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此 慮 に 光 電 池 と云 ふ はPho毎 丁01t滋c・cellの 意 味 で 物 理 學 上 で 論 ぜ ら

の

れ るVacnumPhot(Fcellに つ い τ で な い の で あ る。 之 れ は 前 回 酸 化 銅 電

きり
極 に 對 す るBeequere1効 果 に 戟 い て と 云 ふ 題 目 の 下 に そ のBeeqLiere1効

果 の 褒 見 か ら 歴 史 的 經 過 並 に そ の 研 究 の 橇 略 に 關 す る そ の 一 斑 と し

ゆ の り い

て,RigOllot,GoldmannandBrodεky,Garrison,及 びDyck等 の 諸 家 の 實 驗

測 定,結 果 及 そ の 理 論 の 傾 向 を 紹 介 し ナこる に 遏 ぎ な か つ た が 今 回 は そ

ハ

の]lecquere1効 果 そ の ものN應 用 と も見 るべ きPhoto・volta;ceellの 研究

につ いて そ の大 嬰 を 紹 介 した い と思 ふ次 第 で あ る。 隨 て嗣 回紹 介 の

部 は な る べ く省 略 不 足 の 部 分 を補 足 して 光 電 池 の種 類,現簾 の 重 要 な

る もの を 列 攀 して 分 類 な らび に理 論 の 傾 向 を 巾 し上げ ナニいの で あ る.

固 り斯 如 き分 類 は全 く 自分 の 護 んだ 雜 誌 か ら勝 手 に分 類 しナニもの で,

あ る ひは 不 當で あ るか も知 れ 肱 扨 τ 前 述 せ る如 く光 電 池 は 二 大 別
の

し得 る よ うに思 ふ.そ の 第 一 は電 解 質 を 有 す る もの,箏二 か 電 解 賀 を
め

有 せ ない もの 此 の 二 種 で前 者 が冷 執 築 者 の 紹 介 せ ん とす る もの で あ

る。 次 に その 感 光 性 物 質 が電 解 質 に存 在す る か,或は 電 極 而 上 に あ る

か に よつ て 分 艱 され るの で あ る。 そ こで 感 光 默 態 質 ヵて,溶液 に あ れ ば

糎 の 形 は 餘 り に問 題 に な らぬが その 溶 液 の 性 質 で 警 通 の 溶 液 欺 態 と

コロ ィグ ル」伏態 との 二種 に分 け られ る。 夫 れ か ら感 光性 物 質の 極 面

に あ る揚 合 は これ が 夏 に蕀 板 型 の電 極 か それ と も金 網 型 の 電 極が そ

の 極 の 型 で 分 け られ るの で あ ろ.

其 の 各 型 に 於 て 例 へ ば銅 板 上 に酸 化 銅 と云 ふ が 如 く母 盟 金 屬 上 に そ
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の もの の 感 光 性 物 質 を 有 す る掲 合 と他 種 金 屬 上 に 感 光性 物 質 を 有 す

る揚 合 との 二 様 の 揚 合 が 各 型 の 極 に あ り之 を次 に表 示 せ ば

1。(眞空 光電池

郵灘礁議灘…
此 の 表 にて"第 一種 の もの"と いふ は 前 述 の 母 體 金 贋 上 に その も

の の 感 光 性 物 質 を 有 す る揚 合 で あ る。 その 金 馬 板 の 厚 さは各 研 究 者

に よつ て 一 様 で な い。5C其 の 表 而積 も一 定 の もの で な く3×3einr,或

は8×3tmtと いふ が 如 き もの で あ る。 其 の 外形 も長 方 形,正方 形汲 園

形 等 で あ る。 一 般 に 光 を 當 て る部 分 を大 き く して あ る の で あ る。"第

二 種 の もの"は 直接 に 同一 物 質 の 感 光性 物 を 附 着 せ るに あ らす して

例 へ ば 白金 板 上 に酸 化 銅皮 贋 を つ け るか 如 き で あ る。 次 に金 網 型

(gauze・typejの もの は 直 徑O・tjMlllの 針 金 の網 で 金網 の 大 さCgattzeSize)

t±40meshlinth!位 の もの で あ る.一 般 に この 種 の 金網 型(Stallze-ty:pe)のも

の も光 を 當て る都 合 上 非 常 に 針 金 の直 徑 も小 で,從て そ の網 の 厚 さ も

薄 い の で あ る。 そ う して 之 に つ け る感 光 性 物 質 は 直 援 に 電解 にて つ

け る揚 合 と別 に感 光性 物 質 の み を 作つ τ 其 の精 製 して それ を 乾 燥 を

適 當 に な して 殫 ぴ 僅 か の 水 分 を供 給 して 瓔 迫 押 込 す るの で あ る.今
の

一 つ 感 光 性 物 質 を 濃 厚 な る コ ロ イ ド欺 と して,この 中 に 純 搾 化 さ.れた,

金 網 な 挿 込 して それ を附 着 せ しむ るの で あ る。 併 し この 種 の 型 の 極
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の
は その 取 扱 を餘 程 注 意せ ぬ と直 ぐに落 下 す る 心 配 が あ る。Tucker及

其 他 の研 究 に よ る と餘 り よ く行 か な い よ うで あ る。

拡 て 次 に感 光 性物 質 につ いて 見 る にBecguerel氏 か最 初 試 みた もの

は 銀 の ハ ラ イ ドで あつ た。 そ れ よ り銅 の 酸化 物 及 び 銅 の ハ ラ イ ド等

の 如 く一 般 に金 屬 酸 化 物 及金 屬 バ ラdド 等 が 多 く用 ひ られ ナニの で あ

る.こ れ 等 を 表 示 せ ば 次 の 如 くで あ る。

1

3

生

a

&

監

わ ロの エの

銀の・… 一驚 畿 畿 鬻1蹴 即
るコ にラ

ー藩灘 蹴撫
銅 の ハ ラ イ ド…・一 ・Bequerel(1839),Rigollota897).

亜 鉛 の 酸 化 物 …… …Minchin{1891).

ヱめ
ウ ラ ニ ウ ム 鹽 一・一 …Baur{1ge8-1911).

　コ
鐵,蓚 酸 鐵E≡e1L【Uer〔1912},

　ハ

セ レ ニ ウ ム 其 の 他

等 種 々あ るが 一 般 に感 光 性 物 質 は 光 に 對 して 非常 に不 安 定 で あ る。

之 れ等 の もの が,即 ち電 極 感 光 性物 質 と もな り溶 液 の感 光 性 物質 と も

な り得 るわ け で あ る。 而 して 之れ が 作製 に は 種 々 あ るがfiの 諸 法 が

其 の 王 要 な る もの で あ る。臼}金 屬 ハ ラ イ ドは一 般 に普 通 の 化 學 的 行

程 を 用 ひ。【ロ}銅,亜鉛 の 如 き是 等 金 禺 酸 化 物 は化p7方 法 の 外 直接 酸

化」又は 電 解 法 に依1つ て行 はれ て ゐ る。IIIIし て 銀 の ハ ログ ン化物 と し

て 靈 化 銀農 化 銀,沃 化 銀 等 で 鋼 の ハ ロゲ ン化 物 は第 一蹙 と第 二鹽 とあ

り,又酸 化 物 に も酸.化節 一 銅 と酸 化第 二 銅 とあ り,同一種 の 金 屬例 へ ば

一(紹4h)一
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銅 の 如 きで も其 の第 一 或 は 第 二 銅 で 非常 に 光効 果 は 異 て ゐ るの で あ

る。 そ こで 執 筆 者 は 感 光 性 物 質 作 製 の 一例 と して 酸 化鍋 皮 暦 につ い

て 逋 べ ん に其 の 目的 に よ り一 樣 で な いかBecgnerel効 果 の 機 廣 如何 と

云 ふ 悶題 を 論 す る掲 合 は その 酸 化銅 その もの の 純 度 が 非 常 に 關 係 し

て楽 るの で あ る。 叉 金 凰 板 上 に これ を附 着 せ しむ る時 は 之 が 一 樣 性

が 必 要 で その 厚 さ等 もそ の 光 効a<に 及 ぼ す所 も少 くな いの で あ る。

故 に 如 何 に して その 目的 に關 して 適 當 し?二る方 法 か と種 力試 られ て

居 る。 即 ちGiirrismiは 化 學 的 方 法 を 應 川 して盟 化第 二銅 溶 液 に純 梓

入 れ て,その 表 面 に鹽 化第 一 銅 贋 を 作 りて 次 に 之を 加 水 分 解 して 酸 化

の銅 杖 を第 一 銅 の 皮 贋 を得 て 居 る。 夂Dpekは 白金 板 上 に鍋 皮 唐 を

先 づ 注 意 深 く鍍金 して然 る後 に 之 を電 氣 爐 に て姻 一soaに 徐 々酸化

を行 ふ.か くて そ の 屠 の 彫 さ及JGyの 酸 化第 一 銅 暦 を得 て 居 る.ので

あ る。 直接 に 酸 化 第 一 銅 を金 馬板 上 につ け る事 は 醗 り行 は れて ゐな

い。 しか し執 筆 者 は 之 れ かFellingSolutionを 電 解 法 に よ璽りてL接 金

属 板 につ けん こ とを試 み て成 功 し九 の で あ る。 この方 法 は 電 解 に際

しτ 電 流及 溶 液 の濃 度 及 温 度 を一 走 にす る こ とに よ りて 即 ち 同 一條

件 に よ りて 自 由 に しか も比 較 的MfrV=2'Jら るLの で あ る。 以 上 の方

法 に よる もの は一 般 に 直接 法 と してxへ らる。

次 に間 接 法 を述 べ ん に,この 方 法 は例 へ ばFehling溶 液 を高 温 度 に保

ち一cそれ に藤 糖或 ひは葡 萄 糖 のkHき 糖 類 の 水 溶 液 を 加 へ て攪 拌 す る

と直 ち に赤 紫 色 を帶 び た 美 しい微 細粉 末 淞 の 沈 澱 を な す 之 れ を漣 逅

して 蕪 湯 で再 三 洗淨 して,か くて 樟 液及 」財也不 飩 物 よ り禹來 得 る隈 り

蓬 離 純 粹 に し九 もの を 小 量 の 水 で ベ イ スFに し是 れ を 目的 の極 板 上

或 はa網 型lgauzeホype)の 極 面 上 一uく の で あ る。

光 電 池 溶 液

一(朝 介)一
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最 初]3ecquerel氏 が 感 光 性 電 極 を 稀 置 硫 酸 中 に 入 れ て 自 ら の 見 撮 し

テニ所 謂Becquerel効 果 を 試 驗 し ナニの で あ る。 所 かRigollot氏 に 至 て は 稀

簿 鹽 化 ナ ト9ウ ム 岱aCl}中 性 溶 液 で 實 驗 し,更 にhの 電 解 質 に 就 い

て も試 驗 し て 其 の 可 能 な る 事 を 指 摘 し た の で あ る。Go!dmaunuudBr

aL=kyはBeequerel効 果 の 理 論 の 研 究 の 目 的 を も つ て,先 づ 溶 媒 と し て

水 を 用 ひ 食 鹽 の 如 き 中 性 痴 の 水 溶 液 の 濃 度 に 於 け る 差 に よ つ て 例 へ

ば ・uClのv¥T?U'-U'及1・ 等 と し て 之 が 實 齡 な い 。 期 他Nag

-qCaCI,
,SrC㌧L'ej¥Oak,LSO.,K£04.Zn50,,Pb〔NO画(¥li,}SO,等 の 多

数 の 中 性 鹽 に つ い て 試 み ら れ た の で あ る.そ れ か ら 溶 媒 を メ チJL=ア

ル コー ル,エ テル冒アル コー ル 溶 液 で も 同 一 實 驗 を 繰 返 し て ゐ る$amsonow

氏 は 酸1匕 劑 た る 鹽 素 酸 ヵ リ ゥ ム,N3C106,KCIO」,NaBrO1,及 びSaJOy一.

等 を 電 池 繖 と し ナ・¥Vild・ ・n・・1・氏i鼠K… の ゐNのi縮 特1・ 感 光

性 懶 酸 化 第 二 銅C・ ・ を11】 ひ1,IIBS・i.・B・ 鴎 ∫・・B・等 を,Dy・k

氏 な どはZnNO3,NaコBrO3の 女口き種 々 あ る も大 別 すれ ば 酸 化劑 の 如 き擧

動 を 取 る もの と遑 元 劑 の如 き睾動 を 取 る もの とに分 けて考 へ ら る。

しか し是 種 の 電 池 溶 液 は 凡て 電 解 質 なれ ば 珂 能 で あ ゐ。 けれ ど もそ

の効 果 の 上 に は 夫 々 その 性 質 に よつ て 特 有 す 反 響 が あ るの で あ る。

次 にTuckcr一 の 研 究 に此 等 電 解 質 を 單 蝎 に使 燭 しない で混 合 し

て 使mす るの で あ る。 例 へ ば(K:60,十¥xtOHI,或 は(liSO,十H:£0∂ 等 の

如 き もの で その 効 果 に及 す影 響 も一 定 して ゐ ない の で しか もその 割

合 等 に よ り多 少 の 變 化 あ り,盟獨 に使ltlさ れ九 揚 合 とは その傾 向 も自

ら異 つ で 來 て ゐ るの で あ る。

然 らば 其の 溶 液 の性 質 に よ りて 如 何 に異 な るか とい ふ に,若 しそ の

電 池溶 液 が 酸 化 劑 で あ るな らば光 を當 τ る極 は 陰 極 性 の 傾 向か 薯 し

く,若し夊 還 元劑 で あ る な らば その感 光性 物 質 の 電 位 は 陽極 性 の 傾 向

一(籟 介)一
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を示 めす の で あ る。 しか しか く云 ふ ものL感 光 性 物 賀 の 極 面 に於 け

る厚 さ及 一 様 性 に依 て 決 して 同一 で な くその 欺 態 に よつ 一cその 影 響

もその 程 度 を異 に す從 つ て 光 電 位 の變 化 も不 定 で あ る。 殊 にKβ 〔)4

の 水zn液 に他 の 電 解 質XaOHの 如 きを 混 合 す る.揚合 と¥nOHの 代 り

にHSO,を 混 合 す る揚 合 とは全 くその働 を 異 に して ゐ るの で あ る。

所 が若 しも極 の素 地 の金 屬 が 鍋 網 上 に感 光 性 物 質 を 用 ふ る揚 合 は 電

解 質 に無 關 係 に最 初 は 陽 性 傾 向あ り或最 高 點 に至 り'Cそ れ よ り次 第

に陰 極 性 傾 向 に轄 す るの で あ る.そ れ か 銅 樽 板 上 に そ の酸 化 物 を保

存 す る時 は 最 初 は陰 極 性 大 に して 或 る最 大 に至 て 再 び 減 少 す る こ と

前 者 の揚 合 と同樣 な る も前 者 よ り も陰 極 性 傾 向 が比 較 的 大 きい の で

あ る。

光 電 池 の 構 造

荊 述 の 如 く!4!に 光電 池 とい へ ば 眞空 光電 池 を含 む もの な る も執 筆

者 は 電 解 質 を持 つPhot(reultnic-cellの みに 付 い て特 に 逋 べ 弛 いの で あ

る.前 者 は 眞 筌 硝 子 管 内 に ゼ レ ンの 薄 板 に光 線 を 雷 て る よ うに して

之 れ を 極 とす るの で あ る カて,後者 は 感 光性 物質 が 極 に あ るa;は その 極

を電 解 質 中 に 浸 して一 方 に 光 を當 て る よ うに し他 方 は 晤 所 に安 置す

る よ うに電 氣 的 に溶液 に て連 讀 す れ ば よい。 この 時 電 解 質溶 液 は 透

明 な る事 を 要 す る。 しか し感 光 性 物 質 か 溶液 にあ る時 は溶 液 は 多 く

コロ イ ド趺 を 呈 して ゐ るか 或 る特 種 の色 を 保x3し て ゐ る揚 合 か少 く

な いの で あ る。 扨 て 最 初Becgaerol氏 が 川 九 型 は 次 式 で示 さ る。

(照)(暗)
A・1・・馬diLIL.・Q・ ム剥 ・・

薄層θ 薄層㊥

原層㊥ 厚層e
・(一様)(一 稼)

一(紹 介)一
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で その曝 照 され る極 の 陰 陽 は全 くその 感 光性 物 質 の1伏態 にあ る事 を

3e#ifiiして ゐ るの で あ る。 か か る電 池 系 に於 いて は曝 照 に於 け る と噌

所 に於 け る との電 位 差 を知 るの み に して,あ る標 準 に對 しての 價 は不

明 で あ る故 に若 し一 定 標 準 電 極 に に對 す る贋 塗 必 要 とす る場 合 は,カ

Pメ ル 標 準 電 蠣 を 並111す る 事 か便 で あ る,そ こで 光 電池 は,感光性 物

質 を異 に する揚 合 と其 の 浸 す所 の電 解 質 を異 にす る揚 合 とに して殆

ど その 主 嬰 部 の 構 造 は 同 一 といつ て よ い ので あ る,又 多少 曝 照 上 の

便 盆の爲 め その 部 を 夲面 に す る とか云 ふ 工 夫 は各 々試 み られ 居 るの

で あ る。 しか し一 般 に この 種 の系 は 小 型 に屬 して ゐ る。 殊 に薄 板 の

感 光性 物 質 その もの 曝 照 され る最 は 非 常 に僅 か しか な いの で あ る。

この 鮎 か ら云 ふ と金 網 型`gnnzetype)の 電 極 は 大 い に改 良 せ ば 有 望 な

る もの で あ る。 ・

光 電位

光 電位 とは一 般 に 各 感 光 性 電極 は特 宥 の 自然 電 位を 具 備 する もの

で あ る。 そ の電 位 が 光 を 當 て る事 に よつ て變 化 す る その 光 の 原 因 に

ょつ て嵳 化 す る電 位 差 の み を 特 に このn光 電 位 といふ。 故 に光 電

位 は各 の 揚 合 に よ り正 員 兩 様 の あ る こ とを知 る。 此 の際a:位 の變 化

に從 ふ て 流 れ る電 流 を 光電 流 と云 ふ。 次 に光 電 池 は 感光 性 物 質 に 蔽

は れ た る電 極 を電 解 賀 に浸 して 光 を 當 て る と急 激 に増加 して或 る最

大 値 に 逑 し再 び 降 下 して 或 る一 定 の 價 に逹 す る と其 後 は次 第 に徐 々

滅 少 す。 放 に 之 等 の 實 驗 の 結 果 よ りす る と光 電 流 の 生 命 は 非 常 に短

い もの で あisiJSが 明 か で あ る。Caミe氏 の 研 究 に よ る と酸 化 第 一 銅 の

一 樣 な る暦 か らな つ て ゐ る2っ の 電 極 を 大 饐 こ2.5%の 蟻 酸 鋼 とα4%

蟻 酸 とのiP合 液 を 川 ふ る と光 電位0.11voltに 逑 す る と記 逑 され て あ

る。 しか るに 之 を糧 續 して 電 流を 流 す ときは 光電 流 は 逞 に零 に降 下

一(紹 介)一
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す る こ とに な るの で あ る。 しか らば 光 を當 て る事 に よつ て 光電 位 の
　　ラ

變 化 を生 す る これ は 何 に 原 因 す る ので あ ら)か 。Plauck及EiusteinWif

の 唱 導 せ る所 謂 眞 室 光電 池 に於 け ゐ照 光 電極 よ りの 電 子 を 放 働 す る

とい ふ 光 電効 果 に歸 す べ きで あ ら うか。 乍 併 か く も錯 糶 せ る感 光 性

電 極 面 上 の變.化 を読 明 す る事 は 困 難 で あ る。 殊 に極 の 感 光性 物 質 の

皮 暦 の厚 薄 に 依 て 照 光 電 極 が暗 室 電極 に對 して 正 極 た る正 効 果 と又

員 極 九 る員 効 果 とは しか らば如 何 に 設 明 す るか 不 明 とい は ね ば な る

まい。 故 に これ に 射 抗 して 生 れ 出一タる説 は 光電 氣 化 學 的 立 揚 か ら在

來 の 亀 氣 化學 的 根 本 原 理 か ら誘 導 せ ん とす る試 み で あ る。即 ちNernst

の理 論 よ りの設 明 で あ る.Garrkon及Dyek等 は 各 獨 立 的 に 自 己の 實

驗 の 結 果か ら推 論 提 唱 せ る詮 に してGarrisonは 照 光 電 極 の溶 解 度 に

關 係 を 有 す とせ り。 そ の 關 係 は 正 し く感 光 性 電 性 の 溶 解 度 は その供

給 照 度 に大 體 比 例 す る傾 向 を有 す と指 摘 して ゐ る。 夊Goldma皿and

Broおkyは 供 給 電位 が0・4累 ル トの 時 光電 流 は全 く流 れ な い この時 の

電 流 を飽 和 電 流 と稱 ぴ・如 何 な る電 解 質 に於 いτ も之 れ が 存 在 を 力説

して ゐ る。Rigallet氏 の 研 究 に よ る と,0・1milE・aロ1P/CM1の光 電 流 を 銅 板

7eraで 燒 い て それ をNaClの 水 溶 液 に浸 し℃得 て 居 る。 これ は 寧 ろ

大 きい 電 流 とい は ね ば な ら耽

次 に各 研 究 者 の 光電 池及 その 光電 流 の 方 向 を示 さん。

B㏄ 吼uere1〔18391・
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最 後 にTucker氏 の 研 究 の 結 果 を か 、げ る と 次 の 如 く で あ る。

〔第 一 囲〕は 暑 い1eliling溶 液 に 葡 萄 糖 」を 加 へ てCu.Oを 沈 澱 せ し め ℃

之 れ を 暑 い 水 で ょ く 洗 浮 し て 樽 た も の で あ る。 之 を 種/tな る 電 解 質
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溶 液 で行 つ 宇二結 果 で

極 は 白金 板 上 に酸1ヒ

第 一 銅 駈 をつ け九 揚

合 で あ る。 之 の 曲 線

は 泱 して 定 量 的 で な

く其 の 傾 向 を示 め す

に過 な い の で 以 下示

め す 圖 も同 様 で あ る。

銅網 上 に酸 化 第一

銅 粉 末 を ペ イ ス トに

し.てつ けテこ極 で 其 の

酸1ヒ性 溶 液 の 楊 合 と

還 元 性 溶 液 の 男 合 と

の献 態p示 め す。 其

の 電 極 性 の程 度及 そ

の 傾 向 は實 に而 白 い

關 係で あ る。 吾 々は

之 等 の 結 果 か ら して

次 の事 を總 括 す る事

が}呂來 る。 電 極 に銅

金 屬 の 存 在 は

C中 ⑲ 電池 で嬲

上 に特 別 の 効 果 か あ

る。 銅 の 網 か らなつ

て 居 る電 池 は 所 謂

o.aa9

e,oo6

5。姻

p.om
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"避ilebin"の 効 果 を もつ 即 ち曝 照 電 極 が 最 初 陽 極 性 で蓮 績 的 照光 で

最 後 は陰 極 性 とな る事 で あ る。 最 初 の 陽極 性 は 酸 化 性 溶 液 で は よ り

以 上 に 永久 性 で あ り若 し も還 元 性 で あれ ば極 く僅 か で あ る。.そ れ か

ら凡て の 揚 合 光源 を 去 つ ナこ後 電 極 は 陰 極 とな る。 か くて 次 第 に 兩極

の 電 位 差 は 零 とな る。 氏 は 局部 電 流 を最 小 に す る に は 酸 化 第 一 銅 の

皮 居 を一 様 に且 つ 緻 密 にす るに あ り。

薄 銅 板 上 に於 け る酸 化 第 一 銅 の 擧 動 を示 め す もの で あ る.そ の 結

第 三 圖 果 を繕 括 して 見 る と
,陽極

a,i6

4Y

pi

o ..o

署

ミe:v

B.o`

£ ゴ県

o丿=

葦 。

气.亀

適 嶋
8

-rSa3

版 ・らo

,

擁56σ

Hsa

rr
κ勉

is

翼認 胡・乢
(fj<

性 効 果 が 局 部 電 流 を生 す

る事 に依 て 賊 少 され る。

次 に電 位 最 高 は 局 部 電 流

の 活動 が現 れ て 來 旗 轟 を

示 めす。 之 れ 等 の 電 極 に

於 いて 若 し も曝 照'PTelM[

す る な らばriGが 反對 に

なつ た事 を 示 め す。 ヌ.陽

極 効 果 は 還 元 性 液 で 最 大

で あ り,酸化性 液 で 最 小 で'

あ る。 之 等 の 電 池 で一 般

に時 闘 と電 塵 との 關 係 曲

線 は 蘇 銅 版 に 酸 化 第 一 銅 電 極 で は 用 ひ られ た 溶 液 に1dJY.:R!1係 で あ る.

・・で…k嘲 喇 酸聯 一錮電極 ・欟 ・【酸・第欄 縮 ・鰹

動 にっ いて 吹 の 事 柄 を 逋 べ 扛 の で あ る。 之 等 凡 て の 竃 驗 に於 いτ 照

光の 許 で 電 池 の 擧 動 は 白金 板 上の[rrs光酸化 第 一 銅 の 擧 動 よ りは 邂 か

に著 しいの で あ る。 後 者 の 薄 銅 板 の 揚 合 は 用 ひ た る溶 液 には 無 關 係

一(耜 介)一



一.
4

o

物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.1(1929)

(70)' (速 水 永 夫)光 電 池

で あ る。 夫 れ 故 に金 屬 鍋極 の擧 動 を 前 以 て き め て 置 く必.嬰が あ る。

鋼 それ 自身 が 照 光電 極 上で 光化 學 反 應 の 遏 程 に影 響 す るの と局 部 電
ミ

池 作 用 に影 響 す るの と何 れ か優 勢 な る要 素 で あ るか.其 慮 で先 づ 銅

の 接 觸 す る酸 化 第 一 銅 の 可 能 な る光 化 學 的 翠 動 を 考 へ る若 し も我 々

ガ 電氣 化 學 的電 池 を 作 り上げ て 居 る とせ ば次 の 型 の もの で あ る。

c・1溶 液Ic…

樹 一 →(翻

電 流 が此 の 電 池 に於 いて 銅 か ら酸 化 第一 銅 極 に流 れ る傾 向 あ る事 は

理 論 上 明 か な事 で あ る.換 言 すれ ば 金 屬 銅 ほ 酸 化 第 一 銅 を還 元 す る

傾 向 が あ る し,銅其 れ 自身 は酸 化 第 一 銅 で酸 化 され よ う とす る傾 向 が

あ るの で あ る。 若 し も之 等 二つ の 電 極 を 一 絽 に なす とす れ ば 同 じ傾

向 は 尚 も存 在 す るの で あ る。 之 等2つ の 電 池 の 電 極 を接 觸 さ して 作

つ 完 系 は確 か に銅 薄 板 上 に酸 化 第 一 銅 の 緻 密 で 且 つ 一 様 な皮 居 を 附

け た所 の系 で あ る。 即 ち光 化 學 傾 向が 觀 察 され て 居 る限 りは 酸 化 第

一 銅 の 還 元 性 環 境 に あ る と丁度 それ は還 元 性 溶 液 に あ る と同様 で あ

る。Tqckerは だ か ら して 極 板 上 の照 光 され 九 酸 化 第 一 銅 は 光.化畢 的

に 迥 元 さ るべ き傾 向 が あ る,

扨 て 理 想 的c…[Cuの 光 電 池 の 趨 姥 へ ・.分 子 的 に一 樣 ・ 配

列 され 牝 銅 薄 層 か ら爲つ て ゐて,完至 に其 の 裏 面 即 ち 照 光 され て 居 る

側 と經縁 され て居 る とす る.そ う して この 面 を 一様 に酸 化 第 一 銅 の

一 分 子 の 深 さに連 綾 的 の 暦 皮 で全 面 を薇 ふて ゐ る と しませ う。 かL

る二 つ の 電 趣 を もつ 光電 池 を作 りあげ て一 極 を 一 様 に 照 光 す る と し

ませ う。 そ うす る と局 部 電 池 は そ の表 面 には 存 在 し碍 な い事 に な る.

此 の 銅 と接 觸 して 居 る照 光 酸 化 第一 銅 は 光化 學 的 に還 元 され る傾 向

が あ るの で あ る。 此 の 照 光 電池 は卒 衡 の 外 に あ る.そ うして``ボ テ

ー(紹 介)一
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ンチ オ メー ター,'に 照 光電 極 は 電 池 を 李 衡 に引 き も どさん と して の

陽 極性 の 傾 向 が あ らは れて 來 るの で あ る.一 定 の 光電 位 は銅 板 上 の

照 光酸 化 第 一 銅板 上 の 光 化 學 的 邂 元 傾 向 の直 接 測 定 で 得 る もの で あ

る。 此 の 還 元 性 傾 向 は 電 池 溶 液 と共 に そ れ に封 應 ず る光 電 位 を増 加

す るの で あ る。 夊 その39元 性 傾 向 は酸 化性 濱 液 と共 に 減 少 して そ う

して それ に相 應 す る光電 位 は 減 少 され る こ とに な る。

・・1・iHO電極 ・・その 照光上の飆1聯 三 甌 顳 ・れ鰍 ・理 想

極 に接 近 しつiあ るの で あ る。 局 部 電 池 の 構 成 に 依 て.陽極 性 光電 位

は 弱 め られ な い で 不 定 に な る の で あ る。 だ か ら して 陽極 性傾 向は 還

元 性 溶 液 で最 大 で あ り夂 酸 化'Nt:aでux小 で あ る。

厚 薄 電極 の 皮 暦 型 につ い て 最 初 に記 載 した のiABe(璽uerelで あ る。

即 ち金 屬 板 電 極 の 表 面 に於 け る感 光 性物 質 の 居 は 一 様 で あ る。

扨 τ 照 光 電 極 の局 部 電 池 は 次 の よ うな る形 式 で 存 在 す る。

{i)唯 ・ 溶 液 …1・ ・(ii}CulCu,O瀞 液1・ ・

(暗)(照)(晴)(ep)

(s.}Qし!Cu.,O涛 液ICu(iv)CnlCa.O溶 液 αL201伽

(照)(照)儺 譲)(一 臠 〃)

〔照)

薄 銅 板 上 に酸 化第 一 銅 を 一 様 に 附着 しナニ揚 合 は 最 も普 逎 にIUの 局 部

電 池 が 起 る と考 へ られ る。 併 し金 網 電 極 の揚 合 は局 部 電 池 の 何 れ の

場 合 もあ り得 る の で あ る,灘 銅 板 電 極 の 蝪 合 は 局 部 電 池 は 比 較 的 小

さい もの と考 へ らる.そ の 各 局 部 電 池 に一 つ の大 きいf5抵 抗 が あ る,

この 蜴 合 は 曝 照 電 極 の 前 後 面 間 に流 れ つaあ る局 部 電 流 は電 池 溶 液

の 見 か け の 長 さ丈 移動 せ な けれ ば な らぬ。

之 等 の 局部 電 池 に 於 け る電 流 は それ で何 れ の 方 向 に流 れ るか と云

一(紹 介)一
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ふ 事 は 同 畸…に.起つ τ 來 る疑 問 で あ る.局 部 電 流 を 除 い ナニ理 想 的電 極

を もつ 光n池 の擧 動 を 考 へ る に於 い て 曝 照電 極 は暗 電 極 に比 して 員

電1%7を もつ て 居 るか ら して 電 流 は 兩 極 か 等 電 壓 に な る迄 流 れ る.局

部 電 流 の二 つ の 電 極 は1つ もの で あ り同 じ極 内 に あ る.だ か ら して

局 部 電 池 の 全 存 在 は 還 元 さるべ き照 光 酸 化 第 一 銅 の 局 部化 され ナニ光

化 學 的 傾 向 を 見 らね ぱ な らぬ。 電 流 は 局 部 電 池 で 銅 上 の 照 光酸 化 第

一 鋼 の あ る點 か ら他 の 異 な る點 に 流れ る局 部 電 流 は常 に銅 に ょつ て

酸 化 第 一 銅 の 光 化 學 還 元 が 自然 に適 應 さ るべ き傾 向 が あ る の で あ る.

現 在 まで に種hの 電 池 に用 び た溶 液 を 追 憶 せ ば 局 部電 池 は 不可 逆

電 極 系 に 焦 す る酸 化第 一 銅 は假 定 で 局 部 電 池 陰 極 が多 々あ るの で あ

る。 局 部電 池 陽 極 でCu+夊 はCu++イ 才 ンの 濃 度 を 増 す時 は 局部 亀

池 は 唯分 毬 化 され ナニ陽極 性 の みで あ る.か よ うな る電 池溶 液 で 照 光

され?・ 酬 ヒ第 一銅1銅随 極は完全 に表面で籍 雕 を得 ら・ ・で あ

ら う。 若 し も局 部 電 池f4=川 が充 分 に大 き く且つ 長 畔 醐 で あ る な らば

cto・lc喇 ・鼬 の細 を翻 するそRtは 最雛 小 の糖 傾向を示す

夫 れ は 直 ち に局 部 電 池 の 陽極 的 分 極.作 川 の 場 加 で李 均 を失 ふ こ とに

な る。 金網 電 極 系 の 揚合 で さへ最 初 の 陽 極効 果 は 例 へ 小 と雖 も見 掛

け の もの で そ う して 陽趣 性 に分極 化 され た 局 部 電 池 に よつ て 生 じた

陰 極 性 効 果 を常 に減 少 す る傾 向が あ る.光 源 が動 か され る卩trrは陰 毬

効 果 で 培 大 され た 陽 越 的 分 極 作 用 か 曝 照 され ナニ固殖 電 極 で 見 掛 け上

に 墸 加 の 傾 向 あ る。 即 ち照 光 固體 電 極 の 最初 陽 極 効a<が 完 全 に移 さ

れfこ その瞬 間 に 於 い て 之 れ は第 二 圖 に 於 け る 曲線 の 點 線 で示 して 居

る.金 網 電 極 系 の 舉 動 を設 明 して 居 る わ け で あ る。 照 光電 極 上 に 此

の 局部 電 池 作 用 の 完 全 な理a,の もの か示 さ るべ きで あ ら う,局 部 電

池 に 於 いて 溶 液 は 不可 逆 霓 池 系 に變 化 され て しまつ た 所 の理 想 的 の

一(紹 介)一
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もの を 以 て 作 り上 げ る こ とを注 意す べ きで あ る,

完 全 可 逆 電 池 の 種 麺 に 之れ ら局 部 電 池 を 入 れ る と云 ふ こ とは撰 ば

#zナこ電 池溶 液 で可 能 で あ る。 若 し も之 か な され 得 ノニな らば 光電 池 の

性 質 の 完 全 な擧 動 は 再 び 變 化 さ るべ く展 開 さる 」で あ ら う。

か よ うな溶液 にnJ-iも よい概 算 は 稀 薄 中性 鹽 化 ナFリ ウ ム夂 は 蟻 酸

ナ トリウ ムで あ る。 か よ うな 溶 液 に銅 陽 極 は た とへ 直 ぐ様 鹽 化 第一

銅叉 は蟻 酸 第 一 銅 を 構 成 す る と雖 も酸 化 第 一 銅 と して 溶 液 中 に は入

り こむ 傾 向 が あ る,

局部電池 轍 聯 一銅 盥化… ウ・ 酸化第馴 銅

←
銅障 第一銅 雌 ・・リウ・ 酸化第一銅陣

完fic.可 逆 で あ る と考 へ らる.叉 殆 どそ うで あ る,

酸 化第 一 銀 で 包 被 した銅 網 電 極 及 び薄 銅 板 電 旗 との 雨 者 を 之 れ を

特 別 の溶 液`11で 曝 照 を行 ふ と その 結 果 は〔策 四,五圀〕で示 され る。

酸 化第 一 銅 で 包被 し鴬 銅網 電極 を もつ て そ う して 光電 池 中 で 煕 光

す る。 此 の 曝 照 され た極 面 上 の 凡 て の 局 部電 池 作 用 は 鹽 化 ナ ト リゥ

L又 は蟻 酸 ナrリ ウL池 溶 液 で 坿 加 ざ るべ"c411fn】が あ る.併 し分

極 作 用 は起 らぬ の で あ る。 曝 照 上 の 最 初 の 陽 極 効 果 は 省 略 して もよ

い位 に起 るで あ ら う。 若 し も局 部 電 池 が完fiに 可 迸 電 池 で あ るな ら

ば2つ の 電 池の 固體 電極 間 に は電 腰 の 差 逵 は何P,rも 起 らぬ わ け で あ

る.

局 部電 池 は特 別 の 條 件 の も とに

銅障 第鯛 觀化ナトリウ・ 陣

θ ← 一 ㊥

固醗 電 極 の 表 面 の 凡 て の 曝 照 され た銅 は酸 化 第 一 鋼 を 坐 す るそ う し

一 備 介)一
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e

て 固慍 電 極 の 銅 板 は一 様 な る酸 化 第一 銅 を もつ て 蔽 は れ る之れ が曝

照 で 斯 様 な行 爲 を な す わ け で あ る.若.し もか Σる揚 合 が實1在す るな

らば 照 光 電 極 は 之 れ 等 特 別 電 池}fr液 に於 いて 陽 極 とな る。 殊 に還 元

溶 液 で この効>1<(Aも 可 能 で あ る。 だ か ら して 酸 化 第一 銅 の構 成 の

効 寧 は 其處 でh;;部 電 池 の 銅 陽極 に於 い て 場 加 さ るべ く期待 され るわ

け で あ%)。 酸 化 溶 液 に 於 いて はp11の 場 合 と全 く反 對 に起 る と考 へ

られ るn3(〉 池 陽 極 に於 いて 酸 化第 一 銅 構 成 の 効 攀 は 減 少 され るだ

ら う。 若 干 のCu++1オ ンが曝 照 固體 電taif=F}Zら は れ る一 つ の 結 果

と して 陰 極 性 傾 向 と共 に 陽極 性 傾 向 が この 系 に 入 り こん で来 るの で

あ る。 だ か ら して 溶 解 しナニ酸 素 氣 壓 は 中性 溶 液 に於 いて酸 化傾 向 を

なす わ け で あ る。 丁度rl・性 硫 酸 カ リウ ム 〔K郵q〕溶 液 で照 光 され 九。

白金 電 極 上 の 酸 化第 一 銅

の 擧 動 を 考 へ る 事 で 假 定

さ るべ きで あ る。 理 想 的

完 全可 逆 局 部 電 池 で は 之

等 中 性 特 別 溶 液 を.得 る塁

ガ 出 來 な い。i一 か ら して

曝 照 電 極 は夫 れ故 に 中性

特 別 溶 液 で は 陰極 と して

畢 動 す るで あ ら う.

上 の 論 議 の 凡 て は金 網

電 極 の 楊 合 を群 述 しナこが

第 四 岡 で 示 され る實 驗 曲

線 の 調 査 は 之 れ 等 の 特 別

光 電 池 の.作用 を 理 論 に示

ゴ
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され て 居 る。 一 般 の 實 驗績 果 と よ く一 致 して 居 る の で あ る。

次 に一 様 に酸 化 第 一 銅 を つ け1.二蘇 銅 板 電 極 で 局 部 電 池 効 果 は 一般

に あ ま り大 切 な もの で な い。 なん とな れ ば 例 へ'Cの 局 部 電 池 が その

曝 照 電 極 表 面 に存 在 す る と して も夫 れ は 殆 どの この 種 の 電池 に於 い

τ は 分 慳 して 仕 舞 ふ か らで あ る。 けれ ど も之 れ 等 特 別電 池liiiQCで 薄

銅 板 上 の 局 部ti池 の 作 用 は 葬 常 に塘加 さYt4二.そ う してL接 結 果 は

曝 照 固 體 電 越 の 原 始 の 陽 極 傾 向 は 相癒 に減 少 され る この 事 實 は 第五

圖 に示 め さ るhの 實 驗 で 明 か で あ るb

酸 化第一鰤 の 光馳 蝋 黼{也 を もナ・醐 合最後 に最 も信ぜ

られ る樣 子 に も『;ら さん 冩 め に,局部 電 池 の効 果 は 酸 化第 一 銅 で 一 樣

に包 被 され て 照 光 鍋電 第 五 圖

極 の 陽極 傾 向 を減 少 す

る こ とisの 實 駿 で な

され9=。 薄 銅 板 上 に蟻

酸 銅 法 で 酸 化第 一 銅 のy'

一 樣 に 包被 し㍗ 光 電 池

の 照 光電 極 は か く して

作 つa_そ う して 同 じ電

極 で電 池溶 液 を 種kに

か へ て先 づ 裏 面 は 光 を

當 て な い で 測 定 し次 に

その 極 の 裏 に 光 を 富 て

な い部 を バ ラ フ イ ンで

蔽 て再 び 同様 の測 定 を

しナこ結 果 か次 の よ うで

0

0

遘
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あ る 。

瀞 液

NaC』0己H

Kβ04

%BrOs

絶 線 され ぬ電 極

0.133"ルFO陽 極 〕

0.118"("J

O.105'厂 〔'り

超 縁 され ザこ電 痙

0.230fA卜{陽 極}

0.?15"(J

O.?10"1")

薄 鋼 板 上 の 酸 化 第 一 鋼 が 照 光 され 九 事 に よつ て 生 じた 種 々 の 光ti位

の 價 か 局 部 電 池 を防 ぐ と云 ふ 事 で非 常 に 光電 位 を變 化 し得 る事 が 明

か で あ る。

銀 の 造鹽 化 物 の 光 電 池

之れ も前 者 のA全 く同樣 で あ るか ら之 等 の 實 驗 結 果 の 曲線 の

み を示 め す事 に す る。 電 池 溶 液 はiuの もの で電 極 素 地 は{1)銀 網掏 薄

銀 板,㈹ 自金 網,(}1%1白 金 板,

第 六 囲 〔第 六 匿以ま銀 ハ ラ イ

,:,a

o,voY.

ら　のる

1・・.,

e.oi
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遺
叺Oo亨

e,+06

..oaa

炉 エ動

}'Lρ

is

加 〔 軌.
it ra

溜4

_rav
FQO

.,,,

ド と して 沃n:銀 を 自

金 板 上 につ け9_jjjA

で あ る。 〔第七 圏〕は臭

化銀 を 白金 板 上 に 附

けv二電極 を 用 ひ牝 揚

合 で あ る。 〔第八 闍〕は

鹽 化 銀 を 白含板 上 に

附 け た 電 極 を 用 ひ ナニ

揚 合 で あ る。

銀 板 上 に一 様 に 沃

化 銀,臭化 銀 及 び 疑 化

銀 な どで包 被 した電

一 儲 介)一
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極 を ∫nひて 異 な る

溶 液 に 於 け る擧 動

を示 めす。

銀 板 上 に一 様 で

な しに{丁度 銀 網 の

.揚 合 に相 當 す る}銀

の ハ ラ イ ドで 化 被

し牝揚 合 の 照 光 に

よ る電 位 差 を示 す

もの で あ る。

銀 板 上 に不 均 一

に 鹽 化 銀 をつ け て,

それ を 電極 と しそ

う して溶 液 に盟 化

物 を 混 じて 照 光 せ

る揚 合 で あ る。

以 上 はTuckerの

結 果 を大 略 示 し九

の で あ る が 氏 は こ

れ か ら して 次 の結

果 を 導 いナこの で あ

る.即 ち毎 は この

理 論 的討 議及 酸 化

第 一 銅及 銀 の ハ ラ

イ ドの 光電 池 との

第 七ホ 0
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第 十 圖
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擧 動 の研 究 か ら し

τ 次 の よ うな 一般

的 結 論 に到遽 して

居 るの で あ る.

nl白 金 板 上 に感

光 性 物 質 を包 被 し

た2ツ の 電 極 か ら

な つ て 居 る光電 池

で 酸 化 溶 液 に浸 し

た揚 合 は 光 を 當て

た極 は陰 極 の 擧 動

を なす 之 は 此 の 際

存 在 す る感 光性 物

質 が 同 じ酸 化溶 液

と接 し照 光 され る

時fヒ學 舟勺亀こ酸{匕 さ

れ る傾 向 に歸 因す

るの で あ る。 若 し

この 同一 電 極 か還

元溶 液 に 浸 しτ あ

る場 合 は 怒 光性 物

質 が 同 じ還 元 溶 液

と接 觸 しτ 光 を當

「〔る時…{匕學 的 」こ還

元 され る傾 向 あ る
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時…は 照 光電 極 は 陽

極 と して の罎 動 を

#'3',

f`一')若し も感 光性

物 質 が その 母體 金

属 上 に 附 け られ 九

揚 合 は 感 光 性物 質

中 か らその 金屬 が

追 出 され るか ら,し

て 光 に あて 牝 極 の

感 光 性 物 質 は 還 元

の 傾 向が あ る。
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(3)若 し も感 光性 物 質 か 均 一 皮 層 と して.照 光 電極 上 に あ る な らば照

光表 面 に於 け る局部 電 池 の 構 成 は 最 小で あ る。 そ う して 照 光電 極 は

陽極 で あ る,

(4)若 し も感 光 性物 質 か 反 對 に 不 均 一皮 居 で あ る な らば局 部 電 池 が

曝 照電 極 上 に起 る。 併 し若 し も之vの 局 部 電 池 が分 極 すゐ 傾 向 が あ

る な らば 照 光電 極 は 連 綾 的 に 照 光 後 陰極 とな る。 之れ 等 の 局 部 電 池

が 分 極 せ な い な らば 完 全 に可 逆 的 で あ る.之 等 の 照 光電 極 の 電 氣 的

擧 動 は 電 池 溶 液 の 酸 化 又 は 遑 元 性 質 に よつ て きめ られ る。 酸 化溶 液

及 中性 溶 液 で は陰 極 に な り,還元 溶 液 で は 腸極 に な る。 又若 し も之 れ

等 の 局 部 電 池 が完 全 に可 逆 で な か つ た な らば 酸 性 及 中性 溶 液 で は 照

光鴛 極 は 陰毬 に な り,夊還 元 溶 液 で は陰 極 で あつ た り,陽極 で あ つ た り

不 定 で あ る.
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