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最 近 の 赤 外 線 ス ペ ク トル の 研 究(第 一)

石 野 俊 夫

繕 言

1800年Aerhelが ス ペ ク トル の 長 波 長(約O.FFdの 部 分 の 温 度 が 可 祝

部(5ichitbareGeUiet}の 温 度 よ り も窩 い こ と を 寒 暖 計 を 以 て 測 定 し之 に

よ つ て 赤 外 線 ス ベ ク トル を 發 見 して よ り以 來,こ の 熱 作 用 の 大 な る部

分 を 熱 線IW蕊rme$tr:dilun;}と 名 季1'け る に 至 つ3一 こ とは 周 知 の 事 賽 で

あ る。 十 九 世 紀 の 頭 初 よ り赤 外 部 の 研 究 が 物 理 學 上 重 要 な 一 部 門 で

あ つ ナニがAmp'creが 所 謂an】pereの 假 設,即 ち 光 と熱 とに 開 す る汲 動 詮

を 提 出 して か ら は 更 に 此 の 方 面 に 人 々 の 注 意 が 注 が れ る様 に な つ た。

Naxwellの.e磁 設 及 びHertzの ヘ ル ツ 波 に 關 す る 設:に ょ れ ば,光熱

及 び 新 ナこに 發 見 さ れ 九 電 磁 波 な る もの は 一 つ の 連 績 ス ベ ク トル を 形

成 す る 只 週 期 の み が 異0所 謂,.R'ech?elStrnm・`に 外 な らぬ。 故 に 吸

敢,反 射,偏 光,廻 折 其 他 の 現 象 は 凡 ゆ る波 長 の 汲 に 於 て 覲 は れ,電 氣 的 並

び に 光 學 的 恒 數 の 間 に も_xの 關 係 の あ る こ とが 明 ら かr_な つ ナニ.

之 が た め に 赤 外 線 ス ベ ク トル の 研 究 上 一 大 進 歩 を な す こ と か 出 來 九。

理 論 上 赤 外 線 及 び 電 磁 波 が 迚 鎖 せ る こ と が 明 ら か に な つ 距 の で 之

を 實 瞼 的 に 設 明 せ ん が ナニ.め赤 外 線 の 長 波 長 の 部 分 及 び ヘ ル ツ 波 の 短

波 長0)部 分 の 研 究 が 行 は れ る に 至 つ ナニ、 即 ち ー-cinricLEnbcI13及 び 共

の 一一 の 人 ・5はRc_tarahlenを 踰 す る に 賞 りLan呈ley3ClaPn-then等 が

プ リス ム ーrJnひ て23μ 邊 ま で 測 定 せ る 赫 果 に 績 い て(Znsrtzlin;uTtlethode

に よ つ て 水 銀 燈 の 波 畏 を150μ ま で 測 定 し特 にRube】1?は 絡 子 測 定0)

方 法 に よ り瓦 斯 燈 の ス ベ クFル を100pま で 更 に 水 銀 燈 の ス ベ ク トル
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PaooHま で 測 定 す.る に 至 つ 九.

Lebedon・Lames,及 びv・2禦yerl1:iはHe■tzO)オ ス シ レ ー タ 印 〔0ミziDntor)

の 研 究 に 於 て6m.m.よ り 一7L.-Dま で の 波 畏 を 測 定 し た。 こLに 於 てx:

知 の 部 分 は 數 オ ク タ ー7(Ounce)}を 餘 す の み と な つi二 。-icLola及 び

Teare{2〕 は 直 徑0.5-0・211】 。m,長 さ δ一〇.?m.m.0)Flertzの オ ス シ レ.一.タ ー

を 作 り 明 らか に9m・m.よ り1・QI11・m・の 波 長 を 干 渉 計 を.用 ひ τ 測 定 しで

ゐb,し か しかLる 短 波 長 の 放 射 線 は 之 を 測 定 す る こ とが 出 來 て も

現 在 の 赤 外 線 の 研 究 即 ち9t職hlun劉11eoretiごchの 問 題 叉 は 物 質 の 分 子

構 遘 の 研 究 上 に 實 地 に 應 用 す る;と は 困 難 な る を 免 れ な か つ ナニ,例

へ ば ネ ル ン ス.Fラ ン プ,瓦 斯 燈 翼.は 水 銀 燈 の 如 く赤 外 線 研 究 川 の 光 源

と して 充 分 な 強 度 と連 綾 性 を イfす る 光 源 と して は 未 だ 不 充 分 で あ る。

之 に 關 しτFrnn」 、.Glceureua一:1r';.adiewa(3〕 が 新 し き ヘ ル ツ 波 の 源 に

閣 す る一 論 文 を 發 表 して ゐ る.之 に よ れ ば 短 波 長 の ヘ ル ツ 波 を 多 量

に 且 連 績 的{=i`kるt=め にla3:の 如 き考 慮 を 要 す。

〔1}充分 短 か い ヘ ル ツit%YiNS'1=め に はHertzの オ ス シ レ ー タ ー か

顯 轍 鏡 的 に 小 な る こ と を 要 す。

`2)放 射 線 の 連 績 柱 を 得 る ナニめ に は 火 花 の 聞 隙 中 に あ る オ ス シ レー

ク ー カ1遑 か に 廻 構 す る を 要 す。

〔3)充分 な 弧 度 を 得 る ナこめ に は オ ス シ レ ー ク ー の 數 か 多 量 に 存 在 す

るPxす 。

裝 置 と して あ る 一 つ の 硝 子 槽 中 に 非 常 に 細 か い 金 屬 の 鋸 研 を 非 常

に 濃 いBrciと して 入 れ 之 を 縄 搾 器 を 以 て か き ま は しな が ら この,i,

に 水'1=の 軸 を 有 す る 圓 板 を 廻 轉 せ し め る.こ の 圓 板 の 遠 心 力 の 作111

に よ つ て 一 種 のIIU:eigel:adreifel匡 が 出 來 る。 こ れ に 感 應 コ イ ル の 兩 尖

端 を 接 して 火 花 放 電 を な さ しめ る と 凡 て の 拉 子 は 振 動 を 受 け る。.;
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この 中 二 個 のtiG=1-7T:{qJ接 近 す る と き に は こ 、に ヘ ル ツ 汲 を 起 し

50m.m.か ら0.Ln.m.ま で の,Dla:.一crash'1しMen"と し て 表 は れ る。 波 長 の

測 定 に は £ollZma旧 ↓ の 示 渉 法 を 應 觚 し放 射 線 の 測 定 にcs熱 堆 と鏡

第 一 表
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敏 度5.10-8ボ ルhの ガ ル バ ノ メ ー タ ー と を 蓮 綾 して 川 ひ た。 現 脅 ま

で に 測 定 せ られ た 赤 外 線 及 び ヘ ル ツ 汲 を 總 合 的 に 示 せ ば 節 一 表 の 如

く な る。

實 瞼 方 法 の 一 般

赤 外 線 の;xさ を 測 定 す る現"iに 於 け る 唯 一 の 方 法 はThermisc!】e

Dlet60dcで あ る.AUney(1ε00年)か 初 め てJilひ た 寓 藁 法(Photo;raphiミthen

Ve漁'」 ・en)(例 へ ばDic∫:minを 以 て 感 光 せ る 乾 板・ヌ,は 一 度 光 に さ ら し

た 燐 の 赤 外 線 を と か す 性 質 を 應 用i7jJ'法 等)は2μ,以 上 の 波 長 に は

全 然 使 用 す る こ とが 出 來 な い。 最 近Tereniu`a}に よ れ4a,`fiの 如 き 液

に ひ 牝 せ る 乾 板 が1!"Nま で の 波 長 の 測 定 に1i1JAせ ら る 丶 こ とを 報

告 して ゐ る。

蒸 溜 水100co.

Athyhしlkohol50c.c・

、Va哩樗erigeJod星o;un;〔12100)6c.e・

(9x12c皿 大 の 乾 板 十 枚 に 對 して1

即 ち 乾 板 を5分 間 上'cの 液 中 に ひ た し,乾燥 し使 川 前 に 約1米 の 距

雕 に あ る 二 つ の 蝋 燭 の 光 に あ て贋i験 に は 短 波 長 のi[tijeせ る 後30

分 よ り2時 聞 曝 宴 す。 こ の 方 法 に て も矢 張2μ ・以 上 の 波 長 に はF.G{H

鋤 來 な い か ら我 々 の 研 究 上 に は 殆 ど聞 題 に な ら ぬ。

長 波 畏 の 測 定 に は 主 と してThereto=aideip敏 度 の 高 い ガ ル パ ノ メ

ー タ ー(例 へ ばBroca,Jloll,Pa5clLenの ガ ル バ ノ メ 帥 タ ー)と 迚 緒 し てJil

ひ る か3ZI3ミ ク ロ ラ ヂ オ メ ー タ ー(Mi::xoradiometurJを 使 川 すa。 實 驗

ig正 確 な ら しむ る 爲 に 電 熱 堆 の 改 良{Voegef)〕 又¥likrorndiumeterの 鏡

敏 度 を 出 來 る丈 け 理 論 上 到 邃 し う るnll[大 銑 敏 度 に 近 附 け ん とす る た

め に 多 くの 研 究 が あ る。 要 す る に 種 々 の 装 置 の 内 電 熱i堆 か 最 も缺 點
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の 少 な く且 實 驗 に 便 利 で あ る。 この こ とはCoSleutzも 逋 べ て ゐ る。

;tWood及 びTrowhrid93(J}に よ つ て 作 られ たLchclletaitterを 用

ひ て のTの 吸 牧 に 關 す る 研 究 が あ る。Inca{71,ColUy,Meyer及 び

Brmnk(3},Earkcr(9)等 が ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ リ の 非 常 に ー.6it;な吸 牧 ス

ベ クhル を こ の 方 法 を 以 て 測 定L9二 。Echelle£gi址 研 は 要 す る に 一 つ

の 反 射 格 子 で あ つ て 之 の 溝 の 形i7と して 三 角 形}に 特 長 が あ る。 即 ち

一 つ の 溝 か らあ る 一 定 の 方 向 に 反 射 せ られ テニ光 が 互 ひ に 干 渉 を 起 す
。

且 一 つ の ス ベ ク.ト ル に 付 て 考 へ る と其 の.llittePiih]の あb-7iの 鮒

に 全 部 の エ ネ ル ギ ー が 集 中 し てMl址dl}ild及 び 他 の 齲 の ヱ ネ ル ギ ー

は 殆 ど失 は れ て ゐ る。 敬 に 狹 い範 附 の.ス ペ ク トル に 於 て{.',.it(o-

O:dni:u,)即 ち¥[ittclUildは 事 實 上 歪 く淌 失 し之 に 絹 當 しJ..射 の エ ネ

ル ギ ー が 高 次 の ス ベ ク トル に 現 は れ る。 故 に 實 験 か 都 合:よ く行 は れ

る と利 用 し得 ら る べ き エ ネ ル ギ ー の 大 部 分 を 一 つ の 定 つ 九 次 數 の ス

ベ クo一 ル に'i'せ し め る こ と が 出 來;,、 一 般 に ス ベ ク トル に 於 てx

數 が 高 く な れ ば な る 程 之 の 分 散 も亦 大 と な るか ら"ii"の 格 子 に 於 て

見 る楼 な 強 さの 減 少 な く し て 大 な る 分 散 能 を 有 す る ス ベ グ トル が え

ら れ る こ とに な る。 今 こ の 格 子 を 岩 鹽 及 び 瑩 石 イFluo誰 の プ リズ ム に

就 て 共 の 分}_(能 を 比 較 して み る。 波 長4μ と5pと の 悶 に 於 て60'f4

プ リ ズ ム の17倍 洞 樣 の フ リ オ リ ツFプ リxム の4倍,夊8μ と9Nと のn7

で は 鬢 璽 プ リ ズ ム の5.一Fqaの 分 散 能 を 有 して ゐ ゐ。(10)Luwは こ の 絡 子

を 「1】ひ てHqBandを 測 定 し3.2fe.とd.1ｵと のra+_於 て39線 を 分 忻 し た.

長 波 長 の 測 定(約150{cま で 】方 法 と して は 所 謂Re5t≦tralllen法(111よ

り 良 い 方 法 は な い.元 來 針 金 格 子 に よ る分 解 に 於 て は 波 長 の 塘 加 と

共 に 強 さ の 減 少 を 逃 れ な い。 故 に 格 子 分 光vcvvl,Gittenp.:kbi・ograpLen)を

避 け て 他 の 適 雷 な 單 色 法(Monodrom面5ier職g〕 を 求 め ね ば な らぬ。A
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之 に物 質 の 反 射 能 を 應Jtl':る 。 即 ちR麟 蹴a!ileaの 裝 置 を 用 ひ て 反 射

線 の 弧 さの 大 部 介 を 大 僵 波 長 の 定 つ3二 放 射 線 束(3trahlellbOnael}に 集 中

せ.し め る。 か く し一C4a:ig川 ひ て 波 長 を 測 定 す る範 圈 が 弗 常 に 櫨 大

せ ら れt..。

今Rest3trahleuの 大 體 の 原 理%Pべ る と放 射 線 が あ る結.晶 の 表 面

に あ ナニる と き は そ のaErgの 固 有 賑 動 〔E…9c皿fBequeuz}は 金 禺 的1こ 反 射

Suら れ る
。 こ の と き この 波 長 のrの 僅 か の 汲 長 も亦 之 にi1'つ て 幾

分 か 反 射 さ れ 他 の 部 分 の 反 射 は 極 僅 か で あ る。 故 に この1.paの ー く

の 面 に 顧 次 に 反 射 せ しめ る と きに は 企 屬 的 に 反 射 す る 部 分 の み が 大

な る 張 さ を 以 て 殘 り 他 の 部 分 は 殆 ど吸 收 ぜ ら れ σ0フ6一りのの 定 っ1_2i

長 の 張 さの 非 常 に 一 様 な 放sr線 を 倶 る。

R醜tmhlenに よ る方 法 の 利QSaCと な る點 は 多 量 の 放 射 線 をmひ てYI

験.し う る 二 とでruち 入 つ て;;<る 光 の 強 さを 十 分 利 贋 す る こ と が 出 來.

る こ とで あo.し か し こ 、に 困 難 な こ と は か な り大 き な 結 晶 面

〔約is×10e.m.エ を3内 至5迚 結 す る を 要 す。 かLる 大 き な 結 品 の 得 難

い もの に 對 して は 實 驗 は 不 可 能 で あ る.等 軸 品 系 の もの は 粉 末 を 壓

縮 し磨 いY二 面 を 利mす る こ とか 躓 來 る。 しか し之iw',TMgihd'a系 に 隈 ら

れ 他 の 結 品 にisP!hJfl古 る こ と が 禺 來 な.い.叉 モ ザ イ ク にyj,さ い 結 品

を 並 べ 之 を 礬 い て 作 つ ナニ反 射 面 の 使 用 法 もあ る が 之 も不 等 軸 系 の も

の は 同 一 の 結 品 面 を そ ろ へ る 必 要 が あ り操 作 が 非 常 に 困 難 でfl1llに

適 せ な い.

u.Creczy『(13)はRettrahlenの 研 究 に 於 て 最 大 の 缺 黠 で あ る 材 料 の

節 約 に 關 して 一 つ の 論 文 を 提 掲 しi二,今 撰 揮 反 射 を な す 以 外 の 放 射

線 は 反 射 に 際 してFresuclの 法 則 に 從 ふ。 即 ち 投 射 面 内 に 於 て 直 線

儷 光11inoarFolnriantiou)を な せ る と き に は 投 射 角 が 増鹽す に 從 ひ 反 射 能
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(石 野 俊夫)n:近 の赤 外線 スペ ク トル の研 究(第 一) (69)

は 減 少 、し逵 に 偏 光 角 に 於 て 全 く淌 失 す る.

全 放 射 線 か 逅 常 の 方 法 で ゼ レ ン の 鏡(SeleuSpiegell(之 は 赤 外 部 に 於

τ は 偏 光 を 分 散 せ し め な い)に よ つ て 偏 光 され 次 に 短 か い 波 の 卒 均 振

動 數.に 粗 當 す る樣 な 偏 光 角 で あ ゐ結 品 面 上 に 投 射 せ し め る。 然 る.と

き はFretine1の 法 則 に 從 は な い 部 分 の み が 金 屬 的 に 反 射 してRe靄

tr{iblenと な る。 この 方 法 に よ れ ばIleSt/itrali]eti自 身 が 偏 光 さ れ 了こめ

に 強 皮 を 失 ふ 不 利 金 を 遙 れ る こ と が 出 來 る。

強 度 の 減 少 を 出 來 る 丈 少 な く し.H.分 類 され 九 放 射 線 を 出 來 る丈 け

一 様 な ら しむ る ナニめ に 上 逋 の 一 つ の 結 品 面 を 使 用 す る
.Ll']inplnttenver・

ihhren♪ 代 り に 二 つ の 面 を 使 用 す る{Z"'eiplattenverfahren} 。 偏 光 醴 と し

て ゼ レ ン 鏡 々 用 ひ る代 ,Oに 同 じ物 質 の 貰;二 の 結 晶 面 を 使 川 す る。 之

に 短 波 長 の 波 を 偏 光 角 を 以 て 投 射 せ しめ る と"FrettnelStrahlu='gP'と

し て 燦 く偏 光 せ られRe3tst皿111ellヒg{よ そ の まsfi光 さ れ す に 殘 る。

一 般 に 波 長 の 測 定 にJilひ ら るs示 渉 法 〔lnterferometrLqehe矼ethode♪

は 亦 赤 外 都 の 測 定 に も應 用 す る こ とを 得。1{abeni及 びHol1㎜gd{13 .1は

1"nbr}T及 ひ1'erりtの 原 理 に よ り長 波 長 の 波 長 を 測 定 した。 今 一 様 な 放

射 線 が 示 渉 を 起 す と き に は 明 らか なMaxin)a及 びIlinimaを 示 す。 之

に 反 して 一 様 で な い と 盲 に は この 示 渉 に ょ る 像lhtcri勧e【rzbild〕 は1宵 失

す る。 反 射 に ょつ て 水 晶 板 の 内 部 に は 匿 に 干 渉 を 出 して ゐ る。 故 に

放 射 線 が 一 楼 で あ る な らば.全 體 の 干 渉 曲 線 に 一 定 の1'haseの 逾 ひ を

凍 す。 今 分 析 せ ん と す る 放 射 線 が 色 々 違 つ 牝 振 動 の もの か ら成 つ て
の

ゐ る と き に は 測 定 は 非 常 に 困 難 で あ る。 しか しRestStrahlenのtP心 部

で は 干 渉 に ょ る測 定 方 法 は 精 確 な 緒 果 で 得 る こ とか 禺 來 る.

其 他 電 磁 波 の 波 長 測 定 に 用 ひ らるsBoltZti)unnの 干 渉 計 」琳1ichekon

の 干 渉 計 等 も亦 使 川 せ られ る。

一(sia)一
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σ0) (石111酸 夫)最 近 の緲 卜線 スペ ク トル の研 究 嘩 一)

か く干 渉 を 以 て ス ベ ク トル を 測 定 す る と き.に は 放 射 線 を 先 以 て あ

る狹 い範 團 の ス ベ ク トル に 分 けIVo席e=legu1嚼 之 の 細 い 構 這 叉 は 卒 均

の 波 長 を 干 渉 計 を 用 ひ て 測 定 す る。 こ の¥'orzeflegnngの 方 法 と して

數 多 くあ る か 今 こ 盞にNieo15L`.びTcar=の 繊 ゼ る ス ベ ク トル を 一 擦

な ら し め る 方 法 を 遞 べ よ う,彼 等 は この 方 法 で 水 銀 燈 の 長 渡 長 の 部

分 を 測 定 した。 之 は 一 腫 の 反 射 階 投 格 子(Reflexionstufengitter)で 眞 鍮

製 の 全 く厚 さ の 等 しい 板 を 等 しい幅 に 重 ね 台・し土 もの で 一 定 の 角 度

で 放 射 隷 が 之;=xら れ る と き は 一 定 の 波 の み が 最 大 の 彊 さ を 以 て

反 射 し他 は 干 渉 の た め'i'iめ ら れ る。

赤 外 纏 の 研 究 に 於 て 分 散 の 歪 くな い 眞 に 黒 い5'c'.icsariune=mittelの

利 ∫nが 大 切 で あ る。 凡 て の 放 射 隷 の 測 定 に 於 て 之 をa㍉ 鉤hエいChw`ξrzに

補 正 す る 上 に 於 て 双J(iknレradiuu:c:erの 鏡 敏 度 等 に 對 して 非 常 に 璽

要 で あ る。3(Thermoe]enm.utに つ て もrの 黒 さの 如 何 に ょ っ て 放 射 線

の 吸 收 の#"が 大 い に 異 る。Ruben3及 びllo4munuX13)は あ らゆ る

Sch、、.m・z㎜911Littelを以 て 黒 くせ る 面 よ り の 放 射(Eln繭01L〕 を 全 放 射 線 及

び ス ベ クrル の 各 部 分 に 付 て 〔1・9芦よ り117p.に 至 る 範 固 に わ 鴬 つ て

測 定 した。 同 蟻 の 實 験 を 薄 板 の 透 過 度 に 付 て 測 完 し之 よ り"aboL軍`

とratte"1'(1ち 水 硝 子 と煤 と の 混 合 物ゆが 吸 收 及 び 放 射 板 川 と して 簸 も適

す る こ とを 報 告 して ゐ る。1b鉦m跚 山15}はIEO'一10〔r間 の 之 等 の 物 貿

の 放 射 能 に 對 す る 温 度 との 關 係 を 測 定 しD[ichel及 びliｫ,:・11alm(Lo〕 は

之 を 用 ひ て 黒 くせ る板 の 吸 收 能 の 室 温 に よ る影 響 の 大 な ろ こ と を 揃

摘 しナこ。 こ の,,9muunFurbe"YJ.1ひ てStepLui-Boltzmaun7.去 叫 の 常 數 σ

を 測 定 す る ことが 出 來 る。Iloliiuanu(laJは11'eetph:dの 方}二 に よ り

6=5.76ギ10'1翳.at[・cm.'=.g颶d一`

hiuuiuunl16〕 はGedneLの 方 法 に よ り

一(21{)一
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(石野俊夫)最 近の赤外線 スペクトルの跡究(第 一)
「

(7i)

σ一5・79・・19一=2・Wa齔 ・C-D.・grad一`

な る値 を 得 て ゐ る。

結 晶 の 匿1有 振 鬟力(Eigeコfreqlユeuzdex1【riミtall)

結 晶 の 固 有 振 動 にP,一 して は130en(1i)及 び 筴 の 一 派 の 人 々 に よ り研

究 され て ゐ る。 彼 等 は 結 晶 の 格 子 が 一 團 とな つ てP粒 子(即 もp-nの

電 子 とnの 原 子 核)よ り成 る定 つ ナニliouligclx:三 〇llを 變 化 せ しめ る こ と

を 假 設 して ゐ る。 か 玉 るmit19を 一flitV=p-atotuiaと 云 ふ.

かLる 格 子 の 個 々 の 渠 閣 に 働 くJiG心 力 〕が 量 子 論 的 に 考 へ て 大 體

等 しい 大 さA{]す る に とは 考 へ られ る。 こ の 周 有 渠 動 の 性 質 は 之 を

超 さ し め る も の 鬼質 量 の 大 小 に よつ て 二 つ にi}'3k`i`%Jこ と か 嵩 來 る.

即 ち一 つ は 小 さ い 電 子 圍 の 逑 い 振 動{紫 外 線 部 の 振 動)で 他 は 稍 大 き い

it子 團 のNか な〔長r長)のailで あ る..r.N{にBa亨 三さkon日gu7{江こiDnの 向

山 度 の 數 が3ρ で あ る と き はs〔P一 ρ)の 霓 予 振 勁 とsの 非 常 に 長 い 波

長(機 械 的}の 固 有yhと を 出 す る.Iiii;るi動 粒 子 の 集 團 中.を 通

過 す る と き一 つ の 波 の 傳 揺 連 度 即 ち屈 折 指 數 が 相 當 影 響 を 蒙 る こ と

は,w然 で あ る,こ の 影 響 は 其 の 粒 子hjの 束 繋 力 及 び 質 量 に よ る。 即

ち 迺 過 せ る媒 質 の 固 有 振 動 と没 射 線0)波 長 と に よa,こ の 逋 過 せJ

媒 質 の 屈 折 指 數 を 固 有 振 動 に 於 け るi'iと 綰 びFiiけ て 考 へ る 理 論 は
,

i日 の 秀 子 設 中llruleに よ つ て 設 へ られ たD妾persioコsheo∫ieに よ る こ

と明 らか で あ る。 このDrudeのiJLは 隅 有 振 動 の 欺.態 が 分 散 曲 線 に 似

て ゐ る こ と を 意 唾 す る。 これ に よ つ τRubαNがRe喚trahlenて 發 見

す;る に至 つ ナこ。r

fHl振 動 の}1犬慫 は ス ベ ク トル に 於 て そ の 大'dる 反 射 能 及 び 吸 牧 能

〔之 は よ くnに 起 り う る》で 明 らか に 認 め る こ とが 禹 來 る.赤 外 紬 の

研 究.に 於 て 吸 收.及 び 反 射 の 測 定 を 以 て 多 くの 固 有 振 動 を 發 見 す る こ

一(i:;)一

`



r
物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)

陰
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とか 出 來 る9

'ily:と 之 に 附 陽 す る電 子 團 との 結 合 が 固 い もの と ifへ る な らほ

原 子 夂 は イ 才 ン を 研 究 して 結 晶 の 正 駿 な 形 を 求 め る こ と がli、來 る。 噸

之 等 のIIBILIC111fl71=あ つ て 且 電 気 的 佐 貿 を 帚 ぴ て ゐ る とみ ら るべ き

粘 若 力 〔lioha=ion3'.:r5fteJの ナこめ に格 子 の 形 を 變 化 せ し む る力 が 束 槊 を

受 け る。 故 に 一 方 に 於 て 粘 著 力 が 赤 外 線 の 固 有 振 動 と密 接 な 躙 係 を

布 す るの み な らす 又 他 方1二 於 て 格 子 の 變.化 のarは 之 を 弼 牲 恒 數 を

以 一し表 は し う る の で あ る か ら彈 性 恒 數(即 ち 壓 論 性Kompre誌ibill齔it

{ω と測 憲 しナニRe趣tra1由nの 振 動 との 聞 に あ る 適 堂 なｰfl係 を 證 明 す れ

ば,そ れ か ら,一 邸 知 の 計 算 で 振 子 間 に 働 く力 を 求 め る こ とが.1S.15る 。

格 子 の 形%v化 し;nる 機 械 自勺の 力 の 外 に 格 子mの 結 合 を 慢 め3Ca'i

め る 熱 エ ネ ル ギ ー{即 ち 比 熱融 解 熱・昇 華 熱)も 亦 粘 管 力 よ り計 算 す る こ

と が.,iSY:る 。 故 に こ れ 等 の 量 を 實 物 的 に 訟 明 す る にPeststraLlenの 振

勸 の 智 識 が 重 大 な 役 目 を 演 す る こ と は 明 らか で あ る。

實 驗 の 績 県 反 射 測 寛 に よ り結 晶 の 固 有 振 動 を 二 つ に,}X31す る こ と

が 出 來 る。_っ は30-1SON.に ま3こ が る 長 波 長 の 部 分 に あ る111asinm

で 之 はIiuUen?(IS)等 の 特 有 のRzststrshimi測 定 装 置 に よ りiく の 研 究

か な され て ゐo,他 の 一 つ は2-40μ に あ る 短 波 長 の 赤 外 部 に あ る一

園 で 之 は 二 原 子 よ り な る結 晶 よ り起 る 固 有 振 動 に 外 な らぬ。 こ れ 等

の 研 究 の 中(LSeh洫r及 び 其 の 門 下(191の2一 £0μ 範 園 の 簿 細 な 研 究

が あ る。

cch3fcr及 びtichubertに よ れ ば 複 イ オ ン を 有 す る 化 合 物 例 へ ば 炭 酸

覈,硫 酸 瓢 盆 素 酸 鹽 等 に 於 け る 固 有 振 動 は 各 略 等 し き 波 長 を イ了す る が

之 はnく 金 風 イ オ ン に は 無 關.係 で あ る。 しか し長 波 長 のP.c;Gstrdileu

に 於 て は か 」 る法 則 は 認 め られ な い。 こ の 短 波 長 の 固 有 振 動 はCOr,

一(21弓)一
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(石 野 俊 夫)最 近 の易汐卜線 スベ ク トル之冫研 究(第 一) (/'i

cO一,qQ3一 イ オ ン のinucrcSchwi皿9UIL9に よ る。 个 之 等 の 原 子 核 が 非

lliに 強 く結 び 附 け られ て ゐ る と假 定 す れ ば 之 等 の 振 勸 の 申 大 多 數 の

波 長 の 存 在 を 設 明 す る こ とか 出 來 る。 緩 か な 諮zerenScwingun3は

陽 イ オ ンの 絡 子 が 陰 イ オ ン の 絡 子 に 射 す る 振 動 よ り 出 す る.

iuneren及 び 、li蹴erenSchwh皇gullgの 特 に 著 し い 差 異1ま 結 品 の 溶 解 の

と き に よ く理 解 さ れ る.inhereSchwillgun9は 鹽 の 溶 解 ゼ る 後 も'其 の1儘

{,:在 す るか 盗し鷹er鱒Sehwingungは 分 解 に 從 つ てif71:す る。 この こ と

か ら複 イ 才 ン を 詰 び 付 け る 力 が 陽 イ オ ン と陰 イtン と の 朋 に 働 く力

よ り もi$い こ とを 知 る,

inhereSchwingullgの 一 例 と して 硝 酸 鹽 の 波 長 を 次 に 示 す.

「

物 質

la¥U,

7:moo,

Iib1Q;

SrO,

IluSO,

rliFO雪

1[g¥O,

λ

i13}t.

i,1$

71d

7.2s

zao

SI?

S.OPi

λ
3
λ

ユ2.ωμ

1三.3δ

P1.33

12.36

12.了壬

13.餌

P3aO

14.4ヨ μ.

1x.1-1

15.24

1536

1:1.33

1:i.9?

15.9

但 し振 動 せ る.分 子 團 は 常 に 陰aオ ン とは 隈 られ て ゐ な い。 陽 イ オ

ン も 亦 之 を 行 ふ こ とか あ る。Reiuk〔:・hCP(40iに よ れ ば ア ン モ ニ ウ ム ハ

ラ イ ドに て は3.?0,,5.85,了.ODN・ の 共 通 のRetlex三 〇n5macimnをTiiる 。

しか し(SII,)_SO.,及 び 〔NII搾ζ0コの とき に は 尚 硫 酸 根.叉 は 硝 酸 根 固 右

の 振 動 に 和 覚3る 波 畏 を 認 め.0。 之 に 反 して 是 波 長 の 部 分 に な:,と

nnNO,は46μ.及 び110p.,PU¥O,は79μ.,xciは5isw,¥H,.ll3・ は59.3ｵ.

の 振 動 を 有 し この 聞 何 等 の 關 係 を も認 め る こ とが 出 來 な い。

結 晶 の1占1有 振 動 の ス ベ ク トル を 測 定 せ ん と す る と き にitt.す べ き・

一(2】%}一
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(7壬) (石野俊夫)最 近.の赤外｣Aス ペ クトルの研究(第 一)

は 他 の 弧 度 の 大 な る 不 川 の 振 勁 の 宇こめ に 測 定 す べ き 弱 い 強 度 の もの

が さ ま ナニげ ら るLこ とで あ る。 長 波 長 の と き に は 操 作 を 非 常 に 注 意

す れ ば この 不 便 は幾 分 除 く こ とが 出 來 る。 プ リズ ム 分 光 器 は 短 波 長

の 測 定 に は 最 も精 曜 な もの で あ る。 しか し弱 いFCilCUOtl?il-DStillRが 張

い 反 射 の あ る1二 め に 見 逃 され3く 多 くの 揚 合 測 定 が 不 正 確 に な る恐 れ

か あ る。 出 來 る 丈 け 鏡 敏 な 且 亥 靜 な 測 定 方 法 が この 吸 收 測 定 上 必 要

か く可 か らざ る もの で あ る。 吸 收 の 弱 い と き に は 川 ひ る 膜 の'厚 さ を

)fく す る こ とに よつ て 十 分 な 緒 果 を1'fら れ る。 敬 に 固.有 振 動 の'ilfltic

の 弱 い と き に は 反 射 を 計 る代 り に 吸 】1父を 測 定 しτ 詳 細 を 定 め る こ と

か 出 來 る。 しか し反 射 能 の 餘 り 火 な る と きiu上 逑 の 吸 牧 に ょ.る1;法

は 用 ひ る こ とが 出 來 な い。 何 と なれ ば こ の 波 長 附 近 の 吸 收 卒 が 非 常

に 大 で あ る た め 如 何 にraる 丈li膜 を う す く し て も異 つi='u長 に よ

る 吸 收 の 差 異 を 認 め る こ と が 帛 來 な い か らで あ る。

Aま で 固 有 振 動 を 絡 子 か 一 つ の 機 械 的 組 織 の もの と考 へ て 取 り扱

っ て 來 た。 今 こ れryJ歩 遞 め て 光 學 的 に 躍 察 して み る.一 つ の 投 射

線 に 就 て 之 の 一 つ の7?xjwnen:の 方 向 が 投 身手線 面 にL,:行 せ る と き に 此

時 当 す る 固 有 振 動 の 九 め に 一 つ の 電 氣 的'110:ncuｱを 出 す る な らば こ

の 投 射 線 に は 共 振 を 伴 ふ。今 この 固 有 振 動 に よ つ て 瓱 されfこMoment

のZ'ektorか あ る投 射 偏 光 の 電 氣 的Vcktm'に 垂 直 で あ る と 含 に は 最

大 反 射 車 は 起 ら な い。 叉 電 氣 的¥lonuuaが 至 く零 で あ る と き に は 固

有 振 動 の7Qは れ ぬ こ とは 明 ら か で あ る.

何 等 の 電 氣 的MOmq」 じを 伴`よ な い 振 動inaktivと 云 ひ5t胤Uun響 廻d

内 に て あ る 固 宥 の 振 勤 を な す もの をxktivと 云 ふ。 故 に 等 軸 晶 系 に

於 て はnktivの 振 動 は 皆 て の 軸 の 方 向 に 放 射 せ られ る。 然 る に 一 軸

的 叉 は 二 軸 的 の 結 品 に 於 て は 固 有 振 動 に よ る 電 氣 的Momentの 方 向

_Cｰ;s)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)

(石野 俊夫)最 近の赤外纏スペクトルの研究(第一) (IJ)

は二 つ¥N三 つ の異 つ た 品 軸 の 方 向 を とる。 か く不 均 一 媒f9に 於

け る固有 振 動 の 方 向 が 無 覗 しえざ るが故 に 」父次 の 事 を 認 め る こ とが

拙來 る、 即 ち屈 折 章 の 分 散 に 際 すoと きの 有 穩 叉 分 散 せ る後 の形 が

軸 の 方 向 の 異 るに從 ひ 異 る こ とで あ る。 一 軸 晶系 でiu的 軸 に嵐

角 及 び李 行 に,二軸 系 で は三 つ の 方i'aa,L,Cに よつ て 結 晶の 位 置 を定

め る;と か 拙 來 る。 第 一 圖 は一 軸 系の ナ トリウ ム,カ リウ ム硫 酸 鹽 の

qsク ロ イス ム ス(Dichroi謬m竃司 を示 す。 凡て の 不kj-f2硫 酸 鹽 は

第 一 圖 第 二 圈
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翫0μ・の 所 にReHeoiou:mavmnを 布 す。 これ を 天 然 光 線 で み る と き(中 央

のan),曲 線 の 構 造 は 複 糴 で あ る。 今 之 に 光fry軸:(Op:ischenacr=e)に

直 角 ヌ.は 平 行 な る 電 氣 的Vektorを 布 す る 偏 光 を 投 射 す る と き に は 常

光 線 及 び 非 常 光 線 が 二 つ の 鏡 い 固x;振 動 を 示 す。 之 はiFの 波 長 を 異

に す る の み な らす,亦 異 つ た 振 幅 を 有 す。 第 二 圖 は 二 軸 系 のan

(Colcニ.tin,SrSOJに 於 て9・0μ の 波 長 に 付 て 測 定 し九 結 果 で あTi第 三

圖 はPubea,及 びLiebiscbのColestinに 付 て 長 披 長 の 部 分 を測 定 した

結 果 で あ る。

Ilre_ter(21)は 彼 の 研 究 結 果 と實 驗 値 とを 比 較 して よ く一 致 す る 結

果 を 得 た。 今 計 算 値 よ り も少 な い 固 右 振 動 を 測 定 せ る と き に は 之 は

一C's>)
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弱 い 振 動 が 分 ら な か つ た とす る こ とガ 出 來 る。 しか しrlazipat,CnF',1

の と き に は 少 し搬 子 が 異V.即 ち理 論 上 か らは 一 つ の.llnsimumを

有 す べ き にIluliEnsは 二 っ12μ 及 び33N.1の¥[uximaを 測 定 しt二。

しか し多 くの:yus理 論 とr;;<と は 一 致 す る もの で あ る。 一 釉 系 の

Kalkδpatの 場 合 に は 光 軸 に 李 行 な 電 氣 的¥fomen:を 有 す る3のaktiv

の 振 勁 と光 軸 に 血 角 のMαne=1tを 右 す る5のnkt二vの 振 動 と を 有 す る

fで あ ろ。 敵 に 常 光 線 は 長 波 長 の 部 に3,短 波 長 の 部 に2,蠢 部 で5

のM星 しximIしを 布 し,非常 光競!は 長 波 長 の 部 に.,短 波 長 の 部 に1のMaxima

が 存 在 す る こ と に な る,arcに こ の 赤 外 線 測 定 の 諸 果 を 基 礎 に して 縞

品 の 構 造 上 のX線 分 析 の 結 果 の 良 否 を 験 す る こ とが1'1る 。

詰 贏 學 に 於 て(;;,i$子 間 の 振 動lxあ る 有 隈 の 振 輻 を 以 て 互 ひ に 迅 動

tるOと を 儡 定 して ゐ る。 結 晶 格 子 の 熱 に よ る 膨 脹 及 び 高 温 度 に 於

け る比 熱 の 上 昇 に 開 して は 未 だ 十 分詮 明 が 幽 來 な い。 しか し今 拉 干

の 振 動 か 調 和 して ゐ る と き に は 白 山 な 瓦 斯 分 子 のiiiく 結 品 團 に 於 て

Obel'tonsや 合 成 昔 を 出 す べ き で あ る。

.6ahafcr及 びThOln3ヨ 〔22〕is品n織rl勺 に カ、瓦ゐ 旡iiいObき 】士δ藷eを 固 隧1二 就

て 研 究 しf二。 彼 等 はColetin.(ミrSQIの 吸 收 線 に 於 て9μ.(3.35f<1.`.i}

9.Oip.}の 基 礎 振 動 のOb3r【 δneを 測 定 しOktaveを ↓5μ・Duod晦!neを3μ.

{之 は 基 礎 振 動 に 相 雷 して 二 つ に 分 れ て ゐ る1:_DOPpelok之aveを2.30N

の 所 に 童 見 した。 丑 工anglx}niL及 ひCarbor:uiJ,_就 て のOLectoneも 測

定 され て ゐ る.更 に 棧 雑 な の はKa亅k剛}飢 の 結 晶 の 吸 收 ス ベ ク トル で

あ る。`基 礎 振 動 は6',L1?及 び1aｵに あ る}Sc:i3fer及 びThmu.iは 之

の 振 動 と長 波 長 の 振 動(30,JJ及 び94μ ・に あ る}と の 合lrk#,ru動 の 研 究 を

な して ゐ る.之 の 更 に 精 曜 な 實 験 が6chaler〔2き)に よつ て な さ れ ずこ6

し か し結 晶 の 迚 結 に 於 て 複 イ オ ンを 形 戊 す る 束 繋 力 及 び 變 形 を 明 ら

一(2旦 ユ)一
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(7s (z;'AtfzXl長 近 ハ赤 昏顛 スペ ク トtiの 解 究r箪 一 、

か に す る に は 實 瞼 材 料 に 乏 しい,Scl〕 訛r及 びSeLubert(241に よ れ ば

i{u>lcの 摺 造 が 格 子 の 對 稱 的 關 係 に 影 響 あ る こ と を 知 る。 水 が 瓦 斯

歌 で あ る と き も液 膿 胝 で あ る と 含 も固fibl(fで あ る と き と同tに 一 列

の 短 波 長 の 固 有 振 動 の あ る こ とが 分 つ て ゐ るゴ 今 結 晶 水 を 含 む 鹽 類

に 於 て この 振 動 は 亦 格 子 内 に 於 て 起 り 之 は 一 軸 夊 は 二 軸 系 の 軌 の 方

向 に オll當 して2-3のllasimafeiYす 、 之 とnの,.o果 をVe3ard及 び

Echilderupか11Lnim3のX線 分 析 に 於 てtfて ゐ る。

あ る 一 つ のaオ ン1例 へ ばcoyのill!iercScdwlngUllgの 振 動 數 が 化 合

物 を 異 に す る に 從 ひ 少 し宛 異 る の か 普 通 で あ る.イ オ ン双 は 分 子 の

形 の 變 化 を よ り精 確 に 知 る7=め に は 未 だ こ の 極 僅 か の 差 違 にC7Jす る

組 織 的 研 究 が 足 り な い。Born及 び1-leisenb.re(2δ}は 理nA4`W的 に イ オ ン

の 變 形 が 光 學 的 及 び 化 墜 的 恒 數 に 及 ぼ す 影 響 を 研 究 して 二 原 子 分 子

及 び イ オ ン の 赤 外 線 の 振 動 數 を 原 子 恒 數 か ら.rsYしi二.し か し この

結 果 を 驗 す る に は 充 分 な 分 光 學 的 の 實 験 植 が 少 な い。 この 論 文 に 彼

等 は 多i子4オ ン{CqSOJのimrereSehwillgun9を 糸且織 累 か ら の 見 地

よ り計 算 し う ろ こ と を 述 べ て ゐ る。

温 度 の 赤 外 線 ス ベ ク トル に 及 ぼ う'影 響 に 付 て は 充 分 な 材 料 が な い.

只 温 度 の 上 昇 に よ り束 繋 力 の 弛 緩 にan;,し て 凡 て の:rjliが 長 波 長 の

1;に 移 動 す る こ とが 知 られ て ゐ る。 低 温 度 に 於 て は 秩 序 な き熱 運 動

i3:な く な る。 故 に 撰 擢 反 射 能 が 明 らか に な る。{1%Clnkobar〔26}}

(次 項 に 於 てJi斯 の 爵 收 バ ン ド ス ベ ク ト ル に 付 τ 遒 べ る)。
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