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今 若 し感光 性物 質 に 蔽 は れ ナこ二 つ の金 屬 板 が電 池 の 電 極 に な る檬

に逋 常 な電 解 質 中 に共 に 挿 入 し一方 は嗜 に 置 い τ 他 方 に光 を 雷て る

時 此 の電 池 は幾 詐 の 電 勁 力 を 示 め す 之 の 事 實 は 氈 に1839年 にE.B㏄ ・

querel(1Jが 見 出 した現 象 で 之rSBecquerel効 果 と稱 ん で 居 る。1897年 に

正LRigoltot② が蝦 で薄 い 銅 板 を熱 して 酸 化 銅 薄 暦 で蔽 は れ た 赤 色 銅

板 を稀 薄 食 鹽 溶 液 中 に入 れ 同様 の實 驗 を 繰返 し牝 るにO.Lvilliamp./cvr

と云 ふ導 ろ 強 い効 果 を確 め得 ナニ此 の際 光 を 雷 てJ二極 がpoaitivで しか

も此 の方 法 で酸 化 銅 は還 元3れ て 後此 の 電 池 は 不 活 性 に な る を見 た、

氏 は 更 に之 を蹟 張 して 他 の 電 解 質 で も亦 可 成 廣 い範 園 の 光 の 強 さに

も此 の効 果 は 存 在 す る と論 逑 して 居 る。 総 此 の.効果 の木 賀 に 閣 して

は酸 杷 第 二 銅 の 如 き高 級 酸 化 物 と酸 化 第 一 銅 の如 き下 級 酸 化 物 との

間 にCa++t=Cni+十{十)で 示 され る様 な關 係 式 が 成 立 す る もの な らん

と想 像 し其 結 果 電 極 に電 位 の變 化か 生 す る もの で.あ ら う と.換 言 す

れ ば電 位 の 變 化 は憾 光 性 物 質 其 σ)者の 本 賀 の 變 化 か 超 図 す る もの で

あ ら うと椎 斷 を した の で あ る.皿'Wild㎝an向 も此 種 の 研 究 を な し

て 居 る.か くて 効 果 の費 在性 其 者 は次 第 に明 か に せ られy二 る も,其機

構 並 に理 論 に至 つ て は 全 く未解 決の 問題 と して久 し く殘 され て ゐ3一

の で あ る。 所 か19LにA.Go!dma皿midBro`i5ky㈹ は11nn.de.Ph四 に

系 統 的 研 究 を始 めて 璽 表 した の で あ/J,つ いでSamsonow(5),1923-1924
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(迚水永夫}酸 化鯛電極に對する.B巳cq冊roi効 果の研究に就いで via.;

年1;渉 りGarri:.。n働 」・Phv+.Chem.,.に 又 續 い て19?i-197年 に か け で

DyckがTrans.FarndayEocityl7)及Zeit.PLys.Chem.,(S),(16)に 比 葭 的

縟 ナニ竃 駿 並 に 理 論 を 發 表 しr.の で あ る以 下 其 大 略 を 述 べ ん.

z光 鷺 池(Photo-voltasche'Lclleの 意 で 感 光 性 電 極 を 電 解 質 中 に 浸 し

て 輻 射 エ ネ ル ギ ー を 供 給 して 電 氣 エ ネ ル ギ ー を 取 り,HSし 得 る

電 池 で あ るJ鹽 ・.1

1.怒 光 性 電 極Licht-empfiudLieheelektrode.

Rigollot,R'ildcrman等 は 炳 で 純 錮 板 」二に 酸 化 皮 膜 を 作 つ た の で あ る

が。W翼em艮nの 報 告 す る 所 に 依 れ ば 酸 化 第 一,策 二 銅 は 熱 し方 及 時 間

を 加 減.し て 作 て 居 る。GoldmannandBrocLkp等 も 矢 張 り婚 上 で 燒 い て二

赤 紫 色 の 一 楳 る酸 化 第 一 銅 皮 膜 を 作 た と記 して 居 る。 そ の 電 極 の 形
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位 並 に 電 流 の 方 向 を與 へ る もの を得.べ き カ㌔GarriSOuは 此 處 に注 夫L

磨 い 牝 銅板 を 一 規 定鹽 化 第 二 銅 の溶 液 に 浸 し先 づ 其 表 面 に鹽 化 第 呷

銅 の 皮 暦 を得 て 夫 れ を 加 水 分 解 して 酸 化',fs-4Rrg作 り、此 處 理 法で ょ・

り一暦 騫 な一 様.な 皮 暦 を得 九 と記 載 してrる 。 か く して 得 た 密 な る

電 極 怯 中性 溶 液 に 射 して はNegativと なつ ナニの で あ る。 此 同 一 方法 で

浸 す濃 度 時 澗 及 回敷 等 の處 作 で薄 い皮 居 と密 な厚 い皮 贋 とを作 っ ・だ

は 第 一 圖 に示 め す.か如 き もの で(Alは 光 を 蛍 る極(H}

は 噌 に 置 く極 で あ る.(A〕 の 厄 極 の 裏 に は セ エ ラツ1

クの アル コー ルi容浪 を塗 りuの 上 に パ ラ フ ィ ンで

薇 ふ てmひriの.で あ る。Samsonotiv..も か 、る方 法 を

行')?ニ ゼ 人 で あ る。 併 し其 幽來 上 つ た 歌 態 に ょつ

て 電 位 も電 流 の 方 向 も各 のn{J致 しない の で あ

る.敬 に 此 黙 は 此研 究 の 重 要 な る問 題 となつ て 來

ナニの で 自然 如 何 にせ ば 一 探 な しか も常 に一 定 の 電
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〔迚水永x>.酸 化銅覚極に對すaBe6qllo叫 効果の研究に就いて

A

漸 各 光 に 封 して 異 な る 性 質 を 以.て 居 た の であ る。 之 等 の 現 東 を 漉 明

す る に 次 の よ う な 意 味 の 川 語 を.用:ひ τ 居 る。 牽 を 當 て て 電 楜 が 電 解

質 に 對 して 若 しttヨ リp面 伽"に な る 時 正 効".cLiρlitpusitiyTeffekt)。 叉 若

レ電 解 質 に 對 して``ヨ リtNegat.lv"に な る は 員B効 果CLicht・n畔ga些:i}reeffekt}

を も つ と云 ふ。 光 電 位1〔Photo・povtential)の 言 葉 は 感 光 性 電 極 の 電 位 の 變

化 或 は 光 を 當 て な か ら電 流 を 流 .さな い 時 の 光 電 池 の 電 位 の 愛 化 ρ)を

表 し此 の 時 に 流 れ る電 流 を 光 電 流 〔?hotostrom)と 稱 ぶ。 佝 別 に 断9)が

な け れ ば 自 色 電 燈 の 同 一 照 度 に 封 し て 比 較 さ れ て 居 る もの で あ る。

Goldman ,nundBr(xl,tky等1よ 自 己 の 實 驗 結 果 か ら酸 化 鍋 皮 贋 の 厚 さ の

燮 化 に は 光 電 流 は 影 響 され な い とせ る は 恐 ら くは 單 純 一 樣 な る 酸 化

第 一 銅 の 皮 膜 に あ.ら す し て 酸 化 銅 も.混 和 し叉 膳 も一 様 の 厚 さの もの

で な か つ 九 の で あ ら う とGarrisonは 云 つ'U居 る。 しか しG:trrison臼

身 の.作 っ ナニ.皮騰 も亦 決 し て 常 に 一 樣 とは 云 へ ぬ の で あ る。 條 件 及 處

理 を 注 意 して も侮 一 樣 に 常 に1`ll一 の.電 位1よ 與 へ 曽rゐ な い の で あ る。

Dyckは .qLt,oの 單 純 一 樣 な しか も同 一 厚 さ の 皮 暦 を 穂 い 錮 板 上 に 初

る 事 は 困 難 な 問 題 で あ る と な し,殊 に 皮 暦 の 下 地 を な す 踊 そ の 者 の

影 響 も兄 逃 す こ と の 出 來 な い もの で あ る と しf)yckは 樋 板 の 地 板 に
ロ

薄 い 直 徑23.5mmの 自 金 圓 板 を 取 つ てaト ロ鯉 酸 の 沸 諏 中 で 清 淨 さ

れ た もの.を 純 梓 蒸 溜 水 で 充 分 洗 つ てCuSP,tkrystal.)5091ti;IIPδ00gm,

H,Lqo`{kenz}20gm.(轟OH24gmの 溶 液 で 電 氣 分 解 で 自 金 表 面 に 純 梓 な

る 銅 の 暦 を つ く り之 を 再 三 洗 つ て,得 ナニ純 檸 の 銅 贋 を 全 部 照 色 のCuO

に な る迄 澆 い?;の で あ る。Pγckは 雌 の 方 法 で 非 常 に 規 則 正 しき信 頼

す べ き且 つ 正 し き 光 効 果{1'hoto-effeckt)を 與 へ.し か もCuOは あ らゆ

る掛 合 感 光 性 物 質 で あ る こ と を 報 告 韋 る か 叉 本 年.{1927)のZeiLPhyH・

Cbem{1{恥 二其 前 の 電 氣 分 解 で 得 潟 銅 唐 を 電 氣 熄 で450-500'Cで3-4哮
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ロ

間 保持 す る事 に よ りて 常 に 一 樣 なVt・.も 緯 粹 な るc・opt麿 を 白.金板

に 得 て 實 驗 に資 しナニリ と報 告.して 居 る。

2.光 電 池,か く して 得 た る電 極 を電 解 質 に 浸 し九電 池 で あ るが

.GoldmnnnandBr。a§kア,Sam聿on。w及

Gar幽o皿 等 は[第 二 圖]の 如 き装 置 を

用 ひ ナニの で あ る,EIE皿 か 蘭 法.で

得 ナニる 極 でEIに 光 を 當 て,Encは

噌 に 置 き,T,H11及HIの 容 器 には 同

一 の 溶 液 を.濔 し互 に 連 結 され て 居

るEHは カ ロ メ ル 標 準 電 極 で 之 も

Hiを 經 て 連 結 さ.れ て 居 る。 、

Ee

圜二第

匠=

置
h

z コ
h

E,

T容 盤 の 大.さ はSOx10×10cm3の 容 積 を 有

す る ガ ラ ス器 で 別 に 斷 り か な.い か ら普 通 の ガ ラ ス と思 ふ。1駈 容 器 の

大 さ は 別 に 記 載 は な い かEロ の 長 さ1(km,.幅 工emの 極 板 を 入 れ 得 る もの

で 牝 つ 牝 ら し い。Sa腿onow,G蕊rri弸11よ 皆 此 の 形 式 の 光 電 池 を 阻 ひ 距

cuo纏 の.で あ る・yrる にDyckは 前 者

の 揚 合 で は 電 極 か 可 勵 性 で あ

る か ら夫 れ は よ く な い と してa
ｮ

[第 三 圖1の 如 く之 を 固 定 し酸 化

鈷猛 韻子番・ 第 二 銅 皮 暦 の 銅 板 を 陰 極・鉛 を

第 三 圖 陽極 と し之 は α1規 定 力 ・メ

ル 標 準 電 極 〔0・619ポ ルFlに 墾fし て 鉛 と溶 液 と の 電 位 差 か 常 に0・OJボ

ルFと 云 ふ 一 定 電 位 を 保 ち 得 る もの%Pmひ て 居 る。

3.光 源Rigollot,,Goldm【mllund.Bralsky,Garr三 迎n等 も皆 白 色 光 を 川

ひ て 居 る 〔100一一δ00燭 光 程 度.の も の,博 に.は 太 陽 光 線 を 用 ひ て 居 る)。 光

の 強 さig-Y一 す る銭 比 較 的.大 き い 焦 點 距 離 の レ ン ズ%eJflひ て 熱 軍

一(u17)一
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.(iasl (蓮 水永x)漢 化 銅電 捶 に封 す る.1?eo;neiel効 果 の研 究 に就 い て

ロ

堆 を 用 ひt.其 の エ ネ ル ギ ー 分 布 を 考 慮 して 一 定 の.距 離f25-75cn享 、}を置.

い て 實.験 を 試 み て 居 る の で あ る。

宜,裝 置 の 大 略.

か く して 得 た る.光 電.池 を 測 定 系 中 に 挿 入 す る の で.あ る。[第 四 圏]は

Goldma叫mldBrodskyが 測 定 せ る駿 置 で あ る。

C: .光電 池、.!:1:感 光 性 電 極 の 光 を.當 る 方』E皿:カ ロ メ ル 標 準 電 極。

じ

r班;惑 孝 性 電 極 の 曝 に1毋 く方t.NOXuN2,Nm):'Gの 感 度 を 加 減 し得 る抵 抗p

B.W:.パ ツ ラ ス ト式 抵 航 箱,G:モ ル ガ ル パ.ノ ノ ー タ ー7AhAu .:菩 電 池,

c⑱ 第 旧 圃
¥¥'r,ｫ'u=變 化 し得 る抵.抗 箱,

K.E:毛 管 電 流 計,W.N・ 凱 ウ

エ ス ト ン標 準 電 池.D[..D;.目 計

り付 金 屬 線 抵 抗、uエ,tiu:開 閉

審.Gは 毛.・レ,ガル バ 〃 一 タ

.冖で 感 度 はShunt.で 自 由 に 加

減 し得 る,そ の 最 大 感 度 は2.5x

10-7ア 亠 ペ ア1二 相.當:す.

照
咳
〆
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此 の系 で 光 電 流 を測 定 す る原 理 は償却 法 を應 爪 参 る。 先づ 蓄 電 池

A見の 電 位 を豫 あ測 定 せ んが 爲 め に その電iLtウ エ ス ト.ン標準 電 池 罵

rLEの 電 流 とが 互 に 償却 す る よ う即 毛 管 電 流 計K」Eを 邇 る電 流 か.零

に な.hよ づ9dS5を 目計 附 傘屬 線 抵 ㌻七M.D上 に求.ψ,次.{_li.Eの 代 りに

ガ ル バ ーG.を 挿 入 して.Gを 流 れ る電流 か=零 に な る よ う.再JLD上 に

補 正.調節iす.次 に コ ン ミzT.一 ターUを 用 ひてW・ 筑Eの 代 り.に光.電

.池を 挿入 しτ 同 様 の 操 作 を繰 返 .へせ ば よい の で あh ,其 處 で 光 を感

.・光 性電 .極EIに.當 て.丶 ガ.ルバ ー の振 れ を 団計 上 に讀 め ば光電.流 を 知 る

事 か出 來 る吏 に電 位 は 計.算 か.ら求 めh,若 し.各極 の 單獨 自然 電 位,並

一(b13)一
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(速 水永 夫)酸 化銅 電 標 に對 す る.Rocgnerel効 果 の研 究 に就 い て (139)

に.光電 位 を測 定 す る揚 合 は カ ロ メル標.準電 極Znと 組 合 して薊 と同

じ操 作 」を繰 返 せ は よい の で あ る、 故 に 此 の 方 法 は 敏 .逑に卸 嵐 す るに

は 不 匪で あ る。

第L[學

H

G

Ri戸 族

卜[

W
乙

讀 む事 前 と同謙 で あ る,

よ り遘 に少 さい1は少 さい か らGに 於 け ろ電 流 は 實 際 上 全 く光電 流 △{

に等 しい。

I--・ 賢 驗 及 其 の 結 果 大略

Go!dm毋 皿undBrod訟yか 既述 の 方.法で 作 匹 極 で 各 種 電 解質 に.就い て

實 驗 し3一[第 一 表}光 電 流 △∫.はib,一.定 電位 の 許 で測 定 し牝 最 大 光.

竃 流 李 均値 で あ る。 數 字 が.TIめ す如 く電 解 質 に 無 驛罸係 に 光 電流piの

價 の 非 常 に よ く一 致 せ るを示 め.す..

廊 圜・卸 艦 贓 鯲 贓 柵 水溶灘 用ひ・・齢 の縄

流 と電 位 との 關 係。

[第七 圖】はjno(KHJ£0`,ZnSqgClO)水.溶 液 を 用 ひ#る 時 の 光電{起

及 電 位 の 關 係 な示 す 特 性 曲.線で あ る.

[第五 圖]はDyGkが 考 案.しr.も の でv,V2は 精

密 な る ボ ル トメ ー ター で,Rり.Rバ よ自由 に抵 坑

を加 減 し得 る抵 抗 箱 で あ る.Wは 最 大 抵 抗 器

で10萬 オー ム以 上 の抵 抗 を 有 す る もの で あ る,

此 の 系 で測 定 す る時 に は先 づR,で 電 池 の 自

然 雹 位 を大 題調 節 して 置 き次 にR皿 で ガ ル バ

ーGを 邇 るv流 が.零に な る樣 ,正密 に 調 節 す る.

從 てWの 價.txru來 丈:大 き い 事 を 要 す るの で あ

る,其 處 で 光ti池 上 に 光 を 當 てSGの 振 れ を

此 の,,:.,:.抗(A吼u互 ▼且rentwled姫talLd)Ru(¥V

ー

1

}

一(bt9)一

1

'
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第
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第 二 表

Losungamittel Saiz-Souz.
NnturlicheylV
Yntontial △i

.

u

圏

}LO
曹

1
-norm .;CnCH C=し,+0.36 十U3G G38士z 9

C"II,OH 9笛.nCl 十 〇.2i }0?E 65。4士0.4 6

11。O・
i
一一norni

.¥nCl:1
一 }0.16 93.4t1.G 3

CII,OII ges.raCl
一 十 〇.16 J6.6士3 4

cKOx
-Onorm.¥nJ.

十〇.is 十a.ic Si.4 2

CII,CH.OII !-norm.¥nJ.
a

十〇.io 十〇ユ6 J3.2 3

100kcraigeLsmpoin73.5-7ucmI:utfernung.
`

[第二 表}は 光 電 池 溶液 の 溶 緤 が 光 危流 の變 化 に 無 闘 係 を 示 め す緒 果

で あ る。Vは 光 を 當 て9.9rr,の 電 位(例 へ ば0・26ボ ルFJで ・光電 流 △i(i

n回 測 定 し牝 最 大 光電 流 のZF均 價で あ る。

次 にGarrison(fiJは 光 電 流 が水 素4オ 第 三 蓑

ンと共 に増 加 す る事 を 見 出 しτ 居 る,第 二銅 イオンの影響

)一
流

メ
れ
ノ
阪
パ
の

電

ル

一

ガ

タ

一
(

1

丑 第 二銅{オ ンが 光電 流 に及 す 影響.は

【第 三 表]に示す 如 く第 二 鋼1オ ンのig加

と共 に 光 電 流 の漸 減 を 示 す.

更 にGurri'onは 光の 効 果 に 二 種 類 あ

る畠事 を研 究 しJこの で あ る。 一 つ ・を疋 効

果 とい ひ他 を 員効 果 と云 ふ その 意 味 は

前述 せ る如 くで あ る⑥。 先 づ 光 を 感 光

・姓 極 板 に雷 て る と正 員 南効 果 は 強 弱 の

差 こそ あ れ 勿論 同 時 に作 用 す る もの で

十s.ユD

-Fi.J

-rL5

×05

十 α2初 一LOl

十 〇.1㈲ 一2.0)

一3 .〇

一4。0

-45

加へ九
CuSO己cc,

0

5

0

5

2

0

0

0

0

α

叺

L

1
.

り
崩

a

4

楓

砿

あ るか 最 初 最大 員 光 電 位 は弱 い 光の 強 さでは 光の 強 さ に比.例 して 増

加 し或 る光 の 強 さに 蓮 しそれ 以 上 で は 一 定 に な り最 早や 増 加 しな4

』(弓51)一

5

⊃一一■一__一__一.
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(速水永夫)戡 化鋼電樋に封するB6判 肥祀1効 果の研究に就いて

■

な る.之 に 反 して 正 効 果

は.光の 強 さ が.堆加 す る と

共 に 光 の 強 さの 對 數 に 大

體 比 例 して獪 加 す。.か く

て 最 大 並 電 位 は 一 定 照 廱

と共 に保 持 され る ので あ

s.此.の 現 集1を 總1合 しτ

考 へ る と最初 一 定 の 光 の

,xさ で は 員 効 果 の み現 は

れ,光の 強 さが 櫓 加 す るに

連 れて 正 効 果 が躍 起 す る

か の 觀 か あ る。 即 【第 四 表]

及 〔第 五 表1は それ を示めす.

電 位 は 單位 は ボ丿レt,光 の

31;さは熱 電 堆 を 光 の ス ペ

ク トラムの エ ネ.ルギー の

分 布 默1態を 考 へ に入 れ て

邁 當 の位 置 に す。

Dyck〔7),σ6}は 電 子 放 射 ・

の 法 則 が 邁 用 し得 る もの

な らば 光の 波長 との 聞「に

一 定 の 于 係 か 成 立 すべ き一

で あ ら う と豫 想 して 研'究

し牝 結 果1ホ.〔第 八ｮu,b工 の

如 く.であ る。

第 四 表

員効果昌於ケル照庚ノ影馨
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第 五 表.
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第 八 圖pig者 は異 な る波長 に就ての光r

霓 特 牲 の 曲 線 でCnO極.をIiNOs

蹄t。eQek#ischeα ユT4kτ27巳s1玖 の 水 溶 液 に 浸 しナニ揚 合 後 者 は

1㌔欟 犠 鱗 鴇
,鵬 鯔 ・・u・ あ砿

`a⊃

ド ら『oo

bya

拶
v晒ro

轟
i-0 .u†0ざ20・ α2

v・lt二

Cuo↓ 孔Zη(κq3)2-norm

し6sりng{勾

眠

乃

14

μ

齢

8

6

阜

2

5ggo
r

r+sgBo

r曙05覧亀

a.Aqau

灘 ・
40.4×0.2-o 一a9

一(asp)一

に よ る と λ=8300Aは 大 甓豊1.5ボ

リ

ル トに粗 當 しλ=4490Aは 大體2.8

ボ ル トに 粗 當 す。 此 の 差 は騎 分

と大 き い効 果 とい は ね ば な らぬ.

故 に若 しそれ ガ 贊 在 す る な らば

吾 人 の 實 驗 に於 いて 見 出 さるべ

き筈 で あ る が 事實 は 全 く理 論 を

裏 切つ て 居 る と いは ね ば な らぬ.

Dyckは3くSam80now`5,等 力i'ltつ

て 研究 し?こ光電 位 が 時 間 と共 に

如 何 に變 化 す るか 」を更 に研 究 し

?こ結 果{よ[第丿し圖⊃に示 めす 如 き も

の で電 位 は 最 初 の 間 は 時.間 と共

に墳 加 し逾 に 最:大:光電 位 に逹 し

それ よ り光電 位 は 時 聞 と共 に念

に減 少 す る とい ふ 頗 る重要 な特

性 を確 め 得㍗ の で あ る。

次 に[第+圖 國 第+一 圖}はCuO

とC恥Oと の 光効 果 の異 な る亊 を

示 めす.1は 光 の 強 さで あ る.

即 ち兩者 の 汲長 に 對 す る効 果 は
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甲 尋

(連水永x:)酸 化銅電桶に##aB町 脚 匸el効果の研窕に就いて.

1常.に 一 致 せ な い の で あ る。 嬰 す るに 各 研 究 者 の 實 驗 結 果 よ りす れ ぽ.

.大盟.定.性的 ド 致 の 傾 向 を あ る も定 最 的 には 未解 決 の 問題 とい.はね ば

な ・ら ぬ.
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(遼 水 永 夫)醜 化粥 覓 極 にrrす る17aoquaiel効 果 り研 究 に就V`て (145)

iv.理 論 の 郡

Goldmannun〔1BmJskyis始 め 光 化學 的現 象 と光 電 的 現 象 〔1ilとを連

絡 せ ん 鑄 に13ealuerel効 果 を 研 究 し光!eて た 金 屬 面 か ら電 子 か 遊凝

され る とい ふ 所 謂Ha皿wach5・Lenar由 効 果 口5}と 全 く同 一 予 係 の もの な

らん と豫 想 して 研 究 を進 め ナニの で あ る。 彼 等 は 口分 等 の 捉驗 の:結.果

を.綜合 して次 の如 き推 斷 及 理 論 を 提唱 し?二の で あ る。 光電 流 は 溶媒

の 變 化,溶質及 其 の 濃 度 の 變 化 に無 予係 で又 電 極 に供 給LY二 光 の 強 さ

に 事 實 上 比 例 す る と云 ふ 極 め て重 要 な しか も著 しき事 實 を見 出 し仁

の で あ る。 而 して 酸 化 第 一 鋼居 と溶液 との 間 に は何 等 の 蠻 化 は起 ら

ぬ か ら光電 流 の 源 は恐 ら くは酸 化 銅隠 白身 が 源 と して 役 立 つ に杷 違

な か ら う。 しか も酸 化 居 り)厚 さ異 な る と も光電 流 は 不 變 で あ るか ら

そは 酸 化 物 の 最外 部 の 表 面 肝 に 根 元 を 求 め ね ば な る まい。か くてDOP

pelscticht(5)口1}(13}の 考 へ を採 川 して 醗 明 しナニの で あ る。 又 光電 流 は 、

照 してrる 問 は 不 變 で 極 は 正電 荷 を示 め す.そ れ が 鵠 に は そ の 光効

果 は照 して 居 る開 は一 定 速 度 を 以 つ て電 極 の 表 面 か ら員 電 荷 を遲 離

しτ 居 らね ば な らぬ.之 に依つ てlhl1W島ch§ ・1融 効 果 と一 致 し しか

もEi【蹴dnの 所 謂Emiaeion17ieorieも 適 合 す る.:j.にな るの で あ$,併

し此 の理8Aも 亦 電 解 質 の酸 化 還 元 に.よる所 の か つ てltigollot(IJに 依

て 観.察 され 九 電位 の 變 化 は瀟 足 にIJC明 し得 られ な いの で あ る。 果 し

てEin,tenの ・光 量 子 即 光電 効 果(19)に 對 す る于 係 が此 の掲 合遖 合 す る

や 否 や は 興 味 あ る問 題 で あ る.此 の 點 はDyekの 研 究 す る所 となつ

牝 の で 後 に述 べ る.

=fii=GarrisonはGoldmamandl3ralakyが 豫 つ て 企 圏 した 電 子 放 出設

の 態 川 でCt勉0電 極 の錯 繧 した 畢 動 セ訛 明 す る事 は 困難 で あ る此 の 説i

か らは如 何 な る.光が 正 効 果 を 呈 し3t35効 果 々呈 亨 か 明 瞭 で ない 畢 寛

一(踟)一
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(146) (遮 水 永夫):酸 化 謂電 樋 に封 す る.}3mgcerel効 果.の研究 に就 いて

勲

問題 は 光電 氣 的立 脚 皸 よ りは寧 ろ 光 化 學 的.根櫞 か ら研 究 すゐ が 爰 需

で は あ る まい か とてGarris.enはC1」0電 極 に電 氣 化 學 的 李 衡 の 既 戒 法

則 を 應 川 し,且つ 單 純 な る光 化 學 準 衡 に あ る特 有 性 を與 へ る こ とに依'

っ て 光電 池 の あ ら.ゆる既 知 特.性 も設 明 し得 る といつ.て居 ・る,そこ.で

G跏 諭 壇 よ先 づ一規 足.K£0厂 氷 溶液 の揚 合,溶液 に於 け る凡て の イ'tン

.は電 極 の 表 面 で可 逆 不 可 逆 の 區 別 は あ
る に して も一 つ の軍 衡 が 成.立

され ね:ば.ならぬ とて

{!.}2Ht← →H,{)'x}÷2(・ ト}

(葦,20一 く一→021ガ ス)十4←}ロ

(ili)K+← →K儉 屬)十(十1

簡 軍 に す る届 め に硫 酸 イ オ ンは 平 衡 の 能 力 が な い もの と推 量 して 居

.る夂酸 化 .第一 銅 は 一定 溶 .解度 を以 て 居 る そ の結 果次 の 諸式 の卒 衡成

立 可 能 で あ る1

〔iv〕Cuρ(固 圜 ← →Cuρ 〔溶解}← →.2Cu÷ 十〇圏

(v)C竃 ナ ←→Cロ 十{十}

(vi).C腿 ←→Cu++十21一}

(▽〕の 反慮 は 固 體Cuρ と]tfassiVenlcupferの あ る間1よ可 逆 反 應,.(vi)の

反 應 は(v)の 反 應 の 結 果 で あ るガ 不 可 逆 と して 進 行 す ゐ。`v}の 反 應 は

Msssiyenkupferの 存 在す る間 は そ の影 響 を 受 け るので あ るか ら從 て

Cロ++イ オ ンの 濃 度 は溶 液 中 で 變化 す る。 今 系 に外 部 か らの 仕事 を 供

給 す る時 反 應 ㈹ 働 は 當 然Famda罪cheGesetzに 依 て進 行 され ね ば な ら

ぬ。叉 若 し與 へ られ た 電 位 〔両 タ リ も この 電 位 が高 つ 牝 な ら騨其 の電

位 は變 らな い で其 の 状 態 を 持 親 して 行 くだ ら う。 それ が爲.に.はC砺0
り

は.砌.に 』よ るCuの 渭 畳 に依 τ 絶 へ す 作 られCuの 有 る間 は 同 一電位 で

可 蓮 反應 で あ らね ば な ちぬ だ ら う。か くて 極 面 はCU,0.で 次 第 に密 に

一 く5お)一
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(遑 水永 夫}酸.化 鋼 電趣 に封 す ゐ 】3eequerel効 呆 の 磅窒 に就 い て {ユ{7)

蔽 ひ包 まれ て 行 く と或 戯 で 此 の 贋 で 其 の 極 面 のlfuseivenkupferガ 全

く電 解質 と接 せ な い事 に な る.此 題 で反 塵 は 最 早や 可m反 晦 で な く

な る故 に効 果 は 反 對 に な る。

此 亭 衡 式 を使 つ て 如 何 に 正 効 果 と員効 果 とを 説 明 し沈 か と云 ふ と

光 を當 て る と(ivJの反 應 式 はお に進 行 され る.今 若 し光の 影 響 に ょっ

て 酸 化 第 一 銅 の 溶 解 度Pす とい ふ此 の 儡 定 に立つ な らば,此の 揚 合

あ らゆ る 光電 池 の 特性 は電 氣 化 學 の 既成 の 法 則 で 設 明 し得 る と;;し.

反 應(iV)が 光線 に 依つ て 右 に進 行 す ゐ な らば,第 一 銅 イ オ ン と醸 素 イ

才 ン とは 同時 に その濃 度 」を櫓 加 す。 そ こで電 極 電 位 は 第 一 銅 イ ォ ン

のinn1STf=1fiり て 決 定 され るが らi.放 に 光の 効 果 は正 効 果 を 詮 明 す

る1=な る。 艮 若 し イ 才 ンの生 成 速 度 が 光 の 強 さに 比 例 す る な らば.

そ こで 酸 化酸 一 銅 イ オ ンの 準 衡 に於 け る濃 度 は 將 に 光 の 強 さr_n:例

す るの.で あ る。 從 て 光 電 位 は 光 の1撮 さの 對 數 と共 に櫓 加.す(第五 表 參

照㌔ それ 故 に吾/tか 光化 學 反 應 で艢 性 づ け な けれ ば な らぬ性 質 は,光

は 反感 の 軍 衡 恒.救.を變 化す る もの とい ふ假 設 に よつ て踵 明 され る。

即C【篭20は光 の 中 で は恰 もその 溶 解 度 を 唸 加 す る如 き 象動 を なす の で

あ る。 散 に若 しEin面 ロの 光化 學 法 斯`2}を 定 性 的 の 歌 態 で 典 σ)反慮

に應 用 す ゐ な.らば 結果 は よ く一.致.すべ 嚢で あ る。 扨 て49ii'jの 如 く反.

應(v》が 可 逆 反 應 で な くな る1'p不 可蓮 反應 に な る畤 酸 化 第一 銅 の 全

部 で¥hcivenkupferを 蔽 ふ て仕 舞つ 牝陪 正 効 果 は 一 遣 に な り3i効 果

か 現 はれ て來 る事 に な る。 しか らば電 極 に澤 山 の 銅 の 沈 澱 が.表現 す'

べ き筈 本 る に事 實 は.そ うで な く銅 の濃度 を」堆 加 す るの で あ る。 それ

は第 二 銅 の 出 來 るに よ る。 それ には 次 の 式 即

(viiJYCu+→?Ca十2(十1→Cu十Cu++

(viii)Cu+一sCu十(十)一 一>Cu++十(一)
气

一(557)一'
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(速 水永 夫)服 ・1ヒ鋼 電 植 に封 ナ るBecqueml効 果 の研 究 に 蔵 いで

カ㍉必要 で あ る と しち(cii)が 逕 行 ポる と(viiり が 促 進 ・させ.ら れ て 一 層

員 効a:を 呈 す る こ と に な る.又 一 方 酸 素 イ オ ンの 濃 度 も員 光 電.位 を

助 け る傾 向 が あ る。M;はk,し て 縄 對 的 の 反 應 で な く柑 對 的.の もの.

で あ る。 か.く て そ の 反 應(ciii)は 質 暈 .作 用 の.定 律 を 應 用 す る こ と に ょ

つ て 最 大 員 効 果 のRに は 第 二 銅 イ「才 ンか 却 つ て 鼓 大 員光 電 位 を 減

じ他 の.援 合 で は 第.二 銅1オ ン を 加 へ る 事 は 鍋 の 量 を 減 す る こ と に な

る。 從 つ て 可 蓮 反 應(vii,で 負 効 果 は 展 開 す る こ と に な.る と設 明 し7二

の で あ る.'

Dyekは 若 し もGol伽anl互 皿d8r醐skyが 論 述 せ る 如 くHallwache-LenarcU

の 効 果 に 一 致 す る もの な らば・EiwtcinがPlanckの 定.律;を.基 礎 と レて

い ☆。 電 子 が 放 出 す る時.働 くエ ネ ル ギ ー は

寺{鰄{← 〒調
v・珈 一 一ゐ乱

、.{・ は 殖、の 速 啣

..。.6V胸 富ゐγ十A

と.ならね ば な らぬ 此 處 でeは 電 子 の 荷 電,り は 光 の振 動數,hはria

nckの 恒 數,eは 酸 化 銅 か ら'di=fje放ti,す る に 必 要 な仕 事♂

光 電 効 果 に對 す る于 係 が 果 して 特 合 す るや 否 や,若 し適 含 す る.もの

な らば放 掲 され る電 子 の速 度 は 將 に入 射 光線 の:波長 に.依.らな け..れば

.な らぬ
。 從 つ て.波長 の1hな る もの は速 さが よ り大 で なけ れ.ば な らぬ.

そ れ故 に その電 極 か ら去 らん とす る電 子 を防 ぐるに 必 要 な る電 位 は

赤 線 に對 す る よ りは 紫.線 に對 す る方 ガ よhfr;く な けれ は な らぬ。 測

定 の 結 果 は 第 八a,b圏 に示 す 如 く凡 て の波 長 に 對 す るIN'一aは 例.へ波

長xが 殆 ど1:3の 比.で變 化 しテニと雖 も同 電 位 に 於 い て零 とな る之 等

の.買 嶮 か ら推 瓊 す るに電 子tdttRの 假 般 は.眞實 に あb;:十 ぬ と.結踰 せ な

一(鵬1一
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(遖 水永 夫 》 馘 化 銅電fir.#i'aBeoquecvl効 果 の研 究 に;aい て (149)

け れ ば な る.ま い.何 ん とな れ ば 前 邇0)如 くEinsteinの 式 か ら波 長8300i

り

は 宋 體L5ボ ルF、 λF4,490Alよ2.8.ポ ル.bに 粗 當 す。 此 の 差 は 非 常 に

大 き い効 果 で あ る とい は ね ば な る ま い。 も し もそか 匠 在 す るな らば

確 か に吾 入 の 實驗 觀 察 に見 出 さ るべ き筈 で あ.る。 然 る に第 八 α,ゐ圖

に示 めす か 如 .く事 實 は 適合 せ ぬ ので あ る.

此慮 に於 い てDyekは この 工勉quere1効 果 は 光化 學 理 設 に‡ 脇 へ ら

ね ば な ら.ぬ と云 ふGarrLtonの.考 へ と一 致 し?こ推 理 に到 遑 し.たの で あ

る。Dyckは 第 一 の 疑 問 と して 銅 の諸 酸 化 物 が 果 して 感 光 性 で あ るや

否 や で あ る。 銅 それ 自身 は電 解 質 中 で は 光効 果 の.な い事 は知 られ て

居 る。 先づ 前 記 の 方 法 でITI金 板 上 にCuOの 尼 を 作 り,これ を極 よ して

此.の 布 ら由 る揚 合 に於 いて 感 光 性物 質 で あ る。 しか しなが らCu20も

同.樣に 光効 果;を示 す こ と も可能 で は あ ら うがDyek.は 此 の純 粹 の

CUEOが 活 動 性 で あ るか ど うか 決 定 し得 なか つf:の で あ る.何 とな れ

ば 最 初 彼 はCaOの 附 管 暦 を 得 べ く成 功 しな か つ7:か らで あ る と'

氏 は 次 の 儡設 を推 理 して

{i)光 はChO」 をCuと .qと に分 解 す.

(ii)CuはCuOと 自山 に作 川.してOu皇oを 看乍る.

依 つ て 次.の 反應 ガ 可能 で あ る』と し牝。

2Cu十 〇u三==;2qLIO

4Cu+Ot均2C岨 ρ

.2C恥0+q辷;4CuO遲 い反 臨

3番 目の・恢 應.は 確 か に遲 い。 祠 となれ ばCu,Oは 用 ひ ナこ温 度 に於..い

て 安 定 で あ る故 に 光効 果 の 敏 逑 の 時 は 無 覗 され る。 第1第2は 酸 素

の 壓刀 に支 配 され る。 醸化 第 二 銅電 極 の 電 位 は 眞 實 の 酸 化 電 位 で あ

る噂 酸 素 の歴.力 は 電 極 の 電 位 ガ ー.定に 保 たれ る時 に一 定 で な けれ ば

一(a59)一
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(遖水永夫)酸 化鱗 極に對ずる1Secquerel効 果の研究に就いて'

A

な らぬ(14、。(凡 て の 中 性 溶 液i_｢}し てOIL-qオ ン の 濃 度 は 同 一 で 從 つ

てo一 一の 濃 度 は 同 じで あ る、。 此 方 法 で 光 電 氣 特 性 曲 線 を 定 牲 的 に 設

明 しナニの で あb.か くて 上 の 根 底 に 依 つ て 酸 素 の 壓 力 が

n.n:;5
=jof'ηP

i

な る式 で電 位Vに 連 結 され る と推 理、して 居 る此 の 理 論 に ょ る と特 性

曲線 の 斜 傾 度 の 債 な る もの は實 驗 で 見 出 い 二る もの よ りは 餘 礫 大 き

い もの で あ る。 け れ ど も酸 化 電極 の擧 動 に多 くの 不規 則;aる もの が

そ こに あ る事 は 知 られ 弛 事 實 で あ る.故 に 眞 實 の壓 力Pは 上1式か ら

計 算 され ろ もの 以 外 に あ り得 る。

Dockは(iszrlpctに 再 び 詳 細 の 論文 を 發 表 しJ.の で あ る.先 づ 電極

物 質 の轉 移 を 如 何 な るixlPlで 醗 明 しILつ.區 別 す べ きか に就 い てDアqk

は 初 期 光 化學 反 應 と して,..

CuO一 ラCロ霊0と

GtuO-rCuO

の 間 に嚴格 な る區 別 をせ な け れ ば な らxa.即 此 兩 反應 の 機 橋 はCuO

な照 度 して 居 る間 は 直 ぐ様強 い 危流 が進 展 す る。P.Pち 酸 素 を 邁 雌 す

る事 を 意 味 す,次 にCu豊Qを 照度 する こ と.によつ て 電 流 は断 々 に生 す.

酸 素 の 濃 度 の變 化 な き こ とを示 め3,か くてC皿0とCiyOと の 光 効

果 は 同 一 で な駐事 ガ 明 で あ る{第七 第 十 一 圖 參 照)..

Barto■L9.(:i}は 酸 化 第 一 銅 の電 氣 的抵 抗 か 光 作 用 で異.な る事 及 び 電

子 の分 離 か 波 長 に依 つ て5'Zな り,若し もi3ecgnerel効a<が 常 慫 の もの な

らば抵 抗 の 効 果 は 現 は れ ぬ と逑 べ て 居 るかDpekは 之 を駁 して 自分

の知 る所 で.は光 の 影饗 は抵 抗 に な い と邇 べ て居 る,更 に.電解 質 の 韓

換 か 惹 起 す る とそれ に よつ て 酸 素 の 濃 度 が 變 化 す る,そ れ は竃 極 と

一(sso)一
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(速 水 永 夫)酸 化 銅電 極 に對 すLBeoqueiel効 果 の研 究 に 就 い て (1:il)

溶 液 の電 位 差 占與 へ られ.九温 度 及.Ofl-qオ ンの 濃度 とで その 電 極 の

酸 素 の 量 は 訟 明 し得 る〔前 笛 參 賻 。 しか して 此 の 電 極 電 位 は 光効 果 に

于 係 す る もの で 多 くの 困難 を 俘 ふ も.ので あ る.其 慮 で着 し電 極 に

Dlnssivcukupferか あ る な・らば 先 づCuOを 生 じ次 にcu20を ≡[三す と考 へ

て 其 の 効 果 を 詮 明 し九 の で あ へ 從つ て 酸 素 の 極 に 於 け る張 力 と最

初 の 酸素 とは最 後 の 電 極 電 位 を條 件 づ け る事 に な る。 故 に 今 若 しc

を 銅 原 子 の 漫 度,1は 光 の 強 さ,Cは 酸 素 の 濃 度 とす。 然 る時…

・CuO十Licht→Cu十 〇

Cu十CnO一>Cu:O

Cu十 〇 →Cu()

?Cu十 〇 一+CuO

の 反 應 か 可 能 な り とす。 今 反 應 速.度恒 數 を α、ゐ、庵 及z,と すれ ば 反 應

逃 度 は.

do

dt一.pエーへo一島δC」奄ヂC(1)・

若 し之れ縛 鮴 鮒 であ 砿 ら駈鏘 に釜 一・で なけ#iば 渦 戯

更 に 單 位 時 聞 に遯 離 され る酸 素 め量 は △ で 表 は せ ば

△=al-k..tC一 賜c℃(21.

で あ る。ZF衡 歌 態 で はX11よ り △=たρ とな る。 故 に(1)か ら酸 素 の 濃

度 はZF衡 趺 態 でCに 對 してC'の 項.を無 親 せ ぱ △ は1に 比例 して

膊
△一蒲U

と な ゐ.故 に 光電1流 は 光の 強 さに比 例 す る事 を示 め して 居 る.C.及

ム の 債 は 勿論 非 常 に 少 さい 價 で あ る。

爾 叉.D刄kは 此 のCuQ極 上 に於.aる 醸.素 の擧 動 につ い て 諸 種 の 既

・

.一 ～5011一
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(蓮水永夫)酸 化鋼電極に封ナるBecq町er母 効 果の研究に就いて

Z

馳

知.の法 貝llに結 び 付 けて 色/r明 を試 み て 居 るか 茲 には 之 を 略 す事 に

す◎

V.結 鹸

逋 覽 して考 ふ る に 問題 は要 す るに.

{1}酸 化 銅 皮 膜 作 成 の 問題。

②Becquerel効 果 の機 構 に于 す る問題、

II}Einsteinitの 光 電効 果 理 論 に根底Sgく ぺ 含か.

U)純 然.9=る 光 化 學 反應 に立 脚 す べ きか。

で あ る。 乍 併 第 一 の 問 題 た る酸 化 銅電.極 の 作 成 その 者 か 第 一 に解 決

す べ き 問題 で 執 筆 者 も今 や 之 れ ガ實1驗進 行 中 で あ る。Goldmannand

Brodekp,Riollot等 の焙 上 で 境 い て均 一的 皮 居 を 作 るは事 費 困難 な事

柄 で あ る。 ヌ.(inrri一;onの 行 ひ し方 法 も亦 疑 問 とせ ら.る蕊點 か あ る前

者 に比 しτ 光 に對 して 溶 解 度 を異 にす ろ様 な結 果 が認 め らる。 故 に

之 が 純 粹 な第.一 酸 化 鋼 皮 膜 を 作 る事 は不 決 定 の 問 題 と考 へ らる。 次

にUoldmannの 主唱 せ る放 射 詮 も今や 致 命 傷 的 の 立 揚 に あ り。 併 し公

夲 な る立揚 か ら之 等 の 諸 設 の論 爭點 を考 察 す るat何 れ も光の根 本 的

本 性 に對 す る あ る假 詮 を 設 けて の論 邇 で あ る.Garrisonは 光 は反 應 恒

數fP化 し得 る もので あ る との見 地 よ り推 論 して 居 る。Dyck(3エ ネ

ル ギー と波 長 との 于 係 よ り光電 効 果 設 の 適m不 可 な らん と論断 す る

に 至 つ て 居 る。 何 れ に して も先 づ吾 人 は 光 の 根 本 的 本 性 を光 のx,ら

由 る機 能 よ り最 も確 實 な る もの にす べ く努 力 し,此颶 に根 振 あ る推 論

を 必要 とす る次 第 で あ る。 從 つ て今 日光 の酸 化 銅 に對 す る働 きの 本

質 的 考 察 も不充 分.の殿 が あ る。 決 しτ完 成 され て は ゐ な いの で あ る。

艮 多 くの 賞 驗 結 果 も定 量 的 の もの で は な い の で あ る。 故 に何 れ る論

竦 に立 つ も光の 本 性並 に働 き を今 少 し充 分 に極 め る必要 あ るを 感 す

一(569)一
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(蓮水永夫)猷 化銅電榲に對する.Be偵慝uo岨 効果の研究に就いて (IJ.3j

.る.もの で あ る.此 のP.rに 於 いて.此等 ③變 化 の 初 期 に現.1よ.れる物理 的

化 擧 的變 化 を 逑.か に且 つ 正 確 に知 るカ'法 を考 豢 す る必 要 の 切 實 な る

を 感 す る。 之is.實 に本 問題 を 最 もx,.利 に最 も正 確.な る.判噺 へ め一 途

で は あ る まい か とmf,の で あ る。
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