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低 速 度電 子 の衝 突 に よ る化 學變 化

佐h木 申 二

長 田 蓼 男

1.普 邁 一 般 に 化學 反 應 か 瞬 冊 的 に起 らす して 相 當 のP.r開 韈 績 す

る と云 ふ 事 は 反 慰 系 中 の 分 子 の あ る幾 部分 の み か その ま Σで反 應 す

る こ との 出來 るsu態 に なつ τ ゐ るか らSL'あ る。 反應 が 繼 續 す7iこ め

1./Sこ の 活性 分子 を 補給 す る必 要 が あ る。3ζ 普通 の 默 態 で は 殆 ど至

く反應 の起 つ て ゐ な い様 な反 懲 系 には あ る「方 法 に よつ て この 活 性 分

=ffeへ る こ とに よつ て 初 めて 認 め らる Σ程 の 變 化 が 起 つ て 來 る.

活性 分 子 は>a;JTの 不 活 性 分 子 に比 して 幾 分 の過i糾 な 内部 エ ネル ギ

ー を 有 す る とxへ られ て ゐ る。 從 つ て 活 性 分 子 を 作 る こ とは適.wな

方 法 で 不活 性 分子 に 喝要 量{夂は それ 以 」ゴの ヱ ネル ギー を 吸敗 せ しむ

る こ とに あ る。

是 には 色 々の 方 法 が あ る。 温 度 を 上 げ る こ とは 反 應 分子 闖 の 衝突

を 激烈 な ら しめ以 て 運 動 のXネ ル ギー を 必嬰 な内 部 ヱ ネ ル ギー に愛

化す る こ と 、解 釋 され て ゐ る.{化 學 反應 の軛 射 設 に よれ ば温 度 上昇

に よ る反 應 逑 度 の 増 加 は 黒盟 輻 射 の 密 度 の厨 加 に よ る甑 め と も解 釋

され τ ゐ るが共 のr當 性 は疑 問 で あ る」51一=f混 沌 か らわ か る麺 り こ

の 衝 突 は 甚 葺雜 多 で あ る』 李 均 的 に衝 突 を よ り以 上 に 激 烈 に す る こ

とは 笛 來 るか 各 衝 突 の 激 烈 さを温 度 の 調i_よ つ て 制御 す る こ とは

勿 論 不ujgCで あ る。

光 に よつ て分 子 の 活 性 化 が 出來 る。OFし 之 は 分 子 の 吸 收 し得 る波
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(1こ誕}(鮖 …7木申二。長四蓼髪…)低 速塑ピ電子0餮」突による{匕導～變.fヒ

長 の み 有効 で あ る.分 子の とり鴛 る量 子 的 欺 態 が すべ て 相 常 な波 長

の 光 の 吸收 に よつ て 生す る もの で は ない。 光に よ る活性.化 は 之 の大

きな 不 煙 か あ る。 殆 ど1司一 な波 長 の 光 を得 ろ こ とは 假令 常 に 困難 で

は な い に して も斯 樣 な單 色 の強 い 光 源 を 得 る こ との 困難 は まナニこの

活 性 化 方法 の 町 な り大 き な敏 點 で あ る.,

低 逑 度 の 電 子 に よ る活 性 化 は 此 等 の 缺 黯 や 不 便 を あ る程 度 まで 除

くこ とが 出 來 る。 適 當 の陰 極 を 川 ふ れ ば可 な り大 きな電 子 流 か得 ら

れ る.そ して 之 に は 欲 す る まsの 速 度 從 つ て 運動0)ヱ ネル ギー・一を 輿

へ る こ とが 出 來 る。 尚 一 騒 の長所 は 光 では 不 可 能 で あ る様 な 量子 妝

態 を分 子 に奥 へ る事 が 幽 來 る。 之の 點 に於 て 電 子 的 活性化 は 熱 反應

に 於 け る蓿 性 の 過 程 と類.似の點 か多 い樣 に 思 は れ る。 從 つ て 普逋 の

熱 反懸 の 理論 は この 方 面 の 研究 にしよつ て 貴 重 な る噌 示 を得 る こ とL

信 す る。 徇 この 外 複 雜 な ろ普通 の放 電 に よ る化 墨 反 慮 の機 構 もあ る.

程 度 まで 明か にす る こ とか 出来 る事 は 勿 詮 で あ る。 併 し普 通 放 電 の.

際 分 子 イオ ン も亦 その 衝突 に よつ て 大 な る役 割 を 演 す る こ とは 疑 ふ

餘 地 もな い が 所 謂 低 速 度 イ オンに よ る化 學 變 化 の 研 究 は未 だ 行 はれ

て ゐ な い.此 の 揚 合 は 電 子 の揚 合 と異 り告 イオ ンの 個性 が 發揮 せ ら

れ て きつ と面 白 い と思み が 電子 の 揚 合'以 上 の 費 驗 的 困難 は 党 れ る こ

とは 轟 來 ま い。 低 遑 度電 子 の衝 突 法 に も矢 張{映 皴 か あ る.先 づ 熱 陰

極 を 阻 ふ る こ とは 之 に 觸れ る分 子 を變 化 せ しめ る默 に於 て大 い に困

難 を感す る。{尤 も電 子 をば 隔離 し?こ發 生 室 か ら取 り幽 して その 化 學
の

的 活躍 を研 究 す る こ と も禺 來 る,。それ か ら陰 極 か ら出 る電 子 は陰 極

の 温 度 に相 蹴 しプごム焦xwenの 速 度 配 分 法 則 に從 つ て ゐ る。 從つ て陰

極.と 格 子電 極 に一 定 の 電 位 差 を與 へ て も反 應 室 に途 り込 まれ る悉 く

の 電 子 に 一定 の邇 動 のXネ ル ギー を與 へ る こ とは εll來ない,之 は大
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き な缺點 で あ る。 俺 外 に 陰 極 線 條 にnふ た 電 位 降 下 や 線 條 の機 械 的

並 に 化 學 的耐 久tai三等 他 の 方 法 と同様 に相 當 な不 便 は その 優秀 な長 所

に 附隧 する こ とは 免れ る こ とは 出 來 ない。 低 逑 度 電 子 の 化理 的 應 用

は 比較 的.i近 の.こ とで あ る。 低 蓮 度 電 子 に よ るU,!子 や 介 子 の 興 奮 や

イ オ ン化及 之 に陽 極 線 分 析 の 俳 用 し池 研究 並 に 分 子 スベ ク・トル理論

の 發 逮 は盆 々化 學 的方 而 の研 究 を促 して ゐ る。 分 子 の 分 解 に 關 す ゐ

研 究 は可 な り多 數 に 上 つ τ ゐ る。 併 し低 迚 度電 子 に よ る分 子 合 成 は

そ の 例 か甚#稀 で あ る。.以 下 彡 くのfyか らs二s水 素 窒 素 一 酸 化 炭 素

の 分 解 反應 を 選 び 水 素 とN一 酸 化 炭 素 と水素 とのTu7の 合成 反 應 と

併 せ て 紹 介 しや う と!,:!,s.。

IL電 子 衝 突 に よ る水 素 分 子 の 分 解

↓鼎vo】t電 子

水 素 分 子 の解 離 熱 は4・a¥'oll・ρ8(期:}ヵロ リー}で あ る こ とは 分 子 ス

ベ ク トルの 方 か ら可 な りのfiさ で 知 られ て ゐ る。 從 つ て4.3volt

に#[1'8ti-1'る遐 動.Lネ ル ギー を 有 す る電子 が 水 素 分 子 に衝 突 しソニな ら

ば 水素 分 子 は解 離 す るだ ら ラと先 づ 考 へ られ る。 分 子 の 解 雌 は 色it

な 機構 に よつ て起 る もの で あ る.蚊 今 の様 な電 子の 衝 突 の 揚 合 に は

先 づ その もつ て ゐ るfiOの ヱ ネル ギー が水 素 分 子 を 作 つ て ゐ る 二原

子 間 の 振 動の エ;.ル ギ ー に移 る。 そ して その ヱ ネ,.ギ ー の 量 が4.3

voltに 逵 す/)G.rl:1;二原 子 は その 聞 の 引力 に打 勝 つ て 正i.=fじ て 創 離

散 す るの で あ る。 斯 の 様 な過 程 の39!ui的 考 察 に よれ ば 分 子 内 の電 子

系 に燮1ヒ を 趙 す こ とな く單 に 核 問 の 霞 動 エ ネル ギー の み を 増 す こ と

は 假 令 之 が起 り うる と しTも 遡 だ 稀 に しか 起 らな い もの で あ る.況

ん や 水 素 分子 の解 離 に は 核 振 動 は約 十 二量 子 を 吸收 す る必 要 か あ る

か ら盒 この 種 の解 離 か 困難 で あ る こtが わ か る、

一(細 介)一
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(li:8) (佐a木 唯二 ・長 田警 男}仮 蓮度電子 の衝突に よる化腰 化

むラ

DorseliとK"llinnunは 買 験 的 に 之 の 種 の 水 素 解 維 か 極 微 弱 に 起 る こ

と を 明 か に し て ゐ る が(PbClleが 還 元 せ ら れ て 黒 く な る こ と に よ つ て1

之 と て も 決 定 的 の 正 確 さ を 持 つ て ゐ る 譯 で は な い。 そ し て こ の 解 誰

の 起 る の は4・3voltの 電 子 で は ま ゴ三認 め ら れ ぬ、 漸 く7volt近 く に

至 つ て 初 め て 辛 じ て 認 め ら れ る。 彼 等 の 概 算 に よ れ ば800000回 の

電 子 の 衝 突 中 只 僅 一 回0)割 合 で 介 解 が 起 る に 過 ぎ ぬ。

ゆ

この 際 極 微 量 の 不純 物 例 へば 水 銀 等 か 興奮 され て その 九 め に 水素

原 子 が 生 じお か も知 れ ぬ といふ 憂 の あ る こ とを 附記 して 置 く必要 が
`T

あ る.

電 子 の 衝 突 に よつ て 水 素 分子 が その 振 動 の ヱ ネ ル ギー と廻 轉 の エ

ネ ル ギー を増 加 しその 和が 解 離 の ヱ ネル ギー に等 しいか 夂 は 之 よ り

大 き い揚 合 に は それ 自身 で は分 解 しな くと も他 の 分 子 と衝 突 す る こ

とに よつ て分 解 す る こ とか あ る、 これ を 水 素.原子 の二 次rl9生 成 とい
め

ふ 。D`}rFeh及Kallm題m1の 得 ナニフk素 原 子 は 一 次 的 の もの か 叉 は 二 次 的

の も の で あ る か は 之 を 判 斷 す る 材 料 が な い。

10.8volt電 子 の 運 動 ヱ ネ ル ギ ー は 水 素 分 子 の 中 の 一 つ の 電 子 を 一

殿 高 い 量 子 的 欺 態 に 持 ち 來 す こ と か 恰 度 で.き る、 こ の 電 子 は そ の

歸 遐 す る に 當 つ て 核 振 動 を4・3volt以 上 に 興 奮 す る こ と が 出 來 る。

こ の 時 水 素 原 子 は 互 に あ る 速 度 を 以 て 離 散 し迚 続 ス ペ ク ト ル を 發 す

の
ろ.こ の 現 象 はIO.・gvolt以 上 の 電 子 の 衝 突 に 依 つ て も 起 る,D)r.ieli

及Kalltllainiは 正 に 之 の 發 光 現 象 と 之 に 俘 ふ 水 素 原 子 の 盛 な る 生 戒 を

認 め て ゐ る.水 素 原 子 は 液 態 室 氣 で 冷 し 仁 器 壁 に 吸 着 せ ら れ る。

の
Hugh〔li及Skellettは この 性 質 を 利 用 して 水素 原 子 の 發 生 か11volt近

くか ら初 まる こ と々 證 朋 して ゐ る.而 もこ の.發生 逑度 と水素 の鼠 雕

の 實驗 的 閣 係 か ら水素 原 子 は一 次 的 に發 生す る こ とを結 論 して ゐ る。

一 ㈲ 介)一
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10βvoltで 興 奮 さ れ ナニ水 素 分 子ts電 子 的 で あ る。 從 つ て 之 か 所 謂

metivstiiblθ の 歌 態 で な い 隈 り そ のZド 均 生 命 は ユ0-s秒 釋 皮 の も の で あ.

る。 一 方metastableの 水 素 分 子 は 未 だ そ の 存 在 か 知 ら れ て ゐ な い.

も し興 奮 さ れ テこ水 素 分 子 か 二 次 的 に 永 素 原 子 を 生 成 す る 九 め に 他 の

分 子 の 衝 突 を 待 つ な ら ば 李 均 ユ0-6秒 を 要 す る。tlO-tmluHgの 壓 力

で}10.8voltの 水 素 分 子 の 二 次 的 分 解 は 故 に 極 め て 稀 な こ と が わ か

る。

14.5volt電 子 の エ ネ ル ギ ー は 水 索 分 子 を 興 奮 し 一 つ の 正 常 水 素 原

子 と 一 つ の 興 奮 さ れ 九 水 素 原 子 と に 分 解 ゼ し む る に 正 に 必 要 月.充 分

で あ る1)14.t。.。ltは 水 獅 子 ・)共ll腕 墜 〔ll,・S・naii。eP・t・ntial)11).2・ ・lt

ミニ
と 水 素 分 子 の 解 離 エ ネ ル ギ ー ・孵voltの 和 で あ る、Dnrseh及1{alltn:uui)

は15volt附 近 に 於 て 水 素 原 子 發 生 が 専 び 念 激 に 壌 加 す る こ と を 観 察

し 九,

斯 の 種 の 興 奮 さ れ ナニ水 素 分 子 が 他 の 分 子 と の 衝 突 に よ つ て 二 次 的

に 分 解 す る こ と の 稀 な こ と は 前 に 述 べ 九 と こ ろ と 同 じ で あ る。

16i・olt以 上 の 電 子 は 初 め て 水 素 分 子 を イ オ ン 化 す る。 此 の.fオ ン

化 に 常 つ て 何 ん な 種 類 の イオ ンが 生 す る か と い ふ 事 は 陽 線 分 析〔iのミid鴨

rayU]mlysitt}の 助 け に よ つ て 詳 仁 知 る 事 か で き る が 一 方 分 光 化 學 其 他

の 智 識 か ら 蛋 生 し う る イ オ ン の 種 類 セ 豫 想 す る こ と が で き る。

ll}volt電 子=之 は1.「,+イ オ ン を 作 る に 充 分 な る エ ネ ル ギ ー を 持 つ

て ゐ る,

17.81・olt電 子:水 素 分 子 分 解 の エ ネ ル ギ ー 艮 →II十H4・:3volt

水 素 原 子 の 材 ン化 ヱ ネルギ ーH一 》H+』1:S・5v・lt・

H.→H十H+1..Rvdt

即17.8▽01む 電 子 は 水 素 分:rか ら 一 個 の 水 素 原 子 と 一 個 の 水 素 原 子{

一(finn一)一
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pas) (佐 々木 申二 ・長田蓼男)低 遮度電子 の街突 に よる化學變化

オ ン と を 作 る に 充

分 な エ ネ ル ギ ー を

持')て ゐ る。

3L3volし 電 子:同

様 な 計 算 に よ つ て

こ の 電 子 の ヱ ネ ル

ギ ー は 水 素 分 子 か

ら 二二個 σ)フk素7束 子

4才 ン を ∫ヒす る に

充 分 で あ る 事 が わ

か る。

扨 實 際 發 生 す る

イ.‡ ン の 種 類 及 そ

の.獲 現 の 電 壓 は 豫L

想 と 一 致 して ゐ る

で あ ら うか,之 を

述 べ る 前 に 陽 線 分

析 傑 は1・ttlS・llet.ie

:Ulr,lysisと も 云 は れ

る〕の 原 理 を 詮 明 す

わ

る必 要か あ る。

裝 置 は 圏 で示 さ

れ る。 圖 中 ムか ら

調 べ ん とす るガ ス

を極 く除 々 に入れ

第 一 圏
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な か らBCDよ り 絶 え す 排 氣 す る.Fiよ タ ン グ ス テ ン線 條尹若 し く は

バ リ ウ ム,カ ル シ ウ ム 等 の 酸 化 物 で 被 膜 せ ら れ 牝 白 金 線 條 か ら 出 來 て

ゐ る。 此 に 對 す るE,E3は 夫 夫 白 金 網 で 作 ら れ?二 電 極 で あ つ て 耽 は

絡 子 と な つ て 贋 り 翼 の 中 央 に は 徑 侃 粍 σ)小 穴S,が あ る,Mは

軟 鐵 よ り な る 下.底 な し の 中 室 圓 筒 で あ つ て そ の 下 に あ る 磁 揚 の 侵 入

を 防 い で ゐ る.そ の 」二磨 の 中 央 に は 徑 ⑪.2粍 の 小 穴Stか う が た れ

て あ る。 上 底 面E3はE,1ら と 同 じ く 電 越 に 使 川 さ れ る.此 の 闔 筒 の
ロ

下 部 に は大 電 磁石 の 兩 極 に 挾 まれ た 眞 鍮 の 箱 が あつ てltSL'の 延長

線 上 に徑2粍 の 小 穴S3を 有 して ゐ る。 此 の 小穴 高 と同 一 三ト面 上 の距

り牝 る他 の點 に 同 じ火 き さの 小穴i4が あ る。 其 の 上 部 の 小 さい 部 屋

の 中 に は眞 鍮 でfkら れ ナニ[L冠板 か エボ ナ イ トで 絶 縁 され て 取 りつ けb

れ て あ る而 して そ の板 の 端 は 非 常 に 鋭 敏 な置 氣 計 に 述 結 してあ る,

JKLは 封蝋 で 封 じて あ る.實 驗 に あ た りて は先 づFに 電 流 を逋 じ

此 れ を高 熱 す る。 而 してE,一F間 に はV"軌 一]'1、聞 に はV蟹,Et-Es

問 には1「3volt・の電 位 差 を與 え る.(各 電 極 聞 に 與 え られ る電 壓 の 方 向

は 電 子 の 進 む 力'向を 指 す 矢 を 以 て 示 して あ る)

Fをllけ 二電 子 はV膠 に 捕 常 す るエ ネ ル ギー を 持 つ てETに 飛 び 込 ん

でE、 一1ら聞 に て 其 處 に あ る ガ ス分 子 と衝 突 して 之 を1tン 化す る此

時 蛋 じナこイオ ンはVt及V3に ょ りτ 次 の11)及 箇 式 で 示 され るVl及

2》の問 の あ る 遑 度Vを 得 てS、 及 匙 を 麺 り 馬 に 入 る.

(1卜1,。,・ 、e=e[Xl,,+v,1{L・)一.liTnv.,:=dtV:1t'、>r>、rL一

,nはdオ ン の 質1吊=でtlは 其 の 電 荷 で あ る。 今V3をX「.・'に 比 し て 大

き く と れ ばtlは 大 櫃 に 於 てt'!に 近 く な る し3ζV=をVlに 比 し て 大

き く す れ ば1オ ン1ヒ の 現 象 かE監 の 極 く近 く で 起 こ る!ド と な る か ら

"はt'1と 見 て も いN樣 に な る。 結 局VいV畧Vsの 調 節 に よ り 比 校 的

一(紹 介)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

plo) (佐 々木中二 ・長 田嬰 男)低 蓮度 電子の衝突に よる化墨變化

一 定 し た 逹 度 を 有 す るa才 ンをc,,_Jこ と が 出 來 る.Cyに 入 つ

牝 イ オ ン が 磁 力 に よ つ て 丁 度 牛 圓 周 を 描 い て 亀 に 至 る ナニめ に は 次 の

様 な 閑 係 が 滿 足 さ れ れ ば よ い。 即 磁 揚 の 彊 さ をx,半 圓 の 傘 徑 を ρ

と す れ ば

」呈E二=宰Het・(3尹

n

そ し て こ の イ オ ン の7,i/θ は 山t一')及 〔31式 か ら 相viiiの 正 確 さ で 算 禺

す る こ と が で き る。

此 時 使 用 さ れ る 磁 揚 の 強 は1000-20000ガ ウ ス で あ つr磁 極 間 の 距

離 並 に 磁 極 の 断 面 秋 は 夫 夫2・9c111・10xOcrtr"の 稈 度 の も の で あ る。

个Vユ を 蓮 綾 的 に 變 化 し て 電 氣 計 の 示 す 電 流 を 測 定 し1!lvst¥'s)a

横 軸 に 電 流 の 強 さ を 縱 軸 に と る 時 は 策 二 圖 に 示 す 様 な 曲 線 を 得 る、

釜 の 凸 起 は 夫 々 一 定 の,'己182'る イ 才 ン の 存 在iy示 し て ゐ る。 こ

第 二 闔
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物理 化学 の 進歩Vol、3No.2(1929)

(佐 々木申二 ・長Eq欝g])儀 速度電子め衝突 にょる化職 化(14匸 〉

の 方 法 で は 例 へ ば 遥++イtン.と)[÷ と は 同 一 の 圃 θを 舞 つ て ゐ る か

ら 區 別 す る こ.と の で き ぬ 事 は 勿 論 で あ る。

水 素 の イ オ ン 化 生 成 物 は 陽 線 分 析0)結 果 に ょ れ ばH,÷.瑳+,H3+

の 三 種 類 で あ る.外 にH+e-1及 びII㌔ 一1も あ る:文 献 に 載 つ て ゐ

る。

以 下 各 イ 才 ン に 就 い て 詳 述 す る,

第 一 に 問 題 に な る の は 之 等 の イ オ ン は 果 し て 水 素 分 子 か ら電 子 の

衝 突 に.彼 つ て 直 接 に 即 第 一 次 的 に.亜 じ質 も の で あ る か 否 か と い ふ こ

と で あ る。

H`+,.]為+,及Hg+1オ ン の 生 成 量 と イ オ ン 化 室 内 の 水 素 の 壓 力 と の

　

關 係 を測 定 し九 詰 果 は次 圖 の 如 し。

第 三 圖
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H≠aオ ン はP=oに 於 て 尚 零 な ら ざ る 生 成 量 を 示 し て ゐb
,故 に

x.+イ ォ ンca-x的 生 戒 物 で あhH、+及Ti,+イ オ ン{a之 に 反 し
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'

(19))(佐 々木中二 ・長田蓼男)低 連度電子 の街突 による化學變 化

ア=。 で は 坐 成 し な い。 故 に 之 等 二 種 の イ オ ン は 二 次 的 生 成 物 で あ る.

即Hl÷ と1.1,+dtン と は 水 素 分 子 の 存 在 に 於 て の み 起 る と こ ろ の
9〕

H2÷ イ 才 ン の 反 應 亜 戌 物 で あ るt

そ れ な ら ばH・+itン の 發 現 はH夛 の 發 現 に 必 す 附 隨 し な け れ ば

な.ら ぬ。 寛 際III+及H鉾 イ 才 ン は 同 一 のV、 の 値 で 現 は れ 初 め る1

筒 此 上 にH,+/1.【L・÷ な る 比 はv,の み を16vo!t附 近 か ら40voltの11亅 變

ヨロの

化 す る 場.合0.5%以 内 で 一 定 値 を とつ て ゐ る。 之 の 事 は 廣 い 壓 力 の

範 囹 内 で 成 り 立 つ 。 此 事 實 か ら次 の 結 論 が 出 る:II、+イ 才 ン かII,+t

tン か ら 生 成 す る 割 合 はH.・+を 生 成 し た 電 子 の エ ネr"ギ ー に は 無 關

係 で あ る。 且.H、+イ 才 ン の 一 次 的 發 生 が 遅 る に し て も 之 は 全}1,+イ

才 ン の1).5 .%以 ド に 過 ぎ な い。 從 つ て1.7・8volt及31.3voltに 於 て 豫 想

さ れ るH、+イtン の 一 次.1膨 ヒ成 は あ つ て も こ の 範 園 以 上 に は 出 ぬ.

茲 に 問 題 が 起 る,11.iv・:t電 子 に よ つ て 生 じ't;IL・+.1オ ン の 分 解 に

必 要 な ヱ ネ ル ギ ー は 如 何 に し て 供 給 さ れ る か,

先 づ 萎 へ られ る 方 法 は}ち+イ オ ン と 巾 性 分 子 と の 熱 的 衝 突 で あ る

併 し 之 はll};々rPvoltに 迯 ぎ ぬ,1L8-16-1・8voltl二 は 遙 に 足 ら ぬ。 電1

子 の 衝,突 に よ つ て 生 じ 一t:Ht+イ オ ン はN'L,に よ り 邏 動 の ヱ ネ ル ギ ー

を 得 る.併Veが 殆 零 に 近 い 時 で もH,+4オ ン の 發 生 は 盛 で あ る。

衝 突 に よ つ て の み 必 要 な ヱ ネ ル ギ ー が 得 られ る と す る な ら ば 相 對 の

運 動 ヱ ネ ル ギ ー は1・8×2volt以 上 を 必 要 と す ろ の で あ る。 特 にV5を

燮 化 し ブご醍 驗 もHl+/H2+比 に 何 等 の 變 化 を 來 ソニ さ ぬ.水 素 の 揚 合 は

H?+1オ ン が 生 す れ ば 必 すH監+イ 才 ン か 生 す る こ と は 前 述 の 通 り.

窒 素 の 場 合 は24volt以 下 のV、 で で き たX=+1才 ン はN、+1オ ン を

與 へ な い1後 邇1.之 の 特 鮎 を 利 用 し てV:に100voltま で の 電 壓 を 與 ヘ
コ　き

た がN匸+は 生 じ.なか っtJ。 之 等 の 事 實 か ら次 の結 論 が 幽 る:運 動 の

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(佐 ケ木 申二 ・長 田聾 り,)低 連度電子 の街突 による化學塑化 (1£;)

ヱ ネル ギー が可 な りの 分 量 だ け分 子 の振 動 の ヱ ネ ル ギー に移 る とい

ふ 事 は 比 較 的 稀 な 事で あ る。 之 は化 鏐 反 應 遽 度 論 上 霞 だ 重 要 な推 論

で あ ゐ。
の

H〔麿11e邸及LtmnはVtを 可 な り 大 き く し電 子 に よ つ て イ オ ン 化 が イ

オ ン 化 室 の 最 上 部 に 極 隈 さ れ る 様 に す る とH巴+及H,+か 多 く 生 す る

こ と を 認 め て ゐ る.若 しH2+イ オ ン の 遐 動 ヱ ネ ル ギ ー か そ の 分 解 に

影 響 が な い も の と し7二 な ら ば こ の 現 象 は 次0)如 く 詮 明 す べ き で あ ら

う.Il,.+イ 才 ン は こ の 際 イ オ ン 化 室 の 上 部 か ら.ド 部 ま で を 邁 過 し な

け れ ば な ら な い。 敬 に 之 が 工ら 分 子 と衝 突 す る 機 會 が 増 加 す る♂ 從

つ て 二 次 的 生 戒 物 が 多 く 生 す る。 併 し こ の 読 明 法 は 後 述 の 實 驗 結 果

と 正 に 矛 肩 す る こ と を 豫 め 注 意 し て 置 く。

112+十11;=llユ 十H+な る 化 學 μ 應 に 依 つ てIII+イ オ ン が 生 す る と も

考 へ られ る。 然 る に ヘ リ ウ ム 又 は ア ル ゴ ン を 添 加 す る とV,の 大 小,

水 素 の 膝 力 の 如 何 に 不 拘ll,+イ 才 ン の 生 成 が 増 加 す る と い ふ 事 實 が

あ る。 之 はiヒ 學 反 應 の 假 設 で は 説 明 で き な い。

最 後 に 考 へ られ る 事 はH=+イiン が 壁 を 昨 用 し そ の ナニめ にII、+イ

オ ン の 生 す る こ と で あ る。 併 し 之 の 儼 設 に は 反 對 の 事 躍 が あ る。 即

水 素o)醺 力 を 大 き く し ナこ時 及 ヘ リ ウt・ や ア ル ゴ ン を 加 へf二 時II星+/11e+

か の 比 が 増 加 す る 事 で あ る。

そ れ は 兎 も 角.又 次 の 様 な 事 實 も あ る。 即 イ オ 冫 止 室 の 深 さ の み を

變 化 した 場 合H、+1オ ン の 生 成 に は 燮 化 が な い;と で あ る。 こ の 事

實 は 次 の 如 く 詮 明 か で き る=II【+イ オ ン の 生 ∫茂 は イ オ ン 化 室 の 内 部 全

體 で 起 つ も の で な く し て そ の 底 部 に あ る ス リ ツ ト板 の 附 近 で 趨 る も

の で あ る。 ス リ ツb板 の 下 部 に は1000yolt近 く の 電 壓 か あ る。 こ の

電 壓 の 一 部 か ス リ ッ ト を 洩 れ て イ 才.ン 化 室 の 下 部 に 侵 入 し こ の ナニめ

一(紹 介)一
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(144) (佐9木 申二 ・長m男)低 遼度電子 の街突 に よる化學 變化

'
にII+イ オ ン か 非 常 な 運 勤 エ ネ ル ギ ー を 得 て 分 解 す る と も 考 へ ら れ

る。 或 はH2+イ オ ン か ス リ ツr板 のIhlで 何 か 化 學 變.化 を 起 す た め

tも 考 へ られ ろ。{勿1111Kの 考 に 對 し て は 先 に 逑 べ;:な 反 針 の 事 實

も あ る か)

後 で 述 べ る 様 に 之 等 の 實 驗 絛 件 で は 中 性 水 素 原 一一,の 一 次 的 及 二 次

的 猛 生 が 起 つ て ゐ る。 然 ら ばH,++1[=].r.+1.1、 ÷ な る 反 意 に よ つ て も

Ill+か.獲 生 し う る で あ ら う。 水 素 原 子 は 電 子 源 ナこる 高 熱 せ ら れ た タ

ン グ ス テ ン 陰 極 の 表 面 で も雄 じ 格 子 電 極 の 網 を く ぐ つ て イxン 化 室

にn,aる で あ ら う。 叉 ヘ リ ウ 亠,ア ル ゴ ン 又 は 水 素 分 子 の 中 に は 電 子

衝 突 に よ つ て 興 奮 さ れ て ゐ る も の が あ る か ら こ れ 等 は]1.+イ オ ン と

寿日曾 し ナニA$1一 そ の 解 離 に 必 要 な ヱ ネ ル ギ ー を 之 に 與 へ る か も知Riva,

要 す る にir,+イ オ ン 生 戒 の 機 構 は 爾 將 來 の.;究 に よ つ て 解 決 さ る

べ き も の で あ ら う。

II,+イ オ ン の 發 生 に つ い て はH,+4オ ン の 揚 合 の 様 な 困 難 は 生 ぜ

ぬ。.之 の イ 才 ン か 一 次 的 に 發 生 せ ぬ4臼 よ既 に 明 で あ る。 然 ら ば そ の

發 坐 は 二 次 的 で あ る か1又 は 三 次 的 で あ る。7htイ オ ン の 生 戒 に 就 い

τ 次 の 二 邇 り の 揚 合 が 考 へ ら れ る。

If.,+十FT..=A,+十H二 弐 的

f[,++n..=i1,+三fi的

H,+イ 才 ン の 量 は:馬+{オ ン に 比 して 甚 江 少 な い.H,+イ オ ン と

13Protonで あ る。 そ のr均 自 巾 徑 路 は 甚 ナ三長 い。 故 にH,+の 三 衣 的

生 成 は 甚 稀 で あ る こ と が わ か る.一 般 に 二 個 の 簡 單 な る 分 子 夊 は 原

子 が 粗 會 し て 一 つ の 分 子 を 形 戒 す る こ と は 量 子 論 上 甚 だ 稀 に し か 起

ら ぬ 現 象 で あa,即II,+1オ ン は 三 次 的 に は 甚 だ 稀 に し か 盈 ぜ ぬ 筈

で あ る。II,=1オ ン は 二 次 的 に 生 す る と 見 る 方 が 合 理 的 で あ る,そ

一(耜 介)一
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(佐 ヴ木 噌1二・長 田蓼男)低 速度電子 の街突 に よる化學變化 (ice)

し て こ の 生 戒 はII,+イ オ ン と 異 り イd'ン 化 室 内 部 で 起 る も の で あ る。'

何 と な れ ばH3+ノII,+の 比 は イ オ ン 化 窪 の 深 さ と 翼 に 増 加 す る か ら で

あ る。 そ し て そ の 反 應 式 は 上 掲 の も の で あ ら う.

此 際 中 性 水 素 原 子 が 發 生 す る。 實 驗 に よ つ て こ の 水 素 原 子 は そ の

の

存 在が 證 明 せ られ て ゐ る。 一 方 ま ナニ之 を苔 定 す る様 な 贇 驗 結 某 も擧

つ て ゐ る.水 素 原 子 か 冷・却 面 で 吸著 され て 生 す る壓 力 の 低 下 逑 度 は

水 素 の壓 力 に比 例 う'るが 故 に 水 素原 子の 二次 的 生 成 は な い とい ふの
ろラ

で あ る.併 し この 際 小 量 の 二 次 的生 戒 か あ つ て も認 め られ なか つ た

か も知 れ な い。 上來 述べ 仁様 に 几+イ 才 ンは殆 どす べ τ 二 次 的 生 成

に よ る といふ 事 實の あ る一 方11原 子 は 殆 ど全 く一 次 的 彑三成 に ょ る

もの で あ る とい ふ 事 實 の あ る 夲 は互 に矛 盾す る もの で は な い。 何 と

なれ ば1.【、+イtン の 生ntlS水 素 の イtン 化 に ょつ てII,+か 生す ろ こ

と と關聯 しII原 子 の 生成Cまd才 ンの 竺lvNに よ る もの で な く興奮 され

たIle分 子 の 生 成 に 關 聯 しで ゐ るか らで あ ゐ。 勿 論 極 小 量 のH原 子

は 恥 け ・か ら二次 的 に 生成 す る こ とは あ る け れ ど も.あ る莠 誹

には ■+:一,傑 はHソ:+と も書 く)及1工÷詞 な る イ 才 ンを 陽 線 分 析 で得 て

・ゐ る こ とが 報 告 され て ゐ るが 之 はH2+夂 は1[,+4オ ンが 力 蝪 の な い

所i即第 一 圖 亀 とS3と の 勵 で 他 の 分子 と衝 突 分解 してH,+d才 ンを

生 す ゐた め で あ る と説 明 せ られ て ゐ る。

IIL電 子衝 突 に よ る窒 素 の 分 解

窒 素 の電 子衝 突 に よ る分 解 は 水素 ほ どに は研 究 され τ を らぬ。 そ

の 分 解 ヱ ネ ル ギー も10volt近 く とい ふ事 は 明 で あ るか 正 確 な る値 に

就 τ は まだ議 論 が あ る.且 つ 水 素 の 原 子 の 化 學 的 や 物 理 的 檢 出法 に

荊1常す る窒素 原 子 の 檢 出法 が な い。 從 つ て 中 性 窒 素 原 子 の 獲 生 と衝

突 電 子 エ ネル ギー との 關 係 につ いて 嫉何事 も明 か で な い。 尤 も嵩 逑

一(紹 介)一
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ロリ

度電 子の衝 突 によ る窒素原 子の發 生は密度測定や もつ と直接的 な發
ほラ

揮 ス ベ ク ト ル の:方 法 で 證 明 せ ら れ て ゐ る。

窒 素 分 子 の 出 す ス ペ ク トル の 内 鎔 一 第 二 第 四 正 帶fpo:ltiveband}は
　の

中 牲 分 子 が ら出 る こ とかWienの カ ナー ル線 に よつ て 直 接 明 か に さ

れ て ゐ る。 一 方 臨 界 電歴 の測 定や 窒 素 分 子 スペ ク トル の 分 析 か ら窒

素 分 子 の 電 子 を興 瀦 す る に要 す る衝 突 電 子 ヱ ネル ギー も略 分 明 して

ゐ るが その 分 解 や その 化學 的 性能 に就 いて は まナf知 る事 は で き な い。

一 度 イ オ ン化 され る と イ才 ンの種 類 は 陽 線 分 析 の 方 法 で知 る事 が で

き る,

この 方 法 で その 存 在 の 明 か にせ られ ナニイ オ ンはN、+N2+及 び)ζゴ
ヨの コリロひ

で あ る。

こ の 際N,,÷ イtン は 一 次 的 に 生 じN【+イ オ ン が 二 次 的 に 生 す る 事

は 水 素 の 揚 合 と よ く 似 て ゐ6.Nτ+イ オ ン は 察 素 の 陋 力 が ード る と 共

に 減 少 し10-5minで は も う檢 出 す る こ と が で き な い。1'一"+イ オ ン は 斯

の 様 な 減 少 を 示 さ ぬ。 即 丼 ÷/篤+な る 比 は 壓 力 零 の 點 で 零 と な る

特 に 低 匪 で 測 定 し た 酋+/])IL.÷の 比 は 廣 いV、 の 値 の 聞 屈 折 點 を 示 さ

　の

ぬ。 之 は 衝 突 電 子 のSネ ル ギ ー に 不 枸K凶 イ オ ン か 一 次 的 に 發 生 し

な い こ と を 示 し て ゐ る。

之 に 反 し てN・,+イ オ ン は 一 次 的 發 生 に よ る。 そ の 初 後 坐 のV、 は 約

16・5Voltで あ る。 こ の 値 は 測 定 者 に よ つ て 可 な り の 相 異 を 示 し て ゐ

ヨリ

る。1{=dltnaiuiは 窒 素 水 素 及 ア ル ゴ ン の 棍 合 物 に つ き 各 元 素 の イ オ ン

化 電 壓 を 測 定 し ナニ.ア ル ゴ ンの そ れ を1δ ・6V〔,ltと し之 を 標 準 に と る

時 は 窒 素 は 約16・51'olt水 素 は16・5-1丁 ・ox'oltと な る。1多 く の 測 定 者 の

卒 均 は 水 素 に っ き16・OVdtを 興 へ て ゐ て 窮 素 と そ の 順 を 迺 に しTゐ

る}。Kallniannの 測 定 値 の 絶 對 値 は と に か く と し て そ のdオ ン 化 の 初

一(朝 介〉一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(佐 々木申二 ・長 田蓼男)低 速度電 子の衝突に よる化學蔑化 p47)

ま る 順 序 は 正 し い も の で あ ら う。 但 し 篤+イ オ ン の 量 と 罨 壓 と の 關

係 を 示 す 曲 線 が 水 索 の そ れ と 甚 し く 形 を 異 に して ゐ る こ と.は 上 の 結

論 に 少 々 不 安 を 與 へ る。

16.5Voltか ら24Vo正 亡ま で の 電 子 衝 突 に よ つ て で き たNe÷d才 ン は

水 素 の 揚 合 と 異 り 瑶 ÷ イ オ ン を 二 次 的 に 發 生 せ ぬ 即 筑+イ 才 ン は

24Voltか ら 現 は れ 初 め る。 ユ6。5-24Vi)ltのN納 イtン に 高 速 度 を 與

　の

へ て 之 を 分 解 せ し め や う と 企 て 弛 度 驗 は 員 の 結 果 を 與 ヘ ナニ。

24Volt以 上 のNtr+dtン は 他 のS}一 丁一と の 衝 突 に よ つ τN,+イ オ ン

を 生 す る。 併 しNt+aオ ン の 有 す る 逑 度 は こ の 分 解 に は 影 響 を 與 へ

な い。 之 の 事 實 は 水 素 の 揚 合 と 同 樣 で あ る。 併 しN』+イ オ ン の 分 解

はH2+aオ ン の 分 解 程 の 理 論 的 困 難 を 與 へ な い。N,分 子 の 解 離 に 要

す る ヱ ネ ル ギ ー を1ユ ・bVoltと しN原 子 の6才 ン化 ヱ ネ ル ギ ー をIL)・5

Voltと す る と 逓 分 子 が 一 つ の 正 常 な 原 子 と 原 子d才 ン を 生 す る に

要 す る ヱ ネ ル ギ ー は24Voltと な る。 從 つ て24Volt以 上 のXg÷ イ 才

ン は 氈 に そ の 内 部 に 分 解 に 必 要 な ヱ ネ ル ギ ー を 生 成 と 同 時 に 持 っ て

ゐ る;とLな る。 斯 樣 な 遥 ÷ イ オ ン は 他 の 分 子 と の 輕 い 衝 突 に 誘 は

れ て 分 解 す る で あ ら う。

Ho.vnecss及Lunnは16・5Voltに て 生 じ初 め る 安 定 なN=÷ イ オ ン と

24Voltか ら 生 じ 初 め る 不 安 定 なN2÷'itン の 生 成 の 機 構 を 想 像 し て

ゐ る。

LewLgの 読 に 從 へ ば 趣 分 子 は

:N:==N:

の 樣 な 電 子 配 列 を 有 し て ゐ る。1C・5Voltの 竜 子 に よ つ て 窒 素 分 子 中

の 共 有 さ れ て 居 ら ぬ 電 子 が 去 る 時 は 安.定 なN雪+イ 才 ン が 生 す る。 兩

核 を 結 合 す る 電 子 は24Voltの 霓 子 に よ つ て 初 め て 取 り 去 ら れ 不 安 定

一(紹 介)一
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な るNe+4オ ン を 生 す 。 こ の 詮 明 を 蹴 明 「す る 實 驗 的 事 實 は ま だ な い。

　の

Slll)tllやKallmann及BredigはN象 ÷+な る 二 償 イ オ ン を 檢 出 し て ゐ る。

陽 線 分 析 の 原 理 上1一,++とN丑+な る イtン は 互 に 區 別 す る こ と は で

き ぬ。Hl+か ら權 してN,++イ 才 ンはN垂+イ 才 ン で は な い か と 思 は れ

る。 塊+な る 形 式 的 イ オ ン はN,+イ 才 ン か 力 揚 外 で 分 解 して 生 じ 九

耳匚+イtン で あ る こ と はH鍵 イ オ.ン に 就 い て 逑 べtと 同 樣 で あ る。

こ の 詮 明 法 は 水 素 の 揚 合 よ り も 合 理 的 に 激 へ ら れ る。X2÷ イtン が

そ の 分 解 ヱ ネ ル ギ ー に 殆 ん ど 等 し い ヱ ネ ル ギ ー を 有 し τ ゐ る と 假 定

す る な ら ば 他 分 子 と の 衝 突 は 輕 い も の で よ い。 從 つ て 之 に よ つ て

N2+の 逑 度 の 方 向 が 燮 へ ら れ る 憂 が な い。 叉N2+が 衝 突 に よ っ て 分

解 し て も こSに 生 じ たN及X+イ オ ン は 互 に 對 し て 速 度 を 持 つ て ゐ

な い。 故 に 力 揚 な き 所 で 分 解 し 生 じ た 一N「,+d才 ン はK2+イ オ ン が 前

持 つ て ゐ 牝 速 さ を 以 て1一,+dtン と 同 一 方 向 に 進 む。 こ の 掻 なN,+イ

tン はN曇+に 相 雷 す る 事 は 自 明 で あ るthSni)tthはNゴ な る イ オ ン を

t,發 見 し て ゐ る が そ の 量 は 少 く し て そ のlhつ て 生 す る 所 以 は 明 で な

い。

IV・ 電 子 衝 突 に よ る 一 酸 化 炭 素 の 分 解

一 酸 化 炭 素 は 窒 素 分 子 と 同 一 の 原 子 價 電 子 を 持 つ て 居 り そ の.配 列

も1可 な り 互 に 相 類 似 し τ ゐ る だ ら う と 考 へ ら れ て ゐ る。 化 學 上 の 性

質 は 必 す し も大 き な 共 邇 點 は な い か 物 理 性 の 類 似 は 可 な り 著 し い。

こ の 意 味 か ら 一 酸 化 炭 累 の 電 子 衝 突 に よ る 分 解 は 興 味 か あ る。 併 そ

の 分 解 の 模 様 は 吹 に 逑 べ る 如 く 窒 素 と は 全 く 異 つ て ゐ る。

分 子 ス ペ ク トル や 臨 界 電 墜 の 研.究 に ょ れ ば8V〔 朮 電 子 は 所 謂A欺

態 に10・7Volt電 子 はB賊 熊 に ま で 一 酸 化 炭 素 の 電 子 を 移 動 さ せ
LS)

る 。

一(紹 介)一
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ロ　

ま ナニー 酸 化 炭 素 の 分 解 の ヱ ネ ル ギ ー は11・2volt・ と 舶 ら れ て ゐ る。

併 しCar,,s及Rid㎡'はdt・ 化fEmsま で は 液 撚 氣 冷 却 に よ る 一 、酸

化 炭 素 の 雕 力 の 減 少 を 見 て 居 ら ぬ。 勿 論 此 際 白 熱 さ れ た タ ン グ ス テ
らリ

ン 線 と一 酸 化 炭 素 の 間 に は 多 少 の 作 用 が あ りLangmuiτ はWCOな る

お コ

化 合 物が 生す る と いひIleq.ness及Hmgkn鰹 は 少 量 の 炭 酸 ガ スが 生す

る といつ て ゐ る。 從 つ て 電 子 の み に よ る極 小 の 作 弔 は見 出 す事 が で

きぬか も知 れ ぬ。

14・2Vnlt・の 電 子 は 初 め てCO+イ オ ンを 一次 的 に發 生 せ しめ る。 同

時 に ガ スの 分解 が 初 ま る。Ilqgn㈹ 及Harkl1鰯 は 陽線 分 析 に よつ て

この 分解 の 一機 構 を 明 か に して ゐ る。 その裝 置 か ら明 な逋 りあ る一

つ の 種 類 の{オ ンが電 氣 計の 集 收 板 に焦 點 を桔 ぶ た めに は磁 場 の 強

さが 一 定 で あ る時 は イ オ ンかV,'及Vsで 得 ナニ蓮 度 が あ る 適 常 な位 を

と る こ とが必 要 で あ る。 魯 通 の 楊 合 の 如 くV,がV3に 比 して 甚 だ

小 さい時 は イ 才 ンの逑 度 は 殆奈 くVsに よつ て 定 ま る。V2が 可 な り

大 きい揚 合 は イ オ ンの 最後 の 逑 度 は イオ ンが イォ ン化蜜 で生 じた場

所 に ょつ て 異 る。 例 へ ば イオ ン化 室 の 最 上 部 で 生 じナこ揚 合 に は イオ

ンはV2+V3な る速 度 を有 し最.ド部 で 生 じ九揚 合 に はVsの 速 度 を

有 す る。 從つ て 同 一 の イオ ンに して その 生 す る揚 所 が 上 の樣 に 異 る

時 は 之 を悠 點 に集 め る九 め に は前 者 の揚 合 に は 小 な るV3を,後 者 の

場 合 には 大 な るVsを 使 用 しな けれ ばな ら凱 之 を蓮 に 應 用 す る哇

はVsの 大 小 に よつ て,イ オ ンの 發 生 の 揚所 從 つ τ 之 が 一次 的 夂 は 二

次 的 に發 生 す る こ とを 區 別 す る事 か で き る。 何 となれ ば 一次 的 發 生

は 主 に4オ ン化室 の 上 部 で 起 り(殊にV,かViに 針 して 大 き い揚 合}二

吹 的 發 生の 場 合 は そ の 内 部 全 磑 で 起 るか らで あ る。 一 酸 化炭 素 の揚

合C+イtン がOO÷tオ ン と同 じV、=ll?Voltで 生 じ初 め る。 この時

一(紹 介)一
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c+イ オ ン に よ る 電 氣 計 の 電 流 は 、▼3謡1740Voltで 極 大 を 示 す{但V尸80)

然 る にV,が 塀 し て22.8¥'ols以 上 に な る とC+1zン 電 流 の 極 大 が 別

にV,=1700S'oltに で き る,之 の 事 實 はVl=ユ ↓2-22・8Volt間 のC+イ

オ ン が 二 次 的 發 生 で あ り22・8Volt.以 上 のc+a才 ン が 一 次 的 發 生 で

あ.る こ と を 示 し て ゐ る。 爾 そ の 結 論 は 次 の 二 つ の 事etに よ り 一 暦 確

C÷(Vl目21}め られ る
。 即V,=21VoltでCサ00÷ な る 比 及 び な る 比C+{V

1コ2&5i

は 駆 力 と 共 に 墳 加 す る。Hognas及Ilnrkne_sは こ のC+T才 ンの 二 次

的 發 生 を 次 の 反 鰹 式 で 興 へ て ゐ ろ。

CO+←CO=c*十CO.

の
實 際Car〔 甥 及RlaeL1は

1↓2Voltか ら初 め ℃ 壓 力"2

の 減 少 を 認 め て ゐ る。 腋
σ

態 室 氣 で 冷 却 しτ)そ して ミ

… の磁 を バ ラ ・タ水1。 ・

に よ り 檢 出 し タ ン グ ス テ 暑

ン 線 上 に 炭 素 の 附 着 し て

ゐ る の を 認 め た。 壓 力 の
o亭

變 ・f匕力》らC302な る 低 級 酸

化 物 の 生 成 を も 推 論 し て

ゐ る。 隈 力 減 少 の 速 度 と

V、 と の 關 係 は 右 圖 の 如

し。

.第 四 囲

colt{

一 醗 化 双 素 ・今 」艇 度`壓 か 変化,卜電 多且事曜 一

圖 か ら 判 る 遯 り19、 『砒 ま で は 分 解 速 度 の 急 激 な る 塘 加 を 示 し て を

らぬ 。16・7Coltは 一 酸 化 炭 素 の 分 子 ス ペ ク ト ルllloomebtnilLaudo)

出 發 爿犬態 △.'にaii;;;す る'V牀 態 に あ る。CO+イ 才 ン は そ の エ ネ ル ギ
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(佐穿木 曙1二。長田蓼男)低 速度電子 の街突 によ.る化挙變化 (151)

一 含 有 量 か 多 い に も 不 拘 分 解 作 川 に 於 て は 普 邇 のX'欺 態 に あ るCO+

イ オ ン と 變 化 の な い こ と が わ か る。 後 で 逑 べ る 樣 に こ のCO+イ オ ン

は 水 素 に 對 し て も そ の 化 學 的 活 性 に 特 段 な 點 を 示 さ ぬ。

19・8Voltはs歌 態 に 利 當 し て を り]11YCROe'ilYll'fgMU]1.及 ・1{}hnson・B岨det

combiuntionの 出 發 欺 態 で あ る。 分 解 は この 點 か ら 急 に 増 加 し初 め る.

B'に あ るCO÷ イ オ ン は 水 素 に 對 し て も同 様 の 活 性 を 示 す こ と は 後

で 述 べ る。

之 の.化 學 的 活 性 をCams及Pide;ilはClu蜘r{群)の 設 で 詮 明 し て ゐ る。

即,CO,W)+な る 群 か ら は 炭 酸 ガ ス と 炭 酸 が 生 じ`CO}4+な る 群 か ら は

G,O_及CO2か 生 す る。Hogn讎 及H瓢1・ku脚 は 實 際 壓 力 の 大 な る時

lCO)2÷ な る イ オ ン を 陽 線 分 析 に よ つ τ 檢 出 し て ゐ る。 ≧2・5Volt電 子

1よ一 酸 化 炭 素 を 分 解 して 酸 素 原 子 とC+・fオ ン と を 作 る に 充 分 な エ ネ

ル ギ ー を 有 す る。 即

CO→C十 〇11.2Vo】t

C→C+十E-11・3

CO-sC+十 〇 十E一'%e.

實 驗 的 に はv.=sovoir,V,=1500Voltの 際V竃=228V〔 瓧 でC÷1オ ン

の 電 流 か.初 め て 認 め ら れ?二 。 こ の 一 次 的 分 解 を 伴 ふ イ ォ・ン 化 はco+

1才 ン の 發 生 に 比 し て 甚 だ 微 弱 で あ る。

4k8Volt電 子 は 一 酸 化 炭 素 を 分 解 し て 淡 素 原 子 とor{才 ン とiy

作 る に 充 分 な ヱ ネ ル ギ ー を 有 す る。 即

CO→C十 〇n・2Volt

O→0+十E-13・1.l

C(.1一 》C十(〉 ÷十E-4-19

0F/CO+な る 比 は 滕 力 に 無 關 係 で あ る か ら0+イ オ ン は 一 次 的 に 發

一(耜 介)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.2(1929)

(】52)(佐 ぐ木 申二 ・長 田蓼男)低 速度電 テの街突 に よる化鞭 化

生 す る も の と 考 へ ら れ る。C+1オ ン の 揚 合 の 様 にVsが 大 な る 時V、

を 變 化 して もO+イ オ ン の 電 流 の 極 大 に 甜 當 す るV:は 變 化 せ ぬ.且

Vtが 大 な る 哮Vsが 小 さ く て 足 る 事 か らOfdtン は 一 次 的 發 生 に

よ る こ と か 更 に 明 か に な る,然 ら ば0+イ オ ン の 一 次 的 發 生 が 上 式

に よ る もの で あ る と しナニな ら ば そ の 發 現 はV,=24・8Vol占 に 初 ま る 筈

で あ る。 實 驗 上 之 の 發 現 は 小 量 な か ら 己 に20Voltに 於 て 認 め ら れ

て ゐ る。 併 しV、 か25VolL附 近 か ら 減 少 す る 畦0+イ オ ン の 量 は 急

激 に'ド る。 從 つ て0÷4オ ン の 大 部 分 は 理 論 的 計 算 か ら 豫 期 さ れ ゐ

逎 り24Volt附 近 か ら 現 は れ 初 め る と 見 て 差 支 が な い。 こ の 一一次ab

分 解 を 俘 ふ イ オ ン 化 は 叢 微 弱 で あ る。

以 上 逑 べ 來 九 所 か ら明 な る 如 く 一 酸 化 炭 素 の 分 解 は 窒 素 の 掲 合 と

大 い に 異 る。 即GO+イ 才 ン は 大 部 分 そ の まS殘 り 一 少 部 分 か

CO÷ 十CO=CO=十C+な る 反 應 でC+イ 才 ン を 生 す る。N2+イ 才 ン が 二

次 的 にNz÷ イ オ ン を 褒 生 す る こ と は 遙 に 著 し い。N2+イ 才 ン の 反 應

の 機.構 は 更 に 知 るlhも な い か 單 な る 衝 突 に よ つ て 分 解 す る の で あ つ

てCO+イ 才 ン の 揚 合 の 様 に 化 學 反 應 は 起 ら ぬ ら し く 思 は れ る,窒 素

の 揚 合 一 次 的 分 解 を 拌 ふ6オ ン 化 が な か つ 枇 。 一 酸1ヒ 炭 素 に 於 て も

之 の 種 の.1オ ン 化 は 極 め て 少 な い。CO+d才 ン が か く獨 白 的 に 他 分

子 の 衝 突 の 助 な く しτ 分 解 し な い こ と は ∫V及Il'の 爪 態 に あ る{才
ヨラ

ンの 恨 性 能 摩 が 普 逋 の 分 子 よ り著 し く大 で な い こ とか ら頷 かれ る。

これ は 兩種 ガ スの 共 邇 谿 で あ る。 一 酸 化 炭 素 に於 て 小 量 な が らC+

ヌ,は0+か1オ ン化 と性 ひ一次 的 に 發 生す る こ とは ∠VやB'以 外 の 禾

知 の 歌 態 に して 慣 性 能 李 の著 しく大 な る もの が あ る こ とを 意 味 して

ゐ る樣 に思 はれ る。

第 四圀 に於 て22・5及24・8Volt附 近 に 屈折 點 の な い事 は 之等 の 電 壓

一(紹 介)一
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(佐d木il霍二 ・長田蓼男)低 蓮度電子 の衝突 による化學愛 化 (153)

で 起 るF7il'zfの 反 應 が 極 め て 微 弱 で あ る こ と と 一 致 し て ゐ る。
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