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北 川 徹 三

緒 言

ここに言ふ水素の蓮績 スベクトルは紫外に於ける光源 としてよく用ひられるも

のであつて λ5000Aか ら連綾 して7.150GAの 近 くまで線の迯 りから濯紫外に沍

つて現れ,約23000Aの 所に張さの極大がある。このスペクトルの起原に閑し

ては仲々興味ある問題であつて,是 迄色々の詮がとなへ られ夊澤山の研究が爲さ
のコ

れ てゐるが,(歴 史の詳細 についてはFinkalnburgの 報 告 にある)最 近 になつて

漸 く明かになつた紬果 を紹介 したい と.思ふg

水 素の スペ ク トルの内には伺止七の他に周知のバル マー系線等 の原子 λベ ク トル

及び一般 に所謂 多線 スベ ク トル(vieninienspektren)と 呼 ぼれてゐる分}ス ベク

トル が あ る。 勿論 パル マー其他の系線 の牧斂 する極限 に績いて迚紺 スペ クトル

(Grenzkontinuum)が 現 才Lるが,こ れ は今問題 と しようとす る上述 の蠢味のW糟z

ベ ク トルとは別で あるo水 素 の分子 スペク トルが何 故 多線 スペ ク トルと呼ばれ る

か と云ふ と,水 素原子の質量が他元素 に比較Lて 極端 に 小さい蛮 と二原子 の樓間

の閙隔 が小さいのとで從つて分子D慣 性能奉(Trttgheitsmoment)ヵ{非 常に小 さ

く,普 通1ζ見る樣 な分子 スベ ク トル特有の帶欺 くbandenfδrmig)を 示 す事が出來

ないで,一 っ一っの帶(Banden)を 構 成す る線 と線 との腿隔 が伸びた爲に恰 も

線 スペ ク トルの様 に赤外か ら湛紫外 に沍る澤 山の線 とな つて散 在する か らで あ

る。

撮 て此の様 な意味 に於 ける水素 の蓮綾 スペク.トルは一體何 に起因 する もので あ

一(紹 介)一

一一一r一_一_.___.

.i

.1
.1

.」

1

一



1

.

物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(172)`北 川1微三)水;饉 の逹 績 ス 縄 ク トβ'弛び に水 紊分子 の ニ ネ β'ギー階段 圏式

ら5か その癢體(丁 践ger)は 分子であるか原子であるかが問題 となるのである

が,種 々の賃驗の結果が示す所によると,剌戟條件を變へて,分子に起因すると云

はれてゐる多線 スペク トルが張さを垉 して來ると,そ れに蓮れて蓮續スペクトル

も彊さを坩 して來之IC反 して原子ic起 因するパルマースペクトルが彊く現れて來

ると多線 スペ ク.トル と運績 スベク トルは相俘 つて清え て ゆ く と都實か ら逑 續ス

ペクトル も多隷 スペ ク.←ルと同 じく分子に起因する もの で あ らうと言ふ事が幽

り

來る。蓮績 スペクトルは一般に普通水素瓦斯放電管の陽柱に現れ るもの で あ る
ビコ

が,.Wood及 びBonhcefferagの 實驗で は放電管の内面に鍍銀をした結果スペク

トルの張度を垉 した事がある。これは放電管の中で閏來た原子が鍍銀表面で再び

水素分子に歸る爲であらうと考へ られるのである。蓮績スペクトルは佝此の他に
ねひ

陽極線の實驗にも現れた事 もあ り,後 述するLauそ の他の研究では白由電子の

衡突によつで も稜起 されろ,又Herzbergの 無電極環状放電(elektr〔KlloseRin・

gentiadung)の 實驗は有名である。舞電極環欣放電 と云ふのは普通の兩極を具へ

.た放電管の代 りに電極の影饗をさけ夊特種の観測を爲す爲に用ひられる裝置で放

竃管の外側 に捶いた總輪に高周波の振動電流 を通 じて放竃を起 さしめるである。

逋績スベクトルはパルマー線 とは杢く異つた原閃に屬すろもの で あ る事は明

かであるが,分 子の多線 スベ クトルとも全くその行動 を同 じくするものとも霄へ

ないのであるcそ れは刺戟電壓(Anregungsspanmmg)が 後者のそれ よりもす
ゆ め

つと小さいと言ふ事 と,後 者に比 して瓦斯壓の影響を受け易い等と云ふ事からで
の

ある。Oldenbergの 研究では連綾スペクトルは他のスペクトルに比べて氣體め壓

力,.放電管の電流密度,ア ルゴン瓦斯の混入,及 び磁場等の影響 を異にしてゐるの

を見てをり,叉 この様な外部の條件の變化はスペクトル全服に一樣に影響を及ぼ

すので忌蓮綬スベクトルは全體 として只「の基本原因か ら褒生するものである事
ゆラ ぴユ

が分る。温度の影饗 に競てはTakahasi及 びHukumotoが 管 を液盟室氣で冶却

すると迚組スペクトル9み 物 こ彊度を増力nする事を報 じてゐる。
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逹績スベク トルは壓力の影響を受けて瓦斯壓が段々に減少するにつれでスペク
の

Fル は張 さを減 じ,逾 に0.08mm.と な る と も早や現れ ないので あろがBragefield

は更 に壓力が減 少Lて,〔).ooe5及 び0.0001mm.に た ると町 び異った蓮綾 スペ ク

トルが現れて來 る事 を發見 した,こ れ.は前の如 く紫 外・に入 ら¶ナにi5300-i.4150ふ

の間 に存在 して極大 を λ4SOO-4500Aの 闘 に持 つてゐるので兮迄の迺績 スペク

つ

トル とは全 く別 物で ある。 これ についてはHerzbergが 同様 な親測 を してゐる

他,餘 り報告 された のを見.ないが その起原 に關 しては,再 び後1ζ觸れ る事にする。

〔1〕 逹績 スペ ク トル の起原 に關 す る諸 設

此の様な奥味ある水素の蓮微スベクトルの發生機構に就ては个ll迄 色々の假定
ゆユ

によつて樣々な詮明が試みられたが以下順を追 う:そ の漑略を逑べよ.うc

瀚 スペク トルの發起欝1・から推察する窮がll僚 ろ揉にその擔碯}は原子ではな

V・E云S.9;(sa・"一itに 勸 られt・it;aで あ る.夫 橄 にC・ew・.H・i廳 ・～'の

提 唱 した バルマー線が異常に嬪がつた.も.ので あろと云ふ(Linienverbreiterupg)
ゆ うノ

詮は當然棄 てなけれ`fな らな、.、。ヌ.それ以髄に も同氏 及びHorbOnu.DavieSに

ょつて探 用 されたHゴ 分 子漉 も今 日分光學的 に何等 實證 を得たわけで無 いか ら

これ も充分なる詮 とは言へ ないg連 續 スペク トルは濕った水素 ガスの場 合に特 に

　の

良 く現 れ るljgdl:あるのでLauは これ 髢水蒸氣 の作用 に歸 した琳 もあ るが,寧 ろ

これは第 二義 的の作用 とで も云ふ べき もので あら う。 そこで擔膿 と して可能性 の

あるのは中性 分子H,と そのイオ ンH.・→のみで あ る。Herzberg(1.c.)は 彼 の無

電極環趺放電 の研究 に.よってH:+イ ォ ンを塚へ てゐるがg.こ れ は米だ問題で あ
8])

ってHied:mannの 反 對設 もある。

攻 の人 々は水素 の逹續 スペ ク トルの起囚 として申性 のH;分 子 を考へ てゐる。
ロけ

帥ちStthueleru.Wo'fは 二個 の巾性 原子 が衝突 して再 び一個 の中性分予を作 る

eel・e・ 時E'11111cなつ畍 嬲 離熱.〈D)・ 原繝 の邏動の一ネ・ギー』.(÷納
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とが輻射線 と して 放 出され て迚續 スペ クrル を與 へ る.もの で あ る と考:へ た

(Wiedervereinigungsleuchten)。 しか し この考へでは發起 スペ ク トルの波長は

砂一D畦 耀 嶼 一 られて,D=4.35・axで あ・から,スペ・ ・ルの最 も蜘

波長の.端は2900Aに なければならないo然 るに事髄 續スペク トル{g詑900ム

よりも更に長.波長の方か ら強 く現れてゐるか ら,こ の證明には予盾がある.

第 一 圖 中性の原子に電子が衝突 した場合には_,;,,

親和力.に.よつて結合 してイオンになる。この際
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に連績 した スペ ク トル を出す もの で あると し

ユヨひ

て(Elekronenaffinidit)設 明 した の はFranck

ニお
(1921)で あ るが,共 後Francku.Bla(tkettと

共 に第 二の刺戟階1舞に刺戟 された水妻 牙子 が,

第 一圖の矢 印(↓)で 示す樣 に,二 個 の正規原子

(normaleAtome)に 解 離する ときに發生す る

.ものであると考へた。(krfallsleuchten)鬮 は二個の原子を持つた水蛮分子の振

動鬪式であって,1及 び.2は 最深項 及びその亥Z)刺 戟項を表は.す。 しか し乍ら後

の考へでは,解 離 しない前の1の 階段が変際に見付からなけれぼならない筈であ

るのに,實 験的に見付からないと云ふ事はこの既態は非常に不安定で,こ の項に

電子の轉移が起れば必然的に解離 して了ふであらうとの考へを導くのであろ。

〔ll〕winans及 びStUeckelberg論
　の

所 が.1928年 にWinans及$tu∋ckglbergの 假 詭 が出 る1こ及んで今迄読明に非

常 な困難を慈 じてゐた水素 り迚績 スベ ク トルの發生機 構が最 も自然的によ く解釋
s5)

せ られ る事が出來 る様 になつた。 この前 年に 且eideru,工ondonlまHコ 分子の

最安 定妝態(Gr叩dzu冓tand)の エ ネルギーを量子力擧 か ら計寡 した結果,今 迄

知.られ てゐたlisと 云 ふ項 の他 に も一つ エネルギ ーの極 小値 を持 たない13S項 が

一(紹 介}一
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存在する訂を發見 した。これ らの項のエネルギー曲線は第二圖に示す通 りであつ
ゆ

てY.Sugiuraの 計 算に よ.ると,縱 軸に分 子 禺ネルギ ーを1cmの 中 に含 まれ る

波數(P)の 單 位で表 は し,横 軸 に原子核間 の距誰(R)を とれば11S、i3S23S

な どの 齔線 を得 る。圖 で分 る慂 り.2=IS,11Sは エ ネルギー1ζ極 小依が あるがISS

の み は極 小値が ない。1:Sは4.35rolt(H=の 解 雛エ ネルギ ー)だ け11Sよ り

も高 い,

そ こでWinansu.StUe。kelbergは 刺 輳肢態(Anregurigszustand)に あ る分

子が竃子 の轉 移に よつ て此Z)13Sと 云 ふ不安定 な歌態 に落 ち ると,こ の曲線に滑

ふ てニネルギ ーの小 さい方へ と移行 し,透 に分子 は佞閼 の距離 が大 き くなつて二

個 の原子に解 雑す る。 この際 に嚢 生する量子 化 され ないニネルギーが速績 スペ ク

トルを與へ るので ある と解燦 した。

第 二 圖
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　り

W加ans及 び.StUeckelberg.{煙 にFranck-Condonの 理 淪 を基礎 に して量子

:力學的 に
,逕 績ス.ペク トルの強 さの配布歌態 を計算 して見たが(圜 の1(レ)曲 線)

ス ベク トルの發端 及び極大の位置 は よく實験事實 と一致 して ぬる。

.最近のFinkelnburg等 の實驗 の詰果 はいか 【こよくこのWinans及 びStue¢ ・

kelberg読 が事實 に適 合す るか を證明 してをるが是等の實驗事實 を述べ るに先茫

う て理解の都合上水素分子 のエネルギ ー階段 圜式 について一逋 ウの読明を加へて

お く。

〔11り 水 素分子 の分子スペ ク トル 系

廃謂多線スペクトルと呼ばれてゐる水紫の分子スペクトルは前に も逑べた通 り

見た所甚だ複雜な有様 を呈 してゐてこれ らを一々分析 して系統をつけると云ふ事

は伸々函難な仕事であつた。

徇 この困難を深める ～,のは正確な線の波長の測定値が無かつた爲で もあるが,
tg)Ic)

近年波長測定の丈献 と して舉 け得 る ものにはMertonu.Barrat(1922),T.Tanaka
.9))91)n.)

(1925),peodhar(1926),.Poetker廴192了)及 びGale,Honk.u.Lei〈19,23).

Fi・k・t・d・・♂ 廴・ε29)の 測 定 齢 あ る特1・G・1・,M・nku.he・ は λS9・2AL」,3394A

の闇 に於 て3064本 の線 をFirk?1nburgは14861A(Hp)一 娼314Aの 間 に於

て更 に3667本 の線.を測定 してゐる。 これ らの測定値 を材料1こLて 帶分析 を行 つ

た結果Richardson及 びMecke共 他 の人々の力に よ.つ.て.水 累分子 りzネ ルギ

冖階段眠i式を鼓 く事が出來 ろ秘…になつたo:

Htの 分 子は二個 め電子 を もつ て ゐ る か ら丁 度ヘ リウム原子D*XICパ ラ及び

オ ル ト(Pa。 、一。.O,thq・y・t・m)のr系 鮪 し 從 つて そ れ に相當 して箪一項系

(SingUlettSystem)及 び 三重項 系(Triplettsystem)の 二 っが ある。

(.1)バ ル マー バ 冫ド

.扱て最初 に多線Xベ ク トルの一部の少數の線 を分析 して,こ れ を水 紫の分子X

一(翻 介)一
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翠)
ベ ク トル で あ ろ と 認 め た の は 】触leher(1623)で あ つ て,現 在 フ ル ヘ ル バ ン ド

(roteu.grtineFulcherbaden)と 呼1ま れ て ゐ る の が 之 で あ る 。1926年 に は

ロ ロ

Richardson.が 一贋廣い範圍 にFuleherbandenを も含 あた赤外か ら紫外 に沍;る一

列の帶系 を發見 し亢が,こ れ は非常に水素原子のバル マー系式に よ く似 てゐるの

でa一 β一,γ 一,δ 「e-Bandenと 名 付 けた。それ故tt之 をBalrnerbandenと

も呼ぶ事 もある。Ridhardsonの 見 出 した帶系 は第三圖 に示す様 に皆一っの共通

圏三第

炉

3P

3p

厂

ss

の 絡 項 を持 つ て を つ て,初 項 が 色 々 の 刺 鹸 瓶 態 に 相 當

ず る もの で あ る 。 央 れ 故 にRichardsmはR-Band,n

は3→2(toち3:gyp.→2'S),βrBandenは4→24?P→

25∋),薦 貭夢ζ γ一,δ 一,5一 ・`ま ・5→2,6→2,7一>2 丶5::p→

2:'S,6'P→2;S,7;?→2'S)で あ る と 考 へ た 。 丁 度H

原 子 に 於 け るH。(3→?,Hs(4→2),H,(5一 》2)と 同 一

型 式 で あ る 。

其の後1929年1.こ バ ルマーバ ン ドに關す る 更に詳細 な.三つの論丈 が公に さ れ
げコ

.た。Finkelnburgu .Mecke{よ 先 きに臼分の測 定 した測 定値(1.a)及 びGale,

Mo囗ku.Lee1〔Le.)の 膨 大な測 定値 をIllひて,複 雑 な廻轉及 び振動分析 を行ひ,

a一 β一,γ 一.δ 一BandenのQ一 被kQ・Zweige)に つ いて,報 告 を.してゐる。

然 しこの論文 にはパルマーバ ン ドを單」項系で あろと考へて ゐるが,後 になつて

や は り三重項系で あると訂11三さ.れた。Finkel曲urgu.Meckeは 此 の後に も屡 々

三 重項 系を單一・項系に單一項 系を三 重項系 に記載 してゐ るが営時 は兩項系をはつ

き りときめる事が出架なかつた ので ある⊃

お コ　

(Schafferpichtの 項 參照)同 年にRichardsonu.Das及 びSandemannの 研究

があ り,P一 及びR一 枝 に就 て報 じてゐる。

(2)り 一 マ冫 バ冫 ド及び ウエ ルネルパン ド

次 に紫外部に於 け る多線 スペク.トルの一部は(<).1675A).最 初Schumannに

一 ㈱ 介)一
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(179)(北lll徹 三)水 素 の逕 綴.スAラ トル並 び に水 素 分子 の エ ネ ルギ ー階 段 園 式
隔

コひ

よつ て發見せ られたが,:個 の帶系 と して系続 だて たのはLyman〈1924)及 び

カコ
W6rner(1926)の 二 人 で あ る 。.こ め 故 に 夫 憲 り 一 マ ン パ ン ド(Lymanbanden)及

び ウ ェlt,it,rcバ ン ド(Wernerbandeロ)と 呼 ぼ れ て ゐ.るe

Di。k。u.H。pfi認(・9・7)caSS・ の 確 と 且,の 吸牧 ス・・'"F・Vか ら彳一?te

纂 囚 日

α

鞠 W団 聞

ん

の 正 規 分 子 の 慣 性 能 奉 を4.67×10一{gr.cm!

ヨリ

u.Gullleminの ～=れに 關 ず る 研 究 も見 受 け られ るc

現 在 で はDlekeu.Hopfieldの 用 ひ た項 記 號A,B,Cは 夫 々r∫j2宦 ∫,2Ul.

と轡 き改 め られ て リー マ ン パ ン ド(2i一.→1h:ll,ウ エ ル ネ ル バ ン ド(21/1→11.『)で

のラ

あ る と考 へ られ て ゐ る 。 しか し常 時Finkざnb洫rgu.Meckeの み はBI,を2唱 と

考 へ て ゐ た か ら営 然 り一 マ ンパ ンleは(23S→liS)な るInterkomb:nationを 認

鏑 五 圖

Db

り聯1

s

2s

結 果 とを總合 して,逾 に此の二つのパ ン ド1こ

共通のA。 と云ふ振動帶系 を見 して,初項 を夫

々B。,Gと す ると リーマ ンバ ン ド(B。一》Aの,

ウエルネルパ ン ド(Cn→An)と して現 はす事

りり
が出來た。帥ち第四鬪の様であるoT.Hori

も更に詳細な微細構造を分折 してAの 欣態

をHc分 子の農安定状態(1S)と 考へて水素

と出 してゐるc共 ののちKemble

め ね ば な ら な か つ たo

(3)A一,B一.C一,」{冫 ド

のひ
緑 か ら紫外 に沍 る多線 スペク トルか らRiehardson

(192了)。 は更に二三 の帶系 を見置liして,ArBrBan・

denと 名 付 けた3之 等 はヘ リウムのバ ラ系に似てゐる

¢)で單一項系に嵩す る ものであ らうと考へ て電子樽移

1まA一 バ ン ド(窪P→2'S)B一 パ ン ド(4'P→2'S冫 で

ある と假 定 した.'所 が この二つのパ ン ドの共通の絡 項

一(結 介)一
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(1ヒ,ll徹…三)オ こ素 の 蓮 績 λ♂《ク トルr並び に三水 楽5}子 の エ ネ'レギ ー階 段 圖式(179}

である2'Sが 果 して り一マ ンパ シ ドの初項 の2S(Diekeu.HopfieldのB。 項)

で あるか どうか に就 ては,帶 分析 の結果兩方か ら得 られ た分子恒数 の一致 よ り奈

く同一・の2rSで あ る事 が確 め られ て,紫 外部 に ある多綟 スペ ク トル と可槻 部にあ

る もの との髑1ヒーつの聯絡 が付 け られ た。2Sを 共 通の絡項 に もっパ ン ドicっ
おの

いてに1929に 更1ζ詳細 な帶分析 の結果 をRiehardsonu.DaVidsonC1929)及 び

ゆ

FinkelnbUt'9v.Meeke(1929)が 殆 ど同時i;幽 してゐるoFinke}uburg及 び

Me¢keは 此 處ICも 單 一項 系で あるべ きA,一B一 パ ン ド等 を三 電項系 と記載 し

て ゐるので遊 だ煩 雑 な感 を抱かぜ る。

ロの

最 近Bay,Nnkelnburgu;Steiner〔1931)は 刺 戟條fl=を 異 に して黄の部分 に

現れ る(Z→X,(Y→X)と 云 ふ未知のバ ンFを 發見 したが何れの項が ζれ に相

當するか未だ決 らない。

(4)エ ネ ルギー階段 蔵式

__処_.岬 こ

第
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六100000
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▼。n2h

タ7

第t圏

3「π

2E

噛和

今簡

な

一6塀

ま
.「

2iε1

量

1.炉

置α㎡ 月㊥

i
,

1
レ.

r』'{r

鰍c鰯 ゲ.2・%7・ ・皀 ・`こ望 θ93σ丿・

以上 の結果 をまとめて糊式 に現

はす と次 の如 く な る。 第 六圖 は

Fi且kelnburgu.Mecke(1929)の

3乞 であ るが前 に屡 々冒つた通 り

SingulettとTriplettと が 反對 に

なってゐ る事 は勿論,そ の他に も

多少現今行 はれてゐ る翻式 と相異

した所 を見 る。(Haudbd.Phys.

XXI,540.1929)

最 も新 しいエネルギ ー階段 澗式
お に

はFinkeinburgの 與 へた第七闔で

あ るD圖 中S,Pな どは現 在の記

號 嶺に從つて.3,llと 磐 き改め

られ て ゐるが,右 の三 重項系に腐

す る最 も深 い項.lnzは 前 に述ぺ

たHeitleru.London(1,e,)の

計算iC依 るものである。2璽 の上に1,2,3と 記 した短線は振勁階段である。(後

節參照)

これで水素の分子スペクトルの分折結果を慨略お侮へ したので次には熊題の蓮

紺スペクトルに返つてその發生機構について述べてみたいと思ふo
るの

佝 近 頃 の研 究 に よ る とFinkelaLurg,L且 ロ脇Rei6hehheLnは 刺戟 分 散 寫 員(後 建}の 結
にニぼり

県 ⇒・ら11.7SV。!tの 所jC珮i:blt"一 ば な らた い票1;な るが,こndi【 丁 度Riclurds・nの

最 近 の報 告 に よ る 餌1Z(1LSVolt)で は な か ら うか と思 はれ るo

一(耜 介1一
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(北川徹5)水 議の迚綴 ス尺クト航黽びに水素分子 リエネルギー階段圖式(isi)

匸IV3Winan;・Staekelberg諡 に 對 す る貿 驗 的 證 明

先 きiこ述 べた如 くWinans及 びStueckelbergの#itNiし た説 明に よつ て連鎖

3η
スベクr,レ の起因 は理論的 には明.かになつたので あるが,W.Finkdnburgは 確

かな獲驗事實 の上 か らこの設 に對 して證明 を奥へて ゐるか ら極 く最近 に至 るまで

彼の設明 を御 留介 しようと思 ふ。(第 七凋參照)

此 處で再びW'inans及xStueckelbergの 読 を考へ て みる と彼の;firxる と

11Σ の他 にHeitler及 び 】London(1。c.)の 計 算か ら出て來 た13∫ と云 ふ不安.

完 な項 が存在 してゐて`1'{`か ら1増 の電子轄 移に よつ て必然的 に分子 は解離

しτ過剰の遐動 の エネ ルギーは迚績 ズペ ク トル を興へ る と云ふので あつた。所が

次 に前 に述べた水素の 多線 スベ クFル の分析 の結果 か らパル マーバ ン ドの共通項

であ ろoc(2a{'で あ るかZliで あ るかは未だ きまつ て ゐない)か らは一つ も

s一 つ下の最深項(ac)へ の轉移 を見 田 し得t;い と云ふ事實 とこの假論 とを比べ

合せてみ ると,一 のー轉移 も實驗的に發見 され ない1Σ がHeitferU.Londonの

云 ふ不安定 な1'Eで は ないか と云 ふ畜が考へ られるので ある。

2穆 はバ ルマ ーパ ン ドの絡項 であるか ら もしZ3C→larに よつ てiT7の 解 遥

を俘つた蓮續 スベ ク トルが發 生す る も.のと考へ るt_ら ば,必i9'や 逕 績 スベ クrル

とバル マーバ ン}.'と密 接 な關係が無 ければ ならない と云 ふ事 に なるし こitと よ く

]9〕,り.船 冫

一致 する;tL{luGehrkeu。LauやIlei.zberg及 びHiedemannのdS`diz於 て

發起條件 を.變へ ると迚組 スペrク トルはバルマ1バ ン ドスペ クrル と相拌 つて同檬

な變化 をす.るが 多線 スベク トルの他の部 分 とは全 く異 つた行動 をとると云ふ事が

分つ てゐ る。

WinanswStueckel6ergの 假bizよ る と2'.al'EのHYに 發 生す る呂ネルギ ・

一は三 つに配分c!iる,帥 ち,分 子が原子に解雑 する爲に要 する解離 エネルギ ー

(4,9voltlと 蓮 絞 スペク トルの發起に.要す るエネルギ ーと,解 雛原子 の相五 に隔

一(紹 介》一
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.σS2)(北 川徹三)水 棗め蓮類ス4 .ク塾ル並びにr.分 子の.エネ〃ギ亠階段闖式
_.▼ 一rヤ.■..r一 置..一 う

っ てゆ く遐動 のエ ネルギー とで ある。Finkeinbm7gは 迚績 スペ ク トルの喇#k=ネ

..ルギRを..12 ,6v◎]fと 測 定 して ゐるか ら,そ れか ら解難 エネルギ ー(4・4volt)を

.弓1くと8 .2colt{=i;.る 。遖績 スベクrル のCの 極大 は2500五(ea5voltに 相 當

す る)の 所 にあるか ら,殘 りの3.2vol七 が原子の運 動の_,.ル ギ ーとな る筈 であ

・;eV=Zmv=・ 式から計算をす・蹶 予慮1… から.・・em/sec

..のも のとなるC'

これ .を實 際に證明.するに.は ドブ.ラー効 果(Dopplere(fekt)に ょるのが運であ る

が,:23Jl一 》13∫ に よつ て生 じた原子 は共 に正規原子 となつ.てゐ るか らスペクrル

を現 まさない。 それ故 にFinkelubnrgは 紫 外にある り一マーン線 の吸牧 を檢査

.しで,Doρpl6re促ek㌻ に よる線 の擴 力{りが0.5,Eに 逾 す る事 を見て(△ 〃λ.=er/c)

假 詭 の優れ た詭 明で ある と言 つてゐるO

Finkelnbnrgu.^F)15)Meckeiaiulの 論 文に於 て2=`Σ 項 の値 を11・84volt(96000

em")と 奥 へて轟 るのであ るが..蓮 績 スペク トルの1:Z低 刺 戟 工.ネルギ「は12・6

voltで あ るか.ら, .約o.8voltだ け23ぎ 項 よbail・ わ けで ある。.それ故に この假

詭:を用ふ るな らばH..一 分 子は スペク トル發起 までに 少な くと もZltiよ りilEO

cm一'高 戛・:第三 の楼振動 め歌態 まセ轍 され て居なけれ ばな らないと云.,E,fLiw

る.a(第 七鬮參照)

然 し乍 ら何故に此の檬 な臨 界的 な第三の核振動趺態が存在 すろか と云ふ事 につ
.
い てに二 も滿 足な諱 明を與へ る事 が斟來ない,夊 これが出來なけれ♂fWinansu・

..S癖ckelbgrgの 假 謝 こ對す る明か.な難 黜と.なるので あj。

しか し.Finkelnburgは 暫 時 これ らの読明を きけて、假 りに核振動 の起 らない

2aE項(v=0)は 一fin.準 安 定歌態(metastsUilerZustand')で あつ て,第 三の

.' .核掻 動散態へ持 ち來 され て始 めて迹諸 スペ クトル發起 が起 る もの.で あ る と考へ

た。

「 兎に角il{
;の臨界の第三核振動歌態を俄定する事にょつて邁績 スペク トルが壓カ

ー(紹.介)一

●
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(北 川彎 三)水 素 の迚 績 ス ベ.ク ト・レ並 びに 水mss,子 η エ ネル ギ ーFhi<PJ式(18=り

に彰響 さゑ る事が説明されると云ふ。印ち低い壓力では放電管の巾で起る電子乃

蓮度が高壓の場合よ りも大きくな り從つ て 一贋高い33JI,.43nな どの刺戟欣態

が起b易 い,そ してこれ らの欺態からパルマーパ ンドスペクトルを轟 して23X

に歸ろ0で あるがバンドの強さの配布から察する.と,232の 最 も核振動の小さい

歌態へ落ちて了ふ ものである。 しかるに逕績スペクトルは第三の核振動にまで刺

戟 され始.めて發起 を起 ず ものであると考へると低壓に於て蓮綾 スベクトルが翡い

と云ふ理目1になるe夊 高い壓力の場合には電子の速度が小さくて,直 接 に2切 が

刺戟 されるものが多いであらうし夊街突の回數が多くなるか らその爲に2:.ど.の

核振動が剃戟 されて臨界の振動妝態を越え.るやうになうと連續 スペクトル.去琴現れ

ろと設明 してゐるe

逹綾 スペクトルの強 さの配布(lntensitttts▽erbeilung).に 就ては束北帝大の齧
おラ

本lttCよ っ て λ4500Aか ら2500Aま.で 測定 され た。 そ して12500Aに 強 さの

極大 があつ て,極 大の強 さは λ4500蓋 の 彊 さの約10倍 となつて ゐると云 ふ事は

C㎝donの 読 に基 いてWinausu.Stbeckelberg(Lc.)が 量子 力畢的 に導いた結

果 とよ く一致 してゐ る。

ゆコ
蓮績 スペク トル の最低 轍 連度 を12・6・ ・1tと 輿 へたの1:ま.Lau・Reieb・nbeim

の刺 戟分敬.寫眞(AnregungsdiP]rsions...anfn蝕me)1こ 依 る もので あつて,そ れ

迄に も 且。沈… 踊 蹟 ・923)忍 びL韻 ・躑)1ま ・2.6…ltK・pl・A"(・927)

は11.Gvoltを 得 て ゐるが,穿ll戟分散 寫眞 に ょる とll。6voltは 餘 りに低 く02vd七

の 誤差で12.6'roltと 確 定 した。tこ に 云 ふLau-Reiehenheimの 刺 蛾分散

寫貢(lau-Reichenheim)と 云 ふ のiま 瓦斯放電管 に 於 てFaradayめ 暗 黒

か ら陽腫へ移 る部分 は電子 力1徐々にその.速慶 を垉 してゆ.く所 であつて,從 つて電

子の速度の増すに從つて色 々の歌態に刺 戟 された原子或伝分子 が室間的に配置 さ

れ る事に本 る。 それ故 に この部分 に分光器.乃ス リツ ト.を縱 において寫翼 を とれば

電子 のある逑度の所か らスペ ク トル線 が急 に現れ て來 る模様 を見 る事が出來 る。

一(紹 介)一

一 鞠,一.一 一一
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(】Sd){北 川嫌 三 》 水 素 の迚 綬 スペ ク トル並 び に 水崇 分子 の ヱ ネ,レギ ー階 段 圖 式

スベ クトル線が急に現れ始めた鐵は20ち その線の最低刺戟電壓に相當するもので

あるか ら,電 子の速度からかな りjF確にこり値 を定めろ事ガ出來るのであるoも

しか うして一たん現れたズペクトル線が再びある電子迎度に逹 したときに淌えて

ゐるな らば,こ の線にはそれ以上の電子速度では刺戟されないと云ふ最高刺戟電

壓が存在す.る事を示すのである。(第九圖參照)水 素の迚締スペクトルの場合には

明かに最高電壓(ObereGrenze)が 存在す.るので,そ の値は13;9volt.で ある。

それ故に逕縛スペクFnは13.9voltに 等 しいか もしくはそれ よりも商い電壓に

相當する電子速度では もはや刺戟 される事は出來ないと云ふ事が出來る。

この事は19・9・・ltよりも上i・うる3"n及 「s43n;t他 の項t縺 緞 起の原因C・

あつか らなV・と云ふ事を示すのである。唯}っ13.77voltに ある3:S項 のみは

この艇圍に入つて來るが.3弼L2W[i:rnEの 轉移で あつ て非常に弱 くしか現れ

ないか ら殆ど考るには及ぱない。徇叉この實験から分 る事 は放電管 の この 部分

にはH,+イ オンは存在 しないので蓮綬 スベクトルはH.++に 開係 しない事は確か

である。

搬て,分 子が電子衡突によって刺戟され る際を考へてみるに,あ る速度 をもつ

た電子の衝突によつて生成 される刺戟分子の數(飾量子生成奉)と 電子逮度との間

の關係を曲線に表はすとSgeligerの 刺戟曲線(Anregungsfunktilon)を 得る。

迚績スベク トルの場合では刺戟範園は12.6voltと13.9voltの 間の狭 く限られ

た範園 しか持つてゐないからその刺戟曲線は急 に上つて急に下る鋭い極大値 を有

すると云ふ事が出來る。

此の樣な例が他に もないかと考へてみるとヘ リウ2・のスペクトnに 於てDylTit
　コ

end(1925).に よって.な.されたヘ リtYJ.原 子 の2:ISと 云 ふ準安定項 の刺較曲線 に

多くの類 似點を見ilS.すの であ る。へ1「ウム原子はや は り電子二個 を持つ てゐ.るか

ら.H,分 子 と同 じく單肖項 系 と三重項系 とを有L.三 璽項系に はPauli禦i制1こ よっ

て最深項 嘩S、.は 存在 しないが準 安定項 の .23SがH:分 子1)2智(パ ルマー蒂

一(朝 介)一
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(北川徹三》糠 礎 駆 ぺ舛 キ池那 廨 分子餌 和 ギー鰍 猷(IE5

系の絡項)と 和富するのである。ヘ リウムの最深項は11Sで あるが瓧子爾突に

よって23S項 が刺韓され る場合には一時禁制(單 一項系と三電項系との間の轉

移)が 破れて從つて狹い範圍の刺戟曲線を翼個るものであると考へ られる,同 操

な理由にょつて狹い刺戟曲線 を示す例は水銀.Hgのins→2'P。 に於ても見出さ

Itるc2aち ヘ リウム原子に於ける11S→2'Sと 水素分子における11C→2膠 とは

:互に相對應する獸を多 くもつてゐるのであるか ら,2璽 からi{霞するH.の 迚綬

スペクトルが狭 く限られた刺戟範圍 を有する事 も類推できるのである。

〔V〕 剌 戟 呻線(A皿 岬m;sfu皿kti。n)

今 迄 擧 げた種 々の實駿 事實 はWinansu.S[ueck_lbergの23.ε →1'S轗 移詮

を褻書 きする種 々の材料 を供給.したわけで あ.るが,未 だ.Balmerbandenが 確 力・

IL三 重 項系に屬 する もので あるのか將叉單 …項 系で あるのか(61eckeu.Finkeln-

bnrgは この反對に考へ てゐた如 くに)は っ き りと した實驗的Sriが 無 かつたの

瓢 ⊃鑒7,sat .35.♪45)弼 レ

で あるC班 が極 く最近Schaffemicht(1930)の 水 銀 のスペ クrル 線 の研究か ら,

スペ ク トル線 の刺臓 曲線 の形歌に よつて單 一項 系 と三 重項系 とを匿別する事が出

來 るや うになつicy%ZYit電 子 衝突によづて水銀原子 を刺戟す る場合に,電 壓 を變へ

る事 によつて衝 突する電子t)速 度 を自.山.に調卸 し麺 々の速度 に對す るスペ ク トn

線 の強 さの變化 を測 つて刺戟 曲線 を畫いたので あるが(刺 戟 曲線 には電子融 …に

よつて ある項が刺KCALる 確 率 を表 は.すもの と,あ るスベ ク トル線の彊起の確率

を表はす もの との二つが ある事 を忘 れてはならな い,个 の場 合は後者である。丿面

ICIN'/4に は 第八回に示 す様 に横軸 に電壓 を記 し縱軸 に スベ クFル 線の強 さをとる

と單 一・・項系は曲線aの 如 くに30一 一40voltのAILゆ るやかな極大値(Optimalges

chwindigkeit)を 示 し,3ζ ゆ っ く りと降 ってをる(Singulettypusl,。 それ に反 し

て三 重項 系は曲線bの 如 くに最低刺戟電壓 よ り庫 ちに急潅 上昇 を示 して極 大fitii=

逑 し,又rち に降つて後 はゆるやかな下降 を して ゐるの を見 るので ある(Triple・

一(紹 介)一
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(186)水 嚢 の漣 綬 λぺ.ク トル並 び に 水 紊 分子 一」jtネ〃 ギ ー階殿 輝式.(北 川徹 三,
…

おコ
tt"rpus)。刺 戟 曲線の概 念はSeeligerに よ つて始めて建 て られたので あるが,上

るマか

の事實は既にHanle(1929)に よって も亦 ヘ リウムスベ ク トルリ研究 に於て見出

され てゐ る。かの スベ ク ト,ル線 の強 さに開するオ ル ンシユ タ イン,ブ ルゲル ー ドル

ゲ ・の總和法則(Ornstein・,Burger一,DorgelQsehelnetensitEtS-v,Sutnmenregel)が

第 八 薗

Q

6

lo.20 3090

事實 と遞合 したい場合が生すろのは

スペク トル線の強 さは原子その もの

の性貿によるばかJで なく此の様な

衝灸電子連度に よつて變るか らであ

るo

sbValfも し水素分子より生するスペクト

ル線に就て も同様な刺刺曲線の研究が覓されるならば,水 鏝原子に見付かつた現

象が叉水素分子にもかてはまるものであると云ふ事が分る。此の問題に關 しては
づい

既に古くGehrkeu.Laq(1923)の 研究が想ひ出される。彼は水素瓦斯中にお

いて陰極線を當て弛スベク トル寫眞をとつたが それは第九圏の略圜1こ示す様に固

の下部は電子の速度の小さい部分,上 部になる程速度は大きくにつてゐるから各

線の戦電壓を一日で見る事が出來る。 この内浸刧現れて強 さが極大に邏 し,す つ

と同じ強 さで上部まで延びてゐるものと現れ始めるや直ちに極大に逑 して,上 ま

佩あ漁

画

鯒

九第

'岡轗奮

で廷びすにある所で淌失 して,そ れよ7

大きい電子の速度では も早や現れて來な

Nと が介在するのを見る事が出來るD

これらの隷は前者は第七圓の左側,後 者

は.同圖の右側Kし た項系に鵬する線の

一部であるから,丁 度水銀原子の三重項

系とよく似た性質を もつてゐることが分

るcGehrckeU.L-uの 近 年の研究 によると明かにN:の 三重項 系に馬 するスペ

ー 〔緬 介}一
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で北川徽三,水 紊の遮讃スベクトル並びに水渠分子のエネルギー階段澗式(is7)

クトル隷が上 と同楼の宴眞に於て恰 もHtのa一 β一 系と同 じ操子 を示す事が

分つた。

以上の比較から分子スペクトルに於ても三重項系 に屬するものは狄 く限 られた

範圍を有する刺戟曲線 をもつ ものであると結論する事が縄來る樣であるが,伺 こ
ねラ　

の結論 を確かめ る ものは最近 に現れ たBeutleru.E給ensehimmel(1930)の 論文

で ある。彼等 は異つた項 系問の轉 移(interkombinatien)に 就 いて次 の樣 に述べ

てゐるo

單 一項 系を與へ る分 子は分子内の二つの電子が互 に反封 の方向(aritiparallel)

の ス ビン(Spin)を してゐ る場 合で三重項系 は甼 行(parallel)な ス ビンを してゐ

第十園

↑

↓

①

⑪

衝
突
前

衝
突
後

る電子 によつ て奥 へ られ るので あるが,.春 電子爾突に よつ て單

一項系か ら三 重項系が刺戟 され る場合(lnterkomblnati㎝)を 考

りり

へてみ るとWignerの 術 突の際 に於 け る 臺瞳 と しての項 の多

重性 の保 存律 によつ て第+圖 の楼 に電子の交換 が行 はれ なけれ

ばな らない。(矢は電 子の スピ ンペ クトルの方 向を示ず)Beutler

u.Eisenschimmelは ζの様 な電子交換が起 る爲にはその際 に

ある一定のit鳴時間(Resonanzzeit)と.も 蓉ふべぎものが必t&1であると考へた.の

でこの假定によると一重三重項系聞の轉移が起 る爲には衝突電子の もつてゐる遐

動のsネ ルギーが分子め項の刺較エネルギーより餘 り大 ぎすぎ潅い事が必要なの

である。 もし餘 り大RNsネ ルギーで衝突をしたとすると電子を交換するに要す

る時間を待たずに一・部のエネルギ尸を輿へたのち殘 りの:,のzネvoギ ーで衝突

電子は分子の作用球の慮園外置辷出て了ふからである。

斯 う考へると單一項系の最深項(1貨)か ら.三重項系(2璽,>t)が 刺q'ACAL

る場qrcは 衝突電子の遐動のエネルギーが項b刺 戟電壓に一r度達 したときに最 も

電子交換の確率が大きいと云ふのであつて,そ れより電子わ遞度が更に大きぐな層

.るとその確率は急に減少するこれ1ζ反 して畢一項の刺bizは 電子交換は俘はない

一.備 介》一
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bias)(北 川徹 三)水 繁 の蓮 績 ス ベ ク トrレ乖 び に水 素 分子.の ヱ ネ)Vギ ー階殴 圓式

か ら極大値に逑 したのち も電子り速度に應ヒて項の刺穀が可能であると考へ られ

る,即 ちこの考へによってSeeligerの 刺戟曲線に單一項系三重項系の特異な極

大依のイ確 の理由を設明する事が出來るのである。この理論の姓適の實例 として

脚femid1ヒ の水銀原子及びGehrkeu..lauの 水素分子のスベクト些線の實
　き

驗 が ある事 は述べた通 「りであるが最近SehaffemiChtの 銭 を うけて.K。.LatChξ

(1931).がZn.(翠 の スベ ク トル線 について よ く一致 した事實 を報告 してゐ る。

以上 の諸 極の證査 によつて第 七圖右側の項 系は三重項系で なければな らず從つ

て左側のは一重項系で ある事が明か となつた。帥ち,パ ルマーパ ン ドの絡項 であ

る.22はWinans及 びStUeckelberg齟 の逹 績 スペ ク トルの初項で ある232に

相 異 な く,最 深項11Σ か ら刺戟 され る もので あると云ふ事が色 々の樹 康か ら確

められたわけで あるo.

〔VI〕 最 後 の 問題 の 解 決

,野 Σ 項の値 は11.84.voltで あ る.のに逹績 スペ ク トルの最低刺 戟電壓 は ユ2.6

3t)

voltで なければならない事實を設明する爲に先 きにFinkelnburgは23■ の第

三の撰振動歌態にまで少 くとも刺戟されねばならな.いであらうと考へたのである

が,そ れならばどうして斯の如き臨界の斌態の存在する事を競明する事が出來る
にコ

で あ らうか,こ の問題tcenし て は最 も薪 しく出たFinkelnburgv.Weizel(1931)

の設 明 によつて容易 に解決 されて釜々Winansu.StUeekelbergの 假 設 を確 める

に至 つた。.

第 十一圖は横輔 に原子核の闖の距離 を とり,.縦 軸 に分子 の位置 エネルギ ーをと

つた.'エ ネルギ ー曲線で あ.るが,逋 綬 スペク トルを起 す 孚∫→1讐(1Sσ 箆 σ甅g

→ISσ2Pσfniu)の 場 合 を大 きく示.したのである。2醒 曲線 にひv・た水平線は撲 擬
●

動水 準線 を表 は し電子鱒移 は核振動の靜止$Rε'D'.δ'な どで最.も.起り易いか

ら・ζれ らの點 よi)引 いた垂線 の畏 さ(A'A",B'B"9fft.r'γ'で)は 輦起 した,..光め'

一(紹 介}一
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(北 川 欲 三)水 素 の 迷績 スrtクFN並 びに 水 禦 分子 の エ ネ,レギ ー階 段 固 式(iss)

振動數に比例 す.る。岡 によつて分 る様 にE'E"DD",C℃"と 移 るに從つて線 分

の長 さは壇 し振動數 は壇加す る(短 波長の方に移 る)が,か へ つて刺蝶電壓 は減

少 して極少値 に近づ く轟が分 る。 そ してAA'ILKし た ならば剃鼓電壓 は もつ と

も.少くな り,更 に波 長が短 くなるにつれ て β"β",γ'γ",と なつて今慶 は刺戟電壓

は反對にre加 するc

.第 十 一 薗 …たイ1」故1こ芽司戟電壓は波 長;によつ
確

解

齢

13

堰

"

"

,

5

7

5

」
毎境一・ ・,騰

ある。圜 乳 り分 る通 リスペク トルの波長力殺 々短 くなるに連れ て刺戟電壓 はある

極 少値 を もつた曲線 を與 へ る筈 である.b.

Fiuke!nbnrgカ:Lau・Reicheimの 刺戟分散篤眞に よつて.得た12,6voltな る値

は實 に蓮緻 スペク トルの長波長の端 約4400Aの 刺 戟電壓 を測定 したのであつて

岡ではほぼC℃"に 相嘗 する ものである。 それ より紫外D方 にゆ く程 この値 は下

つ て,極 小値は丁度 屡振動 り零 であ る歌態 の2璽(v.=0)の 項 値 に一致 してゐる

のを見 るのであ る。

　り

この實驗 ではLau-Reirhenheimの 刺戟 分散寫眞 の方法 に よつ たのであ・るが最

一(紹 介)一

て變る事が分る,最 も長波長の方

は却つて刺戟電壓が高N方 にある

ので・連紀 スペ クトルに長波長の端

が存在する事實 もこALILよつて易

く理側1徠 る.。即ち鬪ρX'Y'線

は=_rの 歌態にある原子の間隔が

無限大になつたときのzネ ル ギ

ー水準であつて,ζ の線以上では

93Cな る分子は存在 し得ないから

X'Y'が 蓮績.スベクトルの最 る長'

波長の端の振動數を奥へるもので

1

1

し

1
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・

(190)(北 川撤三,水 素の建飜 スベグトル並びに水漆分子のニネル ギー階段圖式

第 † 二 圃 も改良を加へてその誤差を

O.05voltに する事が出來た

迚鎖 スペク トルの λ嘱oo-

2500Aま での十ケ所の點

について刺戟電塵 を寫眞 よ

り測定 してゐるが,そ の實
→A

驗 値は4400Aの 値 を12・

6.voltと す ると第 一表 の如 くである,第 一行 口は波長を表 は し,第 二行 目に1,

H;III,IV,の 四枚 の囂眞の央 々の測 定値 を第 三行 目に その.干均値 を表 はす,こ

め殖 を夫 々12.6vOltよ1,減 じて波長と共に曲線 を霊 くと第 十こ圏の繊 になる,

"tの 結 果は丁度理翁上豫期 した通Dtc表 はれて來てゐる。殊 に注Plす べ きは2SE

め刺 戟電壓11・84voltと 曲鰉 の最 小1『〔で ある11・86voltと が よ く一致.して ゐる察

で ある。 この詮明に よつて先 きに不可解のまL瑾 され てゐた問題 が巧 に とり除か
　ノ

れ尢わけで ある。(X"か ら β"ま での曲線はKuhnの 方 法 にょって躙 を引 いた。)

波 長(A)

i.aaou

2.d"_00

saooo

4.87筋0

5.3500

臥3ε00

z.:1300

8.:900

4'S'.00

10.:bOO

7.

o.oo

O,23

0A7

0,39

0.ca

O.i9

0.S2

0./J

O.55

0A:

第

刺戟霓黙の差(Volt)

11.

o.oo

O.1.'

0邸6

0ao

o.ec

O.69

0.72

0.77

0.70

0.as

III.

o.ao

oss

o.:灯

o.a:
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o.aa

O.8:
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表

IV.

o.oo

Oコ3

0sc

O,51

0.es
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0ss

Oβ9

0.T8
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(北川微三)水 素の蓮績 スベクトル並びに水素分子のエ釣 レギー階段圃式(191.)
._一 ㎝ 「

緒 諭 に於 て一 寸 逹 ぺ たBra5efiold岨 εlz1珊rgの 蓮 讀 スベ ク トルは 瓦 斯壓 の非.tiに 小 さ
59)

い と き(0.OOOamm.)に 現 れ る もの であ るが,Bcasef五eldは この ス瓦 ク トル をCCinans

乢Stuec';etbe.^gの 假 設 に基 い てPhil:rr,子 が.n.^の 韓 移 に.xつ て連 覆 ス ペ ク トル

朏 した如 くにAo+イ オ ソが そ の 不安 定項cps,1dq=9v,3P。 な どへ の韓 移 に ょつ て

解 蔭 を伴 つ て發 生 す る もの で あ る と して置 叨 して ゐ るo

)1

)2

31

gl

)5

・丿

)

角b
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