從ふ。

2)酸 素が緊密なる酸化膜 を通過するのに二腫類の滲透形式が可能と考へ られ

一(紹 介}一

線關係がある筈である。

之を實驗結二果に速用 しで兌 ると鬮の様な継果を得た

即ち反應開始後或時澗後に於て,正 しく直線聞係が現

れ.た。從て之に依て,Sbrpt:onequilibriumの 存在す

る事と,そ の岐立迄の時闇 尨が推定出來ると云ふので

ある。且つ酸化遐元を重れるr從 て活性度が大になる

と考へる時,活 性度が大になる程 ち が大になる.事が

dB
認められたa而 して,こ の ち`よ(11)に於ける ヨ「が

dB

鹽
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比藪:絢低温ては,緒 晶子界面滲透が起 り易 く,高 温では緒晶滲透が起 り易い

と考へ られる。

3〕 酸化速度に及ぼす酸素の壓力の影響にはFkが 認められ,.之 に對 して三

襍の解繰 が施 されたが,可 成低壓に於て始めて認められるこの現象に對 して

は限界壓 なる ものは吸籍F衛 の破れ る時に現れると云ふWilkinsの 設が最

も爰賞であると考へ られる。

4)酸 化還元を無返へす事に俊て金屬表面が活性変を壇すのは結楯子が小とな

り結晶子界面を塘加する爲であるa

上に蓮ぺたOG研究の中,吾 人の奇異に感するのは,酸 化速度に對する渥度の影

響と云ふ事に關 し 均 しくPillingの 實驗値 を對象 とし乍 ら

K=AT略(Pi1【ing,第2鬮 參照)

PR一一T

K=舵(D;mn第6岡")

K=aeｰT(Feitkneeht第7圖")

な る,三 入三 様 の見 方 を提 出 して 居 る事 で あ る。

偖,以 上 の 研 究 は主 と して 銅 り酸 化 反應 を取扱 つ た もので あ るが,そ れ らか ら

導 かれ た 理 淪 は他 の 金 屬 の 場 合に 對 して も適 用 され る もの で あ つ て,一 ・般 に金 屬

と氣 體 の 間 の 反 應 に も共通 點 を 有 す る.も.のと思 はれ,こ の意 味 に於 て曾 て..Fran-

kenburgerの 行 つ た"LiとN:間 の反 應速 度"に 關 す る研 究 は之 と對照 して

翼 味…を引 く製旨が 多)、と思 寿 が,こ れ.は又他 「11z二譲 り」麦い と、思 ふo(1931,10,9)
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