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低速暈子衝肇による吸着氣體の脱離(第.4報) .

吸濳水分子の層の厚さ並びに吸着素域の決定9

石.川.義 ・興

刷骸 面への騨 ρ噸 娵 瞰 多く行願 て・之柳 繖聯 袷す砲 ・の等温蛸 鵡

多 く.呈田せ られた腹.

就中,㎞gmuirの 吸着式2}は多 ぐの賓驗事實に可域よく迹合するので,.こ の吸着式が導 き

斟 された根本假定,帥 ちLangmuirの 罩分子廢形成め假詮は,吸 蒔氣髄の壓力が甚 し.く大でな

い時 には,實 驗的にも理論的にも多くの支痔 を得てゐる.

ρトし多分徹 着滑形蹴 砧 くよ 垳 啌れ・之 戡 御 る繊 も多く鵬 された笥・

固體表両が單分 了・居或は單原子暦で蔽はれた揚合に,ヴ ァン・デル・ヴァールろ吸着或は他の

何 らかの吸着が超らなくなるか,尚 吸蓿が進行 して多分子肝が形戒せ られ るかは.未だ「儀 的な

決定は困難である・

多 くめ吸着實駿が 行はれたにも係 らす,.之 が決定出來ないのは 氣慍 を吸着し得.る眞の固媼

の表而積 を測定ナると.隻が困難な爲である..宜 覦的にな牛滑な金圧表画 霆.結品子(6rystailile}

や獅 恥 ・・e)筋 く儲 して・脳 けの睾藤 の鰤 倍・・髄 する噸 を有する・と趣

あ る噸},斯 る固膿表 面に於 てに氣膿 の吸着量が如何 に正 確iζ測 定ll徠 て.も,そ の吸着居 の厚 さ

を決 定す る こ.とは禺來 ない。

表 面 積 を決 定す る困難 を邏 け,氣 體 の吸着章.を測 定せ すに,疸 接1こ吸着居 の曄 ざを知 る方法

が 種 々工 夫せ られた.之 等4)方 法1〔は收 容係数(・ ・c・m・d・ti・n…m・i・nt}b}1熱 電 子放 出(d・e卜

mioniceml闘ion}6⊃,.表 而 駁射光 の橢 圓偏光(ellipticalFolarizationofHghtreβected肋ma

・u・r・ce〕η,及 び鋤 電 位差 〔・・漁 ・・p。t・nti・ll白,:等の渕跡 あ;る・
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、著者は低逑電ぎ簡蜘qる 吸蒲水分子Q脱 離を測定 して・先 に吸薪分子の蹴鞘 丸態を知'り得

たが9},更 に吸茄水分子暦の厚 さ及び吸着素域(elemenraryspace)の ∫1≧徑 を決定するζ.とiが出

來た.

實驗結果よりすれば,白 金表面の水分子の吸着1費は水の蒸氣壓が飽和に近い樣な揚合には百

分稲 に 腱 する厚吩 彌 を黻 し 凝縮す 碓 を.砿 鰹1唹 ては謬 分子唐一高燉

身子贋尸 をな して吸清 じてゐる・斯る吸着居た於 ては一箇め暖着分子の占める白金表面積,帥

ち吸蔚素域ldemcn蜘ysl鼠ce}の 大さは略吸着分子白身の大 さに等 し寧ことが判つπ・

・ 婆 軍 及 び 方 法 一

裝置及び方法は前報の論文10}と全 く同様であるので此處では省略する.

排1蒐.

二一=極管の ガラス表面積は白金板の表面積約lCm留 に比 して著 しく大である・随つてガラス

器壁表爾の水の吸蒲量.も白金のそれに比 し哲茜だ六喬 、二極管の管壁の排氣並びに管壁の吸着

1.・ 乙
.1欺態に關 して細心の潭意が必要である.

二極管の管壁及び 白金板は數時間350『6以 上に加熱緋黛 し 特に白金板は電子衝撃に依つ

て赤熱L,吸 磯吸薪氣㎜の排氣 を行つた.常 温に冷却後,二 極管は液態筌氣 に浸 した トラツプ

に依つて保讚 レ 他の蒸黛の侯入 レてヒれ 匹吸蕣汚染すうのを防いだ・この方法によれば,低

逹電子衝蜘 こよつては殆んど氣體の股離が認あられない良好な排氣爿丸態が得られる.'

實 驗 結 果

白金表面への水分子の吸着

二極管1ζ通ず る トラツプに水の極微量を導入'して,排 氣を行ひなが ら蒸發 させ ると水分子は

一部分二極管に流入 してrl金 板 及びガラズ管壁に厚い分子居 をな して吸蔚するが,爾排氣 を績

けると一端吸許 し海水分子が再び吸着表面 より麗睡する,

股離 した水分子は加熱陰極緞 絛に衝突 した揚合には分解 して永久氣磴 を生ナる・ この氣照

の髄 ビラ昌灘 計を用ひて追跡測竃すると醗 子嚥 彎緲 鞠 る司刷1徠 る・

最初は ビラ昌眞塞計(感 度10-6m貼Hg)に.よ つて測定出來ない程多量の永久氣體 を生する

が,約 一=時刷程は魯逑1ご排氣景を減 少し,そ の後は漸域する傾同を示す・

9)孑f川 【義興,冫ド副』且7罰176(1943レ

10)犀r川 義 興,本 踏16,86,】1曾(1田2),里7,176(1盟3)・
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衝撃實驗を行ふには菓に排氣を績行して排 氣量が極めで少な.く.且つ定常的になつた歌態に

迄排氣.した...;.-....唱

蛻 離 實 驗
.,...、,.

…輝 堅 ⑩ 醐 けて放出す 礁 蹴子電流 .(りを髄 し 陽脚 鰍 」・に瞬藩.しτゐる水

分子 に衝撃させた・..～冥)術 撃を蒙 けた吸蔚本牙テは或 る.少なる確率 ε(10二3程度)を 以て・自

金表 面に於て解離,前 期解離を生 じ.原 子1聖び迄離基(QHI或 はそのイォγ邑:「分解する・分

解生域物は自己の有する蓮動ヱネル・ギ ーによつて吸着贋.を脱離するに至る.

三分間の衝撃を蒙 けて脱誰する傘久氣體ρ暈 吻 をビラ昌眞空計を用ひて測定 した・OHは

液態室氣の温度に迄冷却 した トラツナによつて捕粟ぜ られて1n,ビ ラニ眞室計には水素芬子の

みが集まる,
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電子衝撃實験は初め{墜 度の電子に依つて試み,.順 次加迚鴛壓を高:み76V高3ΩVあ 鮠圍に

耳づてq3Vよ り0巴5.マの悶隔を以て約3σ 囘行つた・;

實驗結果は4p!`とF .の闇の跚係と して第r圏 に脱撃曲隷1「よ.つて表番よした.

匐灘 曲線の特性

第一圖の脱離曲線に於て横軸 には電子の加遽電墜.をボル トを以て表 した・ 之の電躍は實際

に邁用 した電歴 より接觸電位差等 に基 く補正値1・4V.を 差引いて示 した勢・縦軸は 吻ノεの大

いさを表 した.4pは 電子衝撃による三分間の氣體の脱離量で,ビ ラ昌眞室計の振れlcmlよ

り測定 した.fば 「定電塵IV}に 侠つて加速せられた衝撃電流 〔mA).である・

脱離曲線の特性の第一は多 くの鳧直曲點を右する.とと.で,この屈曲點に相當する権釀 より吸着

分子の勵起電堅が測定}1、來 る「ことは既.に述ぺた處である助・

特性の第二は脱離曲線に高 さを異 にする三種め曲線が得 られ、その外觀は夫 々よく似てゐる

黙である・

實驗 よ り求めた26本 の脱謝1】線。こ就て,比 較的李坦な外觀 を有す るn5Vよ り15Vの

飆 の騨 鞭 僻 しL麺 値の臓 囘辮 ⑳ 値欲 い・との間の翻係を求め沸 二駄

鬪示 した.
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醜 に興味.あるのは 珈/`..の値4)1槻r瞰 嗹 績 瀚 布を示.さ.ないで,特 に4,!幼 懈,

6・=9の 附近に集rl驚するのが見.られる・これは腕睡曲線の著 しい第三の特性と考へられる・..郎

ち斯る.4pμ の値の不蓮績性は吸着鷹の特異な姓質に基 くものであ.るζとが想像出來る・
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r定 加速電子電流の長蒔間蓮績衝撃によるih・/S値 の璽化

水の吸濟暦に對 して,衝 繋電壓を變化せすiに,.一定に加遠 し尢電子衝撃を長時間に亙つて繼
　

績 し.そ の聞,dp/f:値 の攣化手 る模糠 を親た♂.第三鬮は衙 撃電子電流b.3mA,加 遠電壓11

Vに 於て數時閥蓮績衙撃を行つた揚合の經遐で,岡 に於て縦軸にはdi,liの 値 を,横 軸には電

子衝撃を加へた時聞を示す・ 昌.・ ∴
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Fig・3・TheΨa∫i皿 覃ionof4ノ μ 曾ツ 廿且eimpac亀ofeledm恥a量lh藍de偏oile鞘11a窪o・

4坂 の値は二時聞以上 も略一定値3.6,9を 保つてゐるが,1啣 こは衝票開始後二時厚目を経

て急。4、/鞍9よ り6。 亂 す硼 合、・あ。.併 し_度 ・。下。、尋/'1は 更。二時以上

も同一値 を保つてゐる。

この事實は先の脱雌曲線の高 さが不蓮績的な値3・6・9を 取 らうとする傾向と相關聯する

もので,3,6,9はJpβ の特異値 と考へられ,斯 る現象は吸済居の黼 の特異性に基 くこと

が想像出來 る9一

然 し 」アβ 値が 特異使 を取 らうとする傾向は 二極管の管壁 を液態室無に浸 さない時にのみ

生ずるので,器 壁吸瀁肝が液態室氣によつて凍結せ られた揚合には のβ 敏の特異性は見ら

れない.

二極管壁の吸着水分子層の白金表面吸着層た及ぼナ影響 旨

前項 に述ぺた如 く,實 驗時め二極管壁の温度が電子衝療の脱離經過 に大なる差異を生ナる.

この原因は器壁吸着水分子暦に依るものと考へられ る.

二極管壁を作づでゐるガラスは一般に氣體の吸笳に對 して複雜な性質 を示す.もので,既 に知

る如 く.遖鴬な排氣處理 を加へると水素原子等に對 してCleahゆ 效果 を示すが¢o》1又多最の

氣體 を吸薄するこ.とも知られてゐる・ 特に水に對しては表面に複雜な シリカゲルめ居 を生す
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るオ皇》..'

斯 る器壁のガラスltsrし て加i醂 氣處理 或ひに液態室氣 を用ひて 冷却庭理 を行づ喪楊合に

獪 摘 撃實駿1と如f可なる效 巣を圭阜ず るカsをL'k'ド}こ述べるσ

1)二 極管の却熱處理の影響

二鱗 に輝 の水鱒 入して騨 させて・暑騨 噸 金酢 水醇 畷 糊 を轄 嶇 軍

鰰 プによる瑚 騨 晦鱒 胱 掲合騨 騨9 .(1)・(2)・(3!薩騨 縮 †る排騨

態が得 られた が,.排 氣 と同時1ζ二極「knKljφ)加熱 靼併射す る乏短時闇(約 一時間 以内)で 上 と同

様 な欺態に逹す.る・'...、 .』=∵F∴.tt・..1.i.、・1一.・..

即ち160e'・v20QO附近9・」40分P[i熱し器壁の排気を行みと第マ岡の(3)に 和掌ナ尋吸着歌態

が得られ・・220.降近嗣 一時間加熱すると櫞 鰍 の ② 蘭 當する糠 が得ら.れる・ 又デ

騰 を200℃ 附近・繍 しながら洞 時・30町 鯛 過 嫡 琿 流約'5・4.劉 ℃絢3

馴 崘 撚 解 すると・.堪 軍歴.12V附 迸の髄 謝 齦 に.よ?てL‡ 魏 の伽 ・1以
び

下を示す樣な吸着量の非常に少なヤ・瓶態が得帥 る

.更に350℃ 以上に器鞍 加鰐 氣する.と.50V以 上吻 速し蝿 子ρ解 ζ,ホ2て 崩 ん

鋳 卿 脱弊 生じ勧 完蠢嘩 嚇 鱗牌 嗹 す.砂 が1昧 る・
に白金拠 嘸 病逹電子衝靴 加へて排氣ずる・

ii}二 極管壁を液態塞氣で凍結す

る.揚合・

水 を二極管に流入し蒸菠後,直 ち

に二極管 を液嬢宰氣中に浸.してミ器

壁吸茄水分子を凍絡さぜ,そ の蒸發.ー

を防ぎ,而 る後白金板の吸着}爵に低

速電子術繋を加へると 如 μ の値は

10.7Vの 加遽電囈の 揚合に 於て も

260以.ヒ に逹 レ 多最0水 分壬オ三白

金榔 囎 してゐるこタ岬 る・更.

に衝撃賚驗 を績行 し・ 毎囘の 吻♪μ

め値を測定し,そ の減少を調べ.ると

12
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帥criment。nilnpacO.

約十囘の衝撃の後には の β 値は.30程 度迄1ζ減歩すること.が判つた・.

尚・禅 嘩 を前胴 様嘩 解 廼眼 凶 白金鼬 水曝 鄰 贓 的に多伽

・2)R.q..:Sh6・ 繭d,メ ノ〃'・伽 ・≧亀 切,iG45'翫 ω1再)・

」.w..瓶B洫,飾 脚 〃 ・ゾ.6・脇.姐 勳 冶(193爭),q呻Lvii・
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1

腴態に於て電子衝繋による脱離實駿 を行ひ,毎 囘の衝撃實驗 による4j'/i値 を測定 し,之 を

第㎎園に鬪示 した,.・.・.
　

第1「q鬪に於 てaFlh線 ぱ 一定衝 盤電颶11y.tζ 加 速 した電 子電流 に よる脱 離 を示 し,.b,Ilk線

は 衝 撃電 嘆 を10.{SVよ り18.5V迄 少 し宛變 じて脱離實験 を行つた揚 命の一例 で あ る・ 兩 曲

郷 關する麟 鱒 螂7豪 畩 示しt`,一

篳躙 聯 三鬪・嫩 するe大噂 きを歟 して岬/`鯛 樮値趣 ううと言る喇 よ

即 煽 壁 の麟 騨 卯 晦 嚀1の解 勲 駄 つて連舳 暾 舛 る・

水分子と水素分子の共存吸蒼.1.一

蘊 な繍 幽}と よつてd。 ノiのthカtlb15Vlib.15臆 の鰤 唹 て113,6,9鯨 す様

な吸蒲屠の歌態が安走に生するが,更 に器襞加熱排氣を併剛ずるとdl)!i餤 が3以 卞の値 を

取 る様 な吸蒲量の少ない吸着濫 をも.生する..1-
1..'・ ≡;..・.1.

この様な種々の 水の吸瘠居に醤}して水素を接觸させて永素吸茄の影響.を覗た.水 素は水銀
ら

柱三糎程の壓力tt於 て二極管に導入 して,數 時間放置後 之 を排IIIした・低速電子衝撃iこよっ'

て再び麗 離曲線を測定 し水素導入前後IC於 げる脱離曲線の變異を調べπ.

鋪・一岡ゐ 〔1),.(2),(3)に 相當する曲線は水素接觸による效 襲をあ.らはざないが,dp/i値

が1附 近を示す脱離曲線に於ては第五岡に示すeWtC,'水 素特有の棲大」。1をユOV附 近に鑑 じ,・

水素が水と同時に吸着 してゐることが判る・

く

2.0

L6

1、2

0.7

0.4

恥

・
O

o

.
0

亀

『.』r8.101214
.1613Voltage .

晦 夢・Th・d。 尹 咽 ・P・ Ψw・fthqα レ幽 ・量肥dhlm・ 「w・1・ …dhydr・ 尠 ・

mol6£ulesbアelecヒronimpad.21

●1』 ・d鰤rP巴1・nq鵬 ・r・h・ … 尋d… 鴕d..mm.I

O星he.de5りrp巳ioncuτ 覧cof豊hc角4sorba雌w飢e了n脚 聖eq■1e・;

第五鬪の(a}}ま 水素導入前の吸着水分子㊧みの股離曲線 を示 し,(b)曲 線に水素導入後のも
1

ので水素と水 との同時吸蔚の生じてゐるの を瞭らかにし得尢・帥ち10V附 近に於て生ナる脱
rI.

離曲線の極大は水素分子の1麹 →3Σ聞勵趣 ζ基 く水紊原子の脱離による.ものである戦
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胎 議.

睨 離 機 構

吸着水分子の低速電子衝鮗による脱離機搆 に就て.前報 疊ヒ於て詳細に論 じ,脱離現象が分子の.

解離及び前期解拳に基 く事實 を瞭 らかにした。}Io}..

吸.着層の.構造

.吸着分子が解雉或ぱ前購解准 を生歩る爲1ζは・分そは『定速度に加班レた軍チと衝突
:しなけ

ればならぬ.吸 着氣體分子の脱離{融よ有效衝突囘數に比.例するか ら,單 位表面に於け.る吸着分

千の密度6,電 子電流f及 び電子衝撃による解離確率 εの積に比例する・從つて氣盟の脱離

量は下式で表はすことが出來 る・

珈=ε ・6・`(1)

、脱離曲線の高さ4液 即ち電子の脱離能率は上式よ.り解離確率 εと吸蓿密度 ¢との積に等

しいことが刳 る.、:

然 るに第…勵 こ瞭 らかな如く,晩 雌曲線は高さを異にする三種類 を生 じ,而 も第二岡に見 ら

れ る姻,そ の高さ4・ μ の値は畜緻 的な關係嫐?一 定値3・6,91峡 々剿1す る

斯様に 珈1'値 が非連絏的な攸 を取 らうとする傾向は(1)式 より考察すれば,4尸 μ に比例

する吸誇密度eが 非蓮績な値 をとること.にょる籾)で ある.

.然 し多抛 不嬾 椴 はあるに して も・同 一原子がモ次 酌 な排列をす る鋒 瀬i唹 て揮

分子吸着贋が形成せられる掲合に,吸 着分子の欝度が非逵績的に變 化するとは考へられない・

斯 る非連鞭的な値を取 る理rl1は常然吸着眉の構造ユ)多重性に歸せればならぬ.

從つて第一岡の(1)・ ② 顕3冫 に相常する曲 線は夫タ囎 暦が理吩 裾 ・二分子底 三分

子居を1陟成することによ・つて兆 じた ものと考へ られ る・珈/'の 位に簡 服な數丘自的な關係を侍

つのは居の構造!)規 則性 に基囚することを橡想 させ る「

斯る多分子吸着羅に就て,第 一,第 二,第 三の各滑の表面吸膚密度 を夫々6聰1砺 侮 と、し,

一定加蝿 子が禰 樋 過後・鰻 内1ζ建するものとする・禰 に於け禰 撃電子の韓離瀞

4ρμ は次の如 ぐ計算毘來 る・...。

今吸麿暦が三分子居よbな る場 合に就 て考へ.る占.・.・,.

(1)式 を朋ひて,第 三展日.を通過する場合・電子の脱蹼能率は下式で示 され る・

4P・rξ…`∴ 躯1'量 ε・{簗 、(2)

第二贋目を通過する揚合には,電 子の一部は第三贋の吸膚分子を解離 させてそのエネルギー

を・寒ふ.Dで 一走加建さ.れた窩子の数ば減 少する.、

4ノ}g醤ε曾βg〔`一εgρ3ε.).9.4ρ」1∫量ε霊o詔〔1一ε363}(3)

●

」

」
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99』(康 耡.石 .川 義.興..IVo】.XVI1

…

更に第 ・肺 樋 過して金勵継 する齢 ・・ …
　

dp…e・C・{i一 ・・qi一・tC・(i一・網}1

∴d」 ・・1i=Elt:1{エー・町 ・蠱(1一 ξ・・s}}...(ナ)

,各 添 字1,2,3は 吸 着贋 の第一居 目,・二居 同,三 居 円に關す る ことを示 ナ.

前卿 の實驗櫞 に於 て・吸黼 の水分 子の電 子欺態 は氣机 液相 砿 珊 の電子 聴 と殆

ん ど變bが なvoこ とが決定出來 たか ら,電 子衝蜘 こよる水分 子の解離 確崋 ど は各吸 着滑 の分

子に就 て も略 々同一であ ることが 懲想出乗 る..各 居の破 着分 予の解離離 率 を同一 と して次 式

の如1く置 く.二'...'.

e■=s2=ε3零e

εの値 はc=1と 假 定 して第 一岡の曲線 〔1)に 關 して計算す る と4x10-4molecule/electrol1

程 度 になるが εが これ よ りも大 き くなると して も,そ の高次の項 は無 視出來 る程 小 さいか ら
1

(3),(4)式 のeの 二次 以.kめ 項 を淌す と電子 が第 一,第 二;第 三 の 各謄 を通媼す る娼 含め脱

離能攀9i〕 ノ't・±一k々 第 一nttc於 てdPl==Elel.

匆 二k'4戸 、稾ゆ,..
=第

三 暦 ・:.14P、 嘱 ・3..「.'.

如 くなる.二'..:』...1.

吸着分子暦が」'll分子鳳 二分子底 三分「F層をなす場合わ電子の脱離能率dpt・iは 特異値

3,6,9を 取 ること.が脱雌而線の特性よ り朝づでゐ8・.各 多分 子肝を電子が通過す る揚合の脱

離能率i酪 破柵 の鵬 睡 率め和と考へて次式の如 くPtbる 一`'・t

'

(ゆ9.)。,沸 働 二。子。・(乎).分4。一。・瞬 副

● .ll:・ 〔eiCt+eeq十es3}

=3:6:9. .(5)

之を計算するとtis="UC3.が 得 られ る.

即ち水分子の多分 多暦が形成せられる揚合には,各 盾の表面密度が同二である様な構造 をと

る必要がある・分 そが斯様な排 列をずる爲には吸着居は充墳せ られた歌懲をとるか ら,吸 茄分

子鷹には突超 した部分や吸着暦D穴 が存左.し難い事 を示 してゐるものと考へられ る.こ の事
1

實は結晶面の生ffO'揚Rfc於 でも動力墜的な考察 より.同樣に権論されてゐるII;').

吸着水分子mにteけ る吸nt素 域 〔E1・m・恥 ・y・space)'の半穫の…綻

瞬 述べた如 く嚇 紛 子搬 扮 子吸韻 彫 戯.即 吸柵`鉢 分理`・ ろて嬾 せ

1B)M・V・h…,茄'祕 最帰 肋 ・祕 温'・届(5・d・k・P傷1939).32・.



物 理 化 学 の 進 歩Vol.17No.5(1943)

No.5 仮浦電子衝薬によζ吸蔚氣誼ρ髭雛(第4韓)
.199

られてゐ1るもの と考へ られる・

.斯様な多分子吸茄暦に低逑眠チを衝撃 して吸着分子を脆睡せ しめ∫その贋¢)彫さの滅少を測

定 レて.白金吸着表面の吸蒲素域1号lementaワs脚ce}.の 牟徑 を決定:レ得た陀此策驗 を行ふに碑

器壁吸着水分子が内金面に飛來すること.を極 力迸 げなければ摩らぬので,器 壁を充秀深 く液態

空氣内に浸 して,吸 紛 子を完全に凍拮 して分子の移動 を妨げた・ 、

脱離曲線の特性(第=二鬪)よ り知 られ る如く～衝撃電1購10」5…vよ.ウ.18>の 範圍では42」β の

値は3,6・9の 嬬 縺 績的な{緻 關係を示す・ ゆ!埴 が3で ある時}q‡ 完全嬋 分:塀

・繊 せられる・とが騰r陳 る赫 今任意・鯲 捕 って 妙 を彳聢 すれぽ ÷ 乎

の値より吸膚雁が幾分 ア暦よ りなるか決定 し得 る・ 數分子層の厚さを有する矇着居に卑 しで

10.5v .よ1〕18vの 範鬩で低速電子術撃を宥 つて1=欠 々.に4,1`の 値 を測定 し,夫!ζ
竜.

.傘 ド 摯. ,一躯 」筆.と す る.
乙[.じ2 .τ3'乙P●

こ の 場 合,多 分 子 居 の 厚 さ は 夫 々
...,

4PI.Jp24ρ5・Jp毋.'

3`1,3f望,3'33ε"

となつて漸次減少する.

P2囘の衝撃實駿を行つた後の層の厚さの減少は次式で表 し得る」

÷{卑 一争}.;...

この間に肌離すろ氣爬の量は下の如くなる.

q."_1.'.

24ぎ 丿π一1
匠

随つて一屠を澎成する分予の数は暁離氣艘分モ數 を居り厚 さの減少で除すると得 られる.又

電子衝撃を蒙ける表酊積を8と し,そ の單位面積に吸済する分子あ数 を 馬 とすれば,衙 攣
.を蒙け
.る表面吟於τ單分 予贋を形戌する分 子の數はPに諢・で あら1‡し碍るから下㊧如 き剛1羅が

存在する.・.,

曙 砿1/÷{争 一謝.一 ・證 (6)

之を變形すると

1{争 ・十}塞 畜 甲加 (6')
.

⑥ 式の左邊の恒数2は 吸着水分 子が電子衝蜘 ζよつてHとqHに 解離する揚合にQH

は液態餐氣で冷却せられた器壁に完全;こ吸着凍結せ られ る1り妝に,二 分子の水より一分子の水

'

・

.9
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斯る直線關係の存在することは第四囲

の二つの曲線に就て之を確めるこξカ:出

來た,第綱 灘 輸 歓 諭 る勲 値.

を第一表 より求めて 〔6'1φ關1系式を圓示

した もので:康 鮎 を麺寇する直線:k忙 寳

驗的に求めた各黠が乗i・づでゐ.るめが見 ら
●

れ る.

單分子暦を形成する分子數 抛β はこの

唯線の傾斜.より知 り得るか ら衝撃面積8

を實驗的に決定拠來れば吸着素域(ele・

me・町 ・酔・e》の大いさを決定出來 る・然

し β は陰極繊鎌より放出した電子が陽

極rl金 板 を衝撃する面讀であつてi.直 接

に溯定は困難であるし,.又幾何學的に求

めた表面硫に藪倍する有效衒撃面積を取

らね}ま眞の表而稜を示 し得な、へ

200(凍 報).石 闘1義.興Vol.XVII

:

素が生ずる事を示す・騎つて解離した吸着水分子の數は脱詮水素分子の數の二倍どなる.

(・'・式鯲 そ.・醜 除・… 悉くの 贓 勵 に測定・得.….今.÷{黒.一 ・勢}・

び.冒躯 一,〇三継 夫.擁 攤 とつ着綱 悌 ば職 膸 殖 線が1專ち幅 筈秘 る.且つユ
直線の嶺斜 ま6'ii:調 を深定出來る・..'......!

,.

り
凵

{.(斗

Y
パ
斗

)}
噌

o:「

气.

h

o

12345678

む　コ

XdP,,
　

Fig・67The瞞ne参 ピrcht…oh.;baIsveeh'thd.des,聰rP巳ion

ロコ　　

a・fi・un亀Σ 酬 →nndlhじd¢ ㎞ ピ ・r.叶麁.

thiFk・ess.h川 ・e・d謝Pli・n】 ・y・・

÷1(乎x4(・親
.1
..1

熱電子故醗の際 り空聞電荷!)理 論によれば・熱電子電流は空間蒄苛ノ)影響 を受けて次式に示

す如き電流.を生する1引}.

・r≧3・・1歯 讐 ・...ご.1・ ナ)

・は黼 唖 離㈹ も ・.鵡極の轍 衙輌 跏 ・).r.は兩鱒 辺掛け麓 肺

る.本 實驗 に於ける如 く陰極 に澹ふ電位變化 劫 が陽極電醍 レ厂.に比 しで無覗lll來ない程度の

電颶 を持つ揚合には,〈7)式 より寧 ろこの影饗による補 嗔を加卜穴下式がよぐ適用出來 る15〕・

`一2-33垂1(ドr%{1「 ÷ ×一爭}ノ 賑(8)

(8).式 に於てrは 陽極電縦,β'は 加熱電流による陰極7)兩 端を)電曝降下で,そ の實測値!、
、4)、 三.L。。gm両 砺 畝.箪6,謝(・914レ.・..:i
.i5)
IG;Kロ5uロ 蝕2,乃w,ノ=」?.鳳 φ17,.1706(!9璋).........1 .噛..
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は3Vで ある・(8)式 を 用ひて・.らd・V・ 身 が 實測llS來 るか ら右 效陽琶面磧'娠 の大 い さ

を決 定出來 る・
の

二 極 管 壁.を 液 盟 察 氣 に 浸 し て 試 み た 電 子 衡 撃 實 黔,帥.ち 第 四 鬪 の(a}及 び(b}曲 線1τ 關 し

て,(G')式 及 び(8)式 の 計 算+こ 必 要 な 實 驗 上 の 諸 數 値 を 襲 理 し て 第 一.・表 に 表 示 した ・

Tab[e【,

Ni聖merie羅韮ValuesofE麺 ¢riτ聰len電5enImpact.

Curv・en.

`

No.o「

h叩ac1
4'

叩

Σ〃,
1

' (4!').÷(.字).÷{(4尹')、一(挈).}. 一 囲 色

.・

鞠 δ

(6"・窪)

1 2.4 2.4 o.206 1L7 3。9 0 36.5 Orl2

..o.凵 1.65 3.9 ..0.1備. 8白.【 .2.7. .1」2 36.5 ・0、.11

3 L2 5.1 0..丗2 5.4 1.9 2」 36.5 OJ:1

4 0.9 6;0 0.200 45. ゴ5
「

2.4 3〔浦 0..12

う 0.6 6.6 03雪2 2.7 q。9 3.0 鏘 。5 0.13

・Cu胛 ピ.b
.

魏060r

Impact

l

2

5

4

5

6

4

1.31

1.1G

1.03

0190

0.73.

o・f遣i

ロ

∫ 」'
1

1.:}1

2.47
.3
.55

生・tSj

5.18

5講7

9'

d:3呂

0.3S

O,4.乳

0,ろオ

0.69

(彑7).

4.7

3.5

含.s

915

1.4

1.0

告(」'蓼).

1:聾

1:1:}

認

÷{(4广')广(乎、}

0,

0.4

0.04

、0潟6

L10

.1
.24

尸
」

醜.
一.

轍
(c即り.

10.6 .34β 0.171
1.

1.1。6 39;5 .α177.

12.6 44.7. 0。177.'

13,5 49.6 . 0.170 n

.i
5.5 で5工0 o.171

18.5 79。弓. :6.176

曲線'ω は第 一表 に示.され る.如.く・一定 衡準電[購.(11.Vl.'に 依 っで眈離實驗 を行 った楊 合の_

例 セ あ.る.表:こ 見 る如.く(8)式 を用ひ て計 算 して得tc'」Star`はO.125cm琴..を 示 す.

曲 線b・ は衝 醸電醍 を10・6Vよ り18・5V迄 順 次 に變 じて脱 離實驗.を行 つた 一.`例であiる・こ

の衝 撃電曝範圍では衝 撃電 子の解離 確率 は大 しで變 化 しない・ 第 ・表 に見 る如 く衝 撃電緊 及

び電流 が可成變 じて ゐ るに拘 らす,(8)式 をIIIひて 計算 した衝 嬢 而殯8飴 は」定腫OJ7cm3

を示 してゐ る・以 上の方法:こ よ り ・呈。'。を言卜算 すれば,tin・S「の値は第 六蘭の 直線 が鯨斜 よ り決

鱒 ・・ら紳 驚 一÷ 嚇 ・・勸 ・・勅 ÷ ・吸筋 輪 醐 ・
白金表面稜に相當する・:nOfY.の畢位ほ電流計め振れ 〔Cm〕としセ表はさ.れてゐ1るから,ビ ラ.

二.麟 計め囃.104、h・if・ご王9と し 鵡 計及凝 れに連絡する導弓物 部分の穉 蔽 を.200

cc.・す亮 廳 翻 畷 が礁}嚇 鵬 か・之よ.bnnを 決定褓 ・・鄭 ÷.

言πド とし.て吸着分 子居の喙着素域璽牛徑を}1:卜算するζとが可能である・

.以上ゆ實験夜び計算よ1).吸着素域φ竿樫を深憲する≒,a.曲 線 より,ぽ工・17Aが 得られ,ti
　

曲線 よ り1.0.Aが 得 らオLた.

」
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水 分 子 の 串 樫 め 測 定 は 種 々 の 方 法 に 依 つ で 行 は れ,第 二表 は 種 々 の 方 法 で 求 め た 孚 徑 の 大 さ

を示 す!6}・

T匪ble.II....6

M61eoロ1血r;R旦diib「W題 隼¢rM璽}1㏄ロIei五.AUnIt黔.「

Ra【 髄ii E=perimentalMc巳hod5

1 2.29 Fr"m・h恥 醒)n; Vi500s冨 吐y,.11己8量cΩnlluc足M虻y縞nd`lif』5ion.

1 1.36 V㎞ 隠hy.

「置 1`44 Vnlum600r蹴tbnin▼ 講ロ.derWa魔1,56qua曜lon.

w 1.17 V{コ1ロ ㎜ α 尹rrec電 …onir黜 、Vol1勇Psequa宦ion・

v 0.67. Q匚IOUChlngnImcrq"ry日UO【es㏄ncO,
.u

1..3s x・my轟na鏖 麟6fL8罵s【 四c眦e。fic6..

ロ ら

實駿的 に求めた吸着素域の孚徑1.17Aは.從 來の實驗結果1.38Alc可 成 よく一致する・著

者の實勠 唹 て二瞬 の醐 間破1縣 靴 α2cmと レたが・..この踵離φ黼 嫡 定は困難

であろ・ 又長面吸著分 子の移動は極力避け粗ばならぬがこの移動を完全に止めることは實駿

上極 あて困鞭である・移動ボ超れば岐暗素域 を減少す る樣 な影饗 を及ぼナか ら.上 の李座わ差

は此様な實驗誤差に購 くもめと考へ られ る・

然 し白金塋ξ面の吸香永分 子の吸著素域の4≧徑が 水分r一の'時畢に略等しいこ.とは 吸着贋に於

て分 子がが 眞せ られfcue態 に排 列してゐるζとを示す もので,前ajbc於 ける第(5)式 の示す

吸着廣め櫞造が正 し.いζとを證明してゐる・

更 に第二胤 第 三}費に於℃ も全 く同膿な充嗔 した排列を取 り得る慕ぱ鐺六鬮の直線關 係が數

分 子暦の範1胴に亙つて存在ナる事が ら之を證哨飢來 る.

以 ヒより.しで水分子は.多分壬居に吸漕して各暦は空所Z)な い充墳 した排列を取.b,相 隣 つて

ゐる今 子間 り距鞠 ‡水分 漉が 水素結合 をなす時乃距離に等…しい程度に近接 してゐるこ.とがtpg

る・又吸着居表面に於ても缺所や著 しい突超部分は存在 してゐないこ.とが推論出來 る・

墅 着 摩 町 準 覃.、.

.i)多 分:∫」吸清居の安定性 ・一.

二極管に水の蒸氣を導入.した直後に於てに電子衝撃實鞄よ り求めた.dp!f値 に260以 上をも

示.して,分 子}骨の厚さ怯.90滑 にも邏 してゐ.る.もρと思はれ る・然.し斯 る厚い吸着居啌1邸零に

於て帳着水分:r・が蒸發 して贋の厚さを減少 レ 畏時llfiの排氣後には單分子暦一高: 数々分子居一

を生 じて割含に安定1こ存在してゐ苓・斯檬 荏吸着贋は前項に遞ドた如.く,.瞬着分子が一種の結

16):n嚇B・m讐 ・i専・尸4鱇 翩 イ鰰 ぬ π'5喚 ・2,E噛B・ ロ ・('927～69・
1ん

c.G..Z・m孀ky・ ・dM..w・Mi巳d・en,伽 加 瘤 π・雌 虚 〆翩8纏 〃 扁(c・mb・iピ196,19ゴ4)・

、V.lLB"τ ロes,ノ】レτκ・石「ρア・5bζ,』 」125,670(1929)・
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No.5. 低速電子街撃によ.る吸潜氣體の股離(第4叡) ㎜

晶的な排列を示す ものと考へ られ,そ の表面には.突起都分や.吸着分子の缺けた穴は存在し・な

い ・ .

繍 獅 鯲 ける構成分子或は原子は.その撚 ずる位置(概.角 澗 等)に 依つて{雄 殊 デ

ンシャルエネルギーを異にする事實が考察せ られ噸)る ・.帥 ち軍滑な面上に孫立 しτ存在す

る分子の結合エネルギ.一は 不滑な面を構 威 してぬる'分子の結合エネ ルギー.に比.して甚だ小さ

い・ 同樣なことが結晶而ρ種 々な.位置に存在 レ℃ゐる他ρ.分子 或は原子に就て も考へられ

る.解〕い

水め吸着暦を一種の織 『講 造を有するものと考へる.と,.器壁.より.飛來 した水の分子が夲滑な

吸着屠上 に吸借せ られて.も その結合のヱネ.ルギ..一iほ完全 に不滑な吸薪居を構成する水分子の

結合ヱネル.ギーに比 しで少であ.るがら單時闇 しか表面i亡」ヒ.り得ない・ 又附近に:吸着厨め穴が

あれ ば移動して結合エネルギ」の大 きな空所 を充嗔することも考へ られ る・ 之に反 しそ軍滑

な吸着面を講成する水分予は結合エネルギ冖が大であるから・吸着r韻こ穴韋作?て腕雌言ゐ確

率腓 常r少 趣 齢 て期 嚥 氣壓が勵r低 畦 きにば穴蝣 たな岼 趣 聯 齡

安定て.存盃し:毎る.ζれより腹雛曲謀z)第二,第≒D特性が生ずぢ斑由を論明する乞と.がβ徠

る......

斯る難 鰍 黼 ・髄 電初 罅 を麟 醐 けても・.囎分初 雌 駄 つて螂 煙 着

居の穴麟 鰍 紛 初 飛紅 て之孀 牽する.鵬 ・嫉 極 第調 に示す女・く長繭 甑

つて「離 蛛?て ゐる力環 紛 子が砂 して嫩 的猷 き.獣 を生じ煽 合1匸緯 柳 ご

隣る分子の齢 エネ'岼 一は小穴噛 る篭の眦.し て小さいから.・.穴鋒 ・大暾 る廟 姓

ヒ・贓 鞭 黼 の御 歟 岼 糖 喙葡 岬 姻 塋 安靴 す観 耀{學されや吻1`

値ρ9よ り6に 急に變する現象を第三鬪}ζ見たが 上め如き機購 く基 くものと考へると 諱明禺

來.る.・

ii)水 素分子の吸着水分 子居への卑動

水め吸黼 へ水素を導入接鶤せ:レめた後 水の塊離曲線P形 の變1匕よη水:蓑峡 仔吸卸 城

否.を見た.。..第「亨鬪の.(1),(2).(3)の 曲線 に相鴬す.る水の.吸着尉に於ては水素の同時吸着1ま

認 められ ないが,第 五墹.より瞭 らがな如 くコ同隊吸着2)可 能な揚 合は、4⊃/ε.の値が1附 近の楊

合で.あ.る,.4ρμ昌3に.於 て軍分 チ屠が完戌ぜ られてゐ..るものと考へ られ.るか ら,・.4pβ躋.1:.に於

ては白金表面の約V3が 水分子iζよつて蔽れ・殘1,:2β..聯 囎 部分である・ 繰 は斯る白

金阪.D未 吸着締分三こ吸箭レて水分 子と同時.こ吸杵する も.乏)と考へ られ る・4)/ε.が更に檜加.し

て3に 近づ.く.と晦金P未 吸鄰 分を滅 じ.て遷ぴ囎 幼 ・/`r3に 於て賦水㊧單分チ暦が形成せ

られ.最 早水素乏)吸着は生 じ.ない・水素賦白i金弼 こは啄着「し得 るが,水 の吸著贋.ヒに更に1啄着

すること…ばなVr・斯 る吸箸分子間の結合力に附 して衡 こ蓮べる・
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自金表面の.水の吸着層 と.二極管壁の暖着層の關係.

自金表面吸茄暦に二時聞以上 も連績 して低遽選子衝撃 を加へ,計 算 よりすれば數十分子暦に

相欝する吸着水秀子君暁離してゐ.ちた拘ら夛,.吻/ε.値は黹に一定 して;土分子膚,註 秀子:廢が

安定に.存在す:るζとを示 し愛ゐる.(第三岡參照)・.之示康因は器壁吸着分子:の飛來 し℃補充す

る.ことによるもゐ と考へ.られるが次め實駿事買晋ま之を證明 してゐ.る・.實験D項 に述べた如 く

補給源であろ器壁に對:して加熱處理 及び液態空氣によ る凍結わ二方法を粥 甑 共 の補給 を.妨げ

ると白金吸蒜水分子唐の摩 さを急激に減少する・ ガラス表画が自金板 に比 して甚 だ大きい表

面殯をもつてゐ る.ζと及びガラス表面には 一硫のシ リカゲル欲態にな り:多量の水秀 子を吸蒲

吸蔵 し得 る轟 を考へる:ゆと彿給量ρ大准る理山が諱明出來.る..一

從 つて.白金吸蒜暦 と ガラス器壁の水の吸}嵜1齢)間には.常に吸着不擬が存在.してゐるも.のと.

考へ.られる・

白金板上め水素吸着層 ζ永の吸着麿φ差異

水の吸着暦に軍 モ御 畢を.卯へた男含に1ま第て興に示す:如く.商さを異にする院離曲線 を三種≒

類叟 じた.然 るに水素 を吸管させた揚合には一種類D脱 離曲線 しか得 られない1。),

氈.1堪ぺた郷 脱雑蠍 嘛 さ.を異にする鱒 磐 理 騨 韋1些てゐる紡獅 蓼 から

水素乃吸着Z)場合には水O吸 管り如き多分子贋を形成甘す單分子居を形成するζとが判る・又

・の輳 ば螺 と本の同時囎b際 の聯 曲線の齣 よりも推論'疎 る・
.

永の囎 激 亂 て第 弍 綿 ひて ・の大さ癬 算 ㌧.衝覊 初 解鑼 靴 計算すると、.

1啣 ・ゆ 煉 騨 脚 暈a8×1qr`nP1とcヨ贓c【 「噸 あrこ と汐蠅 ・

帳着 水素分 子φ1Σ19→3轟 勵超D際 乞}繦對收 量は實 験的 に6・4× ユ0-5rholとcui∈ノel合bt霊bn程

度であることが知 られてゐる10》・

水素D場 含に吸若蔚度を1と 綴定すると,吸着水分アと吸着水素介子の電子衝撃てよる解離

確率は.6倍 に近 い差があることが判る。

實療級着氣聰D睨 難慶験幸行 つた場合にb:器堕・を液態空無に浸1すと水の吸着暦に於ては第四

鬪疋示す如 く,.毎囘:わ衝撃賣驗後に 腱雄曲線が蓍 しく.降下 して表面密度の急激 な減少が生 じ7

てゐ.る.こ.どを示すが,吸 壱水素分 子㊧麿;こ.於で斯る表面密度め著.しい減少は顯匹ない.

こ.め差異の.生ずる原.因としで 第一は水素ρ電子によゐ 解離確率は 水の解離確事に比 して、

1/6.の程度少で實驗時に於げる脱離量が少ない・

第ごは底素分子Φ大竺さ.が水ゐそれ1と箆 レで小 さいがら.表面め喙着分子數は水に比 し大で.

ある婁亀理嵐と.して考へちれ多・今・後か實驗に於で も形か大 きい解艨確率 ひ大きな分子なその

腕離曲線度表面密度め影響が著.し1く穎托て,腕 離曲線ひ急激 な減少力!豫想.されb實 験上測定が.

困難と息はれ る・ この揚合には ピ7.呂惑隻を更に高 めで少ない脱離壁を以て埓驗 を行ふ必要
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が あ る.

玻着分等層に働く力

氣黔 子が白金表面↓に吸蒼すζ揚合彫ら吸糠 禮 の襟 頁によつて分粥 の厚さ嵯 を生 じ

る.即 ち,水 素が白金板に吸薄せ られ る時にぽ單分子暦 しか生 じないが,水 分子の吸着層は多

分子徽 桝 する・ 軅 賭 贋噂 さ嵯 を齢 る踊 騨 瀚 裾 に働く力の差鍬 基く

ものであ る・

罩分子齢 繊 せられζ.際には・飆 表面と蝋 分軫 聞のカがゴ三施 るが・多分裾 に於

て純 融 轍 する嚇 分輔 互陶の加 ・鈩:要瞰 る・

傘駭i1訂に氣齢 子繊 着 しで 之と化羈 合縫 じな嘲 合域 は吸着分子の鰈 を斛 ま

ない場合は,斯 る吸着ほヴァン・デル・ヴ、一ルス吸着の名で呼ばれ,之 の結合力はヴァン・デル・

ヴ广 ル神 ・よるも觚 泌 こ劬 は近隊 蟹 職 鐸 明贈 依つ・加 本讎 鵬 か

にせ られ,醍 位 〔o面nlatione旋ct),誘起{indUαi面e∩bctl.友が芬散(dispelsi6no飩ct)め 皇效果

より隼する力の各 々の寄與 も計算せられてゐる「.神めの;つ の效黒は静電翆力による古典論

的なガ8)であるのに反しLご,分散力は薪 しい量子力攣的な效果で,無 極性分子の金罷表而に於

ける矇蔚おあ基因季せ ら飾 てゐる軌 後者の吸着卑睦鯛.して廓 金庫め幣性 を考憊 した計算が

行はれ 金屬表面に於ける分子販着の研究底この 緬 よb懈 決されつ 」ある.

侃 頒 嬲 躍 の樗lr灘 例し下・曝 する筋 鍋 蘭 と聯 分繝 吻!ま圃 ㈱

大 に俘つて著 しく減少 し.多分子雇が形成せ られる際には吸着分rr簡 に働 く力が軍大潅影響を

卿 櫞 畩 る二軅 粉 珊 の髄}よ一種畍 懲 縄 噸 肌 黼 のξ蓼租 鯵.そ
の暦形威:の手ネルギ ーを分子性結晶エネルギ1一と同様に・分散力に よるものとすると分子.性

黼 の昇華熱の程度と.なり.1酸素 窒素の女熔 継 分子に於て1よ2KC・1/m・1以 下 と.なつて

實際多分子層形域が困難な理由を競明出來 る・

水分子に焚て も分敬效果は甚 しく大ではなヤ・か:ら」 この力のみで 多分テ贋矇鷙 を隼 じ得な

い 併 し永及びア ンモ昌ヤの如 鮪 扨齢 子1唹 丁瞭 位效果炯 成大である・配位滌 忙

.基.くカはその力の烽質が加算的(addilivε)で ないか ら一離に多分子暦を形成する様毎六きい

凝集力を期痔することは旧來ない鱒}.

17)FL1ρndon,Z,挧 巴γ5海,65,24弓(19言0).

1S).W.亘.Kec3跏,翅 卿 ゑ 及 臨,22,129(.1921),

P・1)桔by¢,海 鼠,21,178(1920).

ユ9)J..E.正 ・瞻nnaτd・Jone5ジ7冫 ηπr..ノ弓〃π4巳5り 山レ28,.3}13.(亅932)6.

∫..Bard己en,ノ 「勿 監r・人「副 ・,.58,727(194〔})暫

H.M血rgemuandW。G.Polla匸d,魚 泓,60,128・.〔194り..

20)H..M・ ・朗 叫 肋 枷 」 物 晶,1Ll(193毎 ● ・...
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・1

水 棄 結 合 旨

　
水分子が 多分 子駈 を形減 す るには ヴTン ・デル ・ヴァール ス 力以外の何等 かの引 力の存左が

テ象想 され.る。

一般t…,… 一畷 等鯲 ・・蝉 原子蠍 水辮{・y・i'・・g・nl1,・・d}・催 が

古 くより筋 れてわる軌 ...,

この力の本性に關 しては,双 極子效果を否定 した水素原子交換機構の如き極端過ぎる考へ方

も存在するが,兎 る.角,そ のヵの型 は,.ξ吉合橡菷ρ轟 密な決牢的な記述が困難准過浪的な型式

i矚 するものであらふ盛'・從つてその力の大嘩0姻 証 確鰍 恥 祠 能である・

恥ulingσ)固 盟の昇華熱等 よゆす多大雎潅撫笄i『.タれば・.水の水素結合Pエ ネルギ閂樗約4・5

… げ ・モー粉 初 夫即 β圃 ・舞虚 ら麺 ゐ・r1號 のh・,trカ1・itして・隙 畑

い値 を示.してわるので,多 分モ暦形成φ基因ζ.して有力に作刷する.ものと考へられ る・

斯る螺 結髄 甥 子吸輝 ρ姻 と考へられる實黜 な騨 と昨 次卿 實が騨 られ

う ・

螺 脚 個 燗 … 齢 イが瞬 一嚇 ・距細 幽 τ・・.… 猫 ・・て

嫡 ・麟 黼 卿 獄 は・の灘 の発テ晦 攤 必雖 考へられや嶼 勵勺に多環 囎

厭 於て紛 繝 唖 郵 .蝋 皺 拷 鵡 れるから騨 澱 嚇 分燗 眺 分螺 結合

の存在が預想出來 る・ 1. ,
更1(・黝 脚 卿 られ神 く粉 舌の多分腿 輝 は規具1胤 し蝉 を恥つてnttMnt

してゐることが制る・斯る吸着層の構造は一種¢結晶的潅性質を有ず るものと考へ られ,永 の

翻 瀦 遒 と關聯 し.燐 へるべきでわら蚕 氷鯲 ては・紛 子の麒 ガ 四頂i齣 繭雌 を取つ

て,そ の間を水素結合によって結合せ られてゐるes}.多秀イ暖荒暦に於て もフk分r・はヒれに類

似 し喪配置 をとつて居 をなす ことが豫想され・水茅結倉が之等¢吸着今矛を些較的に強 く結合

す るもの と考へ られ る.

頬 驗的に水の嚇 駈 には螺 の吸着疑 生じ恥 こと力鋼餓 が・螺 分子の如き電

勳 陰臓 の少なる蔚 よ睦 碕 子`唹では・吸締 を形成する紛 子ゆ1町 鬮 吩 散

力が働くのみで,水素結合の如き結合力を生じない・從つて水素は水の吸済麿の上に吸蒋出來

rsv,eと 力蛻 ・朏 來 る.i
　

以上の事實は著者の實驗 より水素結合の存在を豫想せ しめる.ものを探ん閥のであるが,爾

21)L」'avling,7か ハetttt几・`ゾ 伽Cke〃 塞加'Bon4(O・m。llprc55,1940)器1・ ・

22)G.11riegleb,Zf`庸`血 尸丿〃〃ele斎ttt`了reん勉 ノ7.〃't,tijtoA'MtStrttktur(Ferdina鳶dEnke,.St

21})D.M.DcnnTspn,ρ 伽 ・R〃 ・,旦7,20(」92]}・:「

、V.:【 。Brag9,Pi'ac.ノ ワし卩雪・5Sac」,54,93(1直22)曹 二.コ　
、V・II・B艮mes,1「 ノec・刃り㌦Sec」P△12S,670(19Ln}}・

ul巳gar1鶉7},73.
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水の吸茄實驗に於て吸着熱の測定が行はれてゐる・

水が活性炭表面に吸着する際の微分吸鼾熱は11.4Kcal-9.5Kca1/mo】 なることが測定せ ら

れだ{,・氷の昇華熱は.・121賦φ1!th61・.であ 房 永め蒸發勲.iU4K凶 》血61で あるζとが知 ら

れてゐるか ら,水 が活性炭に吸茄す.る鍋合ビ單な.る分倣力に よつで吸着するのてはなく,可 域

強 く,水 素結合が働 らいrζゐるこ.と.寮馴る・從ρτ.吸難燬雌鞍分子腱 を形成する揚合には水素

結合によつて結晶的な構造.を取るとと、が豫想 され得 る・.・....

以上遞べた理 山によ り水分子の 多分子贋吸着 を生するのは 吸薪分イ間に水豪結合による力

が働いて,單 なる分散力.よりも強い結合 をなす ζ÷.に俸 るものである.
一般 に吸着分子が 多分子眉吸着を生する覓には分散力以外に 可域 り大 きな分rr間 の力の存

在 することを必要とする・ 水素結合の如 き'特種な分子网の力は之が基.因として有力に働 くも

.4).と考へ られ る.

1. ....:要...約 『.1

坦 茸 驗績果を要約すれ.ば・自金表面に水分子が吸蔚する場合 水の蒸無職=飽 和に近v艨

な壓に於ては,.百分=r僭 以上の厚い吸着屠を生 じ凝縮す.ら生.するが1充 分排氣 した白金面.に於

ては單分子暦 を主として生 じ時には數分子暦の厚さを有する多分子吸着贋 を安定に生する・

水素分子が單分子屠のみを隼ナる⑳に厘 .して,.水分モ1く於て}‡賽易に多分子贋が形成せ られ

る..

斯 る水分子の多分子屠に就て,そ の有する種 々の特性 を調琴たが,斯 る數分チ贋の厚さを有

する吸着鷹は詰晶的な撹列を示す ものであることを明.らかに..した・

吸着贋が斯 る結晶的な構造 を.とるめは,之 を構域する吸着分子闇に分敬力以上の強い凝集力

の存在 を猿想きせるが,之 が水素結合に基 くものであらふと畢論 した・.實際吸着居め布する

稘 々の物理化學的な性質はこの力の存准 を證明 レごゐる・

又斯るn金 板上の吸蔚贋は器壁の水の吸薪居と密接な關係を布するも.ので,ζ の嗣者の間1ζ

吸蒋ZF衝 の存在する事實を瞭 らか にした・
,

本實驗を行ふに常 り,終始御懇篤な御指瑠 を賜はつだ堀揚先生に庫 く憑謝串上ま.す・又群究

費あ補助を戴いた帝國學士院に感謝の意 を表 します・』

京襷帝園木學理學部化準戦室

物 理 化 挙 研 究 室 (昭 和1き 年8塀15口 弓董云璽)

盟)A.S.CODUdge,丿4〃 謬..C勧 吼5嫣49,708(192η ・



「

物 理 化 学 の 進 歩Vol.17No.5(1943)

THE.DESORPTIONOFTHEADSORBEDGASE;SBY
THEIMPACTOFSLOW.ELECTRONS...(lV)

TheDd6rminationofthe.Elemeh量 厳ySbaoeandthe

Thicknessohn;・Ad80rbedMolecular.}

Layerof.Wa量er.

ByYosrOKllSlkAWA,

(Abshact)

Bymeasur{ng鹽hedegorP量 董ono「theadsorbedwa【ermdecuresbysloweI㏄ しronln1匹 駐ct,

thep㈱ 脚 ヒho「 孀suc・ 副 ・dind・dudng㎞thth・ ・1・menl・ ・y・ 脚 ・…lhb・ ・hi・㎞ ・滿 ・「

山elayero「theadsorbedwatermol㏄uleswitboutmeasulinglhe"τea.HeesIablishe3that監he

adsorptiono「1hewatermoleculesuponap1飢 …nロnlP盲ateisin霍he「brτnofamono-molecular

-tr{」molecu】aratthehighe飩 一 雪ayerunderverylowpressロ 嚆exceptinthecase6f血ep勝

su「eoflheadso .r㎞teapPro㎡matingto由esatu】aヒedvapo腔rpl'e鮒ur6,whehth6R〕rmattonof

thickerlayer写
.田1"..evenconde匸 憩tioninbul琴.mayoccur・.・.

・

Exp肥7ime囗talRe8凹1t8andI畦8《 ∋u8鰯ion.

Th・ ・p陣t・ ・a・dP・'・cedu・e・5ed良 ・ethesamea噸 ・eni・ ・th・p・ec・dipgI沿1犯 霜 ・(1舳

」σu7「垂α416,86,119{1942),17,176`1943}.)

Intherepo引k,吐hea囗 ユhormakesdear山at亀hedeεorP喧{onphenornenonisdueio霍hed誌 ト

sod瓢ionor .predi跳 ㏄iaほono「 【hemol㏄ りle5byeiectrQnimpact・!

.Thenuml玲rgrthecplllsめnsl沁 しween山ea〔lsor圜
.mdeculesahdelecti引ons,"・hlchcau冊

・岫dl蜘 ・ti・n・ ・dP・edi醐 ・ti・・i・p・ 。P・1・ti㎝・h・ ・h・ 血.・c・i…fthes囗r猷 ・e。 ・・e・edwi【h

theadsorbed田olecolcscandtheeIectrDrkcurrent5・Accord{nglythedesorbedamount4P

can歴exp1.鰓`.1.thUS:

4,量 ε.ρ●` ・

whereεi5ヒhe .PξobabilityQ「 蜘 ね 【ionbヲanelecI .吟9..㎞pacし4Pノ`=theh『 碆h止of【he

d聊do・cu四 ・is即 ・ltothep蘭ctof山ed㎞da恒onp「o㎞bil瞬 β・d山 ⇔r"・ ・曲d

6・ac傾onc・In..Fig.1,塾10wevcr,thcしhreedesorptioncurve5are愈)undtodi恥rinheight,and

inFig.2dleheigh【,4ρ ノε,isseeninsuchamultiplerela蚯onas3,6and9。

Sロchdiseontinuhyoftheサaiueo『 ∠加1`鴻dロetothatorthe㎞c面ohofthecovered

sur氤ce6P卩 凶 面6naho4P1`・On凪m副s嶋cewhe・dlo阻meatomsa・e舘 冊geduni-

formlyandtwQ・dlmen5bnal且y,tbQughw【 【hsomeirregロ 】arItyj口snot.admiしledthatamono.

molecularIayedsdiscontilluouslybui1しupby.dlesu㏄es訂velyadsorbed加ol6cules.Thecause

ofsuchdiscon百nuityistobesoughtin量bemultip旺citアofthesヒructureoftbeadsorPしion



L
物 理 化 学 の 進 歩Vol.17No.5(1943)

No。5 低逕遣子衝撃によ..る吸蔚無懺の麗雎(笋4報) 畑唱
lay6r........

Thecurves,{1},〔2)and〔3}inFig.1arecon藪deredtoODπespondLothemOno-molecular

.1血y
er,di・mo1ecukしrkしy6r,andtri-moiec.ula'r1ay6rゴ6町}ebdvely.

Asfors・chmUlヒi-inolecularlayer$,letthefthctionsof.theadsorbedsur.fac(rsof【he丘rst,

thesecondand山ethirdlayersberepresentedby.θ 塞,c2andらresp㏄tivelygSupPo6eヒ 畳1atthe

electroncurrentざ,afterh)m㎞rdingヒhelayersand卵ss血gthroughヒhcm,reachcs山einterior り
of【hemeは1・Theraヒioo「thedes6rpti。ne「n6iebty41Pliofelectrons。 αnc㎝ingthemon(F,

di-andtri・molecular]ayersareasfbllOWS・:

(・t)。論。(宰)。、;(字)、。尸・…:〔…1嗣 編+…+・sq・}一 ・・6・9・

OncalcuIation,weobtaincl=e2=OS.This.shows山attheadsol・bedsurfacefractionsof

themuhi-nlolecularlayetSf()rmedarequitethe5ame.SuchaTmngenlen【ofmoleculesreqロires

afuHypackedaτ1sorP乳ionlayer:name】ysuch.anadso,ptionfi塵mhasscarce]yanyatしachment

、andhole
.

Assecn1nFig.4whentheadsorbedm()leculesonthediodewaltare丘ozenoutto1)revellt

v叩orizatiQn,4～ ⊃!`valuesdecreaseaftereachexpe]'imentQnslowelectronimpact.1目spre-

sumedthatwhendp/ivaluer(raches3,thep】arin・tmpla【eiscovered.withamon(Fmolecttlar

l・・・…w一 ・1・c・1・,…h・・1挈 ・・rre・p・・・・… 』・・…k・ ・s・・…h・ … 吶 日・,・r.

ThemeasurementsortliedecreaseofthethicYnesso「theadsorptionIayerbyaseriesof

・・e・・・・…P・c・ ÷{(4P`)
1一(字)。}・ …he・ ・…p・… 一 ・"S'dpand・ …ee・ ・…ive

anodea陀aS'de量em…netheradiusortheelemα1taryspaceo「theadsorbedwalerlaycrbytheり
relaヒion馬(6,8)andltsracliuscalculated】2A1(即gisinfair】yagreementwithIhatofawater

ゆ

molecule1.3Along「 サOmX-rayanalysisof.i㏄ ・

IM・en・m(鵬 一m・lec・1・ ・1・ye・h・ ・b・Xitif・rmed・ ・ 侮 曲 ・・heati・ga見dP・mpi・9P…1・ces

anunQoveredpartontbeplatinumsu漁ce.As5een.in.Fig.5,璽heintroductlonofhydrqgen

cha卩ges。neintoanadsorptionlayerwhere童hemdecuIesbothofhyd⑩genandwater.
existsimu「taneously。Thislbmiationlsl)ossibleQnlア 血theorlssewhen4P!`issmaller'

than3.'

Inspiヒeof匸hcdesorptionqロantitycausedbymore出an2hourslelectrて)nimpactwhich

oorrespondstoseve・alsquarecenしimetersmoo。 一m。lec・1arfilmbycalculati。n,thevalueof4P/i

rema{nsutichankredasseeninFig.3andしbefilm.ontheme【a1誌noしdccreasc}dinthickness.

Nevertheless,thehea魄andpumpingt燃mentorthewallofthediodeaix)ve200℃instantly

decreasestbevalueor・dl}/.`be蓋ow2,しhat.is,itdecreasesthethicknesso「theIayer。1しis

。onsideredthatassoonastheadsorbed.moleculesonthemetalaredesorbedineonseque囗ce

oFel¢ctronilnpact,tlieseareprobablymade.'upbythemolecuiesadsorbed.on【hediode

walLWhe11[heaclSorpしionlayerofwaLer.ontl】e.wal日sfrozenwith]iquidair,thevalueロ
o「4Pβ,asseeninFig.4beoomessma]lerb}・asoriesofe肇ectronimpacts,and【hecQn.

stancyofしhevalueofdp/`asinFig.3is.not:血ia{ntainedsolong。This甑ctindicatesthat・

鴨

1

「

」
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ヒhe・eexi・ts…d・ ・甲ti・ 皿 ・q・i】ib・i・m・ ・電・bli・h・db・tw麗 ・thead黔 ・恥d'刷ms・ ・th・
.mα ・I

andthewa阻.

Thes・99esしi。nism鼠 ・leth・ 頃 。.cau・ 。9f.晦 ・Cc叩enceorm叫i一 叩lecula・ad皿rpti・n

isしha亀beしw¢cntheadsor㎞t尊 φe■leareexサ ㎡e4s【rQpgfりrcesOfinξeワnolqじ01碑r3t魄ctionwhich

resideinヒhe侮mationofthebydrog叩bo日d. .

皿ε伽 ㎎ げ.P糎f祕.o励,

鞠 幽 乃卿 鰄u瓦ξ叨r吻. {イ'停.」め,19紹)
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