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論 文 内 容 の 要 旨

レニウムと酸化窒素 との反応は, 酸化窒素のレニウム表面への吸着, レニウム表面での新 らしい化学種

の生成, 生成化学種の脱離等の種々の化学過程を含んでいる｡ 本論文はこれら一連の諸過程について組織

的な研究を行ない, その反応機構を明らかにしたものである｡

主論文は3部から成 り, 第 1部 と第 2部 とは酸化窒素の反応に伴なう諸現象を明らかにするための基礎

をなす ものである｡ 第 1 部は_レニウム表面への酸化窒素 と窒素の吸着 とその昇温脱離に関するもので, オ

メガ トロン質量分析計を取付けた超高真空装置を用い, 系の汚染に充分の注意を払 って行なった実験であ

る｡ 実験結果によると酸化窒素の室温における飽和吸着量(5.2×1014分子/cm 2) は窒素のそれ (1.08×1014

分子/cm 2) の4.8倍であって表面 レニウムの原子数のおよそJiである｡ また, 酸化窒素の初期付着確率は

殆んど1であり, 窒素 (0.003)に比べ非常に大きいことを見出している｡ 更に, 吸着速度の測定から, 酸

化窒素は分子として吸着するが, 窒素は解離吸着を行なうことを明らかにした｡ また, 昇温脱離によって,

酸化窒素は低温で脱離するが, その量は 0.5%以下であって, 大部分は表面で窒素 と酸素に解離 し, 窒素

は 1300oK までに全部脱離するが, 酸素は 1500oK で脱離を始め, かなり高温まで酸素吸着相が存在す

ることを示 している｡ しかし, その量は非常に少なく, 大部分の酸素は酸化 レニウムとして脱離するもの

としている｡

第 2部では, レニウム表面に興 った吸着種が共存する場合の脱離量, 脱離スペクトルの観察から, レニ

ウムと吸着種および吸着種間の相互作用について考察している｡ その結果, 酸化窒素吸着層上には窒素,

酸素共に吸着 しないが, 窒素または酸素吸着層上には酸化窒素はそれらの空席に吸着するのみならず, 2

眉 目にも弱い吸着が起 る｡ また, 酸素 と窒素 との混合吸着層の昇温脱離では酸化窒素は検出できないこと

から, 酸素と窒素との吸着, 脱離の過程中に酸化窒素は生成しないことを示 している｡ 更に, 吸着窒素の

昇温脱離温度はより強い吸着力を持つ酸素の共吸着によって低温側に移動することから, レニウムと窒素

との結合力が酸素の吸着によって弱められることを明らかにした｡ 以上の事実から, レニウムと吸着気体
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との結合力は, 酸化窒素, 酸素, 窒素の順に弱 くなるとしている｡

第3部では, 高温 (13000-1800oK)且つ低圧 (3×10~5-1×10~3Torr)でのレニウムと酸化窒素との

反応を取扱ったものである｡ このような低圧での実験は, 気体の拡散が速 く, 気相中での二次的な反応が

起らないため, 気相一固相問の反応機構の解明に有利である｡ 実験結果によると, 反応速度は酸化窒素圧

に比例し, 窒素分圧には無関係であり, また, 活性化エネルギーは 24kcal/moleである｡ また, 勤電子

放出の実験から, 反応中のレニウム表面は常に酸素に覆われていることを明らかにしている｡

以上の結果と第 1部, 第2部の結果を総合して酸化窒素によるレニウムの酸化反応は
kl

NO(g)- N(a)+0(a)
k2

N(a)+N(a)- N2(蛋)
k3

NO(g)+20(a)+Re- ReO3(a)+N(a)
k4

ReO3(a) - ReO3(蛋)

(1)

(2)

(3)

(4)

の4つの過程から成 り, (3)が律速段階であるため反応速度は酸化窒素圧に比例するものと結論している｡

酸化レニウムの組成は 1900oK 以下では Re03であるが,1900oK 以上ではRe207になる｡ この温度で

はレニウム表面から原子状酸素が放出されることから, Re03として蒸発して器壁に付着した酸化物が原

子状酸素によって Re207に酸化されるものと解釈している｡

参考論文1,2は種々の気体によるナ トリウム原子線の散乱から, その散乱全断面積を求めたもので, そ

の値は古典的剛体球モデルの値より遥かに大きく, vanderwaals力による散乱であるとしている｡ 参考

論文3は, レニウム上の酸化窒素, 窒素, 酸素の化学吸着に関するものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

金属の酸化反応のような気相- 固相不均一系の反応については, 速度論的研究のみからその反応機構を

解明することは困難である｡ すなわち, 気体の表面への吸着過程, 表面上での新らしい化学種の生成過程

および, 高温における酸化反応では, さらに生成物の脱離過程などを検討する必要がある｡ このような観

点からのこれらの過程についての組織的研究は殆んど行なわれていない｡ 申請者はこの点に着目し, 高温

におけるレニウムの酸化窒素による酸化を上述の見地から研究したものである｡ その際, 表面反応に特に

影響の大きい表面の汚染を避けるため, 超高真空装置を使い, 気相中における副反応を避けるため酸化窒

素圧 10~3Torr以下で反応を行なった｡

申請者は先ず反応に伴なう基礎的な過程を解明するため, レニウム表面への酸化窒素, 窒素, 酸素の吸

着ならびに昇温脱離について研究している｡ その結果, 酸化窒素の脱離は約 350oK から始まり, 脱離速

度が最大となる温度 Tpは 450oK で, 900oK 以上では酸化窒素は検出されない｡ また, 脱離した酸化

窒素の量は全量の約 0.5%以下で, その大部分は窒素と酸素に解離す る｡ 解離した窒素の脱離は Tpは

775oKで,1300oKまでに殆んど終るが, 酸素の脱離は約 1500oKで始まり, かなりの高温まで吸着相が

残る｡ しかも全脱離量は少なく, 大部分の酸素は Re03として脱離するものとしている｡

次に, レニウム線を低圧の酸化窒素 (3×10~3-1×10~3Torr)中で熟して反応速度を圧力の減少から求
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めた結果, 速度は酸化窒素の圧にほぼ比例し, 反応生成物である窒素の分圧には無関係であって, 反応の

活性化エネルギーは 24kcal/moleであることを見出した｡ さらにまた, レニウム線の低圧の酸化窒素ま

たは酸素中での熱電子放射の測定から, レニウム表面は反応温度では常に吸着酸素で覆われていることを

明らかにした｡

以上の結果から酸化窒素によるレニウムの酸化は, 先ず気相からの酸化窒素分子が表面に解離吸着し,

吸着窒素原子は表面上で再結合して窒素分子として脱離するが, 吸着酸素原子は気相からの酸化窒素分子

と下地のレニウム原子と反応してRe03を生じ, これが脱離すると言う過程を経ることを結論した｡ この

うち, 第3の表面での反応の過程が律速段階であるとしている｡ 脱離した Re03は器壁に沈着する｡

反応生成物である酸化レニウムの組成は酸化窒素の消費量とレニウム線の減量から求めているが, レ

ニウムの温度が 1900oK 以下では Re03であるが, それ以上では Re207になることを見出している｡

1900oK 以上ではレニウムより酸素原子が脱離するので, 表面より脱離する酸化物は Re03であるが, こ

れが器壁上で原子状酸素で酸化されて Re207になるものとしている｡ 以上は高温における気相一団相聞

の反応を, 不確定な要素をでき得る限り除いた条件下に新らしい手法を用いて明らかにしたものであって,

高く評価することができる｡

参考論文1,2はナ トリウム原子線の種々の気体による散乱より散乱断面積を求めたものであり, 3はレ

ニウム表面と酸化窒素, 窒素, 酸素との相互作用を研究したものであって, 本研究の基礎をなすものであ

る｡ 何れもそれぞれの分野における寄与が認められる｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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