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陰極線オツシログラフの化學への應用に就て

小 野 宗 三 郎

吾 々が常に知a.た いとisr_みな添 らチ瞹 化が」ド過ぎて逍跡の困難乃至不可能であつた事が多く

ある.急 速な物理的乃至化學的軍衡 に遑する迄の過程例へば固皚への氣彊の吸着する際の平衡

に逹する迄の過程だとか或は爆發の生起嚢退の模様だとか其他變多 ある.然 るに陰極線オッシ

・グラ7と は電氣的變化を慣性め無い電子の變位に移 して共變化を遲れ無 く逅跡記鋒するもの

である・典故上邇のLtl-物 理化學的變化の内,夫 が同IIIに電氣變化である時或は電氣的現蜘 こ

墾化を生ぜ しめる揚合には,此 オッシログラフに依つて共變化を明覗化する事が可能となる譯

である・其故オツIlグ ラフは此方面に有力なる]一FXとなるdの であつて將來の發展が豫想さ

nる ので今迄lz現 はれた二三の例を列果して紹介をしゃうとm.S..オ ツシログラフfzxxて は内

外に適常な1譜 のあることであるから文宋に參名書名を記すに止める事とする.

i)無 體 吸着現 象へ の隱 用η

圈彊一氣體系に就て,IA)氣 壓 を或 一定壓.(眞室をも含む)か ら他の一'tt急 に變化Lた 揚

合,{B}或 は又斟儼の浬度を急に變化 しic1.yｰ,軍 衡ILす る迄に固箙表面に起る念速遒程を

明かにする事は吸hl現 象を研究する上に極めて重要な事である.夫 れにも拘 ら事共變化を迢跡

するのに適當な方法の無かった爲に未だ此方面は未開拓と言って よい欺態にある.Johnson及

VickはWが 清淨な時電子放斟のNI1.1亅函數 ψ。が9 .5GVoltで あるのにnで 表面が汚れて

ゐる時は φ9置9.2Voltとr&る 事及び電子放出が温度に依つてRickardsvnの 式に從つて變化す

る事に牆目して上記の如 き早い吸着蒸發或はr化 を電子放Ni能 に變換 して之をオツシログ
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ラフに取つたのである.

裝置 第一圖に於て,Tは 反悪管であつて中央にW線 絛演張つてある.熱 電子流は陽極
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Aに 依 つて#S集 さ重して藍無誘導揖抗RIを 通 る・ 其結 果オ ツJaグ クフC.Rρ 『謬の上下の偏

向板 に電位差 として掛 けられ る.Gは 保謹管 でAの 約四 倍の 面積 を持つ 、圃の左部 にあ るの

は直線 的TimeSweeperで あ る.働 作の要點 を逋ぺ ると,五 極 管の制御 グ リッ ドが充分大 きい

負},firfiち 補 助 グ リッ ドがil:規 のiE電 位 を搏 っ時は,陽 棚電継が50Vop以 上 で あれ ば,陽

極電 流は陽極電流1t94F關 係'Cあ る直隅1閉器.s:を 閉 ぢると:!'"lvロ グ ラフの光勤は電 池c,/T二

依 つて輝膜の左側に來 る.n..の150Volt全 部 を五極管の陽taiこ 掛 けると,.安 定電沸.1,一 之

は制 御グ リツ ドに依つて可變 であ る一が流れ る.S3を 開 けると,.菁 電 池Cは 充電 され,オ ッ

シログラフの時間 績向嵌め電 位Vは 高電位 に反對 する樣 に壌珈=して來 る.其 故 效果 的n陽 極

電 壓.V。 は蒋 ちて來 る・然 しV,は 最大値 かち幽發 .し,100Volt.低 下 して も1"に 實 質的に變

化がな いので ある..依 つ て

L=一CdVdo

であるから,咢 購 瀏 移蝿 度は鯲 錦 端蠅 ぎ・迄一定・成つてゐ・・而 も雌 度

は瀧 池の4a一?LC樋 當に灘 しldiして仰 蝉'{イ アスをPな る:,:テンシオメーターで

調衛する事 に依つて追跡すべ き現象1こ感 じて任意に變 じassる.Cyは 二極開閉器で.あつて,一 組

の極は前蓮の時間軸起動に用ひ,他 の一紐は反慝管の繊條の温度を變化するとか氣飃 入のu

の磁石切噺器 を開け7と か反應を始動せ しめるのにniuる.亀 の どちら側か に.リレー或 は

delayを 挿 入する事に依つて反應 をTi鵬Sweeperの4h1Uiす る時刻 より一定時間先 奪或は後に

起させるや うに出來 る.第 一.圜は,,レ.一を挿入して直列抵抗を短絡する曇1二に依つて,.繊 條温度

を念に上げる事を示す.s,及 びCを 切換へaと 榛準振動が現象軸に入つて來て,之 と時闇軸

とで;,tく園形を.反應一時闇鬮形と同一の乾椥 ζ擁付けて反應の時間の擬準としてゐる.囚 みに

オッJｻグ ラ.フと反應器 との時間の遲れの總和は 玉0一置秒以内で あ り,寫 眞撮影可能の最大光

點移動逑疫ば ゴ.X10"cm!秒 である・

實驗La)10一ｰmmHg堅 φo.に.よ って固饅表面の汚される場合.恒 淵に於て氣謄を墾 じ

た時に平衡に逹 する迄の過程 を研究するのに,反 應系を一方からボムフ'で引き准がら他方から

氣偲 を邊入 して,以 つて固體1こ10司mmH昌 程度の嚶力の氣磴を接觸せしめた時の變化が如何

なるかに就ゼ禰 れた・帥ち.&nudsenの 式に縫ひ齢`vの:嘶 溜の時rug;及 び時間uこ 於け

る氣1腿を夫X塔 及P.と.し て,畏 さ1,経 〔「准る導管を維て一定壓p'で 引 く.眞室ポンプに

繼がる系を考へる.此 系の大Gと 箕空度が分子流の絛件を滿足するものであれば

R
Pa≡1;一・争 ・c一 」響(昜 、)d'-…

が成立する,Mは 氣赧の分子愛・Tは 絶對潰度・Cは"conAuctmxe"で ある・斯 くの如き
.黜1條 件に於て氣雌 嘩 行つた時のオツ.vnグ ラフは第調 の軍御 ・如 くになる・.Wへ 磯

素の吸着が10".#1以 下で完 了した事.を示す・鬪よ.り見れば,最 初部分的にo.で 被攪されてゐ

たのが先づ急に清淨と成 り績やて最初よりもつつと高度に汚れる事が・10'6mm程 度の微量の

02迭 入に依る熱電'f-SLBEの上昇葎低下isgco`て 認定されるのであ.る,獸 線は(1)式 に依つて計

算 された繊籐に接觸される氣饐の壓力の時間的變化を示弘.

b)温 度を上げる場合.吸 着膜で被覆 されてゐる繊條の漣度を急に上げて恒温に於ける蒸發

過程 を見るのが主なる口的である。共爲に最ゆD熱 的不安定な部分 を分離出來 る條件を撰ばね

ばなら瞬.其故先づ清淨Wの 潅度急昇の際の罕衡になる迄の過程 を知 らねばならね、1,angmuir



物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.2(1938)

Na. 小 野.陰 懲線 オ ツTJnグ ラ フの化學 へ の鰾 恥 に就 て(紹 介) sa

及jon(鯉 に依れば,最 初温度T亅 なる針金を急に温度T.に 成る様に切 り換へてから熱的牛
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第 二 圃

衡に近づ く際の時間t.に 於ける温度を ユ、 とすれば次式が成立すう.

一 一=eur_}(・)

式轄 ・鵬 ㍑ 保・爲腰 する一ネ・・一(ワツ… 恥 熱猫 辷(..墅 虔'秒)
11及n'は 温 度及びWに 特 有な恒數であ る,
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第 三 圖
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第 四 圖

i
2秒

第三鬪に於て,實 線は滞淨Wを'?065。Kか ら急に2封5。Kに 上昇せしめた時の竃子電流の,L

昇を示すオッシログラフ.記録で第四岡の上方曲線より岡示された ものである,點 線は(2)式 か

ら計算 され る繊條の温度上昇であ り,波 線は此埋論潅度に對應 してRichardsonの 式より算出

される熱電子流の上昇 を示す.曲 線の比較をして見ると,(2)式 の小 さな範圍の温度上昇に於て

の理論 を300。 といふ上昇に迄擴張 したに も拘らt,オ ツシログラフは計算される電子流K敏

感に遽随 してゐる事力{分る・而 して此結渠は再生的である.實 線の最初の部分の暹れ約0.1秒は

リレーの爲めである.第 四鬮の下側の曲線は最初酸素を吸薪せしめた後2005。 から急に2445。

」
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に一ヒ昇せ しめた時の評蹶 で最初の温 度では比較的安定で あるが,よ り高濃 とな ると早 く蒸發 し

て清淨面の電子放出能への復瞳が指数函 數的で.ある事 を示す・第 四'圖 の同様 な寫眞で ある・

c)is-smmHg以 上 の壓 力の02に 依っ τ汚 され る場合.Lwngmuir及Jobns司,の 研 究に依

,れ ば,.酸 素 は10-6mmHgめ.壓 力下 にW上 に單原子贋 を形成 し,之 が生成は囗舞闘的であ ると

考 へ.られ共安定性は2000ｰliItて 數 分,5500ｰKに て1～9秒 の程 度で ある.更 に高壓 になると,

酸 化反應が優勢 とr&nicy果CVO,の 生 成 と域 り,之 は非常 に蒸 發 しやすい とあ る.今2000。K

に 於て10'`mmllg以 上の酸素 を」塞入 してWを 灣 した 時の蒸發 過程 を見 ると第五鬮1ζ見る

や うhS子 電流は10一"mmHg以 下 で汚 した面の電子電流 を示す 中央の水LI¥よ りすつ と小 と

l
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第 四'園 第 五 隅

成るが,L?ODO。Kと いふ温度で蒸發が僅か2秒 位で完了して(安 定なOt吸 茄膜では數分)清 淨

面に相當 しだ値に戒るが,僅 に痩つてゐる酸素の艮にか更に再び汚れて電子電流は低 ドして行

く事を示す,W上 の酸素膜は二種ある事は之からも明瞭である■/1)

吸濳粒子の滯溜時間竝に蒸輦熱 斯 くの女nくw..1二の酸素吸着膜の生成蒸發過程が熱翫子流

の變化として朋覗化されたので」次には更にオツシログラフか らW上 の酸素吸清粒子の黼

時庸笈蒸發熱の算1{iを行つたLangmui宀ic依 れば,熱 電子電流iを 墾 化せしめる如 き吸茄

・ 贋に依って被覆 された面の部分.θ は次の如 くして表はされ る.

logie一.togi"(3)θ
司l
ogil-iogio

ie,1,及 も は夫 々部 分的に被覆 された面,完 全複覆 面及清淨面の熱電子電流 を示す.此 式は被

覆度 が稀薄であ るといふ假定の下 に成立す る.

Tな る濫 度に於 て吸 蔚粒子 のW上 の李均滞溜時闇 を.rと すれ ば,θ は又時間tに 依 つて

變 化す る.

Ot=0,e-tl;(4)

θn及 θ`は 夫 々時 間零及tに 於け る被覆部分 を示す・ 又rは 温 度及蒸發熱 に關 深す る筈で

ある.即 ち

r=τoeE"T(5)

rnの 意 味1ζ就ては後邇す るが,典 物理的解擇 及数値は確定的で ない.
　

前述の如 く第四鬩の上方の舳線は清淨Wの 温度をT1よ り急にT,に 上昇せ しめた時の電

子蹴流の上昇であ り,下 の方は始めTlで 酸素を囎 した もの を同 じくT2に 上昇 した時,T,

に於て徐々に蒸發に飲つて電子電流が恢復してゆ く模嫌 を示す ものである.上 曲線は熱的卒衡
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の成立 するa.k刻 を示 すが故 に 下 曲線のwas刻 以後 の部分 は 恒濫 蒸發過程 を 示す ものに他 な ら

ぬ.此 過程 に於 て時 間tl及 【,に於 ける被]bLH4分 を夫 々0,及o,.と す れ 鴇(3)式 よ り

a,lobis(2)一log㌔

0,loyia(1)一IoSia

又(4)=zよ.り

b9-o,e;一 ≒ 星・(6・

Epち 第 凶鬮の如 き一緯の曲線 か ら,濃 度T,に 於 けるrの 値 が(6)式 の 直線 の傾 き:からN;i

來 る.斯..く してT,が2377。 ～2598。K迄 の種 々のYW度 に於 ける實驗 を總括すれば,第 六圖 を
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第 六 画

星唱繭i世

丁 嘔2348ｰAM;b,T=2502'Abe;.らT.自 翻 ・A切;d,T富24ZffAM;

得 る.帥 ち之 よ り2548ｰIC.に 於 て τ=0.38秒 で あるが,温 度の降 』Fと共 に大 となつて覧'236?。K

で はr=3.49秒 と成 るL'

又(5)式 よJlogτ を温度の逆數 に對 して鬮示すれば,第 七圖の如 き直線 を得 る.之 よ り蒸

翼熱Eは
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2070。Kで.162.000力 卩 リ」で ある.)此Eの 値は綴 條の條件 に依つて種 々變動する.帥 ち長

らく使用 して酸化遑元 を繰 り返へ した試 料では此値は大 き くなn,反 對に面が汚れ で電子放 出

.が炭素不純物を患は しめる如 き特性 を有する時 はEの 値は小 さ く成る.

又 τoの 數 値は第毛岡か ら8x10一"秒 でφつて、Frenkelの 理 論1に 依れは「結晶 格 ア上の原

子の振動の邇期は10-13秒rあ るが,之 と數 値的に よ く一致 して ゐる.

以 上の結果 を要約す ると,W上 のo,の 吸 蒲膜の 沈横遇 程 及蒸發過程の研JLで あつて,.02

壓10『 臼甲m打9で1r渺 以 内に安定 な1蝋 膜.を造 り,過 剰のo..に 依 つて,Wo,鹹 が 優勢

と成.り.膜は不宋定 ≒虞 る.:安 定 准o.吸 蔚 嘆の.2377～2b98。Kの 範圍lzXAけ る 蒸發逹 度を調

べ,吸 着粒子 の軍 掬滞 溜時 間が358。Kで0.36秒,2362'。Kで3 .49秒 な る事 が分 つた.x

發 熱 は147.060土3.000.カ ロ リーと算 定 され た.

2)ボ 厶べ 内の爆發 の研 究a,

'爆發
の研究方法として色々.あるであらうが,此 處で問題.としてrr;るのは,爆 搬が起ればイオ

ン化が起.り系内の電導度が増加するとし之をバ度としで爆發の強さ,進 行速度,繼 績時闇.及び

減衰する模樣等を見而して可燃物のアンチ ノツク性(1{lop(estigkeilJにfll∫等かの關連を付けん

とす るにある.

第八岡は典装置を示す.1は ブラウtar.dは 發振管で650サ イクルの振動を出し,之13eh

「.T

?躍

:5吃

轟

'

9

8輯za・ の ・..側'剛

紮 へ 隅

依つて壇巾され更にfに 依つて變壓されて,ブ ラウン管に掛けられる.振 動囘路は國 より明か

な如.く爆發ボムペH内 の兩極間即ちhな る銅輪とボムベの壁が短絡 ざれぬ限 り切 られてゐ

る.11は 先端の輪以外は絶縁物で被覆 されてゐる.1は 發火させる爲の電極で,位 置は挿入個所

の20mm下,之 よりh輪 迄.110mm.に してある.iは 瓦斯逸入filekは 壓力測定用導管である.

IITは 蓄晋器を改造 した寫眞装置で,發 火と撮影とを司る.要 領は廻轉盤に接觸子が付いてゐ

て一囘轉に一度,丁 度カ メラが光點の正面に來た時,高 周.波装置め一次囘路 を閉 ぢる樣になつ

てゐる・剃刀接腸子0は 開閉器Pに 通 じ・夫は此囘路 を再 び中斷する・.其敖1發火は囘路がn

のみ.ならナPに も閉ぢてゐ.る時のみ起る.囘 路が閉 ぢるとqな るシヤツターが欄 く・ボムベ

が短緕 されす650の 振動が入つてな)・PA9は陰極線集束を,r_確に50サ イ.クルとして置 くと}廻
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轉 せ る乾板上に光點が波形 を帯 くので之 を以て時間 の標 準 とす るflyが 出來 る.

斯 くして水素 及び種 々の炭 化水素 と%xRid合 物の爆發 に依つて得 られ るオ ツシログラフは第

九圖の如 くで ある.爆 發 は左 よ り右 に進行 し,irfi7Jh:側 は50サ イ ク'レの 波形が現 はれ,績 いて

奪:毒毒 ‡1
第九圖 左上よリオゴドへ順次に7ir,(第 一・我實驗2);^ブ タン(20);メ タン(4);エgレ ン(上方が

r〔驗S};r{ン ゼン(10及11);^ク サ ン(i);チ クロヘキサン(17);チ クロ^キ セン(IS).

現 はれ る小 さい キツ クは點 火を示す ・而 してr<にG50サ イ クルの振動が大 きい振 巾を以て現

はれ る之の振 巾は爆 發の強 さILK係 す る もので あ り,纖 檀時聞 は イオ ン百ヒ時間 と呼 ばれ る.點

火 か らイオ ン化の時迄 の時 聞は,爆 發が數火點か らh迄 進行 する時 間 を表はす もの と して,之

第 一 表
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より煩の進行逑度を算出してゐる.第 一表は漸 くして得5れ た結・堪:を示ナr實 駘21～23は 銅輪

と:點火點との顕離 を20mm.と した揚合・.實驗24～28.は 銅線ρ被稜 を取つて輪と點取點と.の距

離を110mlnに した:もので,後 者の揚合は點火と同時にイ.オン化娠動が入つて來 るか ら燈の進

行速1粟.は算r十s.出來融・

以 ..ゆ結果 を兄る占 イキン化ffkfw7に就て偽 向向の漉合物で も組 成}こ伝つて變化するも.の

であ雛 齢 撚1笈 騨 域め中タξに位す礁 成輙 つてゐaOJ-Cあ つr,上 記簾 φ藤

物察氣混合物のイ オジ化時Sriの大小の順に竝べると.;馬 ペプダシ1メ タン,..ヘクサ ン,エ チ

レン,.wit.J,デ ク.9ヘキサ.vl.及 びチク0ヘ キ・ヒン.永 素が最小でHEN;族 之に績 き,芳 香

族が最大空あ:る免恥順列はモ.一タ門内のア ンチ ノヅタ性の順列とよ.く一致するのであろ.又 爆

.發鬪形を.各瓦斯に就で撲型的に比較すると第・i-ray如ぐに成る.爆 發め終止期に於てイオンの

]
}鯖

姻妙皰D眇
6enzW ら 置'σ増'o"

ごメ'。"α θδ

第 十 圓

嚢 退の仕方lcが ある事が分る.水 素及脂肪族のもの13"/'i香族の ものに比 して短い尻尾を持つ

てゐる翰歌電極の位置 を變へて も鬪形の位置 を變するが著.しく形を變へることはなく,又 絶縁

被覆物 を取って もイオン化時間.を長 くするが,衰 退期の模様には變化がない.

3)威 應 コ イル に佞 る氣髏 發火 の機 構 の研究9J.

電氣放電に依る發火 σ91111iop)現象は,夫[.こ.與る因子が多様であるので非常に.複雜であつて

共機酵に關す.る理論 も.熱説(↑hermalTilgury)及 勵起設(庶ci恥LbnTheor)')等 があるが確定的

のもoは ないp.感應 コイル放霹に依るものも典ILな る因子である二弐囘路の インダクタンス成

分(Compcsnenl)及 睿飛成分の影響が古 くから調べ られてゐるが,此 二つの因子各の獨自の役

割を.も.っと明瞭にしたい必要があつ韋譯である.Finch等 は吐因子の各一つを他に影響を與へ

すに變化せ しめて共發火をオツシログラフict(xつて組織 的IL研 究 したのである..'

一次囘路切斷に依.る(2CO:十n十5%Fi.)滉 合氣體中の發 火の代表的な電流一時間オツシロ

グラムは第十一鬪(7)の 如 くである,上 部曲線はインダクタン夙域分に依るものであ.り,原 點

近 くの曲線嘸 除部分は額.rEi分1こ依るものである・一吹囘路を再び閉ぢる事に依つて放電 を

絡止せ しめる迄め時醐を特別 の裝{崖に依つて 任意に調節 しr.⑧.～(12)Yaる オツシログラフ

を得rz.LEA'Sイ ングクタンズ成分の繼績時閻に依る影響を見た譁である.發 火中の放電兩極間

の電位差は一定である事が別のオツシログラフから實測されるので,電 流一時闇曲線の面穣か

.h,發 火の際滔費 され るエ2「ルギーが算欝される.第2表 は斯 くしてインダ クタンス威分に對

する發.火の關.係を表は.したものであつて,イ ンダ クタンス成分は非常に大 きい役割 を演するも

のである事が分 る.又 發 火を起すの1.こ最小のエネルギーが存在する事が分る.

又irT;成 分 を調簓!した時現は募る結巣を述ぺると」蓄電器に依つて短絡.された旅電間隙rz直

列に二極管を入れ,繊 條を充分加熱した ものと之と同じで黼 器を取去つて容最成分 を淌去 し

た もの とを比較すると,(2CO+02十H3%)混 合氣饐に對.しz火 力に殆んど差がないのであ
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る.又 二極管 を蓄電 器に依つて短絲 し,織 條 を冷 いまLに して置 いて,1}三常 な容量成分 だけで

イ ンダ クタ ンス成分 が無視出來 る位 に小 さい時は,(2CO十 〇.十5%li.}混 合 氣體 に對 しては,

容 最成分の み.を以 て しては,ど うして も發火せ しめ得 ない・又(CH,}O.)混 合 氣骸 に對 しては,

非 常 に高 い壓 力の時 のみ發 火せ しめ得 る.更iτ 放電の尖頭電流 及イ ンダ クタンスの エネルギー

IL$}す る發火 力の閾 係が,(2CO+O,t5,61i:),(CH5十.20.)及 び(2H.+o.)混 合氣軆 に就て

定量的 に調べ.られた.結 局發 火力には インダ クク ンス成分の エ ネルギ ーが一番 大 きい役 割 を演

す;る事が明 かに:.され た.

4)高 速度 粒 子計 數 への 應用

近時 目覺 し:く發展.した原子核内化學反應に於て不可缺な高速度粒子の確認計數する.方法の一

つとして廣 く用ひられてゐるので事薪 く述べるまで もないがついで に"NewerAlchemy"10)の

CAPAT十]40VOL79

TOAMPLFIER
σ
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e一.
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r

surrHcer

第 十 二 國

一
-X-RAYS

監 寉

脚

一節を拜借 して簡單に附加す る事 とする.例 へ

は職 子の計数1こは,第 十二圃の如 くα粒子は金

屬薄膜Aを 通して確認室に入るが,ZF行 に絶

縁 して罎かれたs板 に依つて止められる.3～

5ミ リ離れてゐる此爾板 には爾極間に出來 るイ

オ ンを迅速に取 り除 く猛め充分なる電歴が掛け

られる.一 ・個のa粒 子が入れば共爲1.こnの 電

壓の僅かのL昇 となつて現はれるか ら,之 を適

當に増巾 して現象傾向板に掛ければよい.斯 く

Cat_十
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第+三 圖
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No.3 ノ」、sr。 陰 拯線 才 ツ シOグ ラ 才ρイ匕學 窪 の 慮 用 「こ就 て(sn11') Gl

して得 られるオツシログラ7は 第十三圃の如 ぎ.もので垂直線は一っテつのa#u`:7の 出現に相

r;する7レ である..譌眞フヰルムを迅遑に邂動せLみ て一二秀間1τ1000程 度の粒子を分難証録

する事力咄 來 る. .同樺に してプロ トンやヂz卜.nン でる計數出來るが寫翼から分るや.うに等.レ

い速度め ものでもイオン化.力の差によつてプu .トンiL依 る 鹽`.kick"はa粒 子に依るも.の㌧約

1(4.と成つてゐるので,兩 者の廛別が鱈來 る》

下め窩眞は中性=r一に依つて反跳せ しめち.れた.へ.リ.ウム.核の計數を示す哩anonの 中性子に對

して高k一 個の反跳.II¢核が生する事 と成る.α.粒子等に依るL.;f一内化學反醸め生成物の計鏨

も囘様にして行は.れる・

以上陰極線 オヅ..シロ.グラフの 化學への應用の 二三¢)例を羅列するに止 まって 別に結論はな.1
い.將 來め發展を期待して擱筆する.
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