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(催 々イζ申二・艮田鏨男)低 連度電子の衝突にょ.る化墨璽化(二) (瓢)

低 速 度 電 子 の 衝 突 に よ る化 學 變 化(二)

佐k木 申 二

長 田 蓼 男

前 號 で は水 素,窒 素及 び 一 酸 化 炭 素 が 夫 々低 逑度 電 子 の 衝 突 に よつ

て 受 け る變 化 を 述 べ ナニ.以 下水 素 と窒 素 ヌ.は 水素 と一 酸 化淡 素 が混

在 して ゐ る時 に,低逑 度 電 子 のlitJilに よつ て どん な1ヒ學 變 化 が お 互 の

捌 に起 るか を 逋 ぺ 様 と思 ふ。

水棄 と窒 棄 との 反 慝 水 素 と窒 素 とか らは 此揚 合 ア ンモ=ア が'h
り の ニゆ

成 さ れ る こ と は 既 にHeidemann,Audersen,Storch及 び018{mが 研 究 し て

つ

ゐ る。 併 し近 畦Cares..及 び.Ridea1σ)行 つ 九 研 究 は 比 佼 的 謙 細1二 旦 っ

て ゐ る か ら以 下 π に こ の 研 究 を 紹 介 しや う と 思 ふ。

そ の 用 ひ 九 實 驗 裝 置 は 次 の 通 り で あ る。

反 嵐 管iYlliに は 線 條 瓦 格 子G,陽 極 1振Pとth:あ り線 條 は 牟 無d)・lmm

長 さ30eJltltの タ ン グ ス テ ン線 よ り な り管 の 中 央 部 に あ る。 これ を 中

軸 と して モ リ ブ デ ン螺 線 の 格 子 が あ る。ijし て 陽.極 板 は 格 于 と 中 弼1

を 同 じ く し牛 經 ユ6nn:n長 さ40trtjnの 白 金 夊 は ニ ツ ケ ル 圓 筒 か ら 出 來

τ ゐ る。 反 應 管 は 之 を ト ラ ツ ブ{1L② を 經 て 排 氣 して の ち夫lt純 梓 な

繋 素 辣 水 素 の 混 合 瓦 斯 を 入 れ線 條 よ り 鵡 る熱 電 子 の 作 用 に よ る混 合

瓦 斯 の 變 化 を 管 内 の 壓 力 の 變 化 で 以 て 測 定 す る。 反 應 生 戌 物 は トラ

ツ プ(2に 集 め 上 部 よ リ ネ ツ ス レル 試 薬 を 以 て 驗 す。 反 籬 管 及 トラ ツ

プ は 液 態 室 氣 で 冷 却 す る 樣 に な つ て い る。F,G,P間 の 電 氣 的 蓮 緋

の 模 様 は 第 二 圖 で 明 か で あ る.圖 中Vは 電 壓 計Aは 電 流 計 耳もは ラ ヂ
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第 一 圖

オ 用 ボ テ ン シ ョ メ ー タ ー,JI.

Aは 粍 電 流 計 气 は 全 電 子 流

ヌ.は 陽 極 電.子 流 と を 測 る 仁

め の ス ウ4ッ テ 亀 は 格 子 陽 極

閇 に 電 雁 を 與 へ ろ ずこめ の λ

ウTJチ で あ る。.

置.子 のJと して 酸 化 物 陰

極 を 使 川.す る 二

第 二 圖
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とは 後 で述 べ.る樣 な不 便 が あ るの で,特別 の 揚 合 以 外
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は ク ング ス テ ン陰 極 を使n]し て あ る。 この 陰 極 か ら充 分 な電 子 流 を

得 る?二め には 之 を 少 くと も1300。 以 上 に熱 しな けれ ば な らぬ.こ の

時水 素 介 子 は 陰 極 で分 解 され て 多鏑 の 水素 原 子 に な るか らに の 事 實

を常 に 考 慮 に 入 れ な け れ ば な らぬ,

實 際斯 様 に して 生 じテニ水 素 原 子 は あ る條 件 の.下で は電 子 の 衝 突 な

しに窒 素 と化 合 して ア ンモ`ア を 作 る.こ とか で き るの で あ る。 故 に

まつ この 樣 な 反 應 即 格 子 電 墜 冨〔♪の揚 合 の 反應 を 調 べ て 置.かね ば 電

子 の 作 川 を 明 か にす る 上.に不 便 が あ る。

格 子電 壓=Oの 場 合

一 般 に水 素 原 子 が窒 素 分 子 と化 合 す るか ど うか とい ふ 事 に就 い て

は 種 々 の 實驗 結 果 が得 られ て ゐ る。
5》fi}7)8>

Lnnbrmldr,Bon1Lr)e且 さr,や 一XIarshtt[ノ 之Taylortこ よtt{Xtヒ 合li起 らS),Hirst

は 水 銀 面 の 存 在 に 於 て ・珂Fラ ヂ ン と ア ン モ ニ ア を 檢.Hlし て ゐ る.
　コ

夊W皿eyR,R【del取1はWllα1の 放 電 管 か ら得 牝 水 』鶏 一 般 に 水 素 原 子 を

含 む と考 へ ら れ て ゐ る}と 窒 素 との 化合 す る こ とを 認 め た。 最 近Beu-

rath.IR"'isは 水 素 原 子 と通 常 の 窒 素 分 子 と は 化 合 し な い か所 謂 活 性

ユリレ

窒 素(ttetivellitrvgeu}と な ら ば 化 合 す る こ と を 實 驗 的 に 明 か に しナニ。

Care弼 及Ridealは 先 づ 窒 素 又 は 水 素 を 夫 々 單 獨 に 液 態 室 氣 で 冷 し

ナニ反 臆 管 に 入 れ 陰 極 を 自 蠡 し亡。 この 時 窒 素 は 格 子 電 藤 か リカ・ら

δOVに 至 ろ ま で 少 し も匪 の 變 化 を 示 さ な か つ た..之 に 反 し水 素 は 格

子 電 壓 が 零 の 揚 合 は 勿 論 之 が 一15Vの 揚 合 で も 爾 盛 に 颶 σ)減 少 を示

し牝。 併 し壓 の 減 少 に は あ る 限 界 が あ る.'之 は 熱 せ られ 五 タ ン グ ス

テ ・陰極 で 生 賊 水黏 仔 が 羅 や 陽 極 の 表 面 に吸 着 され る 働 で

あ るe(pat:こ の.1吸着 の 稚 度 は楕 子 電 壓SOVま で 殆 同 一 で 何 等 増 加 を

.示さぬ〕 .11

一一一(紹 、介)一

.国 閣卩「.



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(wo)(佐 ケ木ql二 ・長田蟇ツ}}価 速度電子の衝突による化昂曖 化(二)

个FL.:3十x.=1な る 混 合 瓦 斯(〔,」vifnFlg程 度)を.ra一 慮 珊 に 附 す る 時

は 夊 墜 の 盛 な る 減 少 が 起 る.こ の 揚 合 ア ンモ ニ ア か 合 戒 され て ゐ る

の で あ る.其 放 は 鱶 の 減 少 に は 限 り か な く,明 か に 水 素 原 子 の 吸iiiと

の 差 別 を 示 し ゐ る。 且 つ 若 し窒 素 の 過 剰 を 入 れ て 置 く時 は こ#zに 相

當 す る1=至 つ て 減 少 が 停 る の で あ る。 且 反 感 管 内 に は ア ン モ ニ ア

の 生 成 を¥caerの 試 蓁 に 依 つ て 認 め る 事 か で き る。

この ア ン モ ニ アの 發 生 は 何 に よ るか。 上 述 の 多 くの 人 々0)實 驗 結

果 が 眞 で あ る な らば この 揚 合 其 の 生 成 機 櫞 は 次 の こ:iJり あ%Jば か り

で あ る即(1}窒 素 分 子 か タ ング ス テ ン陰 極 面 で 活 性 化tれ て 水 素 原 子

と 化 合 す るか{2)陽 極 に 吸 着 せ られ ナニフ∫く素 原 子 か 之 に 衝 突 し來 恒IJ窒

it子 と 化 合 す る か で あ る。 之 の 何zzが 正 し い か を 決 す る九 め 陽 極

を 取 り 去 つ て 實 驗 を 繰 返 しJ一。 其 結 果 ア ン モ ニ アの 生 成 が 起 ら ぬ 事

か 明 に な つ.1。 即 化 合 の 機 構 【よ(11で は な く("1で あ る;と が 明 に な つ

ナニ。 皀n液 態 筌 氣 の 温 度 に 於 て ニ ッ ケ ル 夂 は 白 金 面 上 に 吸 着 さ れ た 水

素 は 窒 素 分 子 とto;;す る と い ふ 驚 くべ き 結 論 を 得 仁 の で あ る。

格 子 電 墜 を 種i.teし 九 揚 合.前 記 の 陽 極 を 取 り外 しテニ'rtに 於

τ ユ2-UV附 近 に て 初 め て γ ン モ 昌 アの 發 生 が 初 ま り次 に ユIVで 之

か 急.激 に 塘 加 す る こ とが 認 め られ 池、 勿"camfriな し の 提 驗 は 正 確 な

測 定 値 を 與 へ る もの で は な い か 上 蓮 の 水 素 原 子 の 表 面 反 應 か ら雌 れ

t.純 電 子 作 用 の あ る こ とを 確 め 九 點 に 其 價 値 が あ る.次 に は 水 索 原

子 が 電 子 作 刑 に 於 τ 演 す る役 割 を 明 か に す る こ とが 必 要 で あ る。
o

水 素 原_(の 作 用 を 全 く分 睡 除 外 す るた め に は 水素 分 子 を分解 せ ぬ程

笈 の 低 温 度 の 陰 極 を使 川 し%a:ii#tば な らぬ。 問題 にな るの は 酸 化物

陰 極 で あ るが 之 は水 素 の 中 でsuあ まO安 定 で な い とい ふ缺 鮎 か あ る.

白 金 に酸 化 バ リウ ム と酸 化 スFロ ンチ ウ ムのA物 を 塗 り』付 け ナこ陰

一(紹 介)一
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(佐 々木巾ニン艮悶蓼笋})低 遑度電子・の街突による化學變化(二) C=,i)

極 を使 川 しサこ結 呆 は 第 三 圖 の通 り

で あ る。 圖 中縱 軸 は 減 匯 逑 度,毆ill11

007

は格 子電歴を示 して ゐる、

17駅欝 、澱 騎 黙4jE3

嬲 鸞 饗鵞 総1讐.z
堕oq

ン モ ニ アの 生 成 が 初 ま る。?AV附 楼
「・、

近 の壓 力 減 少 の 急 瀲 な 増 加 は水 素

イオ ンか 陰極 酸 化物 を遐 元 して 水

を發 蛋 す る距 め で あ る。

第 三 圏

nlaRo3a405U

格 チ亀 圧・▽'

之 以 上 の 電 嚶 で の 實驗 は不 可 能 で あ る。

この 結 果 は次 の如 き結 論 を興 へ/Jに 於 て 甚 だ 重 要 で あ る。 前 に

認 めた 二つ の 事 實① ニ ツ ケ ルヌ.は 白金 陽 極 の 存 在 で 起 る ア ン モ 涓 ア

の 生 成 及 び{2}陽 極 の 有 無似 下 參 照)に不 拘13V附 近 の ア ン{ニ ア!L7d`'

の 二 つ の 現 象 は 全 く水素 原素 の 存 在を 必 要 と.する こ とが 明 か に なつ

た。 この點 につ き蝋 下論 す る所 あ るべ し。

Cnro需 及liidenlは 再び 安 定 に1L便 利 な タ ング ス テ ン陰 極 を採 り而

して 水 素 原 子,及分 子 の 作 用 を 巧 妙 な る"Yに 依 つ て 成 る可 く分 離 し

や う と企 てi二。 この 手 段 は格 子 の形 を適 常 に變 へ る!j4に あ る。 格 子

の形iw-xの 通 りで あ る。 長 さ20vunの タ ング スTン 陰 極 を 中 心 と し

この周 園 に0'2飢 蹴 の モ リブ テ ン線 セ螺 歌 に卷 い τ 格 子 とす る。 格 子

(alに於 いて は 螺 の ㎡匸経 大 に して σ2,'凋雀 數 は鼓 回 に 過 ぎ ぬ.一 定 温

度 の 陰 極 か ら發 出す る..V子 は 格 子 に捕 へ られ る こ とが 少 く大 部 分 陽

極 に到 逹 す る,格 子 の形 歌 か ら利 る逋q瓦 斯 牙 子 と衝 突 一rる電 子 の

エ ネル ギー が 一 定 で な い 缺 黙 が あ るが,陽 極電 流 が 瓦 斯 の 壓 力 の廣 い

一 ㈲ 介)一
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範 園 内一 走 で あ る と いふ 長 所 を

持 つ て ゐ る。

で あ るか ら格 子(α)を.以つ て す

る時…は 総 電 子 電 流,陰極 温 度 及び

格 子 電1壓 を 一 定 に しxま 蕊

H,+r.,混 合 物 の 化 合 の 經 過 を 永'

く測 定 す る こ とjJ'で き る。 從 っ

て 正 確 な る測 定値 を 得 る こ とが

で き る。 其 結 果 は 次 圏 の邇 りで

あ る。

例 へ ば絡 子 電 壓30Vの 揚 合 で

62.

第 四 圖
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は最 初40分 間 諮 子 に電 壓 を か けて 壓 力 の減 少 を測 定 す る。

極 面 上 と室 間 内 とで 起 つ て ゐ る。 次 に 格 子 の 電 壓 を 取 り去 る こ

分.こ の 間 反 應 は唯 陽 極 面 上 の みで 起 るゴ

る日寺は 反應 は再 ひ 舊 の 速 さ を 以て 初 ま り約40分 の後 衰 勢 に 移 る。

の 傾 きか ら反 應 速 度 が 正 確 に知 られ る.

.Loo

反 應 は 陽

と60

叉 次 に格 子 に30vを か け

線

陽 極 面 上 の 反應 漣度 をS・水

素 原 子 の 興 奮 に よ る筌 間 の 反應 逑 度 をH,」 寒他 の 分 子膣 素 と水素〕の興

奮 に よ る反 應 逑 度 をNと す る時 は 上 の 測 定 に よつ て あ る格子 電 壓 に

於 け るSとIi十N十S(歪 反 應 速 度}と を 從 つ τH十N即 室 間 に 起 る至
タ

反 應 速 度 を知 る事 か で き る。 種4異 る格 子 電 壓 に 對 す るH+ざ の測

定結 果 を 圖 示 すれ ば次 囲.中下 の 曲 線 を 得 る。 この 曲線 は均 一 反 應逑

sFq::換及電子衝突で分解 してrす る水素原子はRと.Hと8と に配分glyる のであるか

らHとSと ポ水素原子糞生の蓮度と同一程匪の場合・には格子電壓を與へて測定した總反

廳速[虻K十u十S中 のSは 襭F電 田藩 の時測定したSよ りも署しく小であるっ從つて兩

者 を等し4`と假定して得反感蓮度一電壓曲線で13水 素原子を必要する反り聾に闘する屈折點

が不JJE瞭になる傾がある。

7(Pn介)一
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度.と電 子 エ ネルギ ー との 關 係 を 比wx

的z確 に 示.す もの で あ る,電 子 流 を

一 定 に 保 つ?こ めの 格 子電 歴 が 小 くな

るに つ れ 陰 極 の温 度 を高 め牝 結 果 水

素 原 子 の 濃 度高 くな・り從 つ.てIHの 値

(Sも 勿 論 は大 き くbつ て ゐ るが 曲 線

の 屈 折 點 を示 す 上 には 此 の 不 都 合 も

な い,屈 重斤黜{よ11,17,23,80.aEsに

現 は れ て ゐ る。 この 屈 折 點 は 杢 間 に

起 るす べ て の 種類 の 反應 の 電 壓 關 係

を示 して ゐ る。

z

第 五 圖

●

OlλD3440

絡 予亀,;をv

0

次 に格 子 佝 の 形 は 格 子 同 に比 して その 螺 の 直徑 か 著 し く小 さ く且

卷 斂 が 甚 多 い。 從 つ て氣 髓 分 子 と衝 突 す る 陽 極 電 流 の 電 子 の 速 度 は

均 齊 で あ る.構 造 上 陰 極 のi温度 がliUく なつ て も務 子 電 流 が 大 き いた

め 陽極 電 流 は小 さい。 そ して この 陽 極電 流 は 一 定 條 件 の 下 では 糜 力

が減 少 す る時 甚 し く壇 加 す る.

今 この 格 子fL)を 以 て 一 定 の 陽

極 電 流 に よ るき竇素ガ{素 混 合 物

の 反應 経 過 を時 闘 的 に測 定 す

るに 當 つ て は反 應 の;u_;行即 燃

力 の減 少 と共 に常 に 陰極 の 温

度 を 下 げ て 陽 極 電 流 を 一 定 に

保 つ 必 要 か あ る,.こ の時S及

Hも 共 にiii少 す る。 赭 子rzlの

揚 合 の 如 く&r々 楕 子 電 壓 を 去

5
0
0

ひ
翼
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(蜀 垂) (rr.イdU・ 長1Il蓼 男)低 建 度 電子 め衝 突 にaる 化 學 變 化(二)

つ てSを 測 定 し之 に對.しli十n{S・ を圏示 す るP.rは 一つ の 格 子電 壓 に

就 い て 一 つ の 直 線 を 得 る.種 々の 格 子14の 直 線 は4;1の 如 し,

0-11Vの 直 徑 の 傾 斜 が1で あ る こ とは 反 .應は ナこど陽 極 面 上の み で

起 り電 子 の 衝 突 に よ る反 應 の な い事 を示 して ゐ る。13P及134の 直

線 の 傾 斜 が1以 上 で あ る こ とは電 子 の衝 突 が 効a<を 顯 して ゐ る こ と

を示.す もの で あ.る。 共.に 原Yj(JCJし て ゐ る事 か ら電 子 の 衝突 に よ

る反 應 は 水素 原 子 の 存 在 を 必要 と3る こ とが 判 る。HP,る に19V以

上 に な る と傾 斜 がi以 上 で あb.fり で な くS={〕 にて 原 點 の 上 方 を 逋

過 して ゐ る。 之 は水 素.原子 を必 要 と しな い 反 應 が起 つ.て ゐ る こ とを

示 して ゐ る もの で あo,直 線 ど縱 軸 との 交 餬 及 原 點 鮒 の 長 さ¥aは

即 その 反 應 速 度 を 示 す、 水 素 原子 を 必 要 と しな い 活 性 分 子(.例へば

r..÷ イ ォ ン}は〔1)水素 分 子 と化Aす る こ とが で き るか も剣 れ す 叉12丿化

合 す る事 か で きぬ か も知 れ ぬ.今 假 りに(``一'1の揚 合 か 正 しい と し九 ら

K。は 水 素 原 子 の 濃 度 に は 無 關.係で あo.從 つ て(¥T-pll+5一¥。)h一 ユ=.

r一 ざ「n+Hys即 直.線 の 傾 燐.か ら1を 減 じ九 もの は 至 く水 素 原 子の 存

在 を 必 要 とすn反 應 に の み 閣,.ffして ゐ る。 各 種 の格 子 電壓 に 相 當 す

る この 量 を 定 め 圈 示 す る と第5圖 上 の 曲 線 とな る。

凪 折 點 はii.IU,23Vで あ る。

拐 以 下 これ 沫で 得 ナニ屈 折 點 の 電 壓 に 意 義 を.つ け之 に よ り.JzNの 機

構 を明 か に しや う と思 ふ.

反 應 の 機 構

格 子 電 壓 零 の 揚 合 に 起 る 反應 は ニ ツ ケル3Cis自 金 の 陽 極 面 に吸着

され 九水 素 原 子 と之 に衝 突 し來 る窒 素 分 子 との 聞 に 起 る もの で あ る

こ とは 既 に蓮 べ?二 と ころ で あ る,こ の 際 生 成 す る ア ンモ ニ アは 陽極

面 に凝縮 す る に も不拘 ア ン モ'ニア生成 の 速 度 に變 化 を認 め な い〔第4

一(紹6rl一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(依 ヴ木41二 。長田蓼男)低 遖度電子の衝突による化尋鬯 化(二) (=1あ)

■

圖に とはil三意 に 値 す る。

12V附 近 に あ る 屈 折 點 は 酸 化 物 陰 極 の 罅 覲 は れ す して(N一}㍉+1[)

ttS-V曲 線 に 現 は れ て ゐ る か ら.之 は 水 素 原 子 を 必 要 と す る こ と が 明

で あ る。 從 つ て こ の 電 墜 は

(1)水 素 原 子 の 興 奮 に よ る かH'十II緊 →NH3叉 は

② 窒 素 分 子 の 興 奮 に よ る かN.L'十H→NH3そ の 一 つ で あ る。

Caro5ヨ 及1{idetLlは 次 の 理 山 か らの を 正 し い もの と して ゐ る。

(1)水 素 原 子 は 恰 も12附 近 に 臨 界 電 壓(cr!tieal脚 亡eati{Dh)を 有 すゐ こt.

12〕原 子 の 方 が 分 子 よ り も容 易 に 興 奮 され 易 い こ と。

サウ

.3丿Wi【!eyRl(ienlの 實驗 でWoodの 水素 が通 常 の窒 素 介子 と化合 した

の は 虫 命 の永 い 興奮 され 枇 水 湖ξ原 子 に よ る もの で あ る と して 設 明せ

られ る こ と.

併 し窒 素 分子 も 工2-13V附 近 に 第二 正 帶 の 出 發 歌態 へ 移 る臨 界電
ロリ

壓 を持 つ て ゐ るri且 生 命 の 永 い 所 謂me幡t曲1eの 水素 凍 子 は理 論 的
ロの

に も實 驗 的 に も存 在 し な い、 從 つ て12Vに 初 ま る 反 應 はCnre55,Rideal

の 如 く簡 單 に 何 れ と も決 定 は で き な い。

次 に16-17Vに 屈 折YJiか 現 は れ て ゐ る。 酸 化 物 陰 極 の 揚 合 に も現

は れ て ゐ る か ら 水'素 原 子 を 必 要 と しな い ・il;は明 で あ るh;,tN-No十H〕

!Sの 曲 線 に 於 て 現 は れ て ゐ る こ とはi.ti囗 に 値 す る。

前 述 の 迴 りNは 水 素 原 子 輩」前 の 分 子 の 興 奮 に よ る 反.應 の 池 度 で あ

る.之 を 詳 し く考 へ る と次 の 三 つ の 反 應 速 度 か ら成 立 つ て ゐ る と思

は れ る。

{1}Ilgの 興 奮 に よ る ・N「:との 反 應}

。l No

機劣舞籌1髭鵬 雛
一(紹 介)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

■

(黝) (佐 木々 申二。畏网蓼男)低 潼度電子力衝突による化學塑化(二)

　

の と② は 水 素 新 原 を 必 要 と し な い 反 應 で あ るか ら水 素 原 子 の 存.在

せ ぬ 揚 合Noを 與 へ る..併 し興 奮 され ナニNgは ② と131の 反 應 に 分 配

さ れ る か ら.NoはSの 凾 數 で あ るe從 つ てLN-IT。CSi,;1)の 反 應 逑 度 を

正 確 ・粛 ・ と・で9・ ・.け れ ど・ 崇 璽 一v騾 ・屈折軅

水 素 療 子 の 興 奮 に よ る 反 應 と(3)の 反 應 と に 悔1.係 す る こ と を 示 す だ け

に は 充 分 で あ る.故 に こ の 曲 線 に 現 は れ ナニ17V附 近 の 屈 折 點 は 恰 も

こ の 電 壓 に 第 一 イ 才 ン化 電 隈 を 有 す る窒 索 介 子 か ら 生 じた 遥 ÷ イ オ

シが 水 素 イ オ ン と 反 應 し初 め る こ と を 示 す も の で あ る。(水 素 原 子 は

この 附 近 に 臨 界 電 壓 を 持 つ て ゐ な い か ら}

水 素 分 子 は1-t'i)VでH十IPに な り16VでH2+H,÷H、+等 を 生 す る。

H十N

s-v曲 線 に 現 は れ て ゐ る17、 ア隴 の 屈 折rdil・t:一Nel・ 二從 つ て

よ る ②13}の 反 應 以 外 にH,に よ るCl}の 反 應 も含 まれ て ゐ.る で あ ら う。

併 決 定 的 の 亭 を 言 ふ 材 警トは な い。 こsに 注 意 す べ 含;とtx{1)SCは(L))

の 何 れ か が 起 り 得 な い 反 慮 で あ る と暇 定 して も實 驗 の.結 「果 とは 何 等

矛 盾 す る と こ ろ は な い。 從 つ て 上 の 議 論 は 決 定 的 の もの で は あ り え

な い。

23Vは 恰 も窒 素 分 子 の 第 ニ イ 才 ン化 電 壓 に 柵 常 す る。 こ のNe+{

tン も 亦 水 素 分 子 や 原 子 と 化 合 す る だ ら う こ と は17Vで 論 じ ナニと 同

様 の 推 理 で わ か る。

30Vと34Vの 屈 折 點 は17+1317+17鰺 へ る な ら ば 別:;.Lの 説 明

を す る 必 要 は な.い。

第6圏 で13Vと の 直 線 が:`{方 に 開 い て ゐ る。 こ の 事 は 上 逑 β」の 反

應 の 起 り う る 事 」又は 水 素 原 子 の 興 奮 か 電 千 の 有 す る ヱ ネ ル ギ ー の 坿

加 と 共 に 増 カロす る こ と を 考 に 入 れ る な ら ば 容 易 に 設 明 す る こ と か で

き る、,こ の 事 自 身 重 大 な 意 義 は なvがC:tres9及RkletL].は 之 に 基 い て

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3.No.3(1929)

(42+a,ili二 ・艮田墓男)優 浬虞電苧の街突による化學 電化(二)(蝣 、

反 應0)機 孵 を 窺 は ん と して 明r.iな 誤 謬 に 陥 つ て ゐ る#diに 思 は れ る か

ら一;.一,r附 言 しτ..,,く に 過 ぎ ぬ。
膿)

水 紊 と一酸 化 炭 棄 との 反 慮Corey及 びltidealは 水 素 と窒 素 の 反

應 を研 究 し弛 と同様 の 装 置 を 川 ひ て 水素 と一 酸 化炭 素 の 低 速 度 電 子

の衝 突 にfftる 反 應 を 研 究 しYr。

前 の 場 合 と異 り一 酸 化炭 素 躍 獨 で も電 子 に よつ て 分解 す るの で あ

7か ら混 合 瓦斯 の 反應 か ら一 酸iヒ炭素 の 分解 反應 を く}離す.る こ とが

必 要 で あ る。 兩 兀 斯 の 反應 生 戒 物 は後 で 逑 べ る様 に 重 に フ 才 ルTル

デ ハ イ ドで あ る.

酸1ヒ物 陰.極 を使 川 し六 揚 合。 陰 極 に よ る水 素 原 子 の.發生 を 防 ぐ九

ψ に酸 化 バ リウ ム と酸 化 スFロ ン チ ウ ムの 懸 垂 膠 質 を塗 付 して 作 つ

弛 陰 極 を使 川 した.之 は ア ンFニ ア合 戊 反應 の 時 使 川 した粗 粒 子 の

塗 付 で1乍つ 九 除 極 よ り遙 ..第 七 圖

か に 安 定 で あ る。0・2-0・JJo.03

,,1,,iH〃のPhlt斯 等 景 の 混

合 氣 盟 に つ い て.得?二 結 果

daAICIの1で 示 して あ る。x

・綱 ・賦 繝 嘘
減 少す る速 さを と り横 軸

1尽に は 格子 電 壓 が と
つ て あ 燭

1

る この壓 の減 少 曲 線 か ら,1`

_酸 化炭 素の分朏 、AJ奪

影 響 を 除 くた め 同一 の 實

験 條 件 で1同 じ總 曝 力 と同0・OO

じ電 子 流 を用 ひて 實驗 し

賢

'
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(認S) (佐 ㌘.木II1二r長II囈 男)低 連度電 子 の街突 に よ る化 學 更 化(二)

て 其結 果 を 併 せareげ て あ る。`曲 隷Ir}。 水 素 原 子 の 吸 黹 に よ る減 壓 速

度 は 曲線IIIを 以 つ て 示 して あ る。 曲 線1に 含 まれ て ゐ る一 酸化 炭

素 の 分 解 速 度 か 曲線IIで 示 し得 るか とい ふ 事 は實 験 装 置 の 性 質 上甚

疑 問 で あ る。 從 つ て301'附 近 で 兩 瓦 斯 の 反應 が急 激 に 増 加 す る こ と

だ け は 明 白 で あ るが 以 外 の 何 れ の 跡 に この 反 應 の 屈 折 黝 が あ るか は

不 明 で あ る。 併 しCareae及Ride.i]は13-14V及19Vを 其 屈 折 點 と認

め て ゐ る。

タ ン グ ス ナ ン陰 極 を 使 用 しず二揚 合。 陰 極 の 表 面 か ら盛 に 出て 來 る

水素U,{一7-IS.L子 の 助 を か らす して 一 酸 化炭 素 と化合 す る こ とが で き

る。 即 混 合 瓦 斯 の歴 力 減 少 は すべ て の 水素 が 原 子 と して 吸着 の た め

に除 か れ るの に制 當 す ゐ以 上で あ り且 フ オ ル ぐ ル デハ1ド のie的

檢 出 もで き る。 水 素 原 子 と一 酸 化炭 素 との 化!;isと の 化合 の揚

合 と異 り金 臈 陽 極 の 有

無 に は 無 關 保 に 起 り ラ3

る もの で あ る。;の 反

慮 は 他 の 揚 合 に も觀 豢

さ れ て ゐ ゐ。即Ft:L:】ck-2,

Carioの 水'素 原 子 と一

酸 化 炭 素 と の 化 合 は 決

切 岩
Tayl')r及 び"Tarsl]nllC:IE

.,

よつ て 研究 せ られWooJ

の 水素 原 子 との 反應 は
あラ

Bo曲oe航rか 認 め て ゐ

る。

次 に 格 子 に 種 〃 の 電

第 八 回
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(佐々木巾二・長田蟹り3}低 座慶電子ら街突による.化季更化(二)(聯)

壓 を 與 へ;_nrの 反 應 の 研 究 で あ る。 電 子 流 を 一 定 に 保 つ3二 め に は 訓諞

い 電 腿 の 揚 合 は 陰 極 の 温 度 を 下 げ る必 要 が あ り,其 結 果 水 素 原 子 の 發

生 も弱 くな る。 從 つ て 單 に 減 蠖 の 速 度 を 格 子 電 懸 の 函 數 と して 見 ゐ

時 はllil折 黜 か 甚 だ 明 瞭 を 卸をく事 と なtJ。 そ こ で:單 な る減 壓 逑 度rの

代 り に9'一YQを と る,1bは 格 子 電 歴 零 の 時 の 減 壓 速 度 で あ る。 属 折
i'o

猷 は13-1{V及19-20V儲i電 壓 のi;5い と こ ろ は.賢 駿 緒 果 が 田 して な い)

に 現 は れ て ゐ る。

'rFP折 黜 の 意 菠
。 タ ン グ ヌ テ 冫陰 極 を 川 ひ7二 揚 合 格 子 電 腿 零 に て

も減 雁 の 起 るの は 水 素 腺 子 と一 酸 化 炭 素 と の 化 合 に よ る こ と は 前 逋

の 通 りで あ る。

次 に14V附 近 の 屈 折is恰 も酸 化 炭 素 の イ オ ン 化 電 壓 に 粗 常 す る.

前 に も蓮 べ 九 様 に この 際 起 る 反 應 は 一 酸 化 炭 素 の み の 分 解 に ょ る も

の か 叉 は 水 素 と の 化 合 に よ る もの か 制 然 し な い。.假 个 後 の 反 應 が 起

る に して も甚 微 弱 で あ る こ とiSIIIJか で あ/,,

次 に19V附 近 の1;8折 黙 に 於 て は 一 酸 化 炭 素 は 興 雷 さ れJ一 イ 才 ン を

發 生 す る。 この 際 一 酸 化 炭 素 自 身 の 分 解 の 著 し く増 加 す る こ.と は 前

號 に 蓮 べJ二 通 り で あ る が 水 素 との 反 應 が どの 位 起 る か は 前 蝎 の 曲 線

か らは 判 断 が 出 來 ぬ,併 し フ 才 ル マ ル デ ハ イ ドの 生 戒 は 檢 出 され て

ゐ る,

IIO¥'附 近 に 於 て 水 素 分 子 は 二 つ の11+イ オ ン にSrgiる 之 に よつ て

水 素 と一 酸 化 炭 素 との 反 癒 は 著 し くLiiLさ;[る の で あ る。

反 應 生 成 物 最 後 の 生 成 物 中 に は レ ゾ ル シ ノー ル と淡 隻子 酸 檢 田 法

に よつ て フ オ ル マ ル デ ハ1ド が 認 め られ る。Ca慣s及liidrtlは 反 應

の 前 後 の 室 温 で の 歴 力P.p唱,及 び 液 態 蹇 氣 の 温 度 で の 壓 力1k,凸 か

ら_P=.f一一.ハ 　熟 を 計 算 して ゐ る。.fの 意 味 はzH..十 〆X)=聖 εA÷τBな
P2-2,3ア邑

一(紹 介)一
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(2{o) (佐+;{ap二 ・陛网蓼男)低 遠度電子の衝突による化學愛化(二)

る 反NiF.でRの み が 室 温 で 氣 體 で あ る場 合 に .f=・竺±y里 と な る の で あ
:,十y

ゐ.こ の ∫がo..;1一 い こ とか ら=f;_よ る 反 應 は フxノ レ〒 〃 デ ハ

イ ド生 成 で あ る べ き こ とを 主 張 して ゐi,.

結 語.窒 素 と水 素 一 酸 化 炭 素 と水 素 と のlzgpの 研 究 は 以 上 邇 べ ず二

樣 に 未 ナ三甚 だ 不 完 全 な もの で あ る。 併 し反 蠶 物 質 の 分 子 に 任 意 の エ

ネ ル ギ ー を 奥 へ て 之 を 興 奮 せ しめ、そ の 化.學 的 活 性 を 凝 察 しrニ ニ とi

化 學 反 應 論 上 著 し き 進 歩 で あh,一 方 光 化 學 反 應 に て 光 の 波 長 と そ

の 化 學 的 効 丿」と の 關 係 の 研 究 が 遲 々 テニる 二・と を 思 へ ばGlr鰹 及Ril亅αt1

の 功 績 は 偉 大 と い ふ べ き で あ ら り。'

文 献

1丿]日:cidemann,Che=1;ikerZcit.45〔19.2Il1073;

21真ndeL=e11,Zeit.P1】}'eik,10{192:;)6亅;

3)St.・ 祀h…dO:C・ ・1・J・Am・Chem.8・ ・45(192:玉)1σ05;48〔192句1… 聖8;

4)Care5sとuldRHea1,P」'03.IiUV.hoc.A,115,`1927〕684;

5}Lm3mu呈r,

6)Bonhoe撮}r, .Ze;← ・Elektrcehem:e,31(1925)521;

7)Atar-Cultmi1'faptor,J,phy一.Chem.,23(193.7)1,1:L';

$)Ilira,Nat<ire117Q931i)693;

5りWilley;uulr.`leaし 」.Chem.融)3り{1J'3i〕,669;

.10}
.Lewi,J.ムm・Chenl・.ピ ㏄ ・・50〔 ユ928?i:;....・ 一

11}・Fmuek.,lJ⊂ ♪a:,,,,IlaJhnchderPhyik.XXIIhV・ ㌧了h;・..

12} ..同.同.・1.S..69下;. .

.13}.(1・
・酬 ・11ii',eal.Y一 鵬R・y二 ε・c.J.…1・ ….1.12aJ(1928)3了J;

.一..

一
.:羂 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(催 々木中二・長田蓼男)低 逕度電子の衝突による化學變化(二) (滋1)

1#)T;pdorawd¥fars6nll,J.phys.Chem.29(1935)11dG;

15丿BonLceffcr,TrgebnissederesnlctenNaturw趣ensseきclla伽 ロ,VI,S.228;

一{終 ト

嘘

「

■

一(紹 介)一


