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宇導体触媒による反感速度について

進藤盆男

(東工大)

序 言

半導体触媒による反応速度に対しては現在までのところ採用している基礎的模型から推定

される定性的傾向を論ずる範囲を出なかったようであるが，最近反応次数等を考察対称の一つ

に取り上げて追求する段階に到達したようである。勿論反応速度を純理論的に計算し実測と比

較することは現在のところ不可能であるが，出来るだけ正統的立場より問題を取扱い如何なる

因子が如何に反応速度に影響するか種々可能な機構，速度表式の形を考慮しつつ調べて行くこ

とは当然望ましいと思う。

半導体触媒に於ては触媒内電子が中間物として或る役割を果す。従って其の活動量が反応

速度に影響する。電極反応に於ては電極電位を変えて此に関係する電子の活動量を変えている

が，其れが電極反応速度に如何に影響するかは機構によって変る。比から類推して半導体触媒

の場合に表面のイオン化吸着種其の他によって生ずる触媒表面と内部との電位差が如何に影響

するかはやはり反応機構によって種々の場合が生ずるであろう。

次に接触反応の一般的考察によって反応物の吸着熱を増加させるような触媒は被覆度が小

さい時は見掛けの活性化エネノレギーを小さくして有利であるが，被覆度の増加により其れを大

きくし速度を低下させることがわかっている。比より類推すれば半導体触媒の場合電位差や他

原子の導入による影響は被覆度によって違うかも知れない。又表面捕捉準位の存在も問題であ

る。

此の報文は比等の諸問題を解明することを一応の目標として半導体触媒による反応速度に

多少の考察を加えたものである。以下触媒反応や電極反応の一般的な考え方を用いるが其の理

論としては著者のものを1)，2)使う。

~ 1. 鯛媒内部電子の活動量

電位分布による電子のポデンジヤノレエネノレギ{を

eV= -eV/ 

で表わす。

V/:電位 V，=-V/， e:単位素荷電

である。次に

或いは

-eVt 

ん=ん，0e王子

e'V#' 

ん==Ae，o e kT 

VムV'g: 触媒外部と内部の V及び V'の差

Ae: 触媒内部電子の絶対活動量，ん，0は Vt==Oの時の値

( 1) 

( 1)〆
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(1)は内部電子の Fermi準位は， VtがOでなければ其れが Oの場合に対し eVtだけ下る

ことに依る。 (1)'は同じく eV'だけ上ることによる。以下 (1)はn型に(1')はρ型に用いる。

ぉ: 触媒面に垂直な方向の座標 e: 電媒常数

とすれば Vは Z の函数として静電位分布に対する次の基礎方程式を満たさなければならない。

d宮V 4πe 
一 (n+-n_)

ax" e 

n+， n_: 正穴及び電子の単位体積当りの個数

面電荷がある面を x=lとすれば

(ε芸)件。一(zZF)z-。=4π
1+0: x=lなる面の Z の大きい側

1-0: 同じくおの小さい側

(Jz: x=lなる面の単位面積当りの電荷

(2)及び (2)'を適当な境界条件のもとで解けば院が得られる。

其れは金属と半導体の接触の場合(例えば文献(3)参照)と平行

に行えるがここでは其れが主目的でないから最も簡単化した場

合の結果だけを書いて置くに止める。

n型の場合

(A) 表面捕捉準位のない場合

最も簡単にdなる厚さの境界層内の不純物準位にあった電

子が吸着種に移動しているとすると(第1図)よく知られている

ように

日 =Va+ V. 

但し

4πen-;; 
Va = 一一一ァ~a

ε 

，a
一
m
一
E

ヮ“一
一一丸

或いは

2πe(nユ)2

eni 

n;; = nid 

(2) 

(2 Y 

可&地
謡費量
画面

第 1圃

(3) 

(4 ) 

(5 ) 

(5 Y 

(6 ) 

n-;;: 単位面積当りの吸着イオンによる電荷を一側面で表わしたもの+イオ

ンがある場合は叫は負の数となり得るものとする。

ni: 境界層に於ける不純物準位の単位体積当りの個数

e， e': 境界層及び吸着層の電媒常数

a: 吸着イオシの半径

Vaは吸着層に出来る差、である。 a/ε'は厳密な意味は持ち得ないが一応こういう形式で考
えて行しれは境界層に出来る差であり， (6)は電気的中性の条件を示している。叫が大とな
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れば Vtは大となる。 nf， が大となれば V.は小さくな
る。

(B) 表面捕捉準位のある場合

比の場合は吸着イオシがない時に既に境界層に電

位差が出来ている。 今電導帯から eo だけ下の E~ な

る準位まで(第2図)電子が満ちていて全体として中

性になっているものとする。次に或る程度吸着イオシ

が出来て其れに表面捕捉準位と内部の不純物準[立から

電子が供給され第2図の如く電位分布がなり，捕捉準

位には E~ 準位まで電子が満ちているものとする。

.JE: 電導体と不純物準位との差
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第 2 圃

とすれば E;準位は Zが大きい位置の電導体から .JE/2だけ下の Fermi準位と同じ高さにゐる

と考えられる。

さてれに対しては (3)，(札 (5)が其のまま使える (5'は使えない)が電気的中性の条件を

示す式は次の如くなる。

但し

n~ = J~ρ但)必+nid

(ry. JE¥  
E~-E; = (川九即+7一吋

ρ州(E)μ: 表面捕捉準位の分布密度

(7 ) 

(7 Y 

さて叫が与えられると V.は (5)のように dの函数であるから (7)及び (7/)より dが定まり，

従ってれが定まることになる。若し ρ!E)が大きければ叫が変化しても d従ってれ殆んど

変化しない。 叫が大となればれは大となる。

ρ型の場合

比の場合は V; に注目し Vム V~， 均等を n 型と平行に定義する。 V~， V;に対しては (3)

-(7)'に於て n五の代りに叫と置いた式が成立する。

nl: 単位表面積当りの吸着イオンによる電荷を en~ で表わしたもの。 負イオンが

吸芳すれば負の数にもなり得るものとする。

n型の場合と平行に ρ(E)が大きければ叫の変佑に対して V;はあまり変化しないし又叫が
大きくなれば V;は大きくなることがわかる。

92. 他種金属の導入効果に劃する着眼結

問題にしている半導体触媒に対して多価又は低価の他種金属を導入した場合注目している

反応速度 Uは一般に増減するのであるが其の原因として一応次の様に分けて考える。

a. Vt又は V;が変り触媒内電子の活動量んが変る。 見掛けの活性化エネノレギーは変る。

b. 加えた他種金属が活性点の構造を変える。活性化エネノレギーが変る。吸着穫の吸着熱

が変る。

C. 触媒面単位商積(或いは単位体積)当りの活性点の{回数 Gが変化する。
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れや V;の一部分のれや Kは半導体特有のものなので他金属の導入によって此が変化する

場合は半導体特有のものと言えよう。 a の内の Va や V~ による変化及び b， cによるものは

触媒全般に共通のすのである。本報文は主として aなる原因に注目した。

尚反応に対する活性点は普通，空間的に定まった位置にあり温捜，全庄，反応物の種類等

に其の被覆度の変化は考慮するが其の個数は，扶態を示す変数の或る範囲内では一応一定と考

えている。ところで Volkensteinのは吸着に対する活性点、の数Lは温度 Tによって

d ln LjdT = AjRP 

の如く変化するとしている。 Aは吸着点生成の活性化エネノレギ{と解釈される。反応の活性点

に対しても同様のことを仮定することが出来ょう。もっとも吸着の場合はLが観測にかかるが

反応、の場合は Gが Tによって変化するとしても反応速度の測定値からは直接につかめない。

活性点生成の活性化エネノレギーに相当するものも反応の見掛けの活性化エネノレギーに含まれて

しまう e しかし半導体触楳の特に其の助触媒効果の検討に於ては一応この様な考え方もあると

いうことを承知して置いた方が良いであろう。

~ 3. 現着速度

触媒内電子を 6ーとし Aが Aーの形となって触媒表面の吸着点へ吸着する速度 Uを考え

る。

A+e-→(A-)aa 

kT 
v= ，.p一¥; G(1ーθ)a叫んんーんー}

kT 
=KP-r Gt{(1ーめんんー(θ向上)}

κP: 通常通過係数と言われているもの

G: 吸着点の数，単位面積当り

ポ: 活性扶態の賦態和

ai: iなる吸着種の吸着服態の;伏態和

θ: 被覆度

(8) 

(9 ) 

(10) 

さて電極反応の場合めと同様に(第3図)e-の準位が .d(-eVt)だけ上れば活性系のエネノレギー

は 1M(-eVt)だけ上る。 s~ま 1 より小さい正数である。従って

seVt 
* 恭 一一一一-a~ = ao'e kT 

第 3醐 反J謄:系のポテンシヤノレエネ

込(evt') 

第 4圃

(11) 
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と近似的に表わすことが出来ょう。 (10)に代入して(1)を考慮すれば

ーaeVt seVt 

v = ICP k~ Gail' [e~ AAAe，o(1-0)-eu-( a~-)} 
¥aA-/ ) 

但し a=l-sく1.0なる正数である。実用形は
aeV~ seVt 

U 二 h。!67(1ーりA-JLF)
Ll.A 

PA: A成分の分圧

ko， KA: 殆んど温度のみの函数

次に Aが正穴をとって A+として吸着する速度を考える。

A→(A+)αd+e-
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(12) 

(12( 

(13) 

eーの準位が.d(eV;)だけ上れば活性系は s.d(eV;)上る(第4図)。従って此の場合ポは ((11)の

♂とはちがったものであるが今後此のような場合一々断わらない)。

-seV，' 
kT a--= aO e 

-B eV，，' a eV，，' 
kT ，.， ~(一←Fι 一←~ (}) 

h…KdP7G側dペ作(ド6υ止ι一 んω(日1一0山)トM一→ekげT Aんんe an - I 
-s eV，' a eV，' 

= ko ( e 
----，y--
(1ー θ)PA一二167!

.Ll.A 
司 eV， -eYt' 

(14) 

(15) 

(15)' 

Uに対する Vt，V;の影響に就いては Hau妊e等めは各々 eヲT 'e 
kT
に比例するとしている

が正しくは (12)，(15)のように指数中のれ，V;に1より小さい a，s等が乗ぜられなければな

らない。又 (12)，(15)に於て θが充分小さく Vt，V;の変化が殆んど Va，V~ 即ち θ に比例す

る部分より起るとすれば吸着速度に対するZeldvitchの式が得られる。

吸着平衡に対しては Aーの場合，実用形を書けば

-eVt 

θ
KAe kT PA 

T 一 一一一一
-e乃

l+KAe kT PA 

Vtは θの函数なのでむしろ次の如く表わす。

eV， 

(16) 

1:"0 
ekT = KPA 口)

A+の吸着平衡は(16)，(17)のれを V;で置き換えた形である Langmuir型の吸着と比較す

れば V，又は V;の影響が大となるに従いPAの変化に対する θの変化は小さく Freundlich型

に似てくる。

94. 最初に電子をとる皮鹿

最初に電子をとる反応と言っても種々あるが代表的に A+B→C+Dなる反応が次の如く
進行する場合を考えよう。
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A+e-→(E-)ad+C 
(E-)ad+B→D+e-

(i)が律速ならば

(i) 1 
(ii) J 

触 媒

kT Ga‘ = trP一一一← {AAAe-AE-Ac} 
h (l+aE-AE-+…) 

(ii)が部分平衡にあるから

AE-AB = ADAe， 
AnA_ 

即ち AE- 一子工
AB 

此を (19)に代入して次の結果が得られる。

~ kT 
v= tr1"'一一一一

h 

(ii)が律速ならば

~ kT 
v=tr1"'-一一一

h 

Ga吋__ f 1 Aι:AD 1 
(l+aE-~~e +..-)γA AB j 

/、~*

竺竺一一一一 {AE-ABーADAe}

三 ~p 竺L___ __Gf!~e___ __ f AAAB_ -1" 1 
山 h h+aE事与主+...iいc "uJ 

"G / 

n型を触媒とする場合;

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

(23) 

Eーの吸着によって民が増加すれば， (i)， (ii)いずれが律速であってもポは (11)の如く

んは (1)の如く変化するので

-aeV， 
1 ~n kT a-̂Ae 0て6

従って例えば (i)律速の場合の (21)は実用形で書くと

v= koe kT ι1  Pcf竺
( ; 二笠 ) (-" Kp PB j 
l+KE- ~D e kT…+ 

PB  

同様に (ii)律速の場合の (23)は実用的に次の形となる

v= 

-4e乃

kne kT 。 f tAt互_..Eι1
(1+ι3767+)i pcιj  

(24) 

(21)' 

(23)' 

Kp は全過程の平衡常数である。次に助触媒効果に関しては n型半導体を使い多(低)価金属を

入れて n.を増加(減少)させ Vtを減少(増加)させんを大きく(小さく)すれば若し第2節で述

べた aなる原因のみが効くならば，(め， (ii)いずれが律速でも tJEーが小さい時は Uは増加(減
-eV， 

少)する。しかし θEーが増して分母のん即ち eげに比例する項が効いていれば傾向は反対と

なる。比は接触反応の一般論に於ける tなる吸着種の微分吸着熱をQ.とする時見掛けの活性化

エネノレギーは全ての被覆度が O なる場合に比較して~仇Qt だけ増加しているという一般的事
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項からも了解出来る九

p型を触媒とする場合;

此の場合には (i)，(ii)いずれが律速でも

tleV，' 
J ~n kT a=Ae cx: e 
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(25) 

であることを考慮すれば (i)律速か (ii)律速かに従い各々 (21)'及び (23/に於て -Vtの代りに

V;と置いた形の式が得られる。 次lz:.助触媒効果に対してはρ型半導体を使い低価(多価)金属

を入れて均を増加(減少)させ V;を減少(増加)させんを小さく(大きく)すれば若し aなる

原因だけが効いているものとすれば(仏 (ii)いずれが律速でも θrが小さい時は Uは減少(増

加)する。 θE-が言える程度以上であれば傾向は反対となる。

Hau妊e等。〉は N20の分解に関連し (i)が律速ならば n型を使い物を増してんを大きく

すれば Uは大となり (ii)Pが律速ならば ρ型を使い叫を増してんを小さく(正穴の活動量を大

きく)すれば Uは大きくなると考えている。例えば (iめ律速の場合の (22)を見れば Hauffe等の

主張が直ちにうなづけるように思われるが部分平衡の条件を考慮すれば (23)の如くなりんは

共通因数として外に出， (1)'， (25)を参照して上述のような結論となる。 従って Hau任e等の主

張が実際実験事実に適応しているとすれば Uを変える原因としては第2節の a(半導体に特有

の部分を含む)だけでなく b，c等に就いても考えなければならぬと言うことになる。従って他

の金属の導入による見掛けの活性化エネノレギ{の著しい変化の原因としてはむしろ b，c等が

主なるものであるのかも知れない。 Hauffe等の説を b，c等の原因によるものとして認めるこ

とは不自然ではない。そうすれば半導体特有の見方は助触媒効果の検討に対してあまり重要で

なくなる。しかし一定触媒に対する Uを (21)'，(23)'の如く Ve， V;等を考慮しつつ表わして実

測と比較検討することは依然大切である。助触媒効果も正確には (21)'，(23)'等に於ける ko，

KE-及び Vt，V;に含まれるパラメーターが他金属の導入によって如何に変化するかを調べる

ことによって検討されなければならない。

95. 最初に正穴まとる反慮

代表的に次の型の反応を考える。全体としては A+B→C+Dである a
A→(E+)αけ C+e- (i) 1 
(E+)aaB+e→D (ii) i 

仕)が律速ならば

kT Ga梼
p~一一 {ん-AE+ACAe}
h (l+aE>AE++…) 

n kT Ga持卜 ACAD)
Jr.r ----;--I一一一一一一ーす一一一一一一て- )AA一 一一}
h i 1 ，_ AD ¥ 1" AR I ，. ( 1十 G計二~+…) l IIB J 

¥ 山一 A
Bん / 

(ii)が律速ならば

kT Ga持
v =，.PてF 川'、，‘ {AE+ABAe-AD}

nkT GG持 ( AAAB 、1
=κr  一一一 ， 、 、t一ーと一 -ADi
，. (1+ aR>二三一十…) l "C 
¥ 一えcん . ) 

(26) 

(28) 

(29) 

(30) 
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ρ型半導体を使う場合は v;の変化によってポは (28)，(30)いずれの場合も (14)の如く変化す
る。 (21)，(23)より (21)'，(231を得たように (28)，(30)より実用形を作ることが出来るが， 以下

すべて実用形は省略する。 助触媒効果に関しては ρ型半導体を使い低(多)価金属を導入して

似を増加(減少jさせて v;を減少(増加)させんを小さく(大きく)すれば aなる原因だけが効
いているものとすれば (i)，(ii)いずれが律速的であっても tJE+が小さければ Uは増加(減少)す

る。 tJE+が戎る程度大きくなれば傾向は反対となる。

n型半導体を使う場合はれの変化によってポは (28)，(30)いずれの場合もポは (11)の

如く変化する。助触媒効果に関しては n型を使い多(低)価金属を導入して叫を増加(減少)さ

せて vtを減少(増加)させんを大きく(小さく)すれば若し aなる原因だけが効いてくれば(め，
(ii)いずれが律速であっても θE+が小さければ Uは減少(増加)する。 tJE<が大きければ傾向は

逆となる。

前節終りに Hau妊e等の意見に関連して述べたように此の場合も助触媒効果に対しては b，

C等が重要となるかも知れないことは勿論である。

96. Vt又は V;の影響に闘するー注意

第 3，4，5節で取扱った反応は各段階いずれも触媒内電子が関係していてポは (11)，(14) 

の如く vtゃv;によって変化すると考えられた。 しかし更に複雑な反応の場合には或る段階
では原系にも生成系にも r が含まれない場合があろう。若しそういう段階が律速であればポ

は一応 vtや v;に無関係になるが部分平衡の条件を考慮すればんがかならず速度表式の中に
含まれて来てれや v;に依存することになる。
(例) V205触媒による S02酸化反応に対して Calderbank7)の提出している様に次のよう

に反応機構を仮定してみる。

S02+2e-→(SO'-)ad ( i )) 

(SO;--)ad+02ASO，a(0--)ad (ii) ¥ 

(0一一)αd→202十2e- 侃ii

(仕ii句)なる段階は e-を含まないが其れが律速ならば

v= ，.p 竺1\Ga*{Àso~-Ào• -..lso，..lo 
--} 

h (1十向0.--..lso.十ao--..lo 十向o...lso，)

~ kT 
Kr一一一一ー
h 

Ga*..l!p吋 o.ーんosdJ

(l+aso.一一ゐO草花+ao--dJ;+ぬo，..lso，)

(31) 

(32) 

(32)の分母の吸差抵抗は 2乗した形の方が適当かも知れない。 (32)の討には院や v;が

含まれないがんが分子，分母に表われて来て vtに依存する。

97. 表面の原子穴が闘係する場合

中間段階で表面の酸素原子が奮われたり又は酸素のぬけた穴で反応が行われ触媒内電子は

無関係と考えられる場合がある。 そのような場合は半導体触媒を用いてもれや v;は Uに影
響しない。酸素穴は著者が前に取扱った如く(ー0)αdとして吸蒼種のーっと見倣せば良い1)。

金属原子の穴も同様に取扱える。
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(例) 河口めは S02酸化に対する Calderbankの所論に対し活性点は O ーの穴に 2e の捕

捉されたものとした。 o一ーの穴を Ot+と書き

0--→JO汁 (Ot+十2e一(i ) 1 
S02 + (ot+ + 2e-)→S02-0t+ (ii) ( 
(S02-0t+)+02AS03+0-- (iii)J 

(33) 

しかし O ーの穴に 2e-の捕捉されたものは結局 Oの穴であり著者の記法1)で次の如く書いて

一般論を適用する。

0→~ O2十(ーO)ad (i) I 
t零〉白 l

S02+(一O)ad→{SOz(-O)}耐(ii)( 
{S02(ーO)ad}十O2A SOl (iii)J 

(iii)が律速であればんめ=1/式となり

kT Ga* (AωJig-A803) 
v = ，.-ーァー ‘ n 1¥80_ 

(1+as02←0) 一王~+a80，ASO. +…) 
AA 

此の式にはんは入ってこないので院 には依存しない。

~8. N20の分解反鹿

(34) 

(35) 

普通仮定されているように N20の分解は第4節で述べたような最初に電子をとる反応で

あり次のように進むものとする。

NzO+e-→N2十(O-)ad (i)1 

N20+(0-)ad→N2+02+e一 (ii)f
(i)が律速ならば

~ kT 
v =，.r ←一一一

h 

(ii)が律速ならば

Ga吋 e ÀN~Oー竺企斗
AN_O 

(1YOA) +aO- ""'2"~' A，+".l 
AN_O / 

( À~LO AもAO_1 Gポん~ "1"'2V ー n.J.'I2
n
V 2

v = ，.p k! _. 0 l AN. AN.o J ，.r -ーァ-
h ( んf)11十 aO司一 ~+...l

AN向/

(36) 

(37) 

(38) 

α吋eはいずれの場合も (24)或いは (25)の如く変化し第4節と同様な議論が成立する。

Wangerは n型の ZnOを使い GaZ01を加えて niを増しても Uが殆んど増加しないこと

を認めた。 ZnOが半導体触媒として働いている限り被覆度の大小によって (i)，(ii)いずれが律

速であっても或る助触媒効果が生ずる筈であるがそうでないのであるからかられの中の民

が多価の Gaの導入によって変らなかったということになる。 従って表面掃捉準位の ρ(E)が

大きいが，被覆度が丁度効かないような朕態にあったとしなければならぬ。 又 b，c等の効果
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と相殺したとか n型の ZnOは此の場合は半導体触媒として働いていなかったという考えも

否定出来ない。

Schwabの等の n型の ZnO-LiO系のデ{タを見ると UはPo.が大となるとやや小さくな

りρN.Oに対しては其の 1より大きい次数で効くことを示している。実験開始の ρ0.=ρ'N.=O

の時は (37)，(38)いずれでもfJN.Oに比例する筈であるがデータもそうなっている。 PO。と増加
と共に ρ九も増加することを考慮すれば (ii)律速とする (38)の方が (37)より比の場合は多少妥

当なようである。 P型に対するこのようなデータが望ましい。

Hauffe6)等の説は第4節で多少吟味したが，彼等は NzOの分解に対して ρ型の NiOを使

いLiによって n.lを増すと Uは増加し Crによって向を減ずると Uは小さくなることを実測

し(ii)が律速であるとした。第4節で述べたように此の助触媒効果を b，C等の原因によるも

のとすれば彼等の実測及び説に対し一応の説明にはなり得る。若し半導体特有の aの原因より

説明しようとすれば次のようになる。先ず向ーが相当な値になっていると考えられる。又表面

捕捉準位があり 0-イオンが吸着していない場合に既に v;の中の Kが Oでない値をとって
いるとしなければならぬ。そうでなければ他金属を入れることによって Uが変ることを説明出

来なくなる。

~ 10. COの酸化反慮

先ず P型に対してSchwabの等に従い次の如く進むものとしてみよう。 oーは触媒表面の
ものとする。

CO→(CO+)aae- ( i)) 
(CO+)叫十 (0-)→ CO~ (ii) ~ 

toz+…(0-) (i刈 (39) 

著者の記法で書き

CO→(CO+)ad+e 
(CO+)ad→COZ+(ー0-)αd

! O2+(ー0-)耐 +e-→o
~零〉

、SE
l
l
-
B
e
l
l
-
-

、lJ

、J1

、sJ

・1
H
n
H
H
u

r
l
/
t

斤リ

(40) 

(わ律速ならば

~ kT 
v= Kr 一一一一

h 

Ga* (ωーす)
(附Oa1)
l+aco+瓦ム+a(-Oつ広ム+…j

(41) 

ポは (14)の形

(ii)律速ならば

~ kT 
V = Kr-一一一

h 

立竺 fl~~_~竺ι1
んl"山花 j

(42) 

(rJ  l+aco+ ー -斗机刊仇+刊矧叫+a(-O-欲ι〈←-
J.b.A. 



がは v;に無関係
(iii)律速ならば

~kT 
V = Kr'一一一一

h 

ポは (14)の形
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(42) 

きてSchwab等の P型の NiOによるデ{タを見ると Uは ρ00に比例している (41)，(42) 

いずれか適合するかはっきりしない。 とにかく θ00+士号Oと考えなければならない。 又比の事

実は半導体模型を用いず COが表面の Oを奮うとしても同様に認められ此の実験だけからは

区別出来ない。

次に n，型に対しては Schwab等に従い次のように考えてみる。

す02+e-→(0-)叫(ぺ
(O-)aaCO→CO2十e- (ii)J 

(i，¥律速ならば

_ kT 
V=κr一一一一

h 

(ii)律速ならば

Ga*..le (，~!.ーた)
(1十助-Y土十 ) 

V=  KP~~ Ga吋e(AcoAig-J口0.)= KP-""-::-~--一一一一一 一一一一一一

一 h (l+ao-..l!...le+acoAoo+・f
a吋eはいずれの場合も (24)の如く表わさせる。

(43) 

(44) 

(45) 

Schwab等の n型の ZnO-Ga包03系によるデータを見ると UはPO.に対しては 1に近い次
数，Pco i乙対しては 1より小さい次数を持つようである。 (44)，(45)いずれでも説明出来ず (43)

なる機構は否定されざるを得ない。

彼等は

dρ00 ~並立主
dt l+bρ00十cto.

(46) 

なるLangmuir型の式が良いと言っているが，実際式中の b，cを求める手続を行ってみると

決して良く合うとは言えない。しかし此は COとO2との反応が問題になることを予想させる。

~ 11. 802酸化反旗

V20'5触媒による S02酸化速度に対しては多くの研究があるがここでは半導体模型を用い

て説明しようとしているものに限定する。 Calderbank7)はか03 の小さい吠況で実験を行い第

6節の例で述べたように (31)の如く考えている。 Vはp;bLρむ;に比例するとしているが β2)

よりみてPsosが効いていない吠況ではという条件ずきで一応認め得る。 彼は酸化速度と共に

SO"及び O2各々の吸蒼実験を行った。 S02に対しては高温 (410
0
，450

0

C)の吸着等温線は
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。j(1-8)=K;かo.なるLangmuir型で示され低温に於ける吸着速度はpso.D(1-0fに比例する
としている.Lは吸差点で第2節で述べた Volkenstein4)の説の如く温度にょっ変化している。

平衡式と速度式が相応していないが此の点は今は吟味しないとしても平衡式よりはsoさも O2
も中性で吸差するということになる。そうならば半導体模型を用いる必要はなくなり従来の考

え方にもどってしまう。河口めは Calderbankの所論を修正するとして (33)なる機構を提出し

た。そして Krichevskayaによる正反応が P32doJdosに比例するとする速度式のpえ!なる

因子を説明し得たと言っている。 其れは O2の吸着量を半導体の格子欠陥の数に反比例すると

して ρえに比例すると考えるものでうなずけない。 むしろ (35)より解釈すぺさであろう。 又

河口は (Ot++2e-)を活性点とするという考えと同時に V205のの10)面上の上方に出ている O

原子が活性点でるるとも言っている。若し後者をとるならばむしろ Calderbankの考えを支持

し機構を具体化したということになる。

要約

主として半導体触媒の境界層に出来る電位差が反応速度に如何に影響するかを理解する為

に種々の反応機構の場合に就いて，部分平衡の条件，被覆度を考慮、し定式化した。同時に助触

媒効果に吟味を加えた。 又二，三の代表的反応に対する諸家の研究を著者の方法によって定式

化し検討した。
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