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'低 速電 子衝撃 に よる吸着氣體 の脱離(第2報)

白金板上に吸蓿せ る水素の電子薗撃 による蛻離(其 の二)

石 川 …淺 興

齶 作肋 研睾h金 徽 而の1及欄 體の雌 を知ることは興;1楠 るll踊である・ これが

探究の…方法 として,著 者は既に第.一報鵬】に於て,1/zMz.上 の吸iii水素に低速電子(7V～isv)

を衙璽して吸着水素の脱離する模様 をfikfc.

Ji:の結a'よ り,低速電子と吸/ll水素の非彈性衛突の際,脱 離現娘はII及瘠水素分子の電予構造

歌態の勸起に基 くことが明瞭にな り,脱 睡の生する機構 を次の如 く論 じた.'_rF@Aち 基底電イ・

構造歌態 をr;す る吸著水素分チが低速電子 と非彈性的に爾突して,電 子構造歌態 を32u歌 態

に勵起する爲に高速緲iξ子に解撃する.こ の際生ナる水err:子 は大なる遐動のエネルギーを
』持

つか.ら容易に金嵩の吸/Yt力に打ち勝つて中性!Si子Sfl;に.脱離する,一 般に低速電子衒撃にょ

る吸着氷素分子の脱離現娘は,電 子と吸着分 』r;の和互作用に依 り`kする種 々の現象巾,特 に電

子構造敢態の勵起に關聯するものと:r;へられる.

水素分子の電子uiUakalc16b1し ては,波 動力學め見'k3.[leiqlIC(hつて,そ の電子構浩歌態の

意義が鮮明にせ られ、一敵項及び.三重項の兩系に屬する各電子項 の數債 愉E確 に計算せられ

てゐるρ 更に分 光學的研究の=eは 帶状スペ クトル分析 より,水 素分子の電子項め系列及び

電子項の數値を實験的に決定 し得た3,ζ の實iiiが 暈子力學 よりずる理論値と鮮な←致を示

して,7n分 予の電子構逝歌態 を確定するLと が出來た.尚,電 子術撃實駿にょる氣相水素分

子の電子催造歌態の研究i1も分光雖的fdF'i`r.と'J1'Aした結果 を示 してゐる.

nwし此等の實驗は悉 く氣粁1系分・」㌦に就て行ばれ,吸 済肝分子 を聾禦とするものぱ 殆んど例

を見ない,氣 體が金脳炎恥iに1吸麿 した場合1こ,乏の電子構造欣態が氣粗系の もv)に比 して攝動

を蒙けることが想像せ られてゐる.67

從つて吸膚居の水;餐の電子項の數tduま氣相系のそれと幅倚 を生 じてゐると考へられる.吸

着辰の水素分子の勵起電壓を測定 して氣凋.1水素の勵起電壓に比較 すれば,電チ項の偏倚を.f3ih
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得るから吸hYiが水素牙子の電子番髄1伏態に及ltす攝動の程度を決定出來る.この加 は り,氣

艘の金骸 而1唹 け砥 鞦 勲 彊 戛拶 賺 る・・盛.二蹄 や そ1罫.∴'

率實驗 方法に依gtVa.吸 牆水素のx.て の 電子構造欣態の勵起電咫に就てxilる ことを碍ない

が,その痴淋 嚇 諒 吸叡 緬 慶塵纛 冨 電子漉 織 あ醜 電廠 嘲 起函敏蜘

り得 る.隨 つてこの電壓 を氣和水素分子の勵起電壓と比較 して,そ の偏埼 より無艘の吸着歌

態 を短 り得る」のみな.ら一r.水素分.臼こ鳩する多くの電子.酵造状態lll.何 れの電子孵造朕態への

黝起が 吸FYI/K素の暁難 り票因 とな1⊃得 るか を確定する事がus來 る.更 に黝起電子項 と脱離現

象の鯀 を,紗 そ,竃 子櫺謙 態の働建う畷 融 素磁 凝 龜秘 攤 躔 欟 ザる嶷 編

來 る..'済 一..}...「:...』..'1;:・ 」 ・.;L

.
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::...、...・.裟.置.疼 厂ず ア7 .琴..,・ 、 一..、 一

装 置 は 第 一報1」・に於rr:る もの と'同一 で,.L要 な部 分 は 二 極 虞 空管f.小 型 水 銀 ボ ンプ 及び.ビ ラ

孑・ゲrジ ・よ り咸 る=...二'..・ 一=.・.

二 極 眞'S'riの 陽 極は 白金 椥 ζて 作」,,、そ の大 さ は約1"cmｰ.で あ る.陰 極 と して 酸 化物 被 覆

織 條.を崩 ひ 疫.小 型 水銀.tン プは 電 熱1ζ.よ.つx.加 熱 し,.i'1金 板 よ、り電 子 衙 撃 に よつ 一cgrt離 し

た 氣 體 を ビ ラ 昌 ゲ ー ジに;,,;る働 き をす る・....・..;rl .ピ...1、

ビ ラ昌 ゲP.ジ は 感 度10-amm.・.Hg, .に 於'ζ使 用.し,・必 要 に慮.じ.て.電流 計 の分 路 を變 じて,

3×10'mm.Hg:に 感 度 を商 めて 電 流 計 の 振 れ よ り脱 離 氣 盟 量 を測 定 した.

用 ぴ た 水 素 は苛 性曹 逹 の 水榕 液 を電 解 して製 し書冗酸 化楼,鹽 化 力nシ ユ.一ム にて 充分 乾 燥

し,徴 最 の 酸 素 は.白金 ア.スベ.ス』トの 赤熱 に・よつ て除 去 しi<,

嫌F.鉱.幽

第一報"lr於て詳樫 轡 蜘 に 極酪 鶯iの管勲 加1瓣 氣がTin`で あると・髑 罎

着してゐる軅q:と して紛 子)が蒸發して直ちに陽齣 白金板をs,.つ て水素の塗嬋

胤 抑 鋼 匂 鵠 ζ・ζ酬1構)'・ こ.醐 貪冊 麟 鱒 戦!鍔 『以上柳 黙し「r萱壁

1く嚇 してゐる水鋸 褓 戯 その蒸髄 駅 如 螺 を1蝉 し牟・白鰰1をi'a・ とが 縣

るが,電 子衛撃の結果原子欺水素が腱離ずると際于妝水…tai完全 に二極管の管壁に吸蔚して,

外槻的には自金板 よ り永素の麗離が起 らぬAIL見 える.2PちClean叩 、郊騨}が 生ずる.

著者は α蜘up效 果 を起.さto.つ 管壁 より水分子の燕發.も生じない欺態を得る爲に,反 感

管の管壁をzooｰc.附 近Yztm排 氣 しで,永 の吸着贋の大掌を除去'した衝1丈 他i管を液態塗氣

6》1・i.ngnmir,/'f〃 置・(=加 〃・So`り34,IMllU〔is皇2>
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に浸 した・ 同時に陽極自金面に.300、厂に却 速レた震テ電流.(10mA)の 衝撃を抑へて赤熱 レ

て吸藏及び吸1箭ガスを排氣 した.一:・=一

以上の排氣堤理の結梁.80V以 下isbnしrt電 子電流の両撃に依つて殆んど無饅が股誕し

な.い吸絹 のな・弱 麗雄 金髄 得る聯 唱 來 る・ こ'凵ζ水素を壓力録糎脚 癖 入鍋 と水

素のみを吸清した白金両 を得る事がIBSる.こ の吸ii'水素;こ低速電子衝嬢を加へると原予妝

水素 を脱離するが,二 極管の管壁に他の氣艦の吸着贋がfifr:するので(.'leanUp效 果を生 じ

な、.`.随つて原子歌水素ば再結合 して,ビ ラ昌.ゲージに集 められ るか ら,.脱離 衣素の最を.x確

に測定卩}來る.

この揚合,管 壁に吸蒼しだ未知の氣{羅(i…として水分子〉は液態空氣に依って凍結せらAt,そ

の蒸氣壓は極めて小 さく.なつてゐるから,之 が蒸發して白金而 を汚染する恐れはない.

横 驗に於て,實 騨 の誹氣處理ば」;の酬iに 基いて次の:如く行つfc.

反應管壁は200。C.附 近に數時間加熱後,.これ を液態空氣に浸iして,之 と同時に白金は300V

に加速 し縄 禰 流(10mA)1歌 つ覧隙 蜘 へ赤黙 し泊 鑞 上の吸着及び吸藏羅 購

除 して碕毘な白金面 を得た.吸 着居め存在しないζとf3低逑電子衝撃(6V～70V)に ょつて

氣體の脱離が完全に起らないことから確認出來:る.
.z:あ 収耕駈のない白金面が欝られ ると

,之:た.永素腿力数短 を導 人して,白 金樮に..,蒔聞喝12

時聞接觸放置後水素 を排出 して,水;kの みを吸着ずるKi金 面を得 る事示掛來.る...:-

鯛 騨 齦 啣 轗 の蕷正

二極管の陽画白金板 ξ陰極織條の聞に曝池 を11i:ひz.負荷した電 囈は 憂す し馬眞の電子の加

邁電睡.と拡 なら.ぬ.:rれ は兩極間v接 觸電偉差の存在に因る補il=,裝 躍の接練 か涼に基 く補

ar:,及 び電子初速度による補疋等の必要があるからで,斯 る補正値の巧妙な測定方法TlがYr

豊られ竃わ.るが量詳極管 を使用時の瓶態に於てそり補謝 直を求めるこ.とは困難である.

慶に脱誰のkiicべ た如く.適 賞な排氣虐學に稼つて 完全 に吸着贋のないrh金 画及響水素

のみを吸着 した白金面 を得る事が出來たので,此 等のiiiに就て,二 極管の電流～電腰の特性曲

線 を測定:した.特 性曲線に於て水素 を吸;;し た陽.極の場合1.こは屈折 を生.じる.Lの 屈折點を

丞素のイ.オン化電躍と.して,..・之を狐朴1水素分子の・イ..オン化電颶15.9.V.と 比較して,そ の差よ

の禄E値 を董鴨 ことがru來 る・この揚合・吸着水素の イオン化電壓力;氣相の 僧 ン化遒腰と同

一と暇定 したが、 これ に聯て吟味が必要である.

實験 より得た特性曲線 を第一・圖に示す.吸 着掻のない陽極白金面に關する 特性曲線 は直線

的であるが,水 素の吸着暦の 仔在する陽極面 辷就そ.ばその特性曲線は17Vよ1♪ 急に屈折 して

7,C・ .E・0縫哮1◎y,;「saらRaり厂●Soc.〔ム〕」155,2且3.(1臼呂6)・

,
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ゐる.こ れぽそあ點 より7k素分了・ゐ、冠離化が起づYr`と に樹qす る.從 りて補IE値 略 辷1,lV

カ{得られ る.『

mA

Lρ
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r.g卜 紅6卩 ⊥伽ileG「 施C竃 やfヒ1竃 遭.z,w聖rhedhwdrO9¢1重.盲n;.P「"d～ ■C莚ilSr.a.knickレ 邑nlilG【bln■e・C乳lrrcnヒcurVGg

操 作

實驗時fCiTiつて装置の器壁よ り吸蔚黛盟の擦章は殆ん.ど認められないが,陰 極繊條は10000

C附 近に蝋 ずる購に・微量のギみの捌 瞬 廻 し難～・ 實驗1;'ζの微lil:のガスの蝴 職 が常

に一定であるこ≒.を催める』と要 がφう・...・...・

從つて電子衝撃實驗 を行ふ前 に,繊 條よ りの排氣量 をピラニゲージを11】ひて測定 して,三 分

悶の排氣量を電流計の振れep,よ.ゆ 知る 、

次。一蝿 壓。。速、画 蕊}・1。繍 融 面iと囎t。 ゐ。爛.衝 軋 この爲

に脱離する永素め瓶を三分間に1庄つて測定.レこの時の電流計の穣れv1,.を 知 る1

更に電子衝黎を 行ぽない:で;繊 條 よりめ拝氣蛙を三i}flHi⊂亙づで測定して,電 流計め振れ

dp,を 求める6

以上の如て三囘め測定を$`fつて 一定電廨によ.つて加速した電子電流imAの 衡撃の結果,

吸,糖 翻 驟 秘 醸 碗 物 ど ドの如 く.決定1陳 る..

Jp旱 華 」 呼 騒一

文,此 のA一 定 電 屡.==Vに よ:;て 加 速 せ られ た 衝 鰻 汗 電 流'刎 兌離 能 剃 まdp/'に 比

碗 す る....;....・

實駿 結架 は4ρ 〆'～Vと の 醐 係 と して 表 し,こ れ よ1}種 々ゐ 結 論 を求 め た.

實 驗.結 果

測 定 値 に 就 て

實 驗 時 に 於 け る,尋 ♪1,」ノ,望,」〃、及 び'ゐ 時 醐 的 な變1ヒ を例 示 す る.
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第5例 衝摯i電窶自37.6.v
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第6例 衝撃電 唹=44.2v

時 悶 電子街華賞驗 前.
(分,排 氣坑qn,

電子街駆 を加へた時

排氣螢1f.

一i電子衝幣實轟後
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以 ヒの如き側 定結巣を,7V「b55V'附 近迄o.av.或131.V.の 間隔を{詮.し'・で柬 あ脱.bl

の濔定 を行つた.

電子衝撃によ一る吸消水素の脱離nJp壓 薊璽式.

.」
ρ動 、,=凶1寸 外

によつて求める事が出來る.珈1,4脹 は一致 しない場合を'EL'た が,例 に見る.如く一致する

揚合のみ を1旺確な値として探 .用した.

衒 醸君子電流の變化は實駿中絶へす測定 したが,衝 撃電堅が33V以 下の}biiiには實験中殆

んど不變 であ.る.6併し衙票・電隈が33V以 上に逹 すると,第5及 第fi{feltisナ 如 く.電壓の値力{

一定で電∫識 ζ掎らナ ,.衙醸電乎電流ば測定蒔開.lPic漸次柵矢.ず孤 随ぞマ由の値 と.してぱ3分

間の電子電流の罕均 をとつて之 を定めた.

以.ヒの方法でdy_7YctSt.を 測定.し.た.後1か右 .髪ll.1算レて,衒 撃電壓 、「に母する4ρ β の

變化の}孅 を闘示Lた.(第 二鬧)

脆 離 曲 線.

第二岡に見る如 く8V～51V.の 間1ζ六箇の極大を脱離曲線に生 じる.5一 一12Vの 間に生t

る.極大1漑 報f,.の.聾 →ac。 勸鍠に依るもの2あ る.f7ttの 極大1こ於ても 極大の始 まる電腰

は吸着丿k素と衡撃電子のMiita.作rigの勵起電緊÷考へられ,こ のDTIF作 用の結 果吸瀋水素の脱

離を生ナる.`.こ.め極大の幅の狭いことは鋭い共鳴現象の存在.を豫想させるし又極大の高 さは
「
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脱離能綱即ち電子構造1リこ態の勵起の確傘 を示す.第 一,第 ず汲 第 六極大は可成大きくEliれ,
.ζれizluし て第

..=,第 三は小さく殊に第1叫極大は非常に'】・さく表はれてゐる.

第三鬩は反懸管聴を3500C以 上に數時im加勲排 氣した.後,二 極弓㌃二壁を液態蹇氣ll鏖に浸 して,

前實嚢と司檬.こ吸着水素の股耄変嶮を.行つた場舎の結巣 を示ず.電 子倒撃を行つて も吸着氣

齣 雛 観 られない・之は.Cl-p鰥 によ?τ雌 螺 淵 蹄靴 完全畷 搬 られ魏

の と考 へ られ,膸 つ て8V一'?OVの 範 斟 の 艢 蝿 子 寇 流 の 衝 撃`こよ つて 脱 睡 す るノk素1蝋r.

欺 で あ る こ とが 判 る(i(S一'1`1i參nar).

kO.4

U

lOl2.「.MI61S.2D

Vo1匚

Fig.3.

衝撃電子零流の變化

r定 電壓1と加逑 した電胴 こよる衝撃實驗に於て,溯 定瑚.;1(3分 亅闘1)中の衝撃電子電流'の

變動 を親た.

第四鬪は32V以 下の加速電継の衙讐竈子電流 の脱離測定中の變動を表 した もので,こ の搦
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合には變動 を生 じない.

第.趾薩1は:32V以 上1.こカ【1速しtc.G

予電流を白金表而の吸藩水素に衝槃

する揚含で.脱 譲渕定中に電子電流

ば漸次墫大する.こ の電子電流の堆

加する現象ば電子電流の量に無關f

で,街 磐電壓のみに關1系する.郎 ち

衡撃電壓が34Vを 境 として,電 子

電流は32V以 上の時は漸恥 し,3?V

PI.一ドのiiは 一定である.

以上の實驗は水素め吸牆居を有す

るCi%板 に就て試みたが,.第 六鬮は:

吸」脊暦を排除 した自金而に就て,同

様に電子電流の變動 をiGkた.30V以

上に加速 した電子電流 を衝撃 して も

その電子電流が測定時聞中殆ん ど變

.動.しない.乂 ガスの脱離 も認められ

ない.
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吸着層の猷態

電子衝撃實驗 に於ける脱離曲線

の.極大の高 さは電子構造状態の働

.起確率によつて定.ま.るのみなら'屯

叉自金表禧iに吸唐して.ゐる水素分

子の表面密度に關係する.電 子加

逑電壓.34V～51vの 範圍に於て

脱離實験 塗行ひ.表 岬蹕着密度を

異にする場合に於ける脱離曲線の

馴 系.を}亅cXjて,.第七圃に示す・

第一七1藁言1瞠こ.方喬,こnlib魯良{a{三vよ

り.躑赱實驗 を行つた 揚命の第.五・

.第六極大の榛様を示す・

岡ll繍 ま糾v～,ivの 衝撃實

験 を行ふ前に更に水素を壓力數糎

程1織 瘴に導入 して數時聞放潭後

排氣 して,水 素の薪 しい吸着暦に

對 して30V附 近‡ り電子衝撃に

一よる:肬離實驗を行ひ.,.脱離曲線 を

iA9'し た.極 大の位置は殆ん ど不

變であるが,そ の腕離曲線の高 さ

に差異をヨζする。

a

:.o

is

1.2

ひ.3

o.4

0

㌧

弓

○ハ♂

ざ
＼

vO35404S5065

V昭)11

1+ig.9.'1'lreeffectofthesurfacedensityofthendmrhed

.hj「`覇=r6幽 。n【hedesorpti。ne丗 ・iencF
・・

考 察

本實験に於て,電 乎衝撃を加へる白金面ば水素めみ.を吸着 した もφでなげればな.らぬ.他 の

.吸着氣艘が存在す.る.と電子衝撃の結果,.その氣體が脱離 †るのみならす,暴 々.白金表面が完臺

'に他の吸着気艦に蔽はれて
,水 素を導入しT.も水素の吸着を妨げ,夊 水素を全 く吸藩 しない.

著舌は特にこの點.にrir:して,.斷 に逋べた如 く高逑度電子衝撃によつて,吸 靉,吸 着氣體の

擁除.を行つて水素のみ.を吸着する面を得 るこ.と.オ{欝來た.こ の揚合二極管 々壁の吸藩氣壷の

加熱排氣.も同時に行は.Aaばな.らぬ.吸 藩氣體の排除が不充分の時は,.管壁 より蒸發 して白金抜

に吸着する.からであ.る.創;し管壁を.360ｰL以 上に加.熱排氣する時は管壁の吸着麿お除去せ ら

.れる:爲に原子状水素が管壁Fこ吸着す.る所謂C亅canUi}..の 現象を.生する..著 者は管壁を200'。C

附近に加熱 して吸許氣膿の大部分を除去 した後 二極管を液磁空氣rirに浸 して,.H'iの 吸着氣

體 を凍結 して,そ の蒸氣飃を極度に小 さくして1'1金 面へ ζれが蒸發して吸着するのを防いだ.
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ζの方法に依れ ば水素のみが吸着した白金而が得られ,し か も二極管壁ぱClean .睡斟現象をお

こiぬ 歌態が得 られ る.ζ の胱態に於ける衝撃實驗結果は第二鬪に示ず.園 に.示す如 く低連

電子衝撃(7～55V)の 結果,脱 離曲線に六箇の極大を生 じた.

二椡 鮭 髄 の't't驗時噸 察度は ユo『`mm・H爵 穫度であるが.ら,電Pの 物 自由行程が數

百米に達する..電 子の陰陽爾極闘敏粍糊の飛程i乙於ける氣體分子との衝突は無覗 し得る.随

つて電子 と氣皚 との衙突現象はrl金 面に於てのみ起る。

電子構造斌韓の勵起 とこ晩離現 象

吸ii1水素ま電チの術突の際にそのML[作 用.に.依つて生する現象を氣相の揚合と耕關 して,現

娘論的に考察を加へて見や う.

CI2表 面に吸蒋 してゐる 水素に電子が街突する時,.L子 逑度が 一定の大 さに逹 すると水素

力吩 朔 級 原チ歌何れの場創 匸於て も勵起する.』この勵起雌 は.B6h・4環 子條伽 こ依つて規

iLせ.られた一定 エネル.ギー歌態のみが許容せられ るか ら,電 子連度の小なる時'に.は.彈性㈹突

を生・擢 蹴 ・.・嫻 合電預 照 欄 慕予の 驫 ・・輝 ないかc,.子 が繕 の吸

が源 子或は分子に與へる遐動のエネ'しギーは極めて小 さい.律 つて彌性衡突ぱ水素竦子或は

分.fを 吸着昂実聾 より脱離 させることは掛來ない・

衝撃電子の逑度が壻加1して,電 子の巡動のエネ.ルギーが少 くと.も,蹴r或 ぱ.分r一のA鼕劇1こ態

とその上の最低勵起欺態の土 ネルギーの差に等 しくなると非揮佳衛突力ξ生ナる.

分 予の揚合は5}fの 廻轉,振 動及び薩子醇造歌熊の勵起が生ナ.るが,c,:子 め揚合は電チ構造

歌態の勵起のみが生ウる.分 子の内部運動帥ち廻臨 扱動欺態ρ勵超が脱離の原1組にならぬこ

とは既i.こ第一Y{e"'lt於て述べた.

電子速度が.一定共鳴電壓に達ずると瞭 子.或は分予とi1=Sr性衝突 ノ)結襲,電 子エネルギーが

電予構造狭態の 勸起エネルギーに移行 して.吸 着原予或は分子は 基底缺態 より勵起彙子欺態

1こ勵起する・

以」;.の勵起現艱は 氣粗に於けるiSと 塗.く岡樣に 吸着贋に於 て生ナるもの.と.二rへられ る.

併.し吸着贋 に:於て13一一&icK吸茄氣盟は攝動魅を受けてゐ.る.と想像せ・られ るから,.その共鳴電歴

も氣相分子に比 して偏倚を生する筈である.又 勵超分子或は原子はその勵超ヱネル.ギーを光

として放出するが,吸 蒋居に於ては 勵起 エネ./Lギーを白金面に奪はれてNtrkYk現 象が起るこ

とも.汚へ られる..

吸唐齎に.於ける勵起水素分 予或は 原チがそ.の勵起エネルギ←.を.白金面に脱活性され ない場

合は.'7{然そのエネルギーを光のエネルギーとして放出 して基曙瓶態に戻 る.働 起エネルギー

が..悉く光の二.ネルギーとして 放田せられる揚合には,勵 起 ≒.ネルギーが邏動のエ.ネルギーに

A)筍 加哦興,前to〈 り・

9)A.ShermunandILEyring,前 田(5),
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變換する過程を生 じないから吸着氣體め脱誰は生じない.原 子歌水素が白金衷而に存詫すろ

揚合には上の経過を辿つて貌離を生.じないことが想倒1帳 る,

勵起吸膚水素分子に關 しては,そ の電子構逝歌態が攝動 を受けてゐうとして も氣和の場合 と

同十x,一T項 系及び三重項系 よりなること.は明白である..

斯る勵起分手は白金…hdniこ於て その黝趣 ネ'レギ.冖を脱活性 され なし.・場合ぱ 分光鰤 牴 選

鐸律に從つて勵起ヱネルギ::一を光ゐエネルギーと.してrimし て帚 スペ クトルを生'掲 。

第 八 鬪は 水素 分fO)Tネ ル ギ 宀陵 段o

式 を示 し.て7aる.ionlii側 の電 千 項 は 一 重

項 系.に屬 す る もの を示 し.,電 子 項 をk;,r

して ゐ.るウミは黐 営 ナ る スベ ク トルの イF在

を爽 は して ゐ る.一 或 項 系 に 墻 す る勵 起

電 子 構 造 班是態 は 、、bI瞭(鬧 のC← →5、i,

T.cman .(B《 →A)及 び.Richanlsun(s

及さr.C← →・13及 びCに 結 合 す る勵 起電

子 項).等 の:,ベ ク ト'しを放 出 して墓 底

1斗 歌 態 個 の1A)に 丿脇.;の 腰勵 赳

エ ネ ル.ギーほ 悉 く光 の エ ネ ルギ ー と して.

放 描せ られ,勵 起 エ ネ ルギ ーが 蓮 動 の ヱ

,ネル ギ 予一.1.こ移 る過 程 は.存在t.な い`騎 づ.

て蓮 動 の エ ネルギ ー を 有 す る生 成物 を生

じな い か ら吸 着 氣{躍は 欝 然 脱 離 せt吸 一v.

歌 態 に留 る.一 重 項 系 勵 起 永 素 分 于 は に1

u

iawo
、

.'(1000

30面o

40000

1.0(100

Ilst

ドig,9.雪 ～董麺璽mm.=・bnwingcn嘘r罵 ∫ 聖o、も15an.lm.`li3匸 賛c

lr鰤ili・nlor匡h艦hydr㎎enm1鰤1e・

(r・川1¥¥'CI・e且 沼 ・・"dnufrkl.'〃 ・1

金 面 よu.脱 離 せrそ め 黝 起 エ ネ ル ギ ー を自 金 而 に{il(へるか,或 は 光 學 的=x.ル ギ ー と し.て故

勘.して.,∫ π駿 態 に ∫疋.る.

三 度項 系 に 屬 す る.勵起 水 素 分 イ・は 第 八 鬪 の 右 側 の 系 列 に 隨 つ て,そ の 勸 起 ゴ ネ ル ギ ー を

Fulcher..x.ペ ク トル(闔 の2'Sを 終 項 とJス ペ ク トル)及 び 連 績 スベ ク トル(?'S.LPち 薪

記 號 に依 れ3斗 を初 項 と してFfを 終 項 と す る スペ ク.トル)を 放HSし.て.SC,駄 態1.と戻.る.

3∫
,巳欣 態 に 於 ℃.水 素 分]㌦は 高 速 度 の 水 素 際 子 に 解 離 す る ζ とは 既 に第 一報 に於 て 違ぺ π.

tつ て この 高 逑 度f,i予 欺 水素1ま筰 易に 金 屬 の 吸ryisデ シ シ ャ九 に イrち勝 つ て 脱 離 す る.三ir(

項 系 に馬 す る 鋤 起 水 素 分 予 は そ の勵 起 エ ネ.ルギ 【 を 光 學 的 工.ネル ギ.一と して1;kNiす るが,一

総 飆 の エ ネ ル ギ ー1曖 化tる か ら生 勲1熔 易 に嚇 驫 搬 謹 す る ・ とが 照 る・

以 、r.の泄 程 よ り吸n水 素 分 干 に低 速 電 子 が 術 突 して,そ σ)電子 醇 造 肌 態 が 勵 起 す るtd3ｰ,,三

10)w.¥Veire],荊 概(:i).
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重項 系 に 屬 す る電 子 櫞 輩欺 態4)勵 起1よ吸 着 永 素分 予 の 脱 雌 を生 じ,こ れ1〔反 しで}1R項 系 に

魘 す る電 子 構 飜 態 の勵 起 は 脱 誰 の 原 因 とな.らぬ と.考へ られ る.

一 般 に攝 動 は つ τ分 光離 的 貅1が 解 ゆ 碣 倉 を暴 列 ゆ る」1'水 素 分 予 スペ グ 随 が 嚇

歌 態 に 於 て如 何 な る變 動 を!F.#る か は 不 明 で あ る.が,吸 着 水 素 分 子 が 勵 超 エ ネ ～レギ ーのrkSiSの

際 に 一鱗 系← ・=T131系 ρ 轉 移 ・H…rc・m6in・[i・・}を 生 す る こ と133い とか られ る・ か ・

る韓 移 が 生 ナ る 爲 に は電 子 界 ビ ンゆ 反 擲 が 起 るか 或 は 電 子 交 換 を伴1到 弐ぱ な ら毎 か らで ある.

從 つ て 股 離 璋 象 は ミ 重 項 系 へ の 勵 鐸 に よつ て 常 ず う と考 へ られ る.

.三更 項 系電 手構 造 賦 態 の勵 起

.脚 匪が 三 電項 系 に 厨 す る.・電 礁 造 牙礁 の 離 に よ る.こ.とは ・ 次 の二 つ 實 駿 旗 か ら 潮 川

乗 る.,

第 一は 衙 突 の際 の 勵 犀 凾 数 の 釈 野 と と で あ る.

吸 蒲 水 素分 子 は 基 底 歌 態 .1C-R歌 態 に安 定 に 存 在 す るか ら,之 が 電 子 衝 撃 の績 果 電 干 罅 逓 牀

態 が 三gnu系 へ 勵 起 す る 爲 に に,衝 撃電 于 と 分 子 の 價 電 子 の 交 模 が 起 らオユば な.らぬ:,既 に 遶

べ た 如 く.こめ 電 了・交換 が 超 るiiiこは 或 る時 閻(共 鴫 時 開)...を.必要 と.ナる.か ら,衛 撃 電 了・の 遐 動

の ヱ ネル ギ ーが 欄 董 碗 子 椿 獸 態 の 勵 醜 壓1砒 レ て 脚 穴 き くな い時 の.み電 子 交換 を

生 一rる.電 子 逑 度が 大 に過 る と,電 子 は エ ネ 歩ギ ー交 燦 後,そ の 除 剰 エ ネ ルギPを 持 つ て 迅 逑

に分 予の 作 用 圏 外 に飛 去 る。 從 づ て 分 光 學 的 結 果 に 於 て も基 底 欺 態 が 一T項 で あ.る,,,,三

璽 項 への 勵 起 は電 子 の 浬 動 の エ ネ'レギ ーが その 勵 起 工 祇 ギ ーに.丁 度 充分 な電 チ に.伏つ て非

常 に強 く勵 起 せ られ る.從 つ てSecligc:め 定 義 した 勵 起 凾 數 【‡づ1瑞㌃に恥llの狹 ～・秘 丿くを示 し∴

一重 項 系 へ の勵 起 とそ め 傾 向 を大 に異 に してゐ.る.pat著 者 の 實 駒 結 果 に 於 て 得 られ た 脱 離 曲 線

の 極 大.も 霹 子 連 度の 攣 化 に 伜 つ て.非 常 に*ISの狭 い 極.た を示 し.噌 車 項 → 三 車 原 系 への 勵 超 に

基 く こ と を独 想 せ.しJ.

節 二の 實驗 享 實 は 低 逹 電 子 衝 撃.σv～20v).に よつ て 广1制 緬 を脱 離 す る 水素 が 原 子 廾腔

あ る こ とで あ る.先 に逑 ぺ た 如 く,二.@91i.iの管 壁 を'?50ｰL以 下 に排 氣 處 理 した 拗.合は 第 二鬪

に示 す 如 く:吸t水 素 の貌 離 を生 卞.るが,器 壁掛 氣 毫理 潭[鼕.を350ｰC1.4上 に於 て行 ふ 場 合 は 第

三 圖1ζ示 す如 く衙 撃 電 堅7v～20、'の 範 鬩 の電 子 術 撃 に於 て脱 離 を翹 な し・・ この 事 實 は 既 に

第 一鯉'に 於 て 邇 べ た 如 く黜 ⑫(コ1… 田P.鰍 に よつ て 脱 離 す る原 刊 肱 素 が 熟 に.二枢 管

雙 に 吸 着 す る こ と を示 す 、

こび)脱離 原 子 缺 水素 は 甌 子 歌 吸 瘠 水 素 に ょつ て 生 ナ る.L.考 へ るL.と は出 架 な い 。 賺 子 の 勵

11)G.Her鵡r尺,」 勲 脅敏 伽 摺〃雇 癌 ψゑ必 〃"寿'ar(toasa・^.AS.

1コ)旺 ・一Beuil・・畍d、 、㌔Ei鵠眦hunmi・1・2　 '妙磁 伽 偽io,sp(19=町

13)、4:Hai{le,Phw.Z,50;901(ig29).

W」.ScUnflemichhる ノ「勿∫萬62,10f(ivaoi)f

w・1ieileaibid,83,'39(19:.3).

ILAirier-1,eibnin,ibrJ.95,.199(19:ki}
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起 エ ネル ギ ーが 原 子 の遇鍾bの 工.ネ'レギ ーに 變 す る こ とは な いか らで あ る,珊.」.

以.isの理lllに よi〕低 逑 電 イ」衝 撃 に よつ て 脱 誰 す る原 子 欺 水 素 ぱ吸 着 水素 分 予 が.監暇 歌 態.よ:

り三 重項 系 の 勵 起 歌 態 へ轉 移 す る こと に よ つて分 子 が 解 離 して 生 す る.

4オ ン化現象

更に電子1玉度が 】5.9V附 近hす ると霓離作η1の結梁.水 素分子.イ才ンを蛋する。斯 る單

なるt現 蜘 こよつて生 じた イオンが 吸着膚 を晩離す ること働が述べ られてゐるが;一 重項.

系電子構造状態の勸起現象が勸起分子の脱離.を生じ.ない琳實 より類推して,ritzる 電睡作用に
●

よつ て 生 じた イ オ ンが 股 離 す る と.rへ る こ とは 更 に檢 討 を要 す る ・

.

電 子 速 度 を更 に増 大 す れ ば 不安 定 なli.+歌 態 ゆ 及 びEi.++の 欺 躾 の勵 起 が 考 へ られ るm

斯 るifi;Ftへの 勵 起 は 直 ち に 一ドの 綴 邇 に 依 つ℃ 高 遑 度 の原 子 及 び プu.tン を 生 ず る.

llg+({く 安 定}→ 【1十H+十(遐 動 土 ネnギ ー)

1.,.++(f鞍 定)ゆH+一FI(*+(逾 動 エ ネ ル ギ ー)

斯 く して 生 じた 高 速 度 の 陳 チ 及 び フ㍉・トン1まそ の 遐 動 の ヱ ネ ル ギ ーに よつ て 容 易 に吸 着 居

よ り脱 離 す る こ とが 娼 來.る.

著 禰 實 驗 に よつ て 説 蘭lll紬 【得 られ た6個 の 駐 離 の 極 大 の 申 ・そ のOaiを 三.顧 系 う の

Tab匸e,.E覧c;匸L巳 鬮言`b瑠踊1'ulenliils'of匸1 ,rdrogenMolecule曾

ExcitationEnetgr
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=
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is^_ (原 釈 》L石..山.義 興 ・ vr馳1.xv夏

勵 起 及 び 不 安 定 なH..+.及 びH2+÷ 歌 態 へめ 勵 起.

に基 く もの と し,氣 相 め 揚 合 の 勵 超電 壓 と 比 較動 ・

ustして 第 一 表 に示 した.

第 一・表 に 於 て,第 一・列 は 氣 相 水 素 分 子 の 種 々な

馳 駿 を示す・ai:47Jは.こ の馳 ち黶 に機 キ .

る勵起ナ伏熊を長.し,.a;=列 にζの勵起欺態.よ」雇ヒ1

する轉移を示ず.第 四ダ啀に於て,轉 移に伴ふ樽タ .

の效果 を示 し191最 後の列にに著者の實嬢結果零

り.欝た吸着水素分子の勵起電屡 を示 しi::こ の勵

起電臆 脱測 齦 の極六鋳iる 緲 駄 り瀬 聾 た

表の氣柚k素 分一rの實驗結梁Ill,括 弧 を附した

數値は菩音がスペク ト'・の實驗桔聾はn得 て,.挿

入した ものである.麕◎,

肬 離 機 構

水 素 分 チ の ボ テ ン シー,:レ曲 線(第 九1船 を參 考 に

して 、 吸 清 水 素 分 子 の 勦 起 電 聰 こ就 でr察 を 厠へ

ろ(第 ゴ1匐蕃 照)。

脱 離 曲線 に 於 て,3C'^一P).Vの 範 圍 に 生 す る第

一 鎹 大 は.1姦 → 講∫II勵 起 に基 く,こ れ ぱ 飫 に第.

一 報 柚 こ於 て 詳 論 した所 で み る.

永 素 分 了」の ボ テ ンシヤ.ndfi線 よi}.II月らか な 如.く.

電 子 逑 度が11tiVに 逹 す る と電 チ が 水 素 分 チ と.

衝突 の 結 果,

に 墓 閃 す る脱 離 が 見 られ な.い.

7k素 の 鵬r離 を'kじ な ㌧丶
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水素 分 子 を 日∫凋 驩 に勵 超 す る.薯 者 の 實 験 よ りすれ 嵐.脱 劇h線1こ この勵 起

蟹 に 論 じた 如 く一般 に 一 玳 項 系 の電 子 構 逓 歌 態 の 勵 趨 ほ 吸 着

この事 知 ま高 次 一 重項 へ の 勵 起 に 於 て も簟 験 的 に 確 認 出來 る・

衛 撃 電 子 が 亅2V以 上 に.加迷 せ られ る と吸 着 水素 が 電 乎 と の衝 突 の結 垠 原 予/lnに 脱 離 す る.

zの 脱 離 曲隷 の 第 二 極 大 は 非 常 に幅 が 狹 く.12～74¥'の 閤 に於 て 存 在 して ゐ る.こ の 脱 離 は

嚇 分 予 ρ ㌦ 縮 よ」戸1欲 態 へ の 鼬i蕪 く もの と・考 へ られ る.塗,→ 秘 勵 起 は 水素

分 千 の 述績 スペ クr'レ の 成 因 と し て 多 ぐの 研 突 澗}があ る.WinanかS田 ㏄kdberglこ よれ ば,働

is)¥fnl竃and¥fnssep,TimThenrpnjAlnmiiCnlli+inn.((lx(nrd1螂).'7G.'

19)W・W驫 ¢1,前川 侶}24{1・ 一.',

ｰA)石 川義興,肖li出(り.

:1)∫.G.¥PinunsandE.C.G。Slucckellxrg,,a「ror.ム ㌃鵡.イ飼4.Sn.,14,sc;(ins).
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N。,J低 速電子衙 票に よる吸丹気胆 ぬ腕離(第 雪輟)t

起 歌 態 ㌔毒 は 蓮績 スペ クrル を 放taiし セ,り 窪一ト讐 鷽槫 移 を す ろ.從 つ て分 子 は 運績 スベ:ク

トル を故 出後 更 に高 速 度 の 原 子 に灘 す る..又.1盞43叛 働 起 の 勵 起 甬 數 が 非常 に幅 が 狹.ぐ,

12.5vん14Vに 隈 られ て ゐ る と とfi.iau-Gehrcl:の 勲 測 及 びr諭 ・一R・i・h・・h・ih・の 勵 崩

散 撮 影 法朗(Anredmigxlispecsion¥(c@wdl[こ よつ て實 駒 的 に 求 め られ,著 滑 の實 瞼 値 と よ.く

一 致 す る.從 つ て 第 二 飯 幻 よac-R一 レ噌4轄 移 に.よっ 七 生 ・rる高 遠 度原 子 」)脱離1ζ華 因 す る.

脱 離 曲 線 に於 け る第 三 極fa314V～19Vの 擱 【こ存 在 し て,そ の 極 大 の 位 置 は1↓V.附 近 に

存 在 す る.

氣 軒1'k素分 子 の 三 職項 系 に屬 ず る電 子 項 及 び そ の項 め 値 を第 二 爽 に未 す.判

Tahlc^.:[lydmgen.
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表1ζ 於 て,電 子 項 のldi13:n¥'以 上 に 於 て 多 くの 三 亜 項 の 密 集 し て ゐ る の が 見 られ る.從 つ

z三 駄 は 只 一 つ の 電 子 項 へ の 勵 起 に 裏蜊 す る.も.の で な く,.多 く の 三 」駿項 系 の 堆 子 構 造}1丸

態 へ の 勵 起 が 重.b合 つ.て,.こ の 横 大 を 生.じ た も.の と 思 は れ る.斯 る 高 次 三 屯 項 系 勵 起 水 素 分 子.

は そ:の 勵 趨 ヱ ネ.ル ギ ー.をFulcher帶 ス ペ ク トル と し てkkNfし て5轟 歌 熊 に 邏 る ～5}.こ の 欺 態

三M)E,GehrckunAE・Lau,Re丿 ちBid.■4kaA.,24,242(1923)客.incr.PhytiE,76,fib(199:11}.

2臼),,..1ハL2un【1{.,・Reirhenheim,・4〃 〃・1喚,贋'聾,ε,::811(1嬲0〕・

24)W.Jceong妙'ゼtl"β 磁ぱ 串 貿用fDinlnudt.M1!olrndn,(!932):es・

罍5)w.¥¥'eizel,前}旺(a}
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la.f (原 報).di川 義 興 vゆ1.XI、'

は第門横匁と伺樣塞過程を経て高速度原子を生 じτ吸着肝 を脱離する.

著 拍墳 驗的に7穆OV .の曄園1唹 て電獅 撃の結 果・原子歌麟 が吸着居 よ.り.脱雌する

事實 を第三palsg.示すpttくqeanup效 果によつて確め得tc・.從 つて上の過程は矛盾なきもの

と思はれ る. .

第一脚 ζ季す如も 實験 より得た 吸着水紛 子の聹 竃糜は 氣相分子の三軍項系電子構迭

歌態の勵起電壓と殆んど一致する.

これ に 反して,不 安定なII罫 歌態への 勵起電b凶こ關 してぽ,本 實驗 結 果より得た依は

Bieakneyの 質量分光器分析{Ma聾Spect口gmph.a㎎i蝉s}に.よ る測定9t1t;12avと 比嫁すれば

7v程 勵担電壓が高い方に偏Kfし てゐる. 、.之1よ賀暈分光器の感度が ビラヌゲージに比 し非常

に優秀 なことに依 琴」'も1めとL慰はれ ろ・.一

蹴驗結果 よ1)見れ.ば`肌 離llh線はその勵起電II壥33V附 近 よ1,始i),38V附 近に於て極大

1・Mし'」t後 鰍 し七46V附 近 に:iの で卑 励1の 欄 を示す・Bl・・k・・yの買驗鯲 てL斯
ノ

るイオン化能率曲線の極大を得てゐないが・非の原閃1‡質 .1責分光器の二二次的效果(生 成物の氣

相 に於ける分解)を 生ず「る旛と思は紀 る.、

衝鞨 予蹴 が46V以.lti・ 加速せ ら泌 融 離ブ叶 ン量が更`翻 大して.鰍 極大が脱

誰 曲線 に 生 ナ る.ζ の 電 誰 邇 稚 に 於 て も,二未 だ 勵 起 凾 敏 は 求 め られ て ゐ な い.'1'ateが 質 量 分

光器 を川 ひ て,そ の電 離 電 壓 を46V.附 近 に 於 て認 め 得 たitraな い.:';S

本 實驗 よ りすれ ば 可 炭 明 瞭 な 勵 起 敵 數 を41iV～52Vの 問 に 見 出 す こ とが 出 來 た.更 に興 味

あ る事 實 は,先 のBleakne}', .'1廊e等 の 實 驗 結 果1ζ於 て は1㍉ 紳(unstab且 ¢)の 電 離 確 峯 はH≠

〔unstable)に 比 して 極 め て 小 な る もの と考 へ られ て ゐ るが,本 實 驗 結 果 に於 て,脱 離 曲 線 の 画 大

の高 さ よ り決 定 した 附 置蔭 現 象(δ電 離 能 率 の比 はH,+(unstable)電 離 能 率:II,+÷{unStahle)電 離

能 率 ロ4:3と な り,.H=++Cttnst:hle)の 電 離能 卒 は 從 來 の實 驗 に 反 して 可 成 大 きい 事 が 判 つ た.

」二の 驟 量泅II定の 幽 妨 昏け る一 動il瀰 韓 子電 流 の 噺}1的 殿 動 を,第[・q圖 、第 ∫澗 及 び

第六岡 に示す.33V.以 下の加浬置イ・電流の衝撃の際は.そ の衙撃電流の大小に拘 ら古測定時

間∫11に電子電流に變動.を生 じない.之 に反.しそ.33V以 上の腑逑電子電流 による術撃貴驗に於

ては,測 定申衝撃電子電流が漸次培力llすろのが見 られ る.之 は『33.V.'以.1:の加跫電子電流の

衛禦に依つて吸牆水素分予はブPト ソ1歌に脱離するド随つて,蛻 離 プロトシは雨極閻の.察闘電

荷を111和して衝撃電子電流 を'1hnさ せる.こ の様子ぽ第四岡及び第五鬪に於ける電子電流の

變化 よb明 瞭である.電 子の加逑電廨が33V以 上に逹 して'も,.水素の吸蒲贋が存在しない

ときは,第 六圖.に見る如 く電.了電 流は一定である..之 はプロトンが脱離 しないことを示して

ゐる.丁 ・ ボ.

26)W,Ble"kney,前 川(購

27)1.T・T"霍enudp・T・Smitll,Pあ り・泥♂τ、,39,272〔IAA.)・
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Nn.S 低逮電 「F街撃に よ1.る級 蔚無體 ク冫脱離(第3.報} 13u

以 上,脱 離 曲線 に 生 じた5個(第 一,第 「,第 三,第 五 及 び第 六)の 極大 はL斗 歌 態 め吸 着

水 雍 分 ■の 慟起 に 」1蕚囚 す る もの で,そ の勵 起 丿IJt態は三 重項 系 及 び"簑 庫 な 」{寸.及 窟.kl:ti .ink

態として諱脚 來る・
.隅 その卿羈 騨 期 糊 勿 騨 電嘸 丘ヒして榔 騎 礁

じ.てゐ な 賂.

:水素分子イオ冫

併し 勲 漱 爛!'て 蝋 分子の.L騨 勲 挫 橢 舜 騨 雌 細llし 得ない・

隨つて蜘1極.撤 螺 分「]iJ,IYFの鑢 の勵趣 麟 するも醜 考へられる....・醸 卿 φ群

ンシ㌣ 蝿 よ四 」ら婢 如く衙撃電子の電撃 跡
.i5.9V附 漁 緲 翻 吸趣 斯 子

(甥 鑢)【 濡 子の電離作驟 よつて水累秀子イ.孝ン(濁 た騨 する.こ の過程は氣楸

素分予の揚合,相 當に強くあ.らはれること旗質鼠分光器による實驗よ.り伽られ七ゐるゆ.吸着
　 ノ 　

N・ 於ても同櫞 … 化現象が起る・と・轡 弊 る・ 然るに諦 のpatSi・.・硯 緲 線

に は 斯 る電 離 現 象 に 租 翫 す る脱 誰 が 生 じな い.從 つ て電 雛 作 用 に よつ て 歪 じた 永 素 分 子 イオ

ン ぐ∫k玳 態)は 吸 着贋 に…そ.の霞1存 在 す:る ごとが 想 像 さ れ るL

斯 る吸 滞 水 素分 子 イ オ ンC姦 歌 熊)が 存 在 すれ ば電 子 が 之 に衒 突 して,9臨 状 態 即 ちH2+

(tinstat,le)に勵 起 ず る.L's}.ζ.の勵 起現 敦 が 極 大 確 傘 を以 て 生 す る電 子 速 度 ほ 次 の 如 く計 算 出來

る.

吸 蔚 丿k素分 子 の 堪 底欺 態(iSe)よ りII,+〔ynstable)歌 態 即:L「i:{k:reへ の 勵 起が 極 大 の勵

起 確 李 を有 ず る衝 撃電 子 逑 度 は..38Vで ある ・.こ れ.は.著膏 の 得 た.第 刑 亟大 の ・位催 が 明1.こ示 し

て ゐ る.・.

H,+(t.rg瓶 態)のlg-T:項 の 促こ拑})は]9).3srで あ17」か.ら,H2+(,∫ 饌).一tHte'∫,1)踊 起 が そ.の

勵 起 確 率 の 捌'々を有 す.る爲 の勵 超 工tt.ネル ギ ーは1.38-15.3魯22.7Vで ある 。

然 る に實 驗 よ り得 た 鋤 贓 夫 の励 起 電 壓 ぱ22V附 近 で あ る.)fc素'h-T・ttγ め康 淋 繝 の

牟蕎 離 蟾が 水 素秀 子 の 下 衡 瓶 離O.75S.に 比 して 肩∫成 爽 鼕 く1.06;X=")と せ られ て ゐ るか ら,勵
　 ト　コ 　

起電嚶は計算値よりも小で實驗勇1〔22Vに近づ く.從 つて第四極大ば水素分予イオンの3∫』茸1こ.

態 よりt∫.欺態に勵起する綣果ゼこの歌態1‡不安定で高速 度の原了'とプ ロトンに解離するt-S1[

脱離が生するととに基肉すると場へられ る..白金裏diiic水素分子 イ才ンが 咢g歌 態に於て存

在することが豫想せられ ろ.こ の分」子 イオンが金眺の表i而f乍用に よづ一ご生 じた もa,か或ば電

子衙撃によつて「吹的 に!kじ たかは更に研究 を要する.何 れに しても分予 イオンが金屬表面

鈴)11..P,Smi電h,Rm.D/u/,・ 晦 ・.,J.雛7(!931> .

29)P.、Lム1曜,r鵠nmlE響C.G響Stロocken鴎rg,Pl匚 ・∫.A':r.,33,932(19凶 》孕

O.JaBe,7.Phrrrk,87,FSi(UCK}

30》W.B㎏1聰kner、 前lll〔!6).

31》r》,、V.ILirhTttls..n,%ivi〃J.♂%η7r∴ 魯窯σ',,25,696(ig29〕,

●

●
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1:W (痕報)石 旧 義 興 ¥'nl..XVI

に吸着性 を有すること.は興味あ.る事實である.

吸着永素6分 子層に就て

三蹄 のiOScee .離1鵬 の極大の商 さ」pliは衝撃電子による脱離原子数 と衝繋?訐 數の比 に相

堂する.從 つて脱離現象の勵起確寧に比例する量である.併 し本實驗1.こ於てrl金 表面の吸膚

分子曜 が不明で南.うから・嚇 分子と騨 電子の衙難 を決定すること即1獅 い嘶 る衒

突聯 唹 け.粥敷 軸 圃 … 醐 醐 鎚 こと!坏可窟巨で泌

今町 鹸 麺 が矯 砿 素分子ρ分珊 ・よつて献 」・てゐる.もq・酬 隅 騨 電子は
ノ 　

悉 く吸#,Sr・t・衝突ナるから,衝 韓 子の數 を爾 突数 と.蓄へ 又購 水類 子の數h・6th一效

贓 盤 ・・絶覇 … 礬靄i警..・御 ・陥
装置のビ㍗ ゲージを含む部分の#ttte;'OPec・ としマ前記の贈 結.巣をJUひて麟 螺 に

就て、働趨現蒙の絶釧 婦 を計算 して弟三麦に示ず.

'11tble3
.ThetransitionyrnhaLililiefp.nfthedecirnnicstalesofLy.lmlrenuwlecnle.

F.lcrlrnnicIrnnsilinn

「r』 一・3∫.

匚∫需 一・3Σ π

聖rrH歪+(ungl縁b!。 〕

」」r窿唖H聖 毒+〔u呷ahl。 〕

Ah:olWecield

f.4xLO-s

瓢4x10-5

11.5x1(Ti

9.fxLO-s

以 上 何 れ も極 大 の 勵 起 確 辜 に 就 て計 算 した.

水 索 分 予 の1姦 →3Σ.ゴ勵 起 に 於 け る絶 對"孅 は 實 驗 的 に 殆 ん ど隶.め られ て ゐ な い..Ramien鋤

の蜜 驗 値 が 只 一 っ參 考 に な るが,ユ0二V附 近 に 於 て.10,畧 程 度 と報 告 せ られ て ゐ る..鯲 手 例 へ

ばHe、:1r,Ne及 びHg等 の 勵 起 確 李 に就 て 可 成1,實 瓱評 力:行はれ1そ の勵 起 現 貌 の 絶 對 收

iii;lf5x10-3司0-1.の 程1磨 あ る 事 が 儲 髄 れ て ゐ る・ 材 ン化現 象[こ於1憾 轡 徽W。 ・

は10-ε 以 下 の もの は 稀 と思 はれ.る,

從つでイ・贈 ・於・闇 蠍 ・期 のNk#t眦 し・f凝 漏 黻 小・.・.吸翻 鯲 ・'

る電子爾撃による勸起確寧がこの様に.小さいのは=fiの理巾に巍iくものと考へ られ る.

第一。電子衡 撃の結果,吸 牆分7カ{勘 起した場 合,吸 冫齢 豎である白金表面によρて勵起ニネ

ルギーが脱活性せ られ る・'

第 二.全 衝突數の計算に當つて白金宍面が完全に水累分子に蔽はれてゐるとし.たが,?'#際吸

蒲面に於 ける吸hi'水素の密度は小で,從 つて表面に於 ける吸蓿水素と竃子の全衝突数は前の暇

:Sｰ)ILItwn…en,7.・!'hyrik,70.s:;A〔!蛤1〕 ・

鋤W.H餌 厘eundK.fardu,茄 旗%〃`ゐ`t.和 祕 鰛 々,B4・VIノ 且(1933)168・

R3)A'.--nnlcnnAIi.Lnrche,ibid,13..
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¥o.ゐ 低速竃子街撃 による吸着氣體 の脱離(第2織) 隅7

定 計 算 値 ま1りも小 とな4,・ 絶 對1気量 はlj曾加 す る もの とxへ ら/Lる}.

第三.衝 撃竃 予逑 度の 不均 一 に依 る・ζ と;か考 へ られ る.。 π..」

併し聹 噂 り擁 る噸 から吸榊 素彡}子は多分琳 ・聯 鍋 ので1‡な.<哩 分猾

に吸.7す ることが'Fgx,.

爽驗導實(第.七 闘)に 於て論明した.如く1脱 離曲線の第 五.第 プ{極大に聞 して電子衝撃實騎

を彿 甜 合 ・煉 を新 しく卩蝋 させた!Sririiと6:vよ 嗹 御 ξζ電子衝顧 驗 を行つた白金

両 との揚合では,そ の脱離曲線の極大の痛 さに差を生 じる.極 大の商 さは電離確率及び水素分

子の吸着密度に閾係 する.從 つて上の高 きめ減歩ば後者のi51因に基 くものと.t.はれ る.こ の

櫛 唹 でも姻 ・嚇 鰍 聯 餓;腕 栂 當け ・・

藝 豹 ・.

(1>r'.3x排 氣腱理に依つて,水 素のみを吸.涛せる自金面をteaた.生 じた水素吸瘡懸は單

sr子 隲を形成する.

.(2)吸 着水素分予i‡ 監斗 歌韓卯ち基塵君子酵造昧聾に於丁・安定た白金表面に存在すろ・

(3).'k素 分 子の電子構造欺態は吸・巻によつ～ 大 な.る攝動 を受けてゐな.い・

④ 鶴 蝿 子働 窶に依る1"1'ti吸膚水素分二Fの蛻離機醐 ま,ヨ剛1性 衝礎の際の分子の解離に

よつて蓮動の工勅 ギーr1tiす る際子笈ぴフ'uト ソを坐 禍 ζとiζ基因する;2aち

水素分子 の基寒歌態よ.り,三 重項系の電子構浩欺態,不 安定なH』+〔2Σの歌 態 及び

H:1幵 状態への勵起に基 く・ ..・

(5)勵 起分壬の エ.ネル・ギー放useこ於て,電 子項のlnbammLi・ 畑Q叫 ま生 じない・

..(看号).電子衙撃の結果..生 じた水素分 丁Lイォン..(『鼻
.状態).球 吸ノY一,より脱離しない.從 つ

て糞面に安定に吸着するもの と考へられ,第 四極大の.成因1‡,之 が電子衒撃の結襲更

.に._.,歌 態に働起 して高逑度め 傍 液 ぴ原子 を生掲 ことに《聾因する..

の 暖鄰 浄 慮 デ叶 ・は・舫 法isxて は攤 しな・・ 膸ってそめイ'磁.鹸 瞳

め得 な いが,そ の存 企 は 豫 想1【S?f.?J.

本賣驗 を行ふILr{り,終 始御懇篤な御指瞭 を賜ばうた堀揚卑生iこ厚 く怒謝致 しまナ.

』鯨 雫研 究 は交 郎 省科 鄒 研 究費 の 一・部 を使 凋亅.した もので あ る,

京 都.帝.國 ・大 學 理 學 部

穐.理'化 串 研 究 童 く昭.科17SF.8.月20日 受 翁買)
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THEDESORTIONOFTHE.ADSORBEDGASES..BYTHE

lMPACTOFSLOWELECTRONS.(II).

TheDeso叩 匙iono臼heHydrogenMoleculesAdsαbedon}ilatinurii.by

SlowE!ec吐ronlmpact.(II).

.ByYutil〔DKlIsIK愚 、甲`丶.

.〔Abst囮ct)

In【hcpre、 ・互ousI〕ntper(1%'冨 ・lo`ttnta', .16,86し19⑫)),i亀wasrepur【edtha=t11e5tlsorb巳d

hy(.h'。genmOICC・ICWhid・isin山el∫,SLa【eisC:eitedillb3■llS【lttehy・ ・slOwelectr・1塵

impacgall`hhencli・s・ciatetlint・theat・lb・swithhighspeed,wl・1・hcausesthem【 ・lea・ ・e【he

sur「hcetogi、'e山edegorp重ionpressure.

Genev興[ .ly,ltis.probab1β しhat.【he正.1雪molecule,whe山orina..・S・useousor.adsovbeclph"se,

sllouid量ne.xci【edtohigherelectr。n量cstatesthanlhc講 乏▼、ls【2監e,e・ ●ento山eionize{ls霍ates.

whe・b・mha・d・db夕 興nelect⑩ ・ ・fhigh…p・ed・.1・i・ … しk・ ・w・・}・・th・wlheelects・ ・i、

sヒaヒes'of【hehydτ て蟹n.mo]eculeinthe.a欄lsorbedsし 乙毫teare,teformed:zseompared

whh[hoseo『themoIecu1elnt6egaseoしlsph:駅:.Ther囎 「b艶,.d瞠edirec【coll)paris⑪no「lho

cxCitationpoしc聖 雨a】s∫br!}}ehy{Irogep.lnolecyIe{11.皀he..gaseoロsphi蔓sewidlth`)sciロ 【head.け
s(》rbelユstaヒewill.m4keclearヒheperturl)ati〔 ～tlof【he・etectronic.s【aヒe・ ㎝usedb}'[hea(ly⊃rptiOII.

Th・p岬 槻 ・f傘 ・p・e≠ ・Lwρ ・ki・t・ ・t・・いh6・ ・t・re・fth・ ・d…bedm・1・c・i・f・ ・II・thi・

directiOI1.

ETpcrime;UalIlcetごtts・ 「ll)eaplnratvsand山eprocedureusedarc【hξ5a1neasgi、'en互nア
しh¢preoeclhngreporLThe1層esultsobtainedAr¢..graphiLiillyshown{11Fi琶..L),wherellbeor-

dinate.isthedds・rPti・n.P・e剄 爬.4～ ・、pe・theturre叫 「`・.・rthei・tipiiigiiig.electronS,.跚 ・hhe

abscissa,the・ac㏄ 亘erati:署potent1a1,V,・fbrth61a腱er。Experimentswere.caniecloutinthe

range'丘om7b.二6αVwith【hediodeimmerミedinliq降icl
..airaf[β.tlheaしin9星Qnlx)uし200。C。

Inthe.des・rpd・ncurvesix[naxilna.apPearassh・ ・m血the驫g町9・Tbel)・tenヒialw量thwhich

ヒhemaxima.beSFintooccロr{n山edeso1・ptioucurvesh6uldInregarded,asinusuaic鹿ses,as

theexci甲tioILpotentl:ilofthendsorbedhytlroSrenbデ.しh⇔elcctrbhimpa(=t..In'1'含ble8,しh巳

・・cit・ゆ
.POt・・ti・ISi・t.h・pd5`}r㎏dP瞬 噸i・edb)1thcavtlio…e。omvnxr・ ・1wiしhthoseo「

them。lecuieillthehraseOUSphase・

Inthetab】e,thefirstcolumngivest巳leexc;【ationpotential50fthegaseousluolecule,

山esecond,Ihestatesexcitedbytheoo汀espQndingexeitationpoten睦als,山e【h…rd3匸he肥5ult-

ingtranshio=rs「k)mt}Leexcitedstaしe串7thefburth,lhe.e耳 ヒcし.aCcompaniedbyLIIet旧nsiLion,

aI聰dth6fif血 、the.eNcitat五Qnpotenti誕sobtainedby .dコeaロ 【hor← 珊1ythee瓦ciヒa【ionpolentials

。btainedbytl・eauthorsh。uldbemaしchedwitllthepeteロtia;sfbrthegaseousm・1eculein山e

wayasinth。tll山columnsvillt,e .discusserlinthCnext.SCC1ion・
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which:wOuldbee篤P6cte{lfTDm山evnnderwhalsforCe熟d【heaCtI、 ・a皀edat!sorption,resPec-

dマely.Togetaw:),「r㏄ 隔n1豊hesurface・'inal、S'why～they.111tistobtain.e1、ough.kThetib

encr9}■ 【oovercome【 』e.adsorl⊃tion曁K)[entials・ 卜brLhispurpose・th拿elasticool]isionslet"'een

こhesea'(1ミorba[esan〔1ユheitnpirigingek紀 ヒton!h:1、1ご.noimporLtmcc,sinc6theinlPll]seSin乳he

o。11iSi・ns"reSt)smalltl・ 瀧 監heynia)'beIieglec{e/tas。omP含redwi山tl・eadsorlrtiσnpot6nthls

ora己 §orPtienheats.So.Ihe.dejorptionis.proこ1ucodbytlle..ine】asしic.c'ollisionsolil}'・An)ong

theseP.tlle.collisionsi.bettvee曜1thea'dsobbectat6ius』aildthe=ilnpillg言ngelectrot]sshouldbc.'rule〔 董

ou【,shlce .【he.electtonic.eNcitatione闘eτgie56rヒhe.a{1s◇rbedhyζ 琶【09enatomsd6.notinヒerbon▼e比

totheけans]ationalenergyoft』eaヒo㎜ 。Soiし 誌lleCessaryヒoconsider竃heinelasticco]liSions

iyith
.t})eh)鹽drqgen量nolecule§only・Anlongtlle.eNcitedstatesinTableLho、 、'c、'er,【hetripI(1【

andtbeu"stableionicsヒ 良監es6nl)'.giveriset([巳h巳desofptioi),5量ncethe},canprgduceIhehigh

sI)(,c,ilaLonnsariciions.Therefore、Iheexcitationやo【en【i匡190b駐ibedb,・i塞1e4u1ho厂aτcputh1
　 　

the .tab[eassbowriisl【heln.stcolumn・Tilecomparisono「ti1喝}excitationpoIent飴isinこhe

ゴdsorbedphase、v{ththoseinヒh{}gas聰ous.phases駄owsthatt}1ereisnoperturbvatio「i. .in寉}1ご

a・is・rbed=ine
.lec・[e.Theprescntwork,1・owe・ ℃r,.d・esIL・texcludetheacヒivated・r{lissucia・

止ive:atlsgrpしion,sinceitcan.no【tmcetheadsorhedatomsbecauseorthereason爭tatedabOve.

Th舜individualexcitationlntentialsof【hc3d輔)edmQleculewim兇nowくllseussed・In

thefigure,th
.emaximapresenLtheprobabili【ytha【 し垣ecorτespond量ngs【 証tessv11Lbepコoduc亨d

bytheel白ctr㎝hnpact・ 響'『hefirsヒ ・secondandthl「dnlaxin)aal【corlて}spo【1(lto専hcsingleトロ コ
匸riplettrans{tion・Gene['atl)鹽rthisIm【)sitiりniscausedbyanclcctrゆneN'chatigeO[聰lheinlIMIct.

Accord量ngly,d】 ¢prQbab量 】ilyo「 【heexeiヒaしion.Concerned.w量 畳1appeara忘an.extremelysharp

.tllattillluTII:scomparcd.lvitil【hesiligIeL-slnglet.tr:しnsitiol1 .orwhhtheionizntionprocess.「1ユ)is

canbcseon/h1しheiisrllreg

The鰍m三 しXin取u1ULx)rrCSp・ndsし(,li取etrans{ユiOnl'∫ ズ ・・3∫1.,asrep・rtedind匚eprevieut

I皿per・ 丁噛heo竃her:niしxhna.eNcepttiiefi)urth,corrcspond10【hetransitionfl℃mtheground

s:鵬i:'g,tothe。ort'eslrondings贈excitetl:tssh・wninthetable.Thusinthesecondcase,

ヒhe¢kdtedState,;21、,.iSP・Ol1U・ed"'1iiCh,Ch・ngingintO"∫ 、、mOmenta・il}㌦gi・ ・(S.Lheat・mS

o「highspeedasinthoIiコsヒcase。Inしheしhir〔1,こhereisnodetiniteexcitedstate,sincenlan∫

tripletstatesofhigherorderarecrow肱iedin山isparし ・Thesegive臼["ulc}1er・sI兇cヒrum"、 、・hen

ヒ11eyundersroヒhetllll}sitiOlltoしhen∫9獣ate,whlchund6τgoe5afurthertl・ansitionasillthe

lbrmerc鵬SotllercapPearsol】lyotlL'111aximum.Inthesecasesal.so町he血cし 電liatthe

P聰て,ductis瓢Omicl亘ydrOgen・V:LSSitll;121rly躑cc舩irlC・lb)'d・ ビde負nupeffect"asin重he個

q乱se〔Fig.3}.

Thefifthand眩hesLx山maxinlaarebrt)UbrhLIbrヒhb)・1【!1『("nstable)and.11!÷ ÷(uns電able}.

Agseenin.山eヒable,しhecriヒica[poにentia[who■'eヒhefifthm"ximurrltakOsphcedcviatos

【owardShlghervolこagedueprob臼blytoこhedifferencebe4sveenヒhese匠 通tiマideso「t卜en)easur-

ingapparatu$i.e..alnass-spectrt)graphandPiin】 、igaug¢.ThenUthor'sexstefimen【isf}ee

fr。mLhese。on〔hr}・cl艶ctasindlecaseorthelll.lss-spect・ogr.1ph(巳herencしionbeL"'eenthe

pr。d螂h1【heg譌eousphase),s⑪ 【heprol・abilityりfτheexcit.ttioncanbodetenninetl.ln

.

.

.



物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.5(1942)

140 (頓撫,石m義 .興 Vり】XV量

儀Oこ,them欝Spectrog餓phdoesTIQtshow511Cl1.amaximun恥Tha奪the .PTv(luc仁.isanion,catl

be.readity..ηecρ 鈩 遭i琴ζdfror".thegradualinc(easepftheclecしr{)11curre闘t[luring置he竃neasure-

ment(Fig..5},

'跖
eab・veti・ βln4xil・ ・aare・1・et・lh"inヒelactionbetw㏄ 財heh}・ ・lr(}。Y号nm・!eculean{I

the .impil・gillgelCCt・ ・n.鶲.st脚4dゆ'e・Thefo・ 曲.m印xi馴m,h・wever,'iSeNplainableasd・e

to ..由c…ntemPPtiqn.be些wce:】a章 り・`監「()gen翼1101eculeiQnon吐h(≒sur「hc{≒an(ltheeiectlて 〕n麁1匚isill

d」e.neigh1P ."「ゆglqr22voltswherethe.fb踐 繭nlaxiTnロmoccq母,lhecolllSii・northe

llyd・ ・tsrenm・le・ μle… ・nwi【h、 山e・leα ・・n.b・i轡 佑 ・吐h
.t.h・f・ll・wi・gPt・e… 脚 叩;

III÷ 〔:i)→H十.H÷ 十kineticehergy.

Tb呱d頃 止沁・P・tr・ 亀i・1幻 ・ 吐hi・tm嶼i・ ・ .illt1・ema・im・mP吻bili隼y・apb・Lj・lermi・e・1fr・m　　 　コ
・h・ ・n・1)'・i・ ・f巳h・p・ ・sept・ ・p・rim・ ・血!res・ 鴫 鰤gtl・ ・ 亀em .vfi1… 田,+〔r・m・f・5・3V

asthestandard・Asthefifthmaximumex吋sinしhe.neighbourhoodo「38V,i【sexcit印tion

Po【entialshQuld.be33一15,3=z2.7V,whichagreesapProxlmatelywkhtheobservedvalue,

・・v・1らsロ 紹cstingthep・ ・5・nc・ofth・hンd・og・ ・、n1。1・c・1・i・P・n亀hC…fa…1・ ・pit・ ・f

肥 旋i・gi・ ・fast⑩ ・gi…i緬 ・n・ 「hアdのge呵 ・lec・!e
:窺n5・gV・lt・de,s・ ・P【iα1d・esn・ ロak・

1)]acebyelec町onhnp旦cしThisisdtietoLheadsorptiv{t}●Qrthemoleculei。11producedor画

・h・ …f・ce・ ・!b…di・9iS,itreg・1・ 酬f・ 仙 ・・s・ti・!,1
、・・d・t・ ・mi・ ・wh・ ・h…he.hyd田9・1・

m・leculeiQnhaslieb巳 乳pr・ ・1ttced.prex';ous【 ∫b}・ しh。su・f・cd・ctiQ・ 、・・ispiotlucedse。 ・ndarily

bytheeIectrOniin(ktd.
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