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論文内容の要旨 

 固体表面における酸化反応による腐食は、酸素分子が表面において解離吸着したのち、固体内部へと拡散すること

により進行する。この過程において、酸素分子の並進エネルギーならびに回転状態等の内部状態が反応に大きく影響

するため、表面酸化反応の理解のためにはそれらを制御した実験が必要となる。そこで、銅合金表面の酸化反応に注

目し酸素分子の並進エネルギー、回転状態が及ぼす効果、ならびに合金化による表面の電子状態の変化が表面の解離

吸着反応ならびに酸化物生成過程にどのような影響を与えるのかを調査した。本論文では、分子の 1. 並進運動、2. 回

転運動 のそれぞれに注目した以下の2つの実験について述べる。 

1. 超熱酸素分子線による酸化物生成 

解離吸着が直接反応過程で起こるような並進エネルギーの高い酸素分子による合金表面酸化過程を理解するため、

超熱酸素分子線により合金表面を酸化し、高分解能光電子分光(XPS)測定により酸化状態を調査した。 

実験は、SPring-8 BL23SUに設置された日本原子力開発機構の表面化学反応解析装置(SUREAC2000)を用いて行った。

合金試料はCu3Au(111)、Cu3Pd(111)、Cu3Pt(111)を用いた。清浄化した試料表面に並進エネルギーを制御した超音速酸

素分子線を照射し、酸化表面のXPSスペクトルを測定した。酸化時の表面温度は300および500 Kである。 

O-1sスペクトルの面積強度から得たアップテーク曲線から、2.3 eVの分子線による酸化初期の反応性はCu3Pd(111) > 

Cu3Au(111) > Cu3Pt(111)であることがわかった。一方、金属表面における反応性にはdバンド中心の位置が指標となる

ことが知られているがCu3Pt(111)の反応性の低さはdバンド中心の位置から予測される結果に反する結果であった。

O-1sスペクトルの解析から、このCu3Pt(111)表面における反応性の低さは、銅酸化物CuOが反応初期から表面に生成し

ているためであることがわかった。 

表面温度300 K、分子線エネルギー2.3 eVにおいてCu(111)表面ではCu2Oが生成する。一方、Cu3Pd(111)、Cu3Pt(111) 表

面における生成物はCuOであった。さらにCu3Au(111)表面においては、酸化物はほとんど生成しない。このように合金

成分によって異なる酸化物が表面に生成することは、合金化による電子状態の変化が酸化物生成に影響することを示

している。 

2. 初期O2吸着反応における立体効果 

解離吸着過程において、飛来する酸素分子の回転軸の向きの違いが及ぼす影響を調べるため、分子回転軸方向を制

御した分子線をCu3Au合金表面に照射し、Cu(110)表面と回転軸方向ごとの吸着確率を比較した。 

実験は物質・材料研究機構の状態選別酸素分子ビーム発生装置により行った。Cu(110)表面、およびCu、Au原子が2

列ずつ交互に並んだ構造をとるCu3Au(110)-(4 x 1)表面に対し、酸素分子の回転軸方向を表面垂直(Helicopter)、結晶[001]

方位(Cartwheel Z)ならびに[1̄10](Cartwheel Y)方位を向くように制御して照射し、King and Wells法によって各回転軸方

向における吸着確率を測定した。 

Cu(110)表面において、分子線の並進エネルギー0.3 eV以下においてはCartwheelよりもHelicopterの方が、高い吸着確

率を示した。また、Cartwheel Z およびCartwheel Yの2方向についても吸着確率がわずかに異なった。以上のことは、

吸着状態に至るまでに存在する活性化障壁の高さが、表面に対する分子軸の向きに依存して異なることを反映してい

る。一方で、分子線の並進エネルギー0.3 eV以上においてはいずれの回転軸方向においても同じ吸着確率を示し、さら

にその値はエネルギーによらずほぼ一定となった。この結果は、活性化障壁以上のエネルギーを持った分子は、非断

熱的な遷移により分子状吸着状態に移行することを示唆している。 

一方、Cu3Au(110)表面においては、不活性なAuとの合金化により、それぞれの回転方向における吸着確率がCu単体

と比較して大きく減少した。また、この表面ではCartwheel Z およびCartwheel Yの2方向の間に吸着確率差が見られな

かった。このことには、Auとの合金化による分子状吸着状態の不安定化が影響している。 

 

 






