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氣鰐窒素に電氣数電 を作用 させると適常な状態の下に於ては後發光 し鴛る樣にな

る。即ち直接放電 を作 用させることを止めて後 も徇相雷長 く發光 し得るのである。

稍子管を通 して流れてゐる氣體 ならば放電の場所か ら約 一米 も管が光7,叉 欝止せ

る氣饐ならば放電を中止 して後或場合 には十五分間 も後發光が認められる。斯樣に

或る異る性質を持つてゐて,後 發光 し得る様な状態にある窒素 を活性窒素といふ。

併 しながら後lcyべ る如 く發光するもののみが活性歌態であるとほ言はれ%}。 窒

素の後發先は特有の黄色を有 し,そ のスペクトルの構成も充分 よく知 られてゐる故

に,他 の氣體殊に窒素酸素泥合物の後發党とば明かに區別することが幽來る。

活性窒素は1900年 に始めてWsrburo及 びP・]陀wi5に よつて系統的研究の對

稱 とな り,そ の後r.J.Struttは これ【τ關 して多 くの研究 を發表 した。その後種

税新 しい研究方法を用ひて多くの研究が行はれたが活性窒素の本性に就ては今 日も

爾未だ斷定的の ことが言はれないのであつて、それ故にご 、で4aYe!に磁々の實驗的

事實を批判的に述べうに止める。

II,生 成

活性窒素は窒素気體中に於ける桀注放電によつて・主 として低壓の場合に得られ

る。普遖用ひられる装置は第一圃"に よつて示され るものであつて、或場合には第

一園bに よって示 される無極環歌電流 も用ひられる。

811.α6nesee;Er言eb.d。c■akしN圃 血1=wi8～,a229⊂1926)

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

(181)活 性 窒 素(市 川ilir,城 塁予和…三郎抄;置)

経 駒 に よれ ば直徑・卜乃至二十糎の器が最 も好都合の様 で ある。壓 力は二粍(水 銀 桂)
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の場合に活性窒素の生成率が最 もよい。併 しこれほ更に放竜の方法及び廻さに非常

に關係するo後 硬光を起させる放電のスペクトル もこれ によつて變つて くる筈であ
1;7)

ゐが.只 窒素原子の第二及び第四の帶瓶スペクトル群 及び赤外部及び赤の部分に
ユをヤ

於ける原子の二三の孤光隷 の現はれ ることが後發光の出現の一つの必要な操備絛
a7)

件 である樣 に思 はれ る。Fowler及 びStruttは 原 子 スベ ク トルの みを發生ず る放

竃 は後 發光 を起 さないと言つ てゐ る。併 し乍ら これ は何等 かの副作 肱 こ錨 すべ きも

のであ らう。
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放 冠 管 の 各 場 所 に 於 け 乙後 嚢 光 の

彊 度 。

壓 力4海 跏1及 び1・4mmHg
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活 性 繼 嚢(.市 川瀕治・蛾野和三郎鉾諏) (ia.;)

りぶり

Sturttは 後發光の張度(J)が 放電管の場所によつて如何に變 るかを觀察 した・,

その結果は第二圖に示 す如 くである。同様の方法によつて又Jが 電場のPtさlcは 無

闘係であるが電流密度の墳すと共に大き くなることを證明した。所が陽光柱の部分

に於ては活性化のみならナ非活性化 も亦起る故にStruttの この結果は決定酌のも

のではない。Struttは 又後發光する氣慍を更に第二の極めて弱い放電の聞.を通して
のヨひ

流すことにより後發光が減少す ることを見た。'方 又Wredeに よつて活性窒素

を作る放電の上に弱い第二の放電 を重叙て置けば出來る窒素原子め濃度はそρ爲に

非常に減少することが示され尢。

IH化 學 的 性 質

1・ 他の物質との反應

活性窒素は通常欺態の ものに比 して非常に大なる反應能力を持つてゐる。ナ トリ

ウム,カ リウム,マ グネシウム,カ ル シウム,亜 鉛,カ ドミウム,水 銀,ア ル ミ昌ウム

ク リウム,錫,鉛 及び鐵の如 き金屬 と反曄 して窒化物を作 ることは化離的及びスペ

ハ ル的1.訓 されてゐる。6+17'a7翫 らの場飯 感1帆 磯 嚇 氣 との聞

げど ヨの

に起 るのであろが 只例タトとして水銀及びカルシウムぱ液腮或は固磴の醗反應 し

て窒化物を作 る。
にむ

硼素,砒 素及び硫黄(∈㌔コ{を 作 る)も 亦活髭窒素と窒化物を作る。 然るに燐は
コヨくり

黄燐から赤鱗に變 るのみで あリ ハ ロゲンとは反應 しない。酸素若 くはオゾンの存

在に於ては灘 窒素は酸化批 作 るカ1,水素 と1,:アムモ'ア を作 らな謬A9轡

ム モ ニ ア の 生 成 に は 水 素 の 溝 雛 原 子 の 存 在 が 必 要 で あ る ら しい,(hl「eSSund

Ridcr",1'roc.1{o)・ 。S㏄.115A,6S4(192S))。 水 、夏 酸 瓦 斯,一 一・酸 化 淡 素 と は 反 應 せ

fiSHO)す
,ア ムモ ニアはは げ しく分解 さ れ る。 沃 化水素 及び臭 化水 素 は共 に分解 され

ぶエ ほむラ

るに拘 らす.蠅 化水素は分解 しないq反 對にハロゲンと水素 との況合物に活性窒

素が作用すれば賤化水素は合成され るが沃化水素並びに臭 化水素は出來ない。酸化

窒素は特有の線色のスベク トルを布する光を出してN203を 作る。C亀 及びCS

一(超 介)一一
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(]36') 活 性 窒 素(市 川祓治・擬野和三郎抄譚)

は青色の硫化物(NS)=.を 生成する6H,S及 び 亀Cら は硫黄と同.攤にN4亀 を作
る　 　の

る。SnCl,,,Tlce,は 固態 の金屬窒化物を與へ るが とれ は騨細IC研 究 されて ゐな

げをラ

)ho ココ
ム8etylen,Ben加1.Pentban.HePthOn,瓢eth夕1broI血id,Athylc}i10rid,△t1Lyljo葩d,l

Ch16ro面r山,Bromoform,Atltylehclichl6rid,Athyli[len〔lichlor:dathアlathdr鵠 の 有

　を 　ヨラ

機物は活性窒素と反應 して何れ も.HCNを 發生する。 然るに:retlianと は
8の65)

H(2發 生 の反應 に對 してStruttI.よ 次 の如 き反慮の経過 をHCNを發 生 したいo

興 へた。

C,,Hs十2N=2HCN

ベ ンゼ ンの場合は これに對應す る反應 の他 にCア 血nb膨D1(C,H,CN)も 出來 るら

しいoグ リセ リンは活性窒素 と贋應せ ずoIudigeは 濃 硫酸の溶液中に於 て睨 色さ

fi5)

れ る。.

上 に述べた緒反應 は多 くの場合發光を怫 ひ,こ れは廣 い範圍に亘つ て可成 りよ く

エフ エ　 りむ 　おひ

研究されてゐる。 多 くの主として化學的に複雑な構造を有する固帳は活性

窒素によつて著 しき反應 を起すことな くして興奮され,發 光する。

この現貌に關 しては活性窒素の方よりも興奮された物質の方に就て見る方が面白
ア　コ

いoこ れに蕊いてTi醐e及 びSchleedeは 次の様に蓮;べてゐるo部 ちC1)最 も強

く發光する物質は殆ど例外な くその格子結合に窒素或は原子番號の小なる元素を持

ってゐる。(2)他 の場合一般に非常に強 く發光 し得るとせ られてゐる物質,例 へば

週期翠に於ける第二屬の硫化物或は酸化物の如きは活性窒素の場合は比鞍的弱く興

奮されるか或は全 く興蛮されない。

2.接 觸 現 象

或種の物質は活性窒素 と反應することなくしてその後發光を湘す。斯かる作用は

接觸作用と見るド 音ものである。金屬の酸化物特に酸化銅はその典型的の ものであ

って,そ の附近に於ては窒素の後發光は全 く泊失するo然 るにこの場合酸化銅の興

一一司L霜 介,一
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おくめ

奮 も重量の變 化 も認 め られ ない。銅.鋤 亞鉛,銀,白 金,ク ング ステ ン,モ リプデ
ドヨ ぶくハ

ン(作 用の大 なる ものか らの順).も 亦同樣に作 用す る が,こ の中の或 も¢)ば一

　　ひ

雉の温度の範圍に於てのみ作朋を有する。IVilloyは 金屬の表面に出來る窒化物が

賓際の接繊作用をするのであつて,こ れがその温度に於て安定な爲であるとした。
つるり

Tiede及 び:Tanncberger に よれ ば水銀蒸 氣は後 發光 を漕す作用が ない らい ρ。

上に遠 べた現象 とは反對 に或 氣盗 の小 量 を加へ てると後 發光 を胤 し得 るや うにな

る。純梓な窒素1ま後發光せ す,こ れ に或 状態の下 に於てH29.Il,O,CO2、CO・

C2H=,C,・H,.02,C1,,H,(作 捫 の大な るものか ら順)の 如 き接 綴的 に働 らく氣體

さ ほめ

を小量加へることによつて始めて發光する。 ζれ らの物質が全 く異 る化學構避を

有するに拘はらす,同 樣の作用を有ずるととか ら見れば,こ れ らの現象は凡て全然

接觸作用に關するものであ らう。併 し乍 ら又或場合には勿論化學變化の起 り得るこ

とは明かであるe

3。 表 面 層 の 生 成

活性窒素で鼓 はれた物體の表面に或變化が起るに就て二三實驗 があるo白 金は白
に　 はエラ

金泥で鼓はれ,光 澤ある錦及び亜鉛の表面は曇つて くる。 これ は多分窒化物が幽

來る爲であらう。水銀の場合には後發光に對する作用の變 化か ら聞接 に表面暦の生

成が決定されるo水 銀の表面は諍止趺態に於ては後發光 を犯 きないが,振 蕩にょっ

て動かされ るならば瞬時にこれ を淆滅せ しめる。然るに表面を硫酸で披へばこの現

ewが 認 め られ馳 ££kc。 ・y及 びT・,n・ ・2s'tteyPtス デ ン繍 性窒素のrt・で然す

ればその渥度が降下することを認め・ これを表面に熱 を取る暦の禺來 る爲であると

した。表面暦の厚さは別の測定によれば略一原子の直徑位で ある。

IV.活 性窒素 中に於 ける窒素原子の證明

及び その濃度測定

漸 く最近に至つて後發光する盟素の中に原子歌窒素の存在することが 證 明 され

一(紹 .介)一
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(la3) 活 性.窒 素 こ市川碵湍.城 野和三罵抄謬)

蟹媒を置いてある。Wrorle.の 方法は直接原

子の濃度を測定するに適當な様であるが窒素

の場合は解離度が小さく,あ まり正確でない

.この方法によつては湖定 し得なかつた。

活性窒素の濃度を測定する化學的方法が
　い

Struttに よつて與 へ られtc。StLllttは 既 知

堆の活性 化された窒素 を酸化窒素(¥U)と 焜

じ,過 剰 のNOを 除 いた後斑來た 適0窪 の

ユラ

た。これは二つの方法によつ.てなされた。(1)1…aア 及び.Steinerは 活性窒素に弱

い無毬放電を作用さすことによつて窒素原子に場する孤光及び火花線スベクトルを

出す～二とが出來た。 とれは普通の窒素には現はれないか叉は現櫨れ て も極 めて弱
ビほ　

ib。 〔2)Wredeは 第三鬮の装蟹1こよつて非常に狹い間隙(Cr))を有する器壁の兩

側に於ける壓力の相違を示 した。話性窒讃はEの 側にのみ存在 し・この壓力の.用逖

は一部分解雛せる氣體の瀰敏によつてのみ起るものであつて,間 隙の所には適當な

第 二 圃

1

応 力計 ヱ

1↑
K

H
SPE

1轟
。計2

療子浸慶測定嬰置(R'rclc)

量 を測 つた。 反應 は窒素 原子か ら田發 して次 の様 に二段 に進行 す るといふ假定の下

にStrvttは 原 子の濃度 と して2.5重 量 パ ーセ ン トを與 へた。

2NO+Ni"NO.,十lr2

NO,十NO=N,os

この 場合反應は他の経過 を とる可能姓が あ り・又活像窒素の 一部分は絶え一扞復か

に接篤的に,即 ち反應生成物 を作 る ことな しに活性 を失ふ故 に,こ の反應 は完塗 と

は言 はれ ないo

ドユラ ヒ

Willey:よ 活性 を失ふ際に於ける熱の發生を濃度の測定に應用 した。(第 四圜)

塞暖計 丁,は 酸化銅線の網で被はれ,案 暖詩 監 【.ま被はれてゐない。窒素の活性化

は ム に於て行はれるo實 驗によればT,は 接餓的非活性化の鞘果 丁2よ りも高温

を示ナ。 この慍度の相違は活性化の強さり測度ではあるが,熱 の發生は原子の毒結

一(紹 介)一
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活性窒素の濃麗測定及び發光せざる活性散聾の證明の装置(¥Pilley)

合によつこのみ起るかどうか確かでない故に.こ の方法によつては原子の濃度に關

してu:u的 のことが言へないo

V.發 光 せ ざ る活性 状態

黄色の後發光ぱ明かに窒素の普通でない肌態で存在することを示すものであるが

反對に化學的に活性な状態が必歩 しも後xx光 を拌ふ ものではないロ賞際活性窒素1ζ

特有な種 々の現錬が後發光の能力を失つて後 も徇認められる。例八ぱ發光せる"nfe

の流れてゐる管を或場所で張 く熱すればその場所に於ては後殘光は一慧消減するが
fiO)T5f.)

3Lrrく の熱 せ られない部分で再 び現4iALる(Stnttt)o又Curio及 びFapl:ai

は充 分 損 く熱すれ ぱその場 所にナ トリウムのD線 が現 はれ る ことを認め,こ れ は

稍子 か らnsた ナ トリウム蒸氣が發光 しない窒素 によつ て興 奮 され るの に よる ことを

證明 してゐ る。 一

活性化放電 を弱 くすれ ば禺來 る活性窒素 ぽ發光 しないが,豫 め斯 くの如 く處理 し

第 五 岡B

礫 ・・活鵬 飆 囓 輩E茘 ・
.c

6trutt)

尢窒素 は非常 に弱 い補助放 電に よつ て普通の もの とmss,ス ペ ク トル を現 はす(1;np

及 び6tciner)。 同 樣 に燐 の蒸氣 も活性 化C1`た 發 光 しない窒素 に ょつて興奮 され

一C#3fr)一
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(iao) 活 性 窒 素(耐1川 績治,披 野和三郎抄露)

ロ るわ

て發光する。Struttは 次の樣な實驗を行つた。第五圖に示 された廣v・硝子管に於

てBか ら後發光 してゐる窒素を・Cか ら淡の蒸氣をもつた活性化されない窒素を

入れ,こ の混合氣媼をDの 方ヘボンプで引けば,燐 の蒸氣はCの 出口で光らす し
ヨの

て,却 つて窒素の後發光の完全に泊失した點に於て始めて光を發する。Willey

は爻次め樣な實験をした。即ち第四圖の装置により,Aに 於て活性化された窒素

氣饅の流れる途申Bに 於て これに弱い放電を作用させると窒素の後發光は淌失ず

る。斯 くしたものに就て,NO及 び寒暖計の方法を用ぴて活性窒素の濃度を測定 し

海所が,濃 度は後發光の強さに無關係であつた(こ れ は第三章"Tre(leの 得た結果

と或童味で矛盾する)。 これ らの實驗から少 くとも後發光の能力と同時に,化 學的

't熱的作用及「S他物質を發光さす能力が失はれるものでない鰤は確である
。Bay及

ぱラ

びlteinerは 活性窒素が發光 しない形でヱネルギーの豊富な多 く.の分子を含んで

ゐるとした。 第 六 周
㌧

VI.鵬 渥 力及 び温度の影pa竺

ミ 凶
活性窒素を3000Volt/c皿 までの電場が作られ てゐる所の電

極の聞を通して流 して も後發光の溝誡 も發光せる氣饅の屈曲 も
げユ ほきラ

その他如何なる變化.も認められない。 それ赦に活性窒素中に
む ヨの

イオンが含まれてゐないo磁 場の影響 も亦同様に見出されな

ユの
かつた。 一

壓力の變化によつて後發光は如何なる影響を受ゆるか,こ れ
ほおラ

を研究するeSlcStruttは 第 六圖の如き裝置 を用ひたoAIc

於て無極放電によつて活性化された窒素は速かにBの 方へ撰

散するo硫 肇で表面を被はれた水銀柱Cを 上tt'ることによつ

てBの 部秀が閉されち。との方法によつてBの 部分をsuに

バ
リ

ご

壓縮猟 罎 發光は この紛 に於てより強 く輝き・且より駅 齷 光と勵 の騨

減少する。儼 光が伽 醗 つてゐる時f櫪 縮すれ齶 び嬾 を示す難(Str｢Lt)

一(紹 介)一
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を強 くすることが 出來 る。然る後更に最創の壓力迄膨矇せ しむればB.に 於ける後

發光は,こ の聞に著 しい塵力の變化が起 らなかつた所の.Aに 於けるよ'りも遙かに

弱い。 ζの結果からすれば後發光の減少速度は墨力に關係 し,非 活性化は明かにデ

分 子的でな.い(第 八章參照)
おの

後發光の綴いてゐる間に突然壓力の減少するζとはWredeに.よ つて認め られ.ヂ

彼1まこれを原子の再結合の結果 とした。 とれ.に反 して定常歌態即 ち閉塞器中で活性

窒崇の生成と泊失の絏いてゐる際には何等堅力の變化が起らないこ≧か ら,活 性窒
おユラ

素はこの温度に於て凝固され る成分を含んで.ゐないことが結論される。

.後發光の現はれてゐる容器の一部分 を張 く冷却すれば氣體 は冷却された部分の境

界に於て一一贋強 く發光する。而 して冷却された部分に於ては後發光は殆 ど直ちに消

滅するこの事實は冷却 された部分の密度増加の紬果後發光の輝 きを増 し,且 その減

少を促進するとすればよく了解 され る。容器全體 を液醴室氣の温度にすれば放電を

中止した後に後發光は室温 に於 ける.よb.も明.るく輝 き始め電光の如 く淌失する6こ

の場合は密度の變化が起'らない故に上 と同様の方法で この結果を設明 し難い。

100。Cに 於ては後發光はその最初め強度が小さい1τ拘 らす室温 に於けるよりも速か

ほユ　

iτ溝滅する。從つて放射 された全エネルギ冖が小 さいといふ ことはStruttに よ.つ

て認められたo..

VII..氣 體 内部及 び壁 勿非 活性 化1壁 め性 質の 影貍.

St,。tt6S'tz從つて獅 如辷 づ娯 る非活性化を健 すi、tt,後 發光の澀度1繝

するζとが可成 りよく.設明きれ る。....「:.鹵

(i)}ま 氣磴の内蔀 に於ける非 活性化であつて解)経 過は後發光を伴ひ3ζ壓力ゐ塩

煎及び湿度の隊下によづで促進され る。 「...

・・)睹 韆 鯲 け・非融 匕で後發・を禰 な・適 嚀 殫 ・・大い・爛

係 し,温 度の上昇 と共 に」會加す るo.一

そ.れ故に高温 に於 ては ② が 多 く.,.低温1ζ於て は く11.が優 勢で ある。'.'

一.⊂耜 ・介)二
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褒光を拌ふ非活性化ば氣燈内部で主として起るといふ事は,後 發光の弧さが贋の

厚さに鯏する事・3くは發光氣體が不活性窒素 の薫流 と共 に還 くに蓮ばれ る可事によつ
おぬ

て明かで あるo

　をラ
の面白い研究があるo壁に於ける非活性化の直接の謚明としてHenberg

Herzbe囓 は水晶の容器を用ひ無極放電によつて活控化を行つた。豫め充分に熱 し

乍 ら鑓室にすることによつて完全に後衰光を現はれない楓 ζすることが働來 る。 こ

れに極小量の水素を加へると後發光は再びもとの張さで現 はれるoそ の後何回 も眞

室に.して新 しく.純檸な窒素氣照を充た して も伺後發光が現はれる。然るに樽び熱 し

ながら眞室にすることによD後 發光 しなくなる。 この事か ら見れば非常に純粹な、

氣盟を吸着 してゐない水晶の表面ぱ,氣 膿を吸着ぜ.るものに比 して短時間に全都の

活性化された氣體を非活性化するに非常に都合のよい歌藍にあつて,斯 かる客器に

於ては氣胆内部の非活性化從つて後發光が殆ど認められなくなる。一般に如何なる

因子が壁の非活性化匿關係するか,而 してこれが凡ての歌態の下に於て湿度の上昇

と共に壇し沮度降下と共に減.少して,後 發光 と温度との關係を設1明することが出來

るかコにこれに對 しては今日の立場か らは何 とも冒ふことが嵩來.な)㌔
の

後猛光の スベ クトルは小量の不純物に無開係である 故に,こ れを上述の事柄と

合せ考へれば・觸媒の作用は(第 三章2參 濕)一 般に壁の非活性化を塩した り減 じ

た りすることに歸せられる標である。後發光を:増す僅かの不純物の作用は挺 もなく

壁の性質を變へてその非活性化を妨げて始めて發光 し得 る楼にするのである。それ

故に或一定量の氣盟添加か後發光の閏現を可能ならしめる。從つて必要 な不純物の

割合は低壓に於て壌高壓に於けるよりも大きい筈である。これ{ま實際酸素の時に敵
　ま ヨ ユをラ

々な測定tcよ つて證明されてゐるo全 塾約4.mmの 際には最 も躑合のよい駿

ゆ
索の分壓はO・lmmで あるが非常に低軍の靨合 は空乗の 脛で黄色の後發光を出し

　リ ユを をつ をロ コユラXf5る様になる.
o

多量の物質が後發光を無 くすることは多分化學的作用によつて蛻明すぺきもので

一(細 介)一一
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あ らう。

VIII.發 光後 の減 少

1。 減 小 函 數

後發尭を伸ふ非活慢化は單に或種の活性律子 と普通の分子 との間に起 り第一氏反

應には ・側の.活性粒予と β個の分子 とが與かると假定する。且單位容稜中にある

前者の数(,1)は 後者の數(N)に 比 して非常に小さいとする。然る時はdi時 問

に於.け.る第一次反應の数は がN咄 に比例 し,こ れは伺時に活性粒子の失はれる数

に比例する。即ち

_dπ 亭A,聖『x曜`

エ
n=〔(a-1)(A蕈5`十C)〕 了て一(1)

更 に非活性 化と光の放射が必 ず相伴 つて起 るもの とすれ ば,放 射 された後發光 の

強度 は活性粒 子の時 聞的減 少に比例 す る。

J-B・(daα`)一ABne)'s

(亅)(2)か らllを 淌 去 す れ ば

ロ

J冒AB>τ β・〔(a-1)(ANSt十C)〕1=言 一

ζLにCは 最 初 の.條 件 を 含 む 所 の 積 分 恒 墨 で あ る 。 これ か ら

a=1に 封 して は 」=ABN,,e■AN:1←C;logJcot

工
・ α冒2に 對 してばJ=ABNI・(AX冠 十C)一2;,ジ 『ア..

13
a=8に 對 し て は

レt8

ba

l

J'

("一J

(3)

Ja=A12N'(柧 陀十C)一sヨ ーτOPE

第七章に示された如 く,實 際には上蓮の條件ぱ必tし も完全に充た.さ.れるもので

はない。壁の非活性化が起るならば,光 の放射を俘はない非活性化が存在する..こ.と

にな り,從 つて最早上の式の喝つに從つて後發光の減少を期待すること.が出.來な

一 く窟 介)一
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i

い。これに反 してlogJ或 はフ『「等が時間に比例することが見mさ れる;〉らば壁

m非 活性化が無硯されてa=1或 は αロ2等 と置かれる證擦である。

2.後 發光減小の測定

後 發光 轍 少 蹴 ては既 に多 くの測定が ある。V.Plla・ 祀・D,R・ay'r,。 蹴,sa>
as)75)

は静止せる氣體に就てPlinl:mann及uWmeyは 流動せる氣AIL於 て夫々種々

の方法を用ぴて測定を行つた。凡てこれ らの實驗は後發光に郡合のよい條件の下に

於・は燗 寿 と黼 ・の關係が直紐脈 あ・・とを示 してゐ・.即 ち6=・ で

ある.(第 ヒ國a)。 これ に反 して弱い且生命の短かV・後發光の場合,即 ち壁の非活性

第 七 圓

Q4

wー

誓

ゐ

/
/

〆!/ '05ek.、
一『 卜

4 '

・め5藍k

『雪 卜

s-r_2 一 一1

壁 の 非 活 性化 な を揚 合 の蝕 光減 小 曲線 。 壓 力0.1mm(K・ 田・・).

化が著・い場合にはみ 瞰 鞘 驩岡眦 例 ・ない(第 七圖L)・ ・橄 上述蜆

解とよ.く粛 る・

踊 驫 諮K。mi甥5)は 活崔鑠 の齢 てゐる管の二つの異・撕 ・及

uIIの 冊に不活性窒索を導入することによつてHに 聴ける活性粒子ρ濃度を減

7(細.介)一 一
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じ 斯 くして後發光の張度が碾庠によつて如何に變但するかを觀察 した。管至饂と

して壓九 從つてNは 一定である。然 るにn即 ち單位容積中の活性粒子の數は

滅れの速さに反比例する。單位時開に管(う斷面を通過する無體㊧量は 工に於ては

S、,II鯲 ては(S、+S).で ある。k,Mask,を 夫 殖 數 とすれぱ

n・一嗇・}s無

・・ちli簧1一 黌

とSにllL及 びtlL]は 夫 々1及 びIItc於 け る單位容殯 申の活性救子の数で あつ

て 鼠β,の 測定 によ.つて これが與 へ.られ る。

(2,式 の 助 に よつ て

岳 一(一纂ア

の

測定の褓J/J・ と(÷)`瓸 線的關係にあるを示す.こ れ齲 痴 一・臆

味 する。これ らの事實か ら我 々は絶.第 八 圃

えす二つの活性粒子が第一次の放射 五」
■

反應に與かると結論するo冬

1
賛 即ち鋤i酬 してcr了 をt3

の函數として表はした直線の傾斜

(M)か らC4)式 によつてPが 與へ

られる。 ∫

・1一苦 寿 一4喜峠t■5嘱 好

k漁 は0・ 晦m・ 乃至O・8m… 灘 ・齦 光。皷 、。隣

の範園に於 て傾斜 角は略壓 力のユF方(Bonh。effer及 び..Kamt【晦)

一(樋 介)一
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(1ρめ 活 惟 窒 素(市 鷹稜治.城 野和三郎抄諏)

銀 に比例することを見幽した。

コ
}【置koロ5t.×N「≡一 耳卩ち β=1

willcyは より高い壓力の場合に於て.も,壁の非活性化が避 け得られる樣な條件の

下 に於ては同樣の結果 を得た。

3.三 次 衝 突 の 研 究

前章の結果か ら見れば後發光放射の第一次反應には二つの活性粒子と恐らく一つ

の中性種子と.が與か り,從 つてこれ を三次衝突と言はなければな らないといふ事は

殆 ど疑ふ餘地がない。この見解は美の實験によつて確丑され る。三次衛突のプロバ

ピリチーは中性の窒素粒子の數に比例する故に・後發光の強さは不活性氣髓の導入

によつて増さなければならない・爻壓 力を高めることによつて第:=種の衝突の結裏

後發光の漕失が蓮められる事tthに 述べた如 くであるo

第 丸圓αに輿へ られた後發光の減少曲線は中性氣膃を後發光によつて牽たされた
ゆ

器中に入れ ることによつて得 られ る所の結果を示す。度驗値からわかる樣に貌に牛

↑

h
60

4a

20

11
～

↑

旗

浅
＼

ン

佑 尢 図

T

祁
2.

瀦 い ＼
x一 →.一 一→■

三嫡 突の研監 ・譬牲 氣盟添加 ・よる後發光の皸 變化。最初の壓ガ
.]/30mnL職r勸1伽=L山 堆 章の韓(Kne吻

.

「(翻 秀～一
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秒の後には完全に混合が起つてゐなければならな㍉㌔ それ故にこれは中性氣照の氣

流によつて起る活性粒子り部分的密集の結果ではない。 この親察及び前に述べた後

發光の減少の測寒によつて三次衝突の行はれる事が實驗的に證明されたやうに見え

るξ,

7ル ゴンを加へると同樣1ζ著 しく輝を墸す。 それ故にアルゴンの原子が明かに窒

素分子の代 りに衝突の第三の粗手となるo窒 素とedelsrasの 混合氣饐1こ於ては傾斜

角M(こ れは]一 即ち單位容積中1こある不活性粒子のみ.の函敏である).は窒素の分
　

壓に機せす,全 壓に闕ずる といふことは上に邇べた事から自ら了解される。

IX・ 後 發 光の スペク トル

窒素の分 子スペ ク トル は次の 五つ り帶 スベ ク トル群(B跚dgruPpe)に 區Bllさ れ る。

　
第 一 正 群(ergtepositivegruPpe)(le50D一 一一5000A)ロ
第 二1E.i洋(zweitepositivegruppe)(5300-2SOOA) む
第 四 正 群(viertepositive腎ruppe)(2900-220DA) む
負 群(neynt.1veg開ppo)(5200-3800△) む

BirgeeHePt}む1{しGrupPo(1900-1200A)

む
負群 は單 なるイオ ン化 した分子'1こ蝿す る。3ζ以前第三の正群(SOoe-2000A)

と して示されてゐた帶 スペ ク トn系 は 置Oiczzず る ことが 明かに され た。

第 一1.・鬮は上述の五つの帶 スペ ク トル群 を電 子水 ⊃ド線(ElekttLouenniveau)で 示 ず

X-Aに 劃 應 する帶 スペ ク トル系は吸收 に も放射 に も認め られないoそ れ故にAは

多分 凝安定の歌態 であち う。斯か る理 山によつ てX-Aの 水 寧線 の距離 は電子の衝

突 に よる測定か ら知 られ る。從つ て約 ±0・3ボ ル トあ誤差が あ る。 イオ ン化 ニネル

ギ ーX-Xfに 就 て も同様の こ とが言 はれ るo然 るた他の凡 ての水ヱF線の距離 はス

ベ ク トルの 數値 か ら逝 かに正確に輿へ られるo

り

後發光の スペ ク トルを見 るに・1200一 一IO50eAの 全 範 園に於てs第 一の正群の

一(紹 介)一
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帶 スベク トルの:蔀しい もののみが現はれ'.

る。皀口ち線,黄,赤,及 び赤外部の矩波

長の方に,相 近接せ る三四の帶 スペクト

ルが全 く壓倒的張度を以て現.はれ,他 の

群及び原子スペク トルは完全に見 ら}L3.

いo現 はれる帶の端(Klmte)の 波長強

度及び所場の量子番號(が 及び.n")を

第一表に示すo

スベクトルは活性窒素の本性に驪 して

非常に{則血多き解決を與へ得る故1こ第一

正群の帯スペクトルの構造 に麓て一居詳

細に觀察 して見や うと思ふ。第十 一圖は

Birgoに よつて興へ られた水ヨF線圖であ

って,第 十鬮の精密なもので.ある。B;u

第 十 図
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状 態のそれ は,tt'(0-15)で 表 ばす。 單なる線 で示 した ものは普通の窒素の スペ

ク トルに於 て認 め られ,後 褒光に於て比較的掻い もの は矢 を以て示 ず。後者 に屬 ナ

る ものは主.と してtlt=11及 びn'・ ・6な る水干線 か ら出發 ずる。A瓶 態b高 さは

8.O±O・3X{ル トで ある故 に放射 の際に於 け る第一次作用の ニネルギ ーば

(8.0±O.a)+3.4了 犀11.5±0.3v・1七 或 は(S.O±O.3)+2β き一10.4±O.3v・1七.

で あるといふ結 果にな るo

後 發光 してゐる窒 素の吸牧 スペ ク トルは知 られ て ゐない。一米 の厚 さの吸牧 暦 を
む

以て して も10500-2300Aの 範 園に於てスペ クトルの吸牧線 も吸收帶 も現 ぽれな

ヨ さま 　ラ

いo

スベクトルの強度の分舌己は不純物が極 く少量であつて接屬的に働らく限 り,或 は

の
壁の性質を變へる樣に作用する闇はこれに.よつて著 しく影饗 されなV・。 これに反し

ろヨラ

て窒素の濃鹿が非常に小 さ くな弓迄伺強 く後獲 光 レ得,る ..所 の 盤素 とede190の 混
7b⊃

含 物 に於ては最大強度の輩 は赤の方へ移動 するo低 壓(0.1mm.Ilg)低 温(液 皚空

わ
氣)の 場合は最大張度の戮が紫の方へ移動する(第 十二圖)。Cario及 びKaPlan

は低温の場合には分子の熱蓮動が無くな.り興奮の撰擇性 が著 しく現はれて くる爲で

あると.して低温の場合に於ける最大強旋の移動.を醗明 してゐる6..層

一(紹 介)一
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第 十 一 圖
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X.活 牲 窒 素 の エ ネ丿ンギー

活性窒素 の本性 に闘 す る假設は凡てそのエネaギ ー如 何に基 礎をを くもので 從つ

一 曳紹rう 「一.
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活 性 窒 素(市 川祺為 城野和三郎抄課) (:m)

てこの問題は活性窒素に關 して叢た重嬰なるものである。

第 十 二 鬪

λ 一 一 一 一 一一,

__山 止』皿 啓 灘

⊥_」1瓧 血 山.4

」_血 山」山洫 、

一 。
⊥_⊥.山 ⊥ 山 巨
ピ=軸 卜・9

rrtTf

ド望ゴ;二

ひ馬ヒ・bM}AEaa』 りもφ隔曜

⊇⊇丕諏 越玉塁疎 二

第一正群スベ クトル内に於ける強度の分晃

α 純梓の窒素内に於ける後發光

6事 才ンと小斌の窒素内に於ける後装光

C非 當に低壓の場合の後獲光

己 液豊空氣の濃度に於けろ後僉光

丿V¢cゐ 一

己皀皀`ら亡o穐

i,生 成 のエネルギー

活性 窒素が生成され る虜

に どれだ けの エネルギーが

費 され るか とV・ふ問題に對

す る實驗 的材料 は少い。 こ

れ は殆 ど常 に用 ひられ てゐ

る所の電氣的生 威の方法 に

よれはr或工 ネルギ ー量が測

作用の爲 にFax1,こ のFNL

を 一定 にす る智rは不可能 な

食で ある,只 一つKenty

及 びTunicr-tl)1ま 低速度

電子 の街 突に よる窒素の活

性化 を研究 したo活 性窒素

の出來た ことを知 る指示法

と しz,彼 等 はタング スナ

ン線上 にdunfr#のtisfsる こ とを以て .し,電 氣抵抗の變化 によつて これが知 られ る。

周圍の氣盟 究素示10.8fO,5ボ ル トの電子で打たれ る時 にタ ングステ ン線上に この

現象が起つた。而 して ζれ ほ後發 光の スペ ク トル帶 を興奮 するに要 する電鑒 と略一・

致 する。窒 素 を熱 的 に活性化 する研究が 五m13muirに よつてな され・央 斑 こ絡つ

たq多 分必嬰 な温度 は實驗的 に逵 し得 るよ りも遙か に高いの であら う。

2:勲 作用によつて測定した非活性化エネJ6ギ ー

一 〔鞘 介)一
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(20雪》 活 性"窒=素(市 川顧清。城野和三郎抄蹕)

Rideal及 び.Will町79は 活怪窒素を¥Oの 添加によつて非活性化する際1τ發生.

する熱量を測定 し,同 時に反應生成物の量を決定 した。併 し乍 ら非活性化熱の計算

に關する反應の機購に蔚 して何等の靉i明もない故に42000カ ロリー/モルコ1.8ボル ト

といふ實臟結果ば充分信頓することが出來ないo

他の方法817ぱ.活 性窒素の非活性化によつて呂ネルギーが興ぺ られるならば起る

所の針金の抵抗の變化.を測定するのであつて・此處に於て も亦活性窒素の濃度が計

算に入つて來るのみならナ.非 活性化の全エネルギーが針金に與へられなけれがな

らないといふ必然的に起つてくる{瞰 は甚だ不確なる故に47000カ ロリー/モル自

2.0ボ ル トなる結果は非常に不左確なるをまぬがれない。

3.解 離によるエネルギー決定

一般 に活性窒素 によつて起Cる 反應の 中で例 へは¥Oか ら._o,の 生 成の如

く逹 申に中嬲生威物の閏來 るもの・ 或は馳素 と水素か ら醗化水素の生成の際の如 く

輻射 の作 用が認 めれ る もの は活性化 エネルギーの決定 に對 して歪然信頼 し得 る材料

を輿ぺ ない。解飜 エネルギ ーが知 られてゐ るて 多分第 一x作 用で解離す ると患 はれ

る二原子分'flL,f'iて も解離 生域 物の蓮 かなる再 結合の結 果解離現 象が認 め られ ない

事が ある。 その他或場合.ILは エ ネルギ ー量からは可能で あつて も.換言すれば與 へ得

るエネルギ みが解離 エネルギーよ りも大 なるに拘 らす、 解離現象の現 はれないこ と

が知 られて ゐる。

¥Villeydo)は 反 應生成物r化 學的に驗 證する方法 を用ひて次 の結果を得 た。

IIJ(D=2.:h-olt).HBr(1)ロ3」6volt及 び¥A,は 解 離す る。然 るに1{.(D>a.4

volt).CO(D=11,2colt)OilC9(D』 ・3volt)及 びCOgX20,H20は 解 雛 されなHa

NO(1)詈7,3volt)は.後 發光 を亂 しN..O,を 生 放 することが知 られ てゐ る。 この場合

解雛 して酸素原子 の出來 るζとは化累 的に證明されなかρたが・,NOが 豫 め解離す

る こと無 しにO,の 生成 する事は困難であ.る。同樣 に.o.(U=7。 ⑳olt)を 混 する

一(耜 介〕一
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際にOao,も.roも 化學的1.こ澄明し得なv・に拘 らぜ 芯Oの 蒂スペクト.ルが現

はれる0そ れ故.に剛方の場合共.に解離力～趁ると假定 しなければな らない。

4.イ オン化によるエネル幸一決定

C6ns釦tinld興9)1ま 第 六章 に述 べた操 作によつて活性 窒素 の作用に よるイ.;rン化

に就て研究 した 。活性窒素 に沃度鯊 氣 を加△ ると電極 聞 に明 かにイォ ン冠流が生す

るが,水 素 及び水銀 には.この現象が認 め られ なV・。沃度 のイオ ン化電壅 はiolta.5

ボ ル.トで あつて,水 素 及び水銀 のイオ ン化電腿は夫 々IG.1.ボ ル ト及ひ10・4.ボル ト

である。そ4L}'Ch他 物 質の イオ ン化 に使 用 し得 る活性窒 素の.sネ ルギーは10.1ボ

ル トと10.1:r:ル トの聞に あるLと がわか る9

5.ス ベクトル線の興奮によるエネルギー決定

活性窒 素のエネルギ ーの問題に對 する最:も.内容 豐竃な確か な材 料は活性窒素 によ.

つ て興奮 された氣軆の スペ ク トルの研 究から得 られ る。,

ア ル ミ昌ウ ム,白 金.銅,タ ングステン,ニ ツケル等の金 麗 を電極 として用 ひて

放電 して活性窒 素 を作 るな らば此等の 金屬の スペ ク トルが現 ばれ る。d3d'■6A)硅

素,チ タン等 は醗化物の形で研究 され17)融 點の低い金 屬は簡!ユ に熱 して蒸 發 させ

活性窒素 と混 じた畔s.5+5■)多 くの賓験 結果の 中特 にOku加 及 びH跚 謡a5.1)の

研 究による もの を擧 ぐれ ば次 の様 で ある。アル ミニウム,カ ドミウへ 薫鉛,マ グネ

シウム顴ナ トリウム.カ リウム,カ ドミウム等の場 合には弧光 スペ ク トル は完全 と言

って よい程 よく現 はれ るに拘 らす火花 スペ ク トルは.全然認 め.られ なVO。 ソく花 スペク

む
トル の 中 で]lgn・(2800A)のIleSOiianzlinieは 最 小 の 輿 奮 エ ネ ル ギ ー を 要 し,こ

れ はEa=12;Ovolt.で あ る 。Znlの ス ペ ク.ト1レに 於 て[Jl):一Tetl!n..(Es・=9・1volt)が

　 む

興奮 さ.れ,沃 慶原 子の1850A及 び.2062A線(Ea'"8,4▼elt).も 亦認b.ら れ る。

エ.ネ:ル.ギーに關・して.水銀の スペク.Fル は浸 も精密 なる限界 を興 ぺ る。.:Okubb二 及

一(紹 .介)一
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びHama(lsに 從 へば.9D-Te皿 までの凡ての スペク トル は活性窒素に よつ て完ほ
全 に興奮 されeそ れ よ り高 い ものは興 奮 されないoTriple!t即P_4穹D(2652ム,

む
]Sts=9・51ボ ル ト)を 明か に示 すに拘 は らす2"P-5aD(24S3A,Efi=9G5ボ ル ト)

は 長時間曝寫 して も得 られ ない。 それ故 に 非活性化 の 際 に9、5S土00。7ボ ル トの エ

ネルギ 冖が他の物質 の原子 の興 奮に用ひ られ る形に なると考へ られ,こ の値 はイオ

ン化の研究か ら得 た もの と非常 によ く一致 する。

6.帶 趺スベクFル の興奮によるエネルギー決定

Stutt及 びFOwlerfiS)は ハ ロ ゲ ン ・CuCLSuULS,・CSg.及 び 種 々 の 炭 素 化 合 物 に

就 て 帯1伏 ス ベ ク トル の 興 奮 を 観 豢 した 。Jevonsi7ユs)はfCl4,Tic1弔,BC』 に 就 て

Fergsen■2)はAuCl、 監 に 就 て これ を 研 究 した 。 又Knauss32⊃tcよ つ て エ ネ ル ギ ー 水

　
ユF線圖の知 られて ゐる分 子の興奮が眞壅…紫外線(2seO-1000ム)に 於 て研究 せ られ

た。彼 は水素 スペ ク トルの興奮(最 も低い興奮電壓 は11ボ ル ト)を 認めなかつたo

これ に反 しNOに 於 て はe稽(正a=6.44ボ ル ト)か 興奮 され,COに 於 ては最初

の 六つの振動量子か ら拙發 す る帶(臨 二.S2-9。0ボ ル.ト)が 興奮 され ることを見

幽 した。 これか らして,興 奮に用ひ られ るエ ネルギ ーは9.0ボ ル トと11.0ボ ル トの

闇で ある。

斯 くして後 發光の際放射 され る窒 素の スペ ク トルの第 一正群の興奮 ヱ ネルギーは

租 々の研究の結 果10・`tJTJ至11.・5±O.3ボ ル トであ るといふ事 がわか.るo

7.發 光せざる活性疚態のエネルギー

熱する.ζとに よつて發光 を無 くした活性窒 棄中.に於 てナrリ ウム.のD線 は興奮 さ

れ る..こ れに反 してEa冨4.3ボ ル トの線 は現 はれ ないo酸 素:を加.へた際 にNO.の.帶

σ∋a=5・5ボ ル ト)が 認 め られ なH_470zれ らの緒果 か ら發光 せ ざる活性歌態の エ

ネルギ.一が大髑見積 られ,こ れがn.1ボ ル ト と4,9ボ ル トの 問忙 なけれぱな.ti・な

一一く紹 介)一
覃
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いo

SI實 験結果の要約

今ま.IL'sぺ た種 々の實驗緒垠を要約 すれば大體吹の様である。活性窒素は一部

分發光しなが ら不活性窒素の爲 し得ない化撃反應を行ふ ことが出來 る。それは少く

とも幾パーセン トかの灘 原子か ら成つて居 り,又 多分擬安定の分子をも含んでゐ

る。併しイオンを有 しない。非活性化は一部分突然に起 ひその場合多 くは後獲光 を

拌ふ。他の部分 は後發光することなく.他 の物罎例へlixr器 壁の表面の作凧 こよつ

て活性 を失ふo而 してtの 邸分は表面の性質及び温度 に非常 に關係ナる。

後僉光の減少する速鹿及びその壓力に.關することは,放 射を拌ふ非活性化の第一

吹作用には二つの活性粒 子と多分 一つの不活性粒子 とが興かることを示す。帥ち三

坎衝突である。後發光のスペ クトルは主とし.て窒素の 一.Sの 二三の帶から域つ

てr;て その興奮には11.5乃 至10.4tO;3ボ ル トのエネルギー が 必要である。他の

物質はJ・6ボ ル ト以上のエネルギーを要 しな.4`も・のは活性窒素中で興奮aiく はイ牙

ン化ALる 。發光せざる活性歌態に於て1よこのエネルギーが多分2ユ 乃…4.3,};ル

ト.で'あ・らうo

-II活 性窒素 の本性 に關する假説

1・ 三 原 子 窒 素

、活性窒素は非常に徐kに 通常肢態に邏.b・ 且それが負の温度係數を有する癖實か

.ら1'rnutz7s)は吹の犠な假詮.を導いた。帥ち活性を失ふ際の反應の禺發物は窒素原

子であるが・ これ.は非常に短噺 跏こ次の様にしてx,を 作る。

逓 十N→ ・Y,

而 して次の様 な反應で光 を1亅1す。

一(釦 介)一
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丶十N→¥.

その他にr十ti一..な る反應は發光を俘はずに起 り.,zの 反應は高温になれば多

く起る。ζれによつて温度の上昇によつて後發光の強度が弱 くなることが設明 され

る0

この假詮 は新 しい實驗結果 と一致 しない。特 に それ は¥Vredegs)の 壓 力に翻 す る

測定に反 レ ヌ ネペクFル に よる精 密3aる 観察 と一攣 しないo

2・擬 安 定 分 子

窒索 分子の電 子水李線圖(r■ektronenniveauschema)カ:未 だ知 られない前にS曲 艮
　ニの

及tSurは 活性をもつてゐるのが擬安定の分子であるといふ假読を摺llし た。而 し

てqLaba.及TSSurは 虞室紫外線にあるLyman-Birge-Ilopfield帶(ngU:i)な る

出發状態は擬妻定であつてt、その==ネ ルギーをS訴 ル トとした。こめエネルギーは

第二種の衝突によつて他の物質の原子に興へられ,こ れを興奮せ しめるζとが出來

る。後發光は單に二吹的に導かれた現象で・若 し分子が何難かの理由で直接通奮歌

態に邏るならばこの現象が現 はれない。

エネルギー水凖線圖が知 られてか らBirgeは この假設を修正 して,後 發光のスペ

ク トルの嵐發欺態・帥ち11.4ボ ル トの渺1熊を擬安定とした。彼は3ζ後發光 を可能な

らしめる所の不純物は,遖 常歌態へ直接還 り得ない様に自由電子を取つて しまふ樣

に作用するので あると言つてゐる。併 し乍 ら非常に構造の異 る物質が同樣の作用を

有することから見れば,こ の假定は菠だ胃險である.樣に思はれる。この假定に從へ

ば後發光の禺發瓶態を擬安定の もの として,而 もその生命が非常に長いとせなけ.れ

ばな らない。 これは經驗に反する。又後發光の減少はり分子的に起 らなければな ら

ないので あつて,こ れは實驗的に見出された結果 と非常に矛盾するo

3.原 子窒棄,三 次衝突の假設。

一(紺 介)一
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活牲窒素は原子であって,化 學的作用及び發光の現象匿二つの原子が再結合する

をの

際に游 離 された ヱネルギ ーに歸因 す るといふ事實に近 い見 解がP・Lewisに よつて

唱へちれた.S縦 も亦保鮒 でてtしに徽 してゐるが、衝歟 よつ て分子の出來

るこ.とに對する今.日の知識に從へば,二 原子の衝突に‡つ.て作 られた分子が解雛エ

ネルギーを興奮エネルギ尸の形で分子 自ら取ると假定する.のはよくない。.この困.難
ヨおり

は分子の再結合は三次衝突によつて起 ると.いふH・Sponetの 假設によつて取除かれ

ると共に,こ の假詮はその後行はれた後發光の減少の測定及び三次反應の研究にょ

って一駐強められた。後發光の非常に長 く績.くことは疑 もなく三次衝突の甚だ稀な

ζとtcよつて設明され而 して原子状水素の著 しく長い生命(約10秒)を 布するの

を見れば斯か る大 さの生命を窒素原子.も亦痔つセゐると考へて も無理はない様に思

はれるb且9poneピ は3く禺發歌態がB朕 態の十一番日の振動量子で.ある所の後發光ス

ペク1・yLの興奮電壓か ら解離仕事 を1雇 ボルトと見積つた。これは他の方法で得た

ものとよ.く一致する。衝突の第三の桐手としては游離 した解離エネルギ.一を取 り・

或場合にはこ孛.Lを幅射として放出する所の.通常状態の窒素分子域は他の原子若 くは

分子が周題になつてくる。併 し乍 らEclelgisが 非常に多量に存 し,衝 突の第三の相

乎としては主として他の氣醒の原 子が考へられる際に於 ても,後 發光は本質的に何

等の變化も無い所を見れば,新 しく禺來禿分子も亦明かにエネルギーを取 ることが

出來 るのである〇

三次衝突の假設はその儘では設明 し得ない二三の現象 もあるが,賓 驗的事實の執

れとも直接反對 しない。然るに新ていスペクトルの數値にょって,解 離仕事が非常

に小さい(約 師 ボル ト)事 が知 られた時に、この據説に對 して始めて困難な疑問

が現はれた。それ故に後褒光は最早原.子の再結合による簡單な興奮として読明する

ことが出來ない。

4・ 綜.合 設

亠 ぐiii介)一
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Cario及 びliaplauは 新 しい價詮を提 唱 しr.:。そ れは三次 爾突 と共に擬 安定の

原子或 は分 子を假定す る故 に1今 これ を隷 合設 とする。 この假設 によれば出發物:ま

やは り放電 によっ て先づ作 られ.長 い生命 を有 す る窒素原予で あるoこ の原子二偶

が 普通 の窒素分 子と三次衝突 をな してiす る際 に約9.5:Yル トの解建 エネルギ ー

が游誰 され る.こ れは擬 安定の ム 歌態(sボ ル ト)或 は衝突の第三の相乎 として

作用 する他の原子を興 奮するには充分であるが,後 發光の,;ス ベク トル を興欝 す る

には不充分で ある。}

}十N÷ 瓦 ゴN皇ム÷Xg

斯 くして出來 たヱネルギーの竪富な分子 が二つ衝突 すれば・全 ヱネルギ ー16ボ

ル ト1まその中の 一つの分子 を二つの興奮された擬安定の原 予(N")に 解 離するに用

ひ られ る。

N2A十 丶 ム→ 瓦 ÷x"十y'

この 際 翼"な る二つの原子 には2<is-s・5)=3:3ボ ル ト のエ ネルギ ーが興 へ られ

る。'['t際に窒素厚子には","7及 び3,nGボ ル トの=二つの擬安定の欣態(=D及 び

=r)が 存 在 す>aLと ば知 られて ゐる
。 それ故 に一つの)ζ"の エネルギ ーかi1$'sTc

は 梧射に よつて他方(s')に 移 り得 ると霰定 して、Cario及 び1inP】nnは 後 發光の

スペク トルの放射は擬zaの 分子(遮 う と窒素源子(N'及 げy')と の衝突に よ

つ て現 はれ ると した。

N'十x"→ ∫雪十}マ十EL

hA十y→N。 ÷N÷ 瓦

E亀,旦 の籃は直 ちr計 算せ られ・夫fiits及uioa:uル ト で ある。Cpち 丁度後

發光の帶 スベ ク トル(B歌 熊 の十 一及び六番 口の振動量子)を 興奮 するに必要 なエ

ネルギ ーの最である。

この假設に よれば知 られてゐ る實驗的事實1を殆 ど発部簧兌明す るLと が 川來 る。全

盟 を通算すれ ばわか る樣 に 触 の放身重に二つの活性粒 子帥ち原子の消費 を含 む故 に

一(網 介)一
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後發光減少の測定結果 と予盾 しない。三弐爾突の行はれることは第一の反應で丁解

される。溺い放瓰によつてaxis大 なるエネルギーをイ∫する擬安定な分子 をイオン化

させるエネルギーの量(約.9ボ ル ト)が 容易に興へ られ ろ故に極めて弱い補助放電

Izよつて後發光の消滅する現象ばイオン化によつて詭明 される。

發光 しない活性瓶態が温度の上昇によつて多 くなる慕をCaris及 び]iaplanは

次の様に設明した。擬安定な分子(A状 熊)は 勲飆 の結果0.2ボ ル トのエネル

ギーを得て.隣 接せ るa態 に移 り.而 してこれから通常歌態に遐 り得る様になり

從って放射に導 く凡ての反應が不可能になるのである0

綜合詮に於ても亦後發光の温度に關する.こと・3ζは龝 々の方法で見出された午ネ

ルギーの限界等相営困難な問題があるO殊 に他の氣睡を興奮文はイオ ン化するに必

要な9.6ボ ル トのエネルギーが恐 らく非常に少いで あらうと思はれ る雛解エネルギ

ーか ら與へられるか否か確でなV・様に思はる。

)

)

)

)

)

1

2

3
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5
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