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低速電子衝撃による吸着氣鰻の蛻離.1(第1報)
、

白金板上fc吸着せる水素の電子衝撃による競離 供 の一)

右.川.i蔆 典

起 る こ とは 多 くの 實 験 に 就 て 確 認 せ られ て ゐ る.η

な る欺 態 に 存 在 して ゐ るか は未 だ.よ く判 つ.てゐ なレ・..

物 理 的 吸 蒲 は そ の 吸 着 の 穫 質 か.ら分 子 脚 及着 で あ る こ とが 想 像 し得 る.活 性1ヒ吸 着 に.就て

は種 々の 議 論 が あつ て原 予 歌 吸 着 が..ド張 せ ら彳Lて ゐ るが 未 だ 明 瞭 で な い.

斯 る吸 善 暦 の 氣 髑 こ低 魍 鑓;予 爾 撃 を行 つて,電 予 と吸 着 黜 躍の 君i互li・臆i,生 掲 物 理

現 象 か ら吸 着氣 饐 の歌 態 を窺 は ん とす る試 みが 曾 つ て行 ぽれ た.ζ れ に は下 に 示 す如 ぐ二 つ

の 方 法 が あ る.

第 一 はGnuger,L'】NVolfenden,")及 びKistiako"'sky')に 依 る吸 着 氣體 の イ オ ン1ヒ電 壓 の 澗 定

で あ る.こ の結 果 分 子 欣 水 素 と原 子 歌 水 素 の 兩 方の 存 在 が:1三張 され て ゐ るが 未 だ 確 症 的 で は

な い.

圏第
二 【まKolx)sew及 びAnechin:'》 に よ る低速 電 子 衝 撃 に よ る吸 艀 氣賜 の蛻 離測 定 で あ る.

一 般 に 氣 體 が 吸 蓿 歌 態 よ り脱 離 す る には 吸 蔚 力 に打 ち勝 つ 運 動 の エ ネ'しギ ー を痔 た ね ば な

らぬ.吸 着 氣 髓 が 電 予 と衙 突 して.この邏 動 の エ ネ ル ギ ー を如f吼 ζして 得 るの で あ ら う力遅
ロ

竃子が原子或は分子に衝突ずる時相互作用の結.果生する現.娘ぱ下の如 く分類出來る.

黻{:犠{難 　蠶

この現 象は一般に氣體分 チ或は塵iξ子に就て蜘 られてゐるが吸.着氣{置に'就ても同様 な現象が

緒 論

錙 嘩 酢 羅 が鰭 す棚 合遺 言ｮILMて物理的嚇 が起 りiF`:i?k"21・於て甜 化吸着が

併 し.斯る吸r氣 饂分子が表lfijに於て如何
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N◎ 、4 ρ£速竃 子.魯「撃 に よ る吸 厂ii氣亞登の 脆離(第 匪噂裂} Si

起 り.得るこttとは想f象出射ミ.る・

此揚合に何れの現象が吸許氣偲 の脱離に鬩.聯してゐ.るかを考察 し,更1.こ氣 體の金塩表面に
ノ

於ける吸謝 りこ態を檢討す るこ.とは興味ある問題で.ある.

彈性衝突が斯る脱 離の原因にならぬことはその.力積の闔.係から明ド1である..從つて非弾性

衝突が嘗然脱離の原因ξ考 へられ る.非 彈性 衝突に因って濯 る現 象1札 何れの現象が原因で

あるかを決定するには吸薪氣體 と電子の非彈性衝突の勵起 電腰 を測 定 して,從 來の氣髓の揚

合の勵起1嗣歴 と埠蛟檢討 レなけれ ば摩らぬrこ の揚合に自ll1氣罷 と吸玲氣髏の電子構造瓶犇

の偏倚が闇題になる.吸 着によつて分子或は原予の電チ欣態が如何なる攝 動を蒙つてゐるか

は非弾性衝突の勵起電壓の偏倚 として表はれ るか.らである.從 つてこの電 壓 を測定すること

によつて,そ の攝動の稈度を知 り得 るし,又 吸茄の爪態(づト子欺或Gi:'1「`廾是等)を.も知 り得 る.

本實験の結果,吸 着水素の脱離する機槲 ま,介 予厭eΣ 露)吸着水素1こ低速電子が画突 して,

電予構1剴ll態が鋤起 して嵩速度原子iこ解 離ナる到`實に透甚くことを瞭 らかにし,e1Σg.欣態の水

素分 チは吸蔚に依つてその電子構三撚 碆に大なる排 動.を蒙つてゐ加 ・ことオ綱 づ払 ‡實驗

に得た解離確率曲線(脱 離[蜘線〉はH.Masse}・ 及CB.0.Mohrに ょる理論解離確李曲線1)

とその傾向を同じうする.
・,

装 置

.實驗裝置 を第一鬪に示す.
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Al‡ 二極眞空管で陽極には白金板Pを 用聾Fに は駿化物被膜繊條を使川 レた.こ の二

極闇に電池によ り電歴 をかけ、適當な抵抗 を.川ひて加速電}曝を.5-soy迄 に變化 し得る.
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TI及 びTgは トラ ツ プで,液 體 空氣rl1に 浸 して 水 銀 蒸 氣 及 び 他 の ガ スのA及 びBに 侵 入

す るの を防'い だ.

Cは 水 銀 小 型 ボ ンプ で,適 常 な 電 氣melcよ つ て 加 熱 し,脱 離 す る.水素 をBの 方ltXhる.

Bは ビ ラ=・ゲ7ジ で 氷 め 恒 温 榾 に浸 して 用 ふ ・ 悠 度 はlniniの 電 流 計 の撮 れ は10一"mnuHg.

に 扣 常 す る・ 必 要 に 應 じて 及{1こ感 度 を3倍 に.高.めて 用 ひ た.電 流 言.1・は 内 部 砥抗110hm,感 度

L2x10需7vol【 の もの を分 路10hmを 入れ て.安定 に しそ 用 びた.

K1・K・ 及aSKIは 水 銀 活 栓 で これ を通 じ排 氣 煢 置 及Ptマ ク レ 才 蝉 鯲 加Hこ 蓮 結 す る.裝

置 は グ リ ー スの蒸 氣 を防 ぐた め に.ガラ ス活 栓 を用 ひLなか つ デヒ.

裝 置 の眞 空 度は 出來 る隈 り高 度 に 保 つ た..實 駒 時 の装 置 の眞 空 獲 は マ ク レ オ ッ ド腰 力計 を

以 て は測 定 不能 に 迄 高 め るatr,.10`"mni.H .g一.以上 と 考 へ.られ る.寳 驗 中に 於 け る2zz!よ りの

脱 離 は殆 ん ど ビ ラ 昌ゲ ー ジに 感 じな か っ た.

實 驗 に 側 げ るAのn金 板PはL・ngmui・ の齷 ・・.に倣 つ て,先 づ ブ ンゼ ン燈 中t・1'll

し右機 物 等 を去 り,HCI中 に て 沸 騰 した 後,蒸 溜 水 を用 ひ て療 沸 して 酸 を去 り,充 分 水 洗 後,

荷 麗 な瀘 紙 を川 ひ 手 を編れ な 嘘・様 に して装 置 に 敵 ゆつ け る..排 氣 後 加 熱 及び 電 予 衝 槃 に よつ

て 数 十時1坤 こ.鳳つ て 吸 蔵.及び 吸 清無 彊 の排 除 を特 つ た.こ のm]ト ラ ツプT1は 液 態 塞 氣1.こ浸

して 白金 板 を完 奄 に 他 の 蒸 氣 よ り防 い.だ.

水 素 はt,H"ll'"lirk水1甞液 め電 解 に.依つ て 製 して,PtOs及 びC;aC[tlcよ つ て長 暗 刷 接 觸 させ 水

分 子 を去 り,白 金 アXベ ス1;iこ よ り微 量 の 酸素 を除 去 した.使)1"c際 して 液 態 蹇 氣 を通 じ装

置AINIC導 人 した.

操 作.
し

rl金板 よ リガスの脱離する摸様を測定するには トラツブT1及 びT3を 液態塞氣1.ζ浸 して冷

却 してお く。Cの 小型水銀ボ ンプの電氣爐 を熱 して働かせ,別 に ビラニゲージは電流 を通 じ

て安定度を確 め測定可能の瓶態1こ置 く.

斯 くしてKl,K,の ゴツクを開いてA中 の水素 を排出 して,同agSC陰 極繊條に電流を通 じ

て加熱する.ζ の際の加熱濃度は實際{壷用時の温度より高温度に熱する,充 分排氣 した後に

は ビラ鼻ゲージが安電になる.實 験に當つては陰極繊條 より極めて{歌最の排氣は免れ難いの

で,ビ ラ昌ゲージによi,實驗中その微量排氣量を測定 して7・定なることを確めた.

K,,,K3の コツクを閉 じると同時にAり 爾極閲に適断な電飃 ωv～20V)を かけて電子衝盤
の

を牡 ふ.こ の 際]う に 集 る脱 雌 ガ スの 量 をao秒 毎 に ビ ラ 昌ゲ ー ジ をη1ひて 測 定 し,3分 間 の

塘:㌔1:.を測 宛 す る.同 時1亡衝 撃 す る電 子 電 流 奪ヤ イ ク ロア ム メ ー タ.一に よつ て 測 定 した.か く

して 測 定 終 れ ばK:,K3の.コ ツ クを 開 き,脱 雌 ガ ス を排 氣 して 元 の 眞 空 度 に高 め る,次 の 電 壬

η1.1.:mgmui・,ノ..'〃,C/:nr.・Sur.,40,listil(pHN,・
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衝鰻 驗を律 鰤 こ裝置の微量の排 氣jl田 眺 レて・電子衙籟 驗 を1'iliない時の皰 の排

氣最の不變 を確めた.電 子衝撃を行ふときと行はない時の脱離.ガ ス量の差よn電 子衝蜘 こよ

る脱離!l㌃を測定する.こ の方法によつてwよ り順次に20V附 近迄;0.5Vは ユVρ闇隔を以

て測定 を行つた.

購極閊の接觸電bY.一x.及び電子の初速度によ.る締jFはし水素分 子の イオン化電壓 を痴定 して,こ

れ を決定したが略dVと 考へ られ る。

排 氣.

極低壓(IO一"'n)m.晦)の 實 駿 を行ふには,裝 置内に吸着しでゐる瓦斯の排氣を完全に行は

ねばな.らぬ.本 實駒に於ては一度室氣を入れ ると數 冂装 置の排氣 を行ひ,同 時に加熱可能な
ユ

部分は加熱 して排氣を行つた.こ 、に云ふ排氣め完全な欺 態とは,.白 金板に電子衙撃を行ふ 　
もガスが殆んど田ない欺態或ぱ微量 しか出な"妝 態 を指 してゐる.「

装置の排氣は金屬部分のそれ と ガラス部分のそれ とに分けられ る.使lljし た白金板の排氣

には霊として電子衝撃による方法 を用ひた.

篭子 を3QOeVに 加逃 した電予電流(約10mA)を 術喋すると自金板は赤熱す.る(約800。c).

この際の排鱗の・模様 をビラ昌ゲージを用ひて測定ずると,術 撃の最 初1時 間に甚だしく多最

のガスの排出を見るが,後 南吹排出量が減少する。 通常20時 間 ～30時 間衝撃させて排氣 を

行つた,

装置のガラスの部分の排氣に就て甚だ興1味ある事實 を見lllしたa・

反懸装置のAの 部分(第 一・圃)の ガラス轡聖.を亅80℃ 以上に熱 して排氣 を行はぬ時は,液

態空氣の トラツプTlを 用ひて、A.の 部分を如何様に保謎 してゲ リースの蒸氣,水 の分子の侵

入を防いで も,白 金板の表 面を排氣完奈の状 態にすることは幽來ない.即 ち300Vに 加速 し

た電 予の衝撃によつて白金表面の吸着ガスを一時的に荷麗に辨氣 して も,敷分後には多景のガ

スが白金表面に吸:杵して,低 速電子循i耀をffふ ≧,.こa)吸 着ガス.が脱離する欺態に戻 り,排氣

不完金となる.之 を囲示すると第二鬪の如 くである.此 の實験に.使lllじた白金板は充分薗虞

理した ものを.更 に300eVに 加速 した電子電流(8mA)を 衝撃させて赤熟歌態に加蕪 し,約4

時聞排氣を績 けt,表 而の缺態.を葡麗1ζした ものである.然 る後瞬開的に加速堆壷 を11Vlこ

低.ドし,電予電流 も220μMζ 減少させて,爾 撃を細績 しなが らその排氣緞態を親 る.録3分Ml

の排氣量をビラ昌ゲージに依つて測定 し,そ の捧笨鍵の時間の経過に俘ふ變化を測定 しプ`・

岡に示す如 く電子電喚の低下 した後20分 閥は,電 子の衙輪.(口V)を繼績ずるに拘 らナ急逑に

排氣量を坿加して.そ の後やL飽 和欺態に述す.る.最 初の20分 闇は,吸 蔚氣體の電子衙撃に

よるlk離量よむも吸着する氣體の方が 多い ことを示す.20分 後には電チ衝蜘 こよ.る脱離娃と

吸若:耶:の2ド衛を示 してゐる・35分 以後に璽.に勵llす るのt±.約6分 襯 衝 撃を中止した爲1こt
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表面に更に多量のガスの吸着が生 じた

ことを示 してゐる.種 々の實驗の結果

か らこ.の氣體は器壁よ り蒸發すること

が1団つた.ζ の氣體の性質等に就ては

別に報告する.

装 置の 入の部分を2000C以 上i.こ數

時闇加.熱すると,.ヒ の如き現象ぱ完全

に除かれて,一 夜敏置 して置いて も白

金板 上より電子衝撃による排氣ガス量
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は非常に少い.EPち 白金i而iに著 しいがスの吸ofは 見られない.

第三b十itc於て 野0。Cに λ のガラス壁 を加熱 し,同 時に白金板 を300Vに 加建 した電子電

流によつて,衝 撃を加へて排氣 した もので,更 に一夜放置 して置いて もその排氣欣態は完全に

保たれ る.仙 し トラツブTIを 液態室氣icrtし てクト部よ り蒸氣の侵人 を防 ぐことが必要である.

O印 は高速度電子衝撃による排氣後,低 速度賦子圃撃に.よる吸茄鍼艦の脱離の,iti態.N7囗 印

は一夜放置険の脱離牀態を示す.
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更に装置の 志 部分 を'YOOｰL附 近1こ加熱排氣後.液 態空氣嘔 ⇔逡して,數 時醐白金楓 鰍;

逑度電子の衝撃を加へると,低 逑電子衒県(70V迄)に よつてはガ スが全然脱離 しない歌態が

得られ る.皀[1ちこJ)方法によつて非常に荷麗な白金丿ξ面が彳辱られ る.

實 驗.結 果

吸着永棄の電子衝撃による睨段
'實驗方法は既

に襟1乍の所で述べた如 く.一・・室電 壓に加連.し尢電子 を白金板上の吸n水 素に

.術曜させて,3分 間kl健 離するガスのiiiをピラニゲージにて測定 し,こ れ よ り電予衝槃.を行は

ぬ時め装置内の3分fiAの排 気量.を差しljIき,こ れを以て電子衝撃によつて生 じたガスの脱離.4?
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如 とする。これと同時に衝撃電予電流`を 洳定する.

實驗結果は4,1iと 電子の加漣電唾Vと の閾係 として岡示 しfe.但 し'iはmAyitiltで 表

はし,4♪ は脱離に よる電流計の振れ をcmで 表したものである.得.ら れた曲線は電子衝撃に

對する吸蔚水素の脱離確率曲隷に相當する.

既に排氣の項に於て述べた如 く,反瓲1忤A .り管壁に加熱排氣處理 を行はぬ時は.器 壁よ'jde

のガスが蒸發 して白金面 を完桑に蔽ふ.從 つて水素を吸癌 した白金面韋得ることはJlt來ない..
の

.器壁 の 加熱 處 理 を行 ふ に常 つ て,虎 理 温 度 を350。C以 .1:lcre.S揚 合 と,250℃ 以下 に擇 ぶ

場 合の 二 つ の揚 合 に 於 て.そ の電 子 衙 撃 實験 の 結・巣 に 大 な る差 異 を鑑 す る.今250℃ 以下 に

於 て 排 氣 庭 理 後 實験 を行 つ た 結 巣 をAと し,350℃ 以 上 の排 氣 處 理 の 場 合 をBに て 表 す こ

とに す る.

更 に 排 無 庭 理 衝 電 」1=衝撃實 驗 を貸 ふ に 翫 つ で1蝿i管Aの 管 壁.を,常 湘 に保 つ揚 合 と液

態 室 氣 中 に 浸 す場 合 とのrtつ の旅 件 を揮 ん だ.前 者 の 條 件 に 於 け る實 驗 を實驗1と し,後 者

を實驗IIと す る.實 驗1、IIの 揚 合 に 就 てzaicA.Bの 處 理 を施 サ と四 つ の 揚 合が 生 す る.そ

の 各 々の 揚 合の 實 駒 を夫 々實 験IA,IB..IIA,IIB,と して 次 に 詮 明 す る.

賓 驗IA・

'反 鮑{管壁 を2`}0。～250℃ 附 近 に 加熱 し
,同 時rこ300Vに 加逑 した 電 子 電 流{.15m・、～10niiN)を

由 金板 に 術 槃 させ,こ れ を約800。C以 上 にL)O"tll}】加熱 排 氣 しte後 常 温 に 冷 却 した.こ の 時 白

金 表 面 の排 烈 の完 全 度 を見 る爲 に 低 速 電 子 衙 撃(7～20V)を 彳了ひ,吸 旌 ガ スの離 脱 欺 態 を硯た.

共 の模 様 は 第 四 圓 うで 示 す.更 に約10時 間 放 攪後,そ の 排 氣 肌 態 を電 子 衙 撃 に よつ て 調 ぺ る

助1

::.o

i.r

1。2

O.R

0,9 ■

0 ・.ゐ

6 4 10

Fig.4
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とLと 殆 ん ど蠻 らぬ こ とが 判 る.こ の時 直 ち に 水素 墜 力3cm・Hg.を 反 思 管Alζ 導 入 して 白金

板 に常 温 で 接 觸 させ,.約``一'181放 置 後 水 素 を排jljす る.前 に 蓮 べ た 方 法 に 依 つ て 低 速 電 予 衙 撃

を6V～20Vに 亙 つ て 行 つた ・そ の得 た結 果 を第 四 岡a.に 示 す・岡 よn明 らか な る如 く・水 素 の

電 于 徇 撃 に ょ る脱 離 はAV附 近 よ41ii4,10.5V附 近 にて 極 大 に 達 し,そ の後 急 に澱 少 し,.72V

附 近 よ .り.水素.を吸 着 させ な4^と 音 の 他 の ガ.スの脱 蔭 凾 線Lに 淆 ふ て漸 近 的 に燈 加 す る.・

實 驗IR・ ・'

350。C附 近 に数 時 閥 反應 管 藍 を加 熱 し,同Q$!C300V.に 加逑 した 電 子 電 流(10一.15m.¥')に よ

つ て 衒 雫 を行 つ て 白 金 板 の 排 氣 を行 つた ・

反 應 管 壁 を常 混 に迄 冷 却 して 水 素 歴 力3cm・Hg.を 入れ て,白 金 板 に 吸/jjさ せ る爲 に2時 間

～12時 闘 に亙 つ て 放 置 した .水 素 を排 出 後.電 子 衝 撃(fV一 一YOV)を 行 つ て 永 素 の 脱 離 歌 態 を

視 た.そ の結.果は 第 泥 鬪 α に表 す.

、

dep
n.e

0.4
O ぴ(1

`i810121・`16

Voll

Fig・5

鬪 に よ り明 らか な る如 く,水 素 を入れ て.も.そのmtltfikめ て 僅 少 で,脱 離ll11線に極 大 を生

じな い.

賢 驗IIA.

反 應 管 壁 を180。 ～2500Cに 數 時 闇 加懃,前 實 騎 と同:楼1ζ同 時 に300V加 速 電 子 をrl金 板 に

衙 撃 させ て排 氣 す る.冷 却 後 直 ち に1Aを 液 態 空 氣 に浸 して,低 速 電 于 術 撃(fiV～zov)

1ζよ る ガ スの脱 陰 歌 態 を視 るに,第 六bIc示 す如 く殆 ん ど ガ スの 脱 離 を見 ない.こ の 時 水

i.
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:¥o.4 低遠置子街撃による吸着菊體の脆雌(箪1報) 鴨

素屡2cm,H9.を 導 入して白金板に接觸 させ,!・5時 醐～10時 闘放{置する,こ のn.k反慮管Aは

液態空氣中に浸 した.燈で ある.排 出後,at速 電子街撃によつて 吸着水素の脱離妝態を兒ると

第六岡αに示す如 くにな る.

電子衝蜘 ζよるrot離は8V附 近 よ り始まb,10V附 近にて極大 を示し,そ の後箪調に減少す.

る.こ の響iは前の賓驗IAの 實験結果と異って.ゐる.こ れは表而に水素のみが吸藩して。他

のガスが同時に吸hiし て.ゐ.ない欺態が得 られたこ.と.を示す.

貿驗IIB.・

反鰹ミ管を350ｰ(:14上1こ1時 開～5時 聞加熱排氣し,同 時1ζ電予術撃によつて1'1金板の表面を

綺飃に.して,冷 却後反應管 を液態空氣に淺 して.電 子術撃に依つて ガスの吸IIIのdrYrせ 瞭

ことをz'hiめ,L/L{L水 素 を導入して白金板に吸藩せ しめ後排掛すろ.

低速電子 衝撃寳驗 を行つて水素媒 入後ゐ排氣舩態をみ7alL,第..ヒ 岡 に表は され る如 く導.x

前後何れの揚合にも殆.んど脱離 を認め得ない,

dffrO・S

O4

1'ρ

QS701::ldlli

Volt
Fi9・7

翁,分 子 駿 水素 の ガ ラス管 壁 へ の 吸MIみ るi§に,5L子 衙 欒 を行 ふ 前 に,反 應 管Aを 浸 し

て あ つた 液 態 筌 氣 を取 り去 つ て,水 素 分 予 が 反 應管 壁 に 吸iwし て ゐ て,常 温 に な る と蒸 發 す る

かx,.か を ビ ラーy一 ジ を 用ひ て測 定 した が,反 腱{管よ り液 態 塞 黛 を撤 去 して も殆 ん ど ガ ス の

競 離 が 認 め られ す,水 素 分 子 は ガ ラ ス管 壁 に 吸"4.し な い こ とが 判 った.r,

以 上 の 實駿 結 果 を綜 合 すれ ば 次 の 如 くで あ る.

L反 應 管 を常 温 に 於 て 實 驗 す る揚 合.

・・・…{含 爰讌 欝 朧鷺攪 癬淞黠 ら
。曦

'II・ 反 懋管 を液 態 室 氣iiiし て 實1驗す る揚 合.

器壁欟{識 暮緇:飆 蠶懲:

爾四つの揚合に就 て,inv附 近の電子衙撃による白金板上吸着水素の脱睡の模 様 を第一表

に示す。

㌧

S,本 箕 験 事 實 はLangmuirに よ つ て 離 め ら わ て ゐ る;1・Langmuir,,
,/A'〃 ・(=乃`・〃r・Sot.,39,taro(is1:)・
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第 一 表

,

器ギ 寧弊條件
排 氣處理'＼

,

1

(器 堕=常 溢)

¶
ヒ

(器 簗:液 態 空 氣}

1
Aiov附 近 に股離 の繰 大

('ｰaOｰCPA"F)馳 ず10V附 近 に掀 を生 ず

B

(跚 ・c以」」 殆 ん ど贓 せず 鰈 せず

「 考
.察

以上の實驗に於ζ 第一に考 察すべき事實ば 電于面撃に依つて白金楓の如iを 綺麗に排氣

した場合に,ζ れ に水素 を接觸させ.ると吸著が起るか否か≧云ふことである.

從來白金一一水素系に就て吸着實驗9)が 行ぽれ,.物理的吸着及び活性1ヒ吸着が起ろ事實が親察

せ られfcが,多 くは白金黒が用ひ られて4C實taの 姐 く白金板 を珂jひた例はない.

然 し.本實驗 に於 て互A,IIA,の 實驗.例が示す.如く,白 金板に吸許 してゐ.る.他の ガスを適常な

方法によつて取 り去1).低 速電予衛撃に依つてはガスが殆んど出ぬ様な敢態にしfcft,こ れに

水素 を液態室氣の トラツブを通 じ又は 反應管を液態空氣に浸Lた 瓶 態で導入すると.低 速蹴

子衝槃によつて氣膿 の脱離が起る.接 觸させた水素はC:'aCle及びP里0謡 こ長時川接觸させて充

分に脱水した もので,前 記の如 く液態察氣 を通 じて 或は 反應管を液態室氣の中に浸 して自金

に接編 させたか ら4水等の他の蒸氣の白金板への吸着は充分防 ぐことがtlt來る..{1.っIB,IIB,

の實驗に於て も同一水素が 用ひ.られなから他のガスが混奉せぬζとは明 らかである.・器 壁に

吸着 してゐると考へ られ る氣體に就ては,そb'Pt離 曲線はb曲 線で表はされ る.器 壁の破茄
　

ガ スが 水素 の 導 入 の 場 合 の 蒸 發1ま.器 壁 熱 噫理1及 び 液 蝶 空 氣 に よ る凍 結 に よつ て極 力陀1ヒ し

た の で 無 覗 し得 る と考 へ られ る・ これ はIA, .IIAの 箕 験 経 過 か ら明 らか で あ る・ 隨 つ て10Y

附 近 に於 け る脱 離 氣 體 は 吸 清 永 素 に よ る もの と考 へ られ る.液 態 塞 氣 の 温 度 か ら常 濃 蓮 の 範

圍 で 金 爲板 欺 の 白 金 に 水 素 の 吸 若が 起 る.

然 る に實 驗1B及nBに 於 て は,電 子 爾 撃 を白 金:閃 ζ刎 へ て も犖 ん ど ガ スの脱 離 を見 な い ・

この 際 の 白 金板 の 熱 處 瑰 は,他 の 場 合(低 速 電 子 衝 撃 に 依 つ て 水 素 の脱 離 を認 ゆ得 る楊 合)と

同様 で,300V;こ 加 速 した 電 子 電 流(10mA～ ユ5mA)に 依 つ て,衝 撃 を 加 へ て板 を赤 熱 して排

氣 した の で あ るか ら,自 金 表 而 の{生質 が 他 の.掲合 と大 な る變 化 を止 じた と は考 へ られ な い。 即

ち 白 金 表 面 の 吸 着 力が 弱 つ で 水 素 を吸 清 し難 くな つ た とは 考 へ られ な い.

本 實驗 例 に於 け る操 作 に 於 て 他 の 例 と異 な る毀 は,ガ.ラ ス管 壁 を350。C以..ヒ に 熱 虞 理 した

.Sicあ る.T..angmuiiO」 は 彼 の 有名 な實 驗 に 於 て 「遖 常1.こ熱 遘 理 した が.ラス管 堕に 鳫 子 歌 水 素

.のE .ll.Maxted・ndN・t.【nssid、ノ1`=〃e〃・S・e;SCII〔19:ll.}rLt・S・T・!'1・r・md`:.Kisliaki・Wh.k)',Z'為ゆ5.

`'Xlt'itlり.12i,341{1927}・
.10)Ll

mngmuir,/・ ・"nt・C'htnt・;gll…,54,13ro〔191L')・
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が 完 全 に吸 旋 して,所,,,,"ClcanUp效 果'尸 を生 ナ る」こ と を 見 出 し.た..本 實 驗 に於 て も反應

管 肇 を350ｰ以 上 に 加熱 す るか ら,ガ ラ ス管 壁 がClean.up效 果 を.起†歌 態 に な つ て ゐ る.と

考 へ られ る.

從 つ て ビ ラニ ゲ 尸 ジに ガ スの脱 離 が 感 じな いの13.慨 逑 電 于 衙 撃 に よつ て 水 素 の 脱.離が 生

じ.准い の で は な く,ガ.ラmar;yglこ 吸 一Y:する様 な欣 態 に 於 て 水 素 が 脆 離 す る もの とxへ られ る.

IIRの 實 驗 例 に 示 した 様 に,分7-qkの 水素 は.350。C以 .Llこ熱 庭 理 した ガ ラ ス管 塘 に吸 蓿 しな

い ・隨 つ て 脱 離 して く る水 素 は 原 子 瓶 で あ る こ とが 想 像 出 來 る..

前記 實 験 のP4つ の'.Hu,即 ち1A,IFZ,IIA及IIBに 於 て.III何 れ に 於 て も13の 場 合 は

悉 くCleanup效 梁 が 生 じて,低 速 電 子 衙 撃 に・依.つて 脱 離 す る騰 ∫・欣 水 素 は 二 画 管Aの 管 壁

に吸 荒 す る.

Aの 蝪 合 に は 器 壁 は.他の ガ ス(_i:と して 水 σ)層.)に依 つ て 蔽 れ て.ゐ るの でCleanUp效 果 は

起 ら一t,原 子 欺 水 素 は 再結 合 して ビ ラ=y一.ジ に集 る.随 つ て10V附 近 に 極 大 を 鑑 す る.

IAの 揚 合の 如 く管 壁 を常 温 に 保 つ#',;;IL13,器 壁 よ り他 の ガ スの 蒸 發 は 防 ぎ得 ない ので,永

素 の み を 吸iifし た 山 金 板 を得 る こ と13111來 な い.随 つ て 第 四 岡 に 於 て α 曲線 は12VQ(｢近 よ り

δ曲線 に 沿 つ て 上 昇 す る の が 見 られ る.

.IIA
.の如 く管 壁が 液 態 室 氣 に浸 され て ゐ る揚 合 は,器 壁1.こ吸iiiし て ゐ る他 の ガ スは 液 態 察

氣 に依 つ て 完 全 に凍 結 せ られ,そ の 蒸 氣 壓 も非 常 に 少 とな り,r,金 表.面は これ に よつ て 汚 染 せ,

られ る こと もな く.「非 常1.こ綺 麗 な 凾「を彳1}るこ とが 川 來 ろ.i而 も器 螢 は.CleaniIp效 果 を:盈じな

い か ら,低 速 電 予衝 撃 に よ る吸hf水 素 のIUt離 量 の測 定 に は最 適 の 條 件 を 示 す.こ の 方 法 に よ

つ て解 離確 率 曲 線 を求 め る と とがIBS來 る.

次 に表 而 に 吸 薪 して ゐ る ガ スの 脱 離 の 機 構 に就 てxへ ね ば な らぬ.電 子 が 分 子或 は 原子t

衝突 す る際 の 相 互作 川 は 次 の 如1く分 願 出來 るm

駛{霏錨
{離:臨__

4(1942)'!

「

!

、

{電 子 傭 の 勵 起

かLる 相 互 作用 の 結 果.と して 吸 潜 ガ スの 脱 離 が生 す る。 何 れ の現 象 が 脱 離 の 原 囚 とな るか次

に考 察 を加 へ る.

電 子 が 水 素 原 子 又 は分 子 に彈 性 衙 突 す る揚 合 に,水 素 甌 予 の 質 量 は 電 予 の ユ800僖 で あ るか

ら,單 な る彈 性 衝 突 に よつ て 遐 動 量 の 交 懊 の み を考 へ る と き に は,かL'る 低 速 電 予 簡 蜘 こ於 て

は水 素 分 子 の 廻 慱 の 量 子 段 階 を 一=lii:=Fr'$める に も充 分 で なNie),從 つ て 單 な る1耶性 衝 突 は脱

U)Mol巳xndMa55ey,7海%hmn・ ヴ ノ'o〃tlt('n/Yitian(Ox(unlIO藷3).

阜3)J・FranckandP・ ∫ordanり伽昂翠〃㌍vniiρ 〃σ〃"」'炉「胃〃dl'11幽7'ゐSrvrsz.2ia・

'
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離の原囚とは准 り得な.い.脱 離の機構は非鄭性的な衝突に求められねばなら.ぬ.

分子の内部邂動の勵起に就ては,H.Ramie卩 捗ttよ っ て低速電子の飛行のエネ丿レギーが水

素分子の廻椰,振 動のエネルギーに變 ることが報 告せ.られてゐるが,衝 購電子が分子の電子

系に攝動 を生.じ.て,核の撮動 を生ずる.に至.るので,衝 撃電子が分子の電予系に興へる擠動の大

なる程,エ ネルギー移行の確率が大にな.る.:從つて電子の速度の遲い方がイ傚 である.水 素

分子の實驗 に於て も,7V以 下電子速度の小なる程有郊 に作用してゐる.從 つて本實驗の場合

は振動廻轤の勵起が脱睡のblξ閃と考5る.こ とtよ1{tMない.

脱離現禦は電子衝蜘 こよる吸着氣體め電子継造欺態の勵 起に闘 聯 してゐるものと考へ られ

る.賓 験IIAに 於て得た脱離曲線(第 六en4)が 示す如 く,脱 離曲線は非常に幅の狭い極大 を

表 す・ これの直接の原囚となる電子撰淦歌態の勤起は,Seeligerの 定義 した勵起函敏H)〔Anreg-

un:.Tsfunktion)が幅の狄㌧・極大を示す性質の.ものでな.ければならぬ,尚 貌離が起る爲には,軍

なる勵起ではな しに,勵 起生成物が運 動の.ヱネルギーを有す る性 質の ものであることが必要

である..

原子耿水 素の電子衒Ptに よ.る勵 憩 生10v附

近よ り始 り,そ の勵起函數 も.相常幅;の廣い もの

と考へ られ るし,勵 起生戒物が勵起のエネルギ

ーを邂 動のエネルギ宀に變へると15}は考へ ら.れ

ロ

な い.隨 つ て 吸 瘠 水 素 原 子 が 低 速 電 子 衝 撃 に よ

つ て 脱 離 す る とは 考 へ られ ない.

水 素 分 子 の 電 子 構 遘 欺 態 は 一重 項 系 〔Singlet

system}及 三.,F.rll系{Tfiplet9)'Stem)の 二 っ か ら

成 つ て ゐ る.第 八 岡1・1)は水 素 分 子の エ ネ ルギP

曲 線 を示 す.

一 般 に分 子 或 は 原 チ が 電 子 と衝 突 して そ の 電

子 櫞 造 状 態 が 勵 起 す る際 に,一 重項 歌 態→ 三 重

項 欺 態 の 穂 移 は 一づR項 肌 態 → 一 貢 項 歌 態 轉 移

に比 して,そ の 働 起 函 數 の 極 大 の 幅 が 非 常 に 狹.Fig・9・V・epstentialcurve。fII!Il・ ・lccule

(fromS即ner力 励 蔽歓 忍〃〃)L
)IT}.こ の 事 實 はHg .及He等 の 勵 起 函數 に 就
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1.".)ILRaniicn,Z.Pkynk,70,353(lp31).

14)R。S巳eliger,.rル'〃.丿'/yrik,59,6且3(1919);ノ ≒'hynk・.Z,.25,56(1924)●

15).J.FranckandR.Levi,Z.fihr+ik.Chum.[B];27,一'N19(1974).

16)Spnncr,・"う 々瀞〃妙 疋'ノヒ〃・"(Springcr1934)37酵 .頁 ・.

17JW」 苛・kchb・ ・s..Phytik,89,3A5(1930}・
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よ く知 られ て ゐ るls)・1n}・水 素 分 子 の1Σ 駕→3Σ1鐸勵 起 に 關 して 古 くGehrcke及Lattpa}の 實 験

結 果 に於 て も同楳 な 事 寅 が 知 られ て ゐ る.

ζの 現 象 の 起 る球 因 馨)設明 と して は,分 子 域 昧原 予 の頂 電 子 と衢 撃 電 于 の 交襖 が 起 為 もの

と考 へ て,.古 典 論 的 に..IE-T・の 交 換 が 超 るに は 相 當 の時llnが 要 す る こ とi.ζ丿畠因.する とせ られ て

ゐ るel}.爾Pemnyw}は 波 動 論 の立 揚 よ りこれ を諡11月した ・

斯 る電 子 交襖 の 考 へ を基 と して,ILS.W.A[assey及C.B.0,Moh'}は 電 子 衝 撃 に よる

水 素分 子 の 竃ΣK→3Σ 亀,勵起 の 轉 移 確 率 を波 動 力igをJUひ て計 算 した.彼 等 の 理 論 勸 起 函数1ま

蜥 の 狹 い極 大 を表 レて ゐ る・ 併 しこ の 勵 起 函 藪 は未 繊 駘 的Y-L}1こ求 め られ て ゐ な い ・

tΣ
rt→3Σu轉 移a?wn起 電 歴 の 測 建 望尋》1ま古 く行1劃.L,そ の測 定値 は 】1～】1・5Vとせ られ て ゐ る

が 最 近 の スベ ク トル研 究5}よ りす れ ば大 に過 ぎ る.9V～ 】OV附 近 がtlζしい もの と考 へ られ る.

J'Xff'の得 た脱 誰 曲 線(第 六 鬨 α)iまMassey及Mohrの 電 了・衛 撃 に於 け る水 素 分 子 の1Σt→

:Σ
,1轉 移 の理 論 勵 起 函 数 よ り更1こ幅 の 狄 い極 大 を示 し,そ の 勵 起電 蹤 は8V附 近 で あ る.尚

その 脱 離彙 威 物 は 謄 矧1こ水 素 で あ る こ と をC】eunup效 果 よ り實 驗 的1.こ確 證 し得 た ・

以 上 の事 實 よ りして 低速 電 于 衝 撃 に よ う吸 着水 素 の脱 離 は 暖 着 居 に1Σ 露歌 態 の分 子 が(i・tF.

して,こ れ が電 子 衙 撃 の結 果,SΣ:。 歌 態 に勵 起 して高 速 度 の 水 素 原 子 に解 離 す る 霧,吸 若 暦

を脱 離 す る もの と思 は れ る.こ の 考 へ よ りすれ ば脱 離 の 機 橘iを容 易1こiR明 出來 る.

コ

勸起電壓が低いことは吸着による電予構造欺態び)傾倫と考へ られ るが,電 極構造.電 子初

速度鰹の問題があろか ら,實 験の精窃度を.更に高めなければその攝動を確定出來ない・

この結論 より當然の歸結 として.分 子欣tg"s歌 態の水素が表面に吸膚してゐるから,SUtc

衝雫電子 を加逑すれば。高次の三重項への勵起1及 び

ih('sgJ→H十H+十(邂 動 の エ ネ ル ギ ー)

→H+十H+十(蓮 動 の エ ネ ル ギ ー)

に於ても脱離曲級に極大 を生9る_;aで あるが,こ の默に關 して も實 驗 的に確認し得た・これ

に就ては次に.發表するf象定である.

1R)¥V.SchaRernichpZ.Pbjrsik,62,IOfi(1930).

io)、V.!lanlc,Z. ,挧 屮∫♂蚤,56,94(1999,;Z.Plrnk,65,5且2(1930}.

20)1もGeLrckeun4r・Lau,Bn㌔Reri」.イ 寿ぞ1諾,24,盟2(taxq亀!'〃 解,Fhydk,76,673,(19三:i).

21)11」Beu置1erand、V・Iiisenuhimmcl,/..1}4埒 ル6r{=iｫ〃3り 且0,39(1930)響

22).W・G・Pemア,Y/mr.児 畝,39,4Gi(1932).

窪りR・ 、V・WldddinC竃onandH・JnnC,PA'靴nrr;.卿6,R4A(1923).

こ の 實 驗 に 於 て 働 起 函 欧 が 求 め ら れ た が,賓 驗 方 広 に 訣 陷 が あ る.邸 ち 電 子 工#一 ル ギ ー 損 央 の 測 定

に2sつ て 非 偏 方 向 電 子 の エ ネ ル ギ ー の み が 測 定 せ られ て ゐ る.

盟)A.L.Hughes"ndA.M.Skellcll,f「ay,.Rrv.,30,U(1927);G.Glocklcr,G.M.B鋸16rand L
R・Dahon,ノ1!f〃8・Gi,・'n..Sac.,49,hN([927).

Vii)14M.James,A.S.Gwlidgeandli.P.Present,J.Chair.Phy;.,9,IA7(1936.
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1・白金取上に水素 を濠襲室氣の沮度から'ifiiC附近で吸着實島 を行つた・

2・剛 …電子衡撃(7V～iw)勧 了つて電髄 度臨 け る嚇 永 素め脱離の様子.を見た・

3・吸清水素は分撒 で而.もその↑肝 髄 歌蜘 ま1Σ ・である.ことカ・'1・llつた・

4.脱 離する水素はtf1F'ifRであることをCleanup效 襲は り決定出來た.

5・脱譲の機構は窺爾 撃によつて水素分子の1Σ,→3Σ ・韓移の時に,高 迷度肪汗 を'1薪

ることによる.

冨1・ii｢曲細 まM・・xy・Aloh・の理渤 伽1嗾 よ硬1・1ゆ 狹い鰍 を示 し,(鍬1厮 剛 ㈱

その勵起電暖は8V'附 近で ある.「

終 りに臨み本賓験 を行ふに常 り,終 姶御懇篤なる御指導 を賜はった 堀揚ラヒ生:に厚 く感謝致

し.ます.'

1品「木研究は交部省科墨研究費の一部を使川したものである・

京 祁 帝 國 大 畢 理 學 部

駒 堙 化 學.研 究 室(昭 和17年6月1H受 領)
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THEDESORPTIONOFTHEADSORBEDGASESBYTHE

IMPACTOFSLOWELECTRONS.(1)

TheDesorptionoftheAdsorbed.HydrogenonaPlatinumPlate

bytheImpactofSlowElectrons.(1)

syYOSIOKIIs正KAWA.

(Abstract)

Hydrogenmeritsspecialmtuiderationwithitsstateonthesurfaceofa.metal.The

presentauthorinvestigatedtheadsorbedstateofthegash}'measuringtheamountofthe

desorptionby.sIoweIectronimI虱c【asthefunctiono「eIecロonvel㏄iり ・.

・伽}剛 抛8Q'蘆 ぱ 尸rひxdnre:「17reapPara亡ususedwasadbdeA,(866Fig.1}whoseanode

andctthodehereaplatinumplatePandangzidecoatedfilamentrespectively.F3eingfully

outgassed,it.vasprotected.vithliquidair.Purchydrogenwaspassedovertheplatinumplate

andadsorbedonit.Afterevacuazion,slowelectronsmereemittedbytheapplicationofvoltage

onthebothelectrodesandallowedtocollidewiththehydrogenadsorbedontheplatinum

plaヒe・TI・ ・b+85(1(sortie・lbylhi・im皹w・ ・o一 ・the・edinaPiraniga・1geB・f:1♂'mm.H9。

sensibility .bymeansQrasmallmercurypulnpCandthenitsamoロntwasmeas町ed,Atthe

sametime,theelectroniccurrentofInl[k1C[maelectronswasalsomctsurerlbymcnnsofa

microammeter.Thevoltagew;uvariableintherangefrom6togoV;theclecvoniccurrent

w窺slooμ 『500μ ・

Fromthepressureincreasedpforgminutesandtheelectroniccurrenti(orvarying

vdtagetherelationwasob面nedbetween4丿/iandVwhichisshowninthefig町e.4pand

iarethedeflectionoftheolvanometerrepresentedbqcentimetersandmilliamperesrapectivety.

即 θ}鹽inxenta7盈8``π8・'Theou吐Basin;heattre馳mlentPrevioustothereactionproduccv

varyingresults.

LExp顔men㎏withthediodcatroomヒemPαatUre.,

Yretrrttment=A.Thccasewhenthediodewasheatc【lroeseveralbou掲at2500and

outgassed.

A.Thecasewhenthewallofthediode.raaheatedaboveS50andout-

ga覇ed.

¥Vithoutsuchtre;rnucntstheexperimentscannotbecartiedout,becauseotherniseother

gasesarcdesoilbed實om1hcwalL

II.Experimentskiththediodeimmcredinliquidair.

PreロC21111CIII;A・'1'huCll4CofthediodeLeafedtoab〔>ut2Qoo.

一33
.Thecaseofthe8iodeheatedabove350ｰ.

lneacheayerimenk吐 訥ep1飢iI川11plaヒeheir,healed巳orednessby【heIx)nilxinimentwiヒh

噛
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electronso「severalnil[liampere3at300Vthe.absorbαioradsorbedgnseswereo甑gas§e`L

Therelaしionsdl)/iinLheexpe1'imentSIA,IB,.11AandIIBareshowninFig・4,5,6,

and7respeαi・'ely・

InthefigurescLlτveαisthecaseofd蔔e.el虻 匙ron.{mpactuponthe.a`150rbedhl'【1■ngellon

rhep]atinumplaleil】thedbde,whichwasprepar『dbyevacuati
.1)ga血erseveralho・lrs'oontac【

・f山eplatin・mP[ate・ ・Tthhydτogen・Curve6isthesta1eofoutgnssingb}'巳heelecヒ1。nimpacし

onthesur蔽 匙cefreef}omh}'drogen.bdbreintr◎dudng.hydrQgenin【olhe61iod〔 ≧・

II1こheBCaSeO「 出e圃 ・e!periments,i.8.WhentheWallOfthedi似ieiShea唖 じd・d・Ove

3500andoutgassed,thedes()rption.ofhydro9〔}n鶏notob5erved・On匸heeonしrary・irltheAコ
α鵬 砿"1卜enthewallorthediodeishe瀞 夏below250。and・utgasse・1,a。onsiderably

sharpmaximumisshownin【hedev)rptionc町ve㎞theneigh董x)urhoodo「 童oV.

th'sei・ 跏b'δ ド11・eexperimen訟lres幡preSenttwocases,namely陰hecnsexvhena.masimum

isob記rved.in止eneighIx)urhoodofIoVinホe.desc}rPtioncurveanddle〔 コsewhenno

maximumisohserved,i.e.,nodesorptionofthegastakesplace.AstheoutgassingtreatTtleTlt

ofthepla【inunlpla【eis【hesameineachexpe貢ment,iLi暮presumedthaロheadsorp吐i、 ・eforce

oftheplaヒeisnotch乙 翼ngedbyitstreatment.

Thef急ctthatthed《 埓c)1・ptionofthegasisnotobsen'edwhenthewallofこhe【liodeis

prehe飢cdabovc3500shoul.dbe3scribedto由epropertyo「thewallltself・Langmuirfbund

lhe「Fcle:nupef「 セcピ',匙hephenomenonthatatomichydrogeniseomPletelyaclsorl)eLIon星he

glas9.wriltprope`1)・.hea歌c【.1.Intl.1epresentexperi.menヒ 」tllepl'esumP【i`〕nthaLthehydlogen

・1es。1・bedbyelectr・nimpaOtisat・iiiic.isn6tinc・ntピadiごLiont6the:b・vefact・

Thede50rptionortheadsQrbedgaLsreq叫resso1ロekineticenergy【ooverpowerlI】ead50rp・

ti、・e{brce.Itisexperimenta]lyclearthatimpuls6thataslowe1㏄ けongivestし 〕a1110!ecdle吐}r

an包tombyi扛setastic◎nllis{onwiLhthepartnβr.is[oosma川tobringfbrLlldes()rption.1匚isa

chai凱cteris【icorane】ec匙ronthatitisab!etoexc置tetheinヒemalenergystateo「itscollisionpartner,

especiallyanelectro■1icstgte.1「hydrて 》gen蛤adsorbedinamoleculaτstate,thecolli・9ionfirst

b・in{r,sf・ 仙the1Σ,→3Σ ・ 【ranSiti・nwhichEesUltSinthediss・ciaしi・n・ 「thead・ ・rl・ed…!・cul・ ・

In山ecaseofFig.6,tl】eclαmupeffectan・lanyhindmncebythce・'apo瓰tion・ 「other

。va・esca…tbe・bses'ed,・ ・d・ ・ ヒhee・1毘 伽 ・嘸1。 ・nditi・nisadeq・ate・'rheatomP・od… 「d

bythed… 鈴㏄i議liond・et・ ・ 。・lliSiQnist・h肌'e瞬eki・e【ice・ 曙y・Acc・rdi㎎1}'」Ie・silS

・verpowe鷹thea・ ㎞rp露veforce・Hepcetl肥des()rbedamountma}『sugge5tヒhe【endencF・ 「 εhe

d蹴ia輔onprobObi1;り ・cur、 ・e・Theex'perimenta1Tesultsshowthnt【hedesorpし 董・n1噸ns匡olake

Placein【henelghbourh60{10f8V,a【1d由hatitreachesanlaNimumatabOutIoVan`lthen

mpidlyfa(1esa、 臓yロntilitappreacl)eszege)瓢 亅2V・.コ
The〔1esorptionprobet)i且ltycurveobはinedb冫'X.lassey一!㌧lohrisnear!y蕊milarヒothato「rhe

presenteNperiment:suchashtarprnaxill]・miSSee・on1yinthe。 。11isi。nPhenomenonduet・

ヒheclectroncx(=hangeonimpactr

It;s。oncludedLhatthestablemo!ecularhydlogeoexistson.thesurCaceofpTatinuminIhe

lΣ
隠9匚oun(1sしate・

17te.Lα6σ ～'atoryqfPl,ySieal.Cゐ βmtary,

丿吻 α θ ■mperinlこ 右nt'tvl・eitン・
'(ノ)

"rら ろ'ジ μ)
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