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本 稿は米 國 〔;・E・會 吐研究所 副所長[ruingI皿n寒lnnir擢 士 オτ尉重資金 に よる電 無協曾 の招

聘 に よh昨 秋來朝せ られた時,京 都帝 國大學(11月19臼)に 於 でな され た講演の内容 である・

氏は澗知 の如 くtsaasF度 の ノーペ ル賞め旻賞者であ ち・本講演の 内容は同年12月tankが 受

賞の際Su><A601mに 於 てな され.たそれ と略 タ同樣 の5.の.り であ るが それ よりも禽 ほ理解 し

易 く面 白 く講演 されr=の であ る・ 而 しT,tii十i氏 が蔵掌橋 電 球内のW繊 條に對 する種 々

の氣膿の作用につ きなされ た研究 よ5.如 何 にしτ彼の吸 蓍新理 論 を誘 導す るに至つたか.

叉虹 に進んで如何 にして二次元世界 に於 け る.新物理化學 を展 開 し{肘:か を歴史的 に然 も理s

的 に詳逑 せ らtipsの であ る.樽 士 と向一 方面 の研 究に携つYる 投教室に と りては博士り

講演 は殊更に興床深 きものであつた・從 つで講演後,教 室の 諸負 に よ5T一'の 討議 もな き

れ たのであつ た・之 れに對 し同慱 士のr寧 な.る1御蛻明 を賜は りた るを深 く茲 に感igiし,

.n.つ此の度電氣 協曾 の御 了解の下 に此の有 名な る.御講演 を紹 介す る光榮 を得f:事 を感謝す る

次 第であ る・

茲 に紙而のao.合上 等回に分 けて之れ を紹介 しよ うとm.

〔1〕 序 論

(1)llewarの 發 見.竜

化斛 者 は 断 に 古 く.から'`界 面'9に1ま 氣 腿 或は 溶 質が よ く凝 稟 して 居 る?Jib見 し,之 を吸/ii

と稱して取1,扱 つて來た.此 處`ζ界 面とは二相間の境界面の:,;であつて例へば相互1.こ焜合しな

い二液flj!のそれはCPち 界面である.SirdamesDewar2,は 液膃空氣の温度に冷却されたる炭素

ガ彡:m:の酸嚢及禦素を捕集し得る事を發見 したのであるが,之 れは共の最 も有名なる一例と言

ふ瑠がNSFよ う.此 の時には是等瓦斯は炭素表面に凝結 して居るものとして此の現敦を設明し

て居た.葦 し微粒炭素の表面は驚 くほ.ど大なるものであつて共れは上肥の事實を設rl月するに充

分であつたからである.

(2)衰 面張力と吸着

何人にも親 しみ深 き吸着現象の一例は水に對する石鹸の作用がそれであろう.水 は非rに.'rOJ

い表圃張力(自lll表面の1cmに つき73ダ イン)を有する液饐であつて之れは次の實驗から明か

である.清 浮な水の中へ指を浸 して之を引き上げた時に指から滴 る水滴の大 さは他の9通 の液

體の何れの掲合に於けるよ りもよ り更に大であることを見る.此 の掲合董力に反して水滴を保

っ所の力が表面張力である事を思へば上述の事は直ちに了解 される事である.斯 る張力を有す

る水に極少縫の石鹸 を溶かす時には其の表面張.力は30ダ イン以上 も降下 しsi14つて斯る水は小

滴を形成するのである・此の事は一方め指を石齢溶液に浸 し,弓1き 出 したる時にVii:れよi,滴醜ド

・する丿k滴が純水のそれよ りも数倍小で.あることよ1)1j:kに 理解 され る.然 らば如何にLて 斯 く

少:玳の不融 が斯の如き現象を引き起すのであるうか.・

(3).(;ibbs式
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WillardGibbs噌 ♪ は 表 面 張 力 を降 下 す る溶 質(例 へ ば 石鹸 分 子)が 表 面 暦 に凝 集 印 ち吸 蔚 され

る 事 に よ り上 遲 の 現 象 が 起 る もの と し,理 論 的 に.x式 を誘 導 した の で あ る.

ar

ap。oeP,一Rk'「(1)矗'・

茲 にdは 吸 着 李 衛 妝 態 に於 け る吸 着 質 の蒸 氣 分 堅,Oは 單位 面積 に 吸 着 され た る分 子の 敦,

Tは 絶 對 澄 度,kは ボ ル ヅマ ン恆 數 で1.37x10-lfiエnグd・g・ 一,Fは 擴 る 力(Spreadingfo・ ㏄}

と稱 す る もの で あ つ て次 式で 與 へ られ る.

F耳 γ【,一7 ... .(2}

茲 に γDは 純 溶 媒の 表 面 張 力 で あ つ て γ はi&液 の そ れ で あ る.

〔--〕新吸砦理論の登展經路 と其の根底
3

(1)從 來の吸着理論

1910年 迄には多 くの相蓮せる吸着詮が提Hlさ れたのであるがその何れ も十分なるも.ので無か

つた・是等の多 くのものは衷面の近所【こ於ける雌 のgtUnゴ ー度地球・5脚ζよる地球雰剛氣の

保留に類似するものと考へて居たのである・故に吸薪された瓦斯は固膿表断力・ら短距離に亙つ

て存在する徴雰團氣{illiniatumatmosphere)の 一種と考へたのであ.る・ 一AilsかLる 理論は

固體表頂iに於ける瓦斯の吸hを 定性的に説明する爲に提出された も.めで尠つて,吸 着の智識の.

多 くは経驗的の ものであ り,.rt.つGibhsの 法則でさへ實驗的に確められなかつたほどであつ

た..

(2)加 熱w繊 條に對ナる水素の作用

余は余の講義 〔1〕桝 こ於て飾 ζ次の事雄 ぺて置いた.皀 ロち少量の水素を含む硝子管球中に

於て タシグステ.ン織條を熱する時には,H原 子を生するのであるが之は更に硝子器の内鞭に
.
吸着.CALる のである.BJ此 の揚合吸着膜の厚 さは.ll原 子の一原予暦の厚さを超へないであろ

うと想像 したのであるが,其 れは水素原子は容易に分子を形成 して脱着するが故に二原子燈は

形成されないと考へられたからであつた.

上述め硝子表面に於ける吸着水素康干の膜の性質は固儼の表面から小距離に.1{つT{7す る微

寡園無のそれと.非常に違ふも.J)である。何んとな亅.Lば此の場合に水素原子は化wit用3く は化學

結合によつて表面に吸着されて履ると考へられるからであつて,余 は斯る場合が此の外にも亦

存在するであろ.うと想像する様 になつた,

.(3)加 黙W.繊 條に對ナる酸棄の作用

(a)吸 着.と電子放出 余は常時爾子管球[こ於ける種 々の瓦斯がタングステ ン繊條の電子放

掲1ζ對する影饗を研究して居たのであるが此の實験は直ちに固龍に安定に而も化學的に吸済 さ

12た る膜の一例を提4Rし て呉れたのである.LAPち 非常に低糜例へば0。1mm..又 はそれ以下の

壓力の酸素の中で1;i(10ｰliに於てW.繊 條を熱すると酸素は.Wと 共に11'O,な る化合物を作

るが1之 れはか ～る高湍にては生成され.ると同時に繊條から蒸發 し去るのである.故 に此の揚

合繊條は見掛上變化な く依然として美しいが共表面の性質は酸;firよ り非鴬に變化 されて居る

靴 知つic."i4YへVTI50Jｰliに 於 て鱗 からの篭轍 出は酸素」ζより1!ioo.ooo程 度にまで減 』
'少 するのである.月 .り此の値は 、Vの 酸化によりて酸素が充分に無 くなつた緩に於ても此の抵
.慣に止つて居るのである.か くの如き作用はW繊 條の表面に酸素の非常に安定なる吸藩膜が

一]13一
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存在する事によuて 生ずるもの とせiafxな ら.ね・3Ziltの實験結果 より此の吸着膜は150⑪。Kの

如き高温に於て,然 も完奈眞室に於て も長時間のldleし ないで存在するものとしなければな

らぬ,.

Wの 表面に一度この膜が生成さ$Lる と尚商颯に於て蒸發 されるや 否やを見る事は興味ある

事である.1860。Kに 於て李時聞叉は?OOiRに 於て20秒 闇熱する事により.isao。Kに 於け

るtiT1放 出.を100倍よりも更に大ならしむる事が出來た.§.,

(b)吸 着原子の性質 化學者は溢度による蒸發の冷加するx:か ら蒸發潜熱を計算して居る.

Wに 於ける酸素膜の蒸發浬度係数は非常に大 くて温度200。 の上昇によ1}此の比は100倍 も大

とf;るのである.此 の事よ1]W」:ICgAIけ る摸の蒸發熱は126kc且11abmに なる事が朝つた.

それは酸素に於ける水素の燃燒熱iこ相常するxり 逼に大であつて酸素膜がW上 に瞥通のXiL

なる化合物に於けるよitも よi〕大なるエネルギ尸で結合されてf,5る事が判る.故 に酸素原子は

表而のW除 子と直接化合 して居ると云ふ事が出來る.xiし 然i)}す れば酸素原チの第二吸着

暦が表面に於て生成されるとは想像 さQLない.何 とfattば 第二厨の1:a=1は第一吸着贋のF;:
二f'と化學的に結合される事によつてのみ吸着され るとxへ られ るのであるが ,第 一肝の酸素原

子は既に化學的IL .飽和されて居るが故に他の酸素原子 と緊密な.る結合を生宇るとは普通想像さ

れないからである.

余は既に加熱 されたるW繊 條が如何にして水素分チを解離するかを云つた.而 してその水

素原子が硝子に吸着'caLる ことによ り水素の所謂淌滅'`cl蜘 一叩"な る現象が起る事 も言ふた.

然るに10-6mmの1力 を與ふる如 き酸素の極少量は1500。1:に 於ける此のW繊 條の水素解離

作堀を防 ぐに充分であることが馴つた・そしてそれは只單にWと 水素との接觸が妨げられるこ

とfLよuて 起 る様である.非 常rcdo白 い結果1ま150D。'KのWの 纎條を含むspa球に水素及酸素.

の低壓混合物 を入れる時に見られたのである9)酸 素の存在により水素は解離 し得ないが,.然

し水素はWに 對する酸素の作用を少しも妨げないのである.故 に酸素がWと 作用する事によ

り充分1.こな くなる樣になれば(20分 もすれば壓力は10一"mm迄 落ちる)水素が急に解離 し始め恰

も酸素の存在 しない時 と同樣の遽度で 繼績 して行 くのである.箭故に此の反應に於ける酸素の

1糊 は毒の作用に類似 して居て化學 者は斯様に化學作用を止める物質を觸媒毒と稻 して居る.

Wに 於ける酸叢の・一原子瘡膜が1500ひKIこ 於て も水素と反應 しないと云ふ上記の事實は吸着

膜に於ける酸素が瞥通の酸素と非常に遠つた形であることを意味するものである.然 し乍ら此

の性質の變.化は驚 く1.ζ足らない.何 となれ1俵 面上の酸素は丁度CaOK於 ける0と 同様にW

穏 此の事 は第1隅 に よつτ よ く諒解 され る.

面線1及 璽は夫 々1500コKに 熱せ られ たる

韈飜灘 鑼繦 。1
酸 素旨3=5な る混合物 を管壕 に導入 す る事

一r

によつて得5hi:aも ので ある・ 即 ち最 初

のU協n-up四 は純酸素 の岩合 題 の知 く逕 圖 ら

行 し,】5分 に して全部の酸 棄が 淆澱 され た

後 に於て も水素のClean・upは 始.去らない

の であ るが一旦之れが始 まるや純水素の場

合1の 如 く遘行す るの である・

乾

佑 菖8κ

sw.Y4隔rwg

q匚,佐
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と化學的に結合 して居.ると嘴へ られるが故ILCaOに 於ける酸素が1500。Kに 於て水素と反應.し

ない事 を思へば寧ろ當然であろう・urnの 實驗に於て見出されたる温度係數から考ふるに150げ

Kに 於てW上 酸素膜は蒸發するのに一年以上もか 、るといふ事が考へら#Lる.然 るに水素の

laean-up.が 非常に俄に起 り始め,.數 分間に於て解離によii水 素の全部が潰減 して終ふ上記の

事實はrr意 するに足る・何となれば之れは水素ガW表 面と接觸する様になれば表画の酸素は

非常に早 く全部追ひのけられるといふ事を示す ものであるからである.其 の理的を上記の實驗

績果よ り.考ふるに酸素療子が表面格子に於て非常に緻密に詰つて居るならば水素はW表 面か

ら酸素原子を追ひ除 くことが出楽ないのである.が,.表面に充分隙間が出來て.水素顔子が吸着さ

れ る.様になれば,そ の近隣に吸蓿さltizる 酸素.と直接反應する事が出來,か くしてW上 の酸

素を逐びのける様に恩はれる.

(4>新 吸着理諭め誘導

此の種の實驗により傘はその當時流行したるartよゆも非常に違りた吸清詮を誘導したグ)であ

る.1い新設に於ては.W表 面を丁度表面格子或はchecker㎞dと 同 じと考へ,そ れぼ一定

の位置に康子を吸着保持するものとし,然 も此の吸着は吸着原子と下暦の金屬陰子との直接の

作用にょつて起るもの とし海.故 に今吸着謄の上にU?子 が吸清せられて第二層を形成するもの.

とすれば此の兩居間の.保持力は第一暦のそれよ りも非常に蓮つて居る筈である.換 言すれば吸

蒋膜φ構造を恰度有機化學者が有礎物質の購造を考へる時と同檬の見地から考へたのであ.る.

(5)近 世物理學と新吸着理論(所 謂吸着の物理設及化學詮な.るnnに就て)

吸iiに 關する古い説を觝 々吸蒲の物理説と稱 し上:,の 新 しい論を化墨設と稱 して.居るが,.余

は此の區別を吸iw'1こ含EELて 居る力の性質によ.つて したのでは無 く却つて物理學者及化學者の

傳銃的研究態度によつて し拠 ものでは無いかと思ふ.物 理學者は 二.ウトンの時代から物體間の

距離の數乘に比例して變する力のみを考へて居たのである.x彼 等は蠧間に擴がつて居る力揚

例へば取力揚,電 揚及磁揚等を考へる多 くの機愈を持つて居.た それ.1.こ反して化學者は分子或.

は原子間の化學1乍用を考へるが故に是等が相互に椄鵤 した揚合のみを考へてfsfcの である.故

に物理化學者が吸着の問題を同照或は掖體の表面の力揚に於ける原子或は分子のIS:/tlと考ふる

に至れるは自然の事であつて,叉 化學者が表面に於ける吸iii子 が一ド層の原7の 一ヌ.はそれ以

上にwつ て化學的に結合 して贋ると考へたのは寧ろa;;の 事であろう。
.最近に於ては物理學者と化駆者の研究態度に於ける

,此 の區別は全 く無 くなる様になつて來

た.そ れは物理學者が物質の構造に於て含 まれて居る力の多 くの ものが短距離に働 くものであ

つてire子が相}Liに殆ど撞鵤しなければその力は無硯される程小 くなる事を信する様1.こ歪ったか

らである.故 に吸着の物理設及化學設なJYpの 相違は只單なる歴 史的興味となつて來つLあ る

のであ.る.斯 く現代物壌學の趨勢が變 じて來たのにも係らす化合物の隴 を誘導する時に化學

者が用ひて來た古い方法は今や前よ77も都合よく見える様になつて居 り又近世の物理設の強き

支持を受.ける様になつて來た事は強調するに足る事である・助 故に實際的立揚よunycnの 如 き

問題を考へhと するミ⊃のに取つては之れを數學的計算にxり 六ケ敷しく考察するよuも 其の現

療の化學的簡41'一iAる考察のみにて足ると言つてよい。蓋 しF人 は数躯的計算に適當な数値を殆

ん ど持つて居ないからである.

電術された原子,分 子或は大善な電氣双極子の場合を除いては原子或は分子聞の力は粒子間

の距離が肝加するに從つて減少するものであつて分子或は陳子が10'"anよi).も 遠くAIL居

一120_
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る掲合には共の 力ば粒子が接鵤 して居る揚合のそれに比すれば殆んど無硯 して も良 いのであ

るtsidklL吸 管の場合にか 、るis作 用する力を認めるならばその理論の根医として十分

であつて物理學者の傅続的h'法 によりて導かれた何れの理論 よりも實驗事實と.よく一致するの

である.

吸着1ζ闕†る最近の多 くの實験的研}は 吸着臆の厚さが一原チ或は一分.'rの厚さに過 ぎない

強い傾向がある'kを 示 して暦るが,之 は短距AIL作}瀬 する上逮の 力の性質から考へれば當然の

歸結であ.ゆ叉如何なる條件のFに,よ1,更 に厚い膜が生 成されるカ・と云ふ.'拝も容易に考へられ

る事であるφ之れに劇聯.して瓦斯 と問肥表面間の4ミ衡を考ふる項は吸着の機構を明かにする上

に於て非常に都合が よいとxへ ら.れるが故に以下之れ.につ きて..r;せ んとす・

〔--1)固 磴 表面 と鼠 體分子 との 相互 作 用(吸 着 機構 〉

(D非 彈性的衝突(凝 結速度 と蒸發速度〉

瓦斯分刊 よ氣相に於て温度によりて定牽る逃動 エネルギーを持つて凡ての方向iこ動いて居る

のであるから亦或一定の速度 μを以て固體麦面とも銜雛するのである.茲 に μ は,,;.位時聞に

買位面積に衝突する分干の敬を表は した ものである.氣 盟蓮動論によるとμは次び)式にて與へ

.,る.

・「,
。。表。)・.(3)

茲に於てmは 分チの質量である.此 の式は3L'ic=fiの如 く變形される.

<=`L.G5x10'vP(MT}一 壘 ..(4>

茲に於てMは 瓦斯の分子量である.

氣龍運動論に於て街突は瞥涌完全弾性的にr;へて居る.所 が現在に於ては吐の暇謹の正 しさ

は氣相に於て低速勘 とて衙突する二個の分子が彼等の エネルギーを淌費 し得ないと云ふ事實の

みに横つて居る襟に見zる 。然 しなが ら分子が固艘表面に衝突する.揚合には,其 の エネルギー

を表面に容易に輿え得ないと云ふ事を、.假定する何等の理itlも無いのである.否 多 くσ)觀測に

依つて得らる 畷 驗的事實は亠般 に斯 く.の媾 衝突は非彈性的である事を示すの'C',ある.1≒'故

IL{;aは 多 くの場含に於て入射分子は表面に.凝結 し,彈 性的に仮撥 さオ.しない事がζ弩へられ る・

併し表面の澄度が+分 高い時には吸着分子は表面か ら蒸發する事が出來るのであつてその蒸發

速度は澄度に よるのみならす固磁 と分子聞め引力の大 さに も關1系するものである.此 の關Cfili

次式にて示され る.

._Aビ ーAi'(5:'

茲に レは蒸發速度に して單位面積 よi,「單位時間に蒸發する原子斂を表 し,wは 一原子に對す

る蒸猛熱}Aは 常倣にして温度に無關 係なる恆數である.故 に蒸發熱が大なれば蒸發速度は湘,
、

度上昇に從ひ非常に速 く上昇するのである.

斷

「

(2}吸 着原子或は分子の甼均生命

此め埋論によれば蒸發 と凝結とは全 く柑 配に無關係である.凹1ち 吸藩分子が或る短時間に於

て蒸發する確享はそれが表面に凝結 してから氈1ζ經過 した時間に無闘係であ.る.憂 等の絛件に

於て始めて表面に吸着されたる分子は或る李均生命 を有するび)であつて 「度之れは放射能姓原
　

子の生命に對應すると.ζろの ものである。鱗 發速度 シを罩位面積に吸濳されて居る分子數皀卩

ち吸着濃度 σで割るならば吾 々は各原子の蒸發に對する軍位時間の李均確李を得るのである」

一.IL]1一
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故tζ之れの逆數 τは表醐に於ける吸蔚原了・の弔均生命である.即 ち次式を得る.び
r==一(6)・

レ

故に表面に於ける療子の蒸發と凝結間に存在する此の時差は固盟表面に於け.る瓦斯の吸着の根

本的原.因と見倣す ことが出來 よう.

眞室に於ける種 々の物質の蒸發速度は方程式(5)に より温度に醐係するのみならす,器 發物

質の性質により非常に異なる値を持つのである・Heは4。Kで 蒸發 し,Wは50DO。Kで 蒸發

す るといふ事 を考へるならば此の差異は當然認あらるべきである.川

例へば今1.leの 如き瓦斯がWの 上に吸薪される楊合を考へるならばWの 値{ま非常に小さ

くて方程式(5)の 指數は零に等 しい程である。か 、る條件に於て 表面に於ける原子の生命は

10'iS秒 の大さとなつて來てjUrは 表面IC衝突する時tC於 ける街突期間に略等 しいのである.

かSる 條件にては凝結 と蒸發の問1ζ何等の區別が無いff1[な り凡ての過程は非常に逑 くて,原

子が表薗を離れ る迄にそれ と熱平衡に達すべき蒔間さへ も持たない様になるめである.かLる

現象は低沸點を有する瓦斯が比較的高温度に於ける織條に衝突する時に見受けられる事で.あつ

て,例 へばWに 於けるHeの 衝突が其れであるt「',此の場合その收容係數は0,1程であつて之

れはH・ 肝 がW麺 鯲 て 盍 の鮃 衡・も逹しな呻 に澱 す・・云調`を 示t・ で

ある.然 しなが ら之れは τ値の小さい異歌の場合であつて瓦斯と固體との衝突が一般に彈性的

であることを示す ものではない。

(5)平 衡關係に船ける吸着量と甼均生命

固體表面が瓦斯と2ド衡にある揚合には凝結及潔發速度は等しくなつて來て μ=P.と なる..然

らば σ帥吸着された全量は(6)式 によつて次の如 くなる.'

a≡μτ.(7>

表面上の原子が相互に全 く無闢係に蒸發するならばは τは表面上の齦子數 σによつて影響さ

れ なし、筈である.然 ら.ぱσ)に より吸着最は瓦斯の壓力に比.例.して大き くな.るべ きであるが之

れは無眼に左樣であ り得るであろうか/卜 吸着原子數が非常に大きくな り表面を殆んど覆ふに

至つたとする.然 らぽ氣相 より表面に衝突する分子は第一辰に於ける察地を直ちに見隅す事が

剛來ないであろう.故 に第一暦の上に第二滑として凝縮せねばならない.然 るに此の原子は最

」宀'ド暦の固盟原子と直接に接觸 しては居ない・ 敬に彼等 を保っ力從つてWの 大さは一般に第

一贋に凝結 して居る原子に作哨する力と全 く違ふ筈である.故 に(7)式 の τはaに 關.係.する

のであつて吾々は最早 σは隈力に比例するとは言へないのである.

(4)同 原子膜及複原子膜吸着層め出來 る場合

吸着に作用する力が短距離的の ものとすれば第二贋に於ける吸着原子の生命 τは第一居に於

けるそれと非常に違つて居るといふ事を認めねばならぬ・何となれば此の二つの楊合に於て吸

薪呀ミ子は全 く逾つた性質の原予と接觸 して属るからである.一 般に第.二贋に於ける原子に作用

するカが第一屠に於ける原予に作用する力よりも小であるとは際らない.故 に吾 々は只彼等が

一般に非常に逑つて居ると言ふ事 しか言へない.然 らば菩 々は次の二つの揚合を考へる必要が

ある.
コ

最初に.第二購に於ける原子が第マ贋の原子に.{乍用する力よりも弱い力で保たれて居る揚合を

考へ よう.然 らば第二居に於ける原子の李均生命 ち は一一一般に第一情の生命rlに 比較 して非常

一122一
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に小さいのである.何 .となれば吸着原子を保つ力はwlこ 比例するものなるが故.に之が少し丈け

小なi〕としても(5)式 によbシ 及rは 非常に小.くなつて來るからである.此 の場合はT2tr,が

非常に小 さい爲に吾 々は(7)式 によつてoYaiは 同等に小Eい と云ふ事が禺來る.。換言すれtrgt

の掲合には第二居に於ける吸倍娃は測定 し得られない程非常に小となるのであ.る・

吹に第;の 揚合帥ち第二屠に於ける原子を保つ力が第一暦のそれ よりも大なる揚合を考へて

行かう.此 の種の實驗の一例は 一50℃ に冷却されたる硝子表面に衝突する水銀或はCdの 距

イ'の揚合であ.る.1fi1是等の1∫il子は硝子に對するよ1,も相互icよ り大なる親和力を有するのであ

る.故 に第二居に於一こはCd原 子同志が相接觸して居るが故に其の蒸發逑度は第一屠に於ける
ゴ

單原子のそれよ りも更に遲 くなるのである.斯 る.揚合に第一居として可な りの東子數.を吸着さ

せる爲には硝子の淑度を飽和蒸氣墜に相當するそれ よ.りも爼か以'.ドtCl;li下させねばならぬ.然

る後,撚 力を十分に上げるならば第一贋に於ける是等の原子は群を作 り始め,そ れは第二暦に

より容易に覆はれる様になる.{pJと なれば第二屠は比較的安定であるからである.斯 くて第三,

第四,第..唐 が第一燈の完結 され る前に既にこの核の上に生成 し始め,小 さい鑑れ安い結

晶の生成へと進むのである.同 惣表面に於ける此の種の凝緒は決 して異妝的なものではないの

であつて吸着された原子闘の カが是等原子とその下層表面との閾の力よりも大 きい揚合に起る

凝結の典型的なる場合である.然 しなが ら是等の揚合は吸着の典型的なる場合セはない.そ れ

は吸着された分子の一様なる鷹め生成の爲tζは,吸 着分子間のカは下聴表面に依つて呈せられ

るそれよりも小である事が必要であるからである.斯 くて吸着騒の厚 さは墾分 チより厚くはイガ
.i}得ない様になるのである.

〔IV]金 屬表面上の吸着膜(Th被 覆W繊{廉)

(1)Th確 覆W纖 條の發見の經路
」

金鯔表面に一原子膜が存在すると其の電氣的性質を著 しく變へ るのであるが此の效果はWに

對する'1'hの 膜によりて設明されるのである:,.ilEの效果は1913年 最高度眞空に於ける金屬よ

りの竃子放出の可能性を研究 しcた 時に發見.し.たのである.之 に就いては余の講菱 〔1〕に於

て氈に述べた.余 は彼處に於て常時一般の意見は眞寮度が高 くなると電 子放掲は非常に小さく

な り,完 全眞室の時には共は淌滅するであろうと云ふ事`.こあつた と述べた.然 るに此の現象の

研究に於て他の研究者等が経駿 した困難は室闇電荷の.影響を無観 した事から起つたと云ふこと

を余は見付けたの.であ.る.故 に殘留瓦斯が何等影響を呈、しない様な眞寝に於てWか らの電子

放出を測定せんとした.此 のri的 の罵に余は純粹なuとr;へ られ る一;AiのW繊 條を硝 子管球

1こ挿入 し同時に硝子の内itii上に於て二本の白金線が李に横は る様に管球の面を.邇.して之を封 入

した。斯 くし.てWを 此の骭:本のW繊.條 の一つか ら高度眞空に於て蒸發 さす事に.より管球の

内壁に金屬沈澱を生成せ しめ二木のri.:a.線め聞に鯨導度 を與へる様 にした.此 の沈澱を繊陳の

他の一本からの電子KkflSを測定する時の陽極 としてwiひ た.余 が此の種の陽極を選ぶ様になつ

たのは第一に瓦斯を含 まないから一r.あつて第二には繊條か ら斯かる高温に於'ごWを 蒸發さす

i殘 留瓦斯のClean-upを 生 じ鴬時知られて居たどの方法によりて得 らLる よりも更に大な

る高度眞室が得られたからであつた・管球を排氣する閲に硝fの 軟化温度に加熱 して崩來る丈

けよく.排氣ナ.るのである.眞 室を尚完全にする.爲め且つ硝子壁から.の瓦斯發生を防 ぐ.場に全管

球は測定睨に於て液盟搴氣中に沈めて置いたのzあ った.

斯かる操作によ.つて豫儲寅驗(眞 室操作に上記の如き注意を拂はなかつた)に 必要であつits

一IY3 .._
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度 よりも侖ほ低い温度に於てW.繊 條からの電子放出を觀察する事が可能であつた.故 に之れ

は高度眞空に於て霹子放出が小となる代 りに更に大となると云ふ事を示す様に見えたので幽る

が此め結果ば不定であつた.し

此の研究に於て爾ほ薮個め管球が作られ試驗されたのであるが最後に得たる一飼め管球は其
を

の作用が外め.ものよ1〕.は非常に異つて履る事ぷ解つた.即.ち それは高度眞室操作を改良する事

によつて電子放出が噌加しな.いのであつた.故 に此の相逑.をWの 他の相遼せる試料を使用.し
.た爲に起つたのでは

.ないかと考へたのである.次 いで最初の誉球(格 別に高度貢室を作 りしも

め)に 使周したるW繊 條を諦べたる所夫れは不準意にて 戸猟 譲覆 ;W繊 條(即 ちCooiidge法

によi)..作られた .もの.であつ.て此め場合o.5銘の.Tho2を 加へる事によりOfi;settin9を防いだ)が

使用され.た事を發見し.た.尚 ほ詳細なる研究により異歌なる高度放嵩が繊條に於ける.Thの 存

在に因?J事及び此の研究に於て高度眞室の必要なる事の理由は單に寸hの 酸化を防 ぐのにある

事 も判つたの.である..

次に管球駈 のW.蒸 蛮雌 の代 りに陽極与 て他の纖條を用ポm齦 繊條で作られ嫌

球 を室温に保つて實驗しft.此 の揚合に電子放出は純W繊 條の.それ より.羣,大きいと云オ・何等

の證據 も魚かつたのである.故 に冶渡 其室を作る最善のttrrkによ1攻,『Th被 捜繊鋒の熱處理

(それは偶然に見つけたのであるが)に よりてのみTh被 覆繊條の1.5{〕0=Kに於ける電子放出の値
ト

を同濃度に於ける純W繊 條のそれ よ.bも10(D,000倍も大.1.ζする事が出來る.の一e'.ある.放 電に於

ける電子源としてξ)↑h被釐繊峰の發展の歴 史を探究する事は此れ位に1ヒわよう.次 に余はTh

に上.つて生.じた此の效果が如何なる理由によつて招來されたかを説明せんとするもめである.

(2)Th被 覆W纖 條の製法(↑1.1一原子吸着膜の生祓).

W繊 條の表面上にT』 の一原子膜を彳尋る鼠 ヒの方法 凶は,智 球をよく排氣 した後ｰamoｰか ら

始めて最後lz3000`130秒 問熱す影に至るLi數 段に濃度を上げながら纎條を熱する事 である・

斯 く.の如 く.徐々 に熱す る こ:とに よ り繊峰は非常に小さい結晶組織を得る樣になるのである・

3000IVc於 て聴後にX11する時はTbの 酸化物の一部分は金聯TLに 還元せられそれは固溶體に

於て繊陳に分布されるのである.

上述0)如 く3000"の 如 き高濫に於てはTh酸 化物はT』 原一1:y酸素原子に解離する傾向を有

ずdで あ.惹 .然しなが ら玩の駿素原子は、Th原子 よりも早 く繊條を通つて援敬して出るが故

に繊條の表面の近所では酸素原子の濃度は非常に小と.なり,金 横Thの 濃度が非常に大となつ

て來 るのである.然 しなが ら極少量の酸素或は水蒸無が管球から出さ.れPcisら1ゴ例へそれが.W

繊條を十5}fL酸 化し得ないとして.も此の現象を妨げるに充分であつて,脇 被覆織條の電子放

出に於ける特性的墻加は表はれないのである..上述の方法(詳 細は講義(1〕審照)に より繊條表

面の直下に於て金觸.Thの 供給源が貯戴せ られるのである.然 しなが.ら高温では此の.Thは 繊.

條表面¢)内部fiら 擯散によりて表面に到逑するや否や蒸發するので ある・ 数にzaoo。(電 チ源

として純W纎 條を用ふる楊合に普通熱する温度で.ある)に 於ては被覆Th繊 條の電子放幽は

純W繊 鑠のそれよUも 最早大でない様になるのである.

故:にTh被 覆陰極の生成に於て!重要なる段階は吾 々.が活性化瀝度と.呼ぶ低澁度で長.く.繊絛を

.加熱す.ることである,そ の活性化温度に於てはThは 可な りの速度を以つて表面に擴散する事

が出來るが然 し蒸發逑度よりは尚ほ逑いのである.故 に繊條を8100ｰの 活性化温度に保つなら

ばThは 表面に於て一crfaと.し て得 られる.然.し なカ;=ら.此の温度に於て上述のTh被 覆W織

一1?9一
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'條 を永 く保 つの は い け な い
.何 ん .とな れ 罎 虻 の 温 度(ziooｰ)に 於 け る蒸發 速 麈 は 甚 だ遲 い とは

云 へ3000ｰfz於 て 作 られ た る金 屬Thの 貯藏 源 が 數時 間 の 中 に 無 くな つ て 終 ふ に は 十 分 で.あるか

らで あ る.o

故 に繊 條 を使 用す る に際 して1900一 の 操 作 淵 度 に保 つ 事 は 最 上 の 方法 で あ る.事が 分 つ た.at

.の 涯 度 で は'1'hの 貯 藏 源 はT時 聞 に 於 て 無 く.なるの で あ る.か ㌧る 條 件 に 於 て は 單位 面積 に

對 し0.bamp.以 上の 電 子 が 得 られ るの で あ つて 共 れ は2500`1:のWか ら得 らるべ き程 の もの

で あ る.故 に あ る一 定 量 の 電 子 放 出 を得 るIt9'h被 覆 繊 條 を熱 す るに 必 要 な る エ ネ ルギ ーは耗

Wに 必勤 ・ ・ ネ ・ ギ ーの1・ ・4・で あ る ・

數百闘個の ラヂォ管が此のTh被 覆W陰 極で.作られた.!#し 近 年1.こ於ては受.信管の自的には

B:,Oを 使用する酸化物被覆陰極が專 ら使.用.せらItる樣1.こな り全 く'ri,被 覆陰極 を驅逐してし

まつたのである.f可 となれば其等はTh被 覆陰極 より尚大きい效率を有するか らである.mし

乍ら工(Vgp的 或は放逶局用としては此のTh跛 覆繊條が徇ほ廣 く!ilUられて屠るのである.

そ$1は此の管球に用ふる高電壓の爲に錢留瓦斯から生する陽 イオンの陰極爾突により害を受 く

る效果が非常に少ないからである..4kに.Th被 覆.1¥'纎條は金.墜表面に一原子膜を巧に{乍る事

を利用したる最初の工業的應 用と言ふて宜 しV`.

Th被 覆W繊 燦の性質{Lい てなされたる多くび)研究によ1}'1'h原 子のWを 通る擴散現

鴃に就いて十分の智識を得 る事が掛來た.叉 電了'放出に對する吸着原子の影響及温度と吸着原

子濃度 σの函數 としての吸着原イ'の蒸發速度等に就いて も.十分の智識を得る事が出來.るのであ

る.此 の種の現象に關する詳細なる智識はWに 吸xjLy2るCs原 ・Fの研5iに よりて.も得らル

たが之は.後逑しようと思ふ・

・
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