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 (1)光 電歴致果 とは何か

 玄玄には光電腰敷果 に關 して著者が多年研究に從事 しすこその概略を記述 しナニい と思ふ.

 抑光電璽致果Photovoltaic Effectと は一認如何なる現象 を云ふか,之 れを簡輩に云ひ表せば
                      ら

酸 化銅 の如 き感 光性物 質 を溶液 内 に立 て まして,之 れ に受 光せ しめ るか或 は叉感 光性溶液 に受

光 せ しめ るか によ りま して,そ の暗所に於 ける圃有電極電 位が髪 化 する現 象を一般 に光 電墜致

果Photovoltaic Effectと 蒋奪ん でゐ る.此 の現象 は既 に今 よ り約lOO年 前 沸人EBecquerel

(1839)が 獲見致 しま し7二もので,共 の爽明者 の名轡 の爲 めに,共 の名 を附 してBecquerel致 果

と も梅 んでゐ る,

 此 の現 象 は金属 表面 に光 を投射 して,電 子を遊離 せ しめる といふ所 謂Hallwack-Lenard's致

果 或 はStark-Einstein数 、果 として知 られて ゐる,例 の光電 敷果Photoelectric Effectと は其 の

意味 を多少異 に して ゐ るもの であ る・帥 ち前者 にあ りては一般 に電 解質 の存 在に於 いて見 出 さ

れ る現象 で あ るに反 し,後 者 は電解質 が な くとも金属 職 蜀に於 いて光 に よつて該表面 か ら電 子

を放 出す ろ ことが見 出 され るのであ るか ら,其 の雨者聞 に は電 解質 の働 きが何等 かの役割 を演

じてゐ るこ とが 自然 に想 像 出來 るのであ る.乍 併か 、る見 掛上 の差 違 を以つて,本 質一Lの差 違

を云 々す る ことには相 當 の考 慮を要 す るやに思 ふ.

 併 し爾者の共 通 な る貼 は何 れ も光 の「エ ネル ギー」が等 し く電氣 的「エ ネル ギー」として現 れ る

といふ該 事 貴は大罷相 以 てゐ るのであ るが,そ の愛換 の過 程 に於 きましては更 に吟味 を要 す る

次第 であ る.

 所 で か くの如 く電 解質 の存 在,或 は不存在は別 として光 線 の作 用 で電 氣的「エ ネル ギー」を取

り出 し得 る装 置 を一般 に光電 池Photocellと 構 んで ゐ る・ 從 つて一般 に光電 池 と爾 してゐ る

もの には光電座 敏果 を利 用 し忙 もの と光電敷果 を利 用 し忙 もの との 大膿 二種 に大 別 して考へ ら

れ る.前 者 を光 電歴電 池或 は電解 質が あるが 故に漁 式光電 池 と栴び,後 者 を光電 管叉 は軍 に光

電 池 と禰 ぶが,又 電 解質 を もt二ない所か ら乾式光電 池Dry Photocellと 構 ぶ こと もあ る・ 乍

併,世 聞 に於 い て軍 に光電 池 と云へ ば,そ の爾者 を包括 してゐ る ことは少 くて,後 者 の光電 管

を意味 して ゐ るこ とが 多い,そ の理 由は光電管 が最 も廣 く使 用 され て ゐるか らで あつ て・ 別 に

                   (28)
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深い根猿はないのである.

 然 らばか ㌧る光電管の最 も優秀なるものは如何なる條件によつて定まるべ きか.之 れは要 す

るに之れを溝成する要素によつて當然定 まろべ きであるが,就 中感光性物質 それ自艦の本性が

その最 も重要なるものである.從 つて共の研究 も亦か 、る本性 を具有する感光性物質の研究 に

麟着するわけであ る・故 に之れが解決は結局該感光性物質の光電罐敷果の本質に劉する根本的

研究が必要 となつて來る纏である・

 {2)繭 種光電池の得失

 此庭で簡軍に爾種光電池の二,三 刀得失を比較 して見れば,則 ‡,光電管は一,二 の例外を除

けばド ー般 に電氣容量が甚だ小 さいか ら之れが獲生の電氣を利用致 しますには必す補助亀麟を

必要 とする.之 れに反 し光電歴電池は電氣容量が比較的大であるか ら,外 部補助電歴がな くと

も軍濁で使用 し得る・乍併後者は次の如 き鋏鮎がある.そ れは電解質があ る爲 めに電流を流す

と同時に普通の電解操作に於いて常に吾入が経験致 すが如 き分極作用Polarization Effectが 相

俘ふのであ る・從 つて共の護生電氣容量の大部分は此の分極作用の爲めに,大 部分削減 される

のである・之れを取除 くことは此の種の光電池では大切なる事 となつてゐる.叉 其の本質を改

善致 すには如何にしても此の黙についで充分なる考慮並に研究を必要 とする・殊に宏 大無邊な

る太陽の光線 を直接 簡便に且つ短時闇に電氣的「エネルギー」に憂換 し得 る装置 としては此の種

の光電池就中光電厘i敷果 を利 用した所謂光電歴電池を置いτ他 に無 きやに思 ふ・

 吾が堀揚研究室に於いては,夙 に此の鮎に就 き着眼 しまして,既 に十数年前 より之れが研究

に着手致 して居 る・而 して,か ～る問題の解決は多種 多様 であるが,就 中物理化學的立揚か ら

出獲 することは最 も緊要なる階程であるや うに考へ られる・本記述は私共 が過去10ケ 年に渉つ

て諸種研究致 したことを中心 と致 しまして,光 電駆政果にっ きまして詮明致 すことにす る・

 本論 に入るに先立 ち先づ 〔1〕にしか らば光電墜敷果は一膿如何 なる沿革 を以つて研究 されて

居 るか,〔II)に 該妓果 を呈する主罷にる感光性物質 には如何なる種類があつて,ど んな特質 を

もつiこものであ るか,〔III〕 にb? "・る感光性物質を如何 にして諸家は作つてゐるか,夫 れ等の

方法は眞 に該敷果を研究する上 に安當であるかどうか,之 れが比較瞼討を試み まして,從 來諸

家 の研究 が何故にか 、る不一致を示すに至つすこかの理由を明かにし,而 して吾人が堀錫教授の

指導の許 に於いて之れが解決の鍵 を握 るを得 ましたる所を述べよ うと思ふ.即 ち最初感光性物

質 として,酸 化銅電極 につ き諸種研究 したる結果,途 に之れが一定の光電歴敷果を呈 する條件

を幸に も初めて見出すことを得まして,之 れによって從來未だ試み られざ りし,該 敷果 に反慮

遽度論的の考察を試み,以 つて該敷果に關すろ機構までに論 及し,以 つで之れが機構 を明かに

し得 ましたので之れが大要を述べて見たい と思 ふ.更 に之れに關連 して之れが機講 を慮 用し九

る酸化銅漁式光電池の二,三 の實例を示 し'たいと思ふ.
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 (3)光 電 歴敵果の沼革

 光 電 歴敷果 が最 初に見出 され るに至 つす二動機 は1839年 頃,佛 人E.Becquerelが,當 時 最 も學

界 は勿論一般 置魯の 問題 となつて ゐtこ"光}ζ よつ て像 を描 くといふ"所 謂 爲眞術PhotOgraphy

の 護 明 に封 す る之 れ が原 因の研究 で ある,今 日では何人 も飴 りに問題 と致 し ませんが,例 の

Ag-Haが 光 に よつて異 愛 す る とい ふ事 實であ る.此 の原 因 を如 何に説 明 するか.當 時Becquerel

は一 學 徒 として,之 れが異攣 の理 由 を明か にす る爲め に彼 はAg-Haの 物 理 化學 的性質 を逐 次

検 討致 して居 たので ある.た また ま彼 は之れが軍極電位 の測 定 中偶 然 に も該「ハ ロゲ ン」化銀 が

光か ら遮断 されナこ所が急 にその軍極電 位の異歌愛 化が認 め られ たので あ る・帥 ち「ハpグ ン」化

銀 が電 解質 中にあつ て,そ の明曙 に よつ て電 位を憂 化す る とい ふ頗 る興 味深 い現象 を見出 しナこ

ので あ る・乍併 當時 の學 問の進 歩 の妖 態では素 よ り之 れが原 因の 正當rよ る説 明 は蓋 し出來 なか

つた の も當然 であ らう と思ふ・

 それ よ り約60有 飴 年 を経 ま して,1897年 に至 りでH.Rigollotが 亜 酸 化銅Cu20一 皮膜 に

つい τ,又Wildermann(1907)は 亜 酸 化銅Cu20の 外 に酸 化第 二銅CuOに つ いて,更 に

それ よ り遅 れて1912年 に Goldmann&Brodsky爾 氏 は酸 化銅 を電解 質 の濃 度,種 類 及び溶

媒等 を諸 種 に憂 へ ま して,叉1923年 に はGarrisonは 化學 的腿理 方法 によbて 亜酸化銅Cu,0

皮 膜 を作 り,1929年 に はDyckは 白 金」=に酸 化銅皮膜 を作 り又Tuckerは 電 解 質條件 を酸 化

性 叉 は還 元性 と致 しまして,夫 々該 敷果 の研究 を致 しナこのであ るが,此 の研 究結 果 を綜 合致 す

と,何 れ もBecquere1が 見 出 しナ:如 く,該 敷果 それ自膿 の存在 す る事實 は等 し く認 め得 たの で

あ る.が しか しその敷果 は その感 光性物質 例へ ば酸 化銅 の作 り方,皮 膜 の厚薄,或 は電 解質 の

種 類等 に よつ て夫 々異つ た結 果 を見出 したの であ る,從 つて該 敷果 の機溝 も亦 か 、る異 つた實

験結 果 に基 い てゐ る以上,諸 詮 を生 むに至 つたのであ る.

 就 中Goldmarin&Brodsky等 は 光電墜妓果 と光電 致果 とは同一現象 で あ る と結論 す るに至

つ た.そ の理 由 とす る所 は彼等 は光化興現 象 と光電現 象 との連 絡 を此 のBecquerel奴 果 に よ

って見 出 さん として,研 究 した る結果該 光電屡敷果 は電解質 の濃度種 類 に よつ て異 らないのみ

な らず,波 侵及 び光 の弧 さにのみ よ るか らであ る とした・併 し當時 の光 化墨現象 の説 明は今 日

の それの如 く明瞭 な る鮎 少 くあつ たため,か 、る結 論 を誘導 す るに至 つ たの も蕾 然 としか考 へ

られ ない・    ・

 乍 併,そ の後Garrison, Dyck及 びTucker氏 等 の研究 に よ りまして,次 第 に光化學的反癒

を以 つ て説 明すべ きであ ら うといふ,實 験結果 が現れて滲 りま して,こ れに よつて光電座 致果

はか 、る光電 致果 とは匪 別 して考 ふべ き ものであ るとの傾 向を示 すに至つ 仁 が何 分 に もその

同一酸化物 に就 きま しτ も,そ の受光電極 電位が或 る時 は正数果Positive Effectwで あ った り

 s正 叉 は貢敏果とは受光によつて電極電位がmore positive或 ひは叉more negativeに なること

  であ ・・例一ぱ噺 ・於・・…}・ ・・・・… 器 唖 ・H・ 鞭 電位が假 … 触 …
  す れ ば,受 光 に よつ て1・2voltに な つ た 時,02 volt more positive lこなつ た の であ るか ら,か

  か る場 合 を positive effect,そ れ に 反 し て受光 に よつ て0・8 volし に な つ た時 はO・2 volt丈 減 少

   した の で あ る か らnegative effectと い ふ ・

                   (30)
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叉負 致果Negative Effectで あ つた りして,未 だ確 實}C 一・定値 を與 へ る ものを得 なか つ た,之

れが爲 め延 いては適 確 な る理論的考察 を與 へ得なかつ たので あ る.

 所 が 私共 は嚢 きに堀 場教授 の指導 の もとに,電 解質 として「アル カ リ」溶液 恭 を用ひ まして,

之 れが溶液 に於 ける酸化 銅電極 につ きまして研 究致 して居 る内,幸 に も該酸 化銅電 極が暗所 に

於 い て も亦 光の曝射 に於 い て も亦午衡 に到達 せ しめ得 る條件 を見出 しナこので あ る・即 ち光澤 が

同一で照 度 に勤 して ま しては常 に一 定の光数果 を得 るに至 りました.之 れ によ りま して該 妓果

の機構 を論 議 し得 る實験 的根嫁 を握 り得 たのてあ る.之 れに よつ て該 致果 の機 購 を論 議 す る自

                                    コ

信 を得t:わ けである.

 (4)光 電歴電池の種類及び構造

 次 に Becquerel致 果 を原理 とす る光電墜電池は光電池 として如何 なる分類一Lの關係にある

か,又 之れが種類ばどうであるか,そ の大罷 を表示すれば次の如 くである,

畷:1:::::謹蕊lll
                 有するもの         「ype

                       b.二 次電池型                        S
econdary

                         Photocell

熟電堆は赤外線 は勿論可覗線を熱電流に髪換する もので,之 れ も廣義に於いては光電池に入れ

て考へ られ る,光 電敷果 を原理 とす る光電管につきては別に機命を見て述べ ることに して,本

説に於いτは之れを略 する・

 次 に光電堅敷果(Becquerel致 果)を 原理 とする光電池には大龍二種に偏別 される,自口ち(A)

感光性電解質 を有するもの と,(B)感 光性電極を有す るもの との二大別にして考へ られる.著

者の研究 に係 るものは後者に屡する,後 者は更に一次電池型 と二次電池型 とあ り,著 者の光電

厭敷果の研究は その前者に屡 し,そ の第一種である.

 即 ち著者の研究に係 るものは,電 解質 として「アルカリ」溶液,感 光性物質 としては酸化銅電

極板 を有する もので正に上表に示す感光性電極を有す るもので,一 次電池型で,し か も薄板型

  胎東北帝大の石川(総)博士の「アルカリ」溶液に於ける亜酸化銅電極の熱力學的研究あることの堀場

  敏授の暗示により,既知のものにつきて本敏果の研究に着手することになつたのである・
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中の第一種 に属 するものである.弦 に第一種 といふは母腿金属 と感光性物質 とが同一金属の金

屡板であ り,叉 その金屡の化合物質 であるヒとを意味す.例 へば銅板上に銅の酸化物皮膜を生

成せしめたるが如 きである.叉 第二種のもの とは、電極母艦金属 と感光性物質 とが異 る如 きも

のである・例へば,白 金電極板上に酸化銅皮膜 を生成せ しむ るが如きである.故 に之れ等 の酵

造を示せば

第一種のもの 繍 電極i感雌 繍 電殿 感雌 物則 鰻 齢
                (明)         (暗)
                                  ゆ

例一ば ,銀,膿 鰹 「アルカリ』容液 噛 陽  (・)

第二種のもの 鴨 膿 掛 「アルカリ」轍 難 謂1囎  (・)

 叉暗所に屡する電極には非感光性物質器たることあり・

例一ば 謝 灘 剛 アルカリ」溶海 灘,   (・・

 上例の三つの内,著 者は第一種に属する(1)を 攣形 して

          鰻、膿 欝 「アルカリ」轍 カロメノ麟   (・)

なる光電池(4)に つ きて研究をなせるものである.該 電池に於 いて,準 衡 に於ける酸化銅電極

は正に

         ,熱 、幡 繍 ・暑 一 器K・1・ H…C1・1 H・・一・(・)'

な る歌 態 にあ る もの であ る.之 れが詳細 は堀 揚,速 水(物 理 化學 進歩,第 四巻第 一輯,55(1930))

及 び 加藤,速 水(日 本化學 倉誌,第 五十二映,14-15(193D)参 照 されt:し ・

 (5)光 電 巫致 果の測定法

 光 電 位Photopotent{alは 感 光 性電極 が受光 に よつ て憂 化 す る電堅 の攣 化 昂:を以 つて測 定 さ

れ る.自Pち 各感 光性電極 は夫 々暗所 に於 いて特有 の電 極電位Eaを 保 有 す る もので あ る. p・ x・

る電極 は受光 に よつ て その特有 の電 極電 位EaはEユ'に 攣 移 す る.故 に光電位 はその明 曙爾

所 に於 け る電極電 位 の差 を以 つて定義 され る.即 ち

        光 電 位=d Ea=Ea' 一 Ea

を以 つて示 され る・故 に光電 位 は

        Ea'i Ea

に よ つて その敷果 を異 に する・Ea'>Eaな る時 を一般 に正 敷果Positive Effectと 構 す,次 に

E。'=Eaな る場 合を該電 極 は無感 光電 極 と稻 し,最 後 にEa'〈Eaな る揚 合は光 敷果 は負致

  曲酸化鉛も感光性物質なれ ども,鯨 り鏡感でない・從つて非感光物質 とは比較的弱いの意味である・

                   (32)
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果Negative Effectと 樗 す る・而 して此 の時,明 曙に よつ てliEa'な る光電 位 を獲生 する こ と

によbて 流 れ る電流 を特 に光電流Photocurrentと 構 す ろ.

 而 して光電流 を流 しつs該 殻果 を測 定す る揚合 に光電継敷果Photovoltalc E飽ctに 封 して光

電 流致果Photoga正vanic Effectと 稻 京ことあb.乍 併 か くの如 く光電 流 を流 しつs該 光妓果 を

測 定 す る ときは,し ば しば その敷 果が實際 よ り甚 だ し く小 さ く現 はれ るを常 とす る・ その理 由

は分 極作 用 を件 ふか らであ る.從 つて光 敷果 の眞値 を測 定 す る揚 合は光電厘i敷果 を以つ て測定
                                t

する場合が甚だ多い.

 然 らば如何に して・光電厭敷果 を測定するか・之れには電歴計で直接測定する揚合と,光電流

を出來 る丈流 さどる様に して測定する方法 との二種がある.著 者は後者に属 するPOggendorff

償却法 を探取 した.此 方法 と難 も爾幾分の電流を流すが故に象眼電位計 をも並用して,之 れが

正確についで も確認實験 をなし7二.

 (6)光 電璽敷果を呈する物質の種類及び製造法

 次 に光電座敏果 を呈する物質例をか＼げ,之 れが製品の一般的方法を示 さん.該 敷果を呈す

るものは甚だ多いが,し か し,そ の主なるものは絵 り多 くはない,そ の代表的の ものは金鴎の

酸化物,ハ ロゲ ン化物,硫 化物等が之れである.例 へば,

 1.金 屡 ハライ ド

(Ag-Ha,(瞭鮒)一{畿 瓢 ∵認!鵡 鞍 課)
 ㍉
 {Cu-H・,(C・Cl, CuCl,〉 ・一{B・ ・qu・・el, Rig・ll・t(1897)

 2. 金 塵善酸 イヒ牛勿

               Rigollot(1897), Minchi(1891), Wildermann(1907)

              ( 一 騰 欝 謬糊 器灘騰
               一33)

酸一  燃
、灘 階27購 慰(1927-33)

識 謙 蹴 。、」加酬 鰍 姜1-・928-32)

 3.硫 化 物 硫1ヒ銅CuS, 硫 化 亜鉛 加 藤,速 水(1929)

 4.鷺    類    ウ ラ ニ ウム鞭         Bauer(1908-1D

          鐵 の 蔭酸鷺          Schiller(1912)

 5.セ レ ニ ウム其 他

                   (33)
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等 であ る.以 上 の内 今 口實用 に まで到蓮 してゐ る ものは極 めて少 い,就 中Agの 「バ ラ6ド 」,

酸 化銅,硫 化銅 は その主 な る もので あ る.し か し目下最 も有望 な るは酸 化銅 であ るや うに思 は

る.以 下酸 化第一一銅の製法 について一言 す る・

 其 の作b方 は大 膿次 の三種 類 を睾 げ るこ とが出來 よ う・

 第 一法 加 熱 虜理法 適 當 な る厚 さの銅板 にCu20皮 膜 を生成 せ しめ る場 合は,該 板 を直接

媚上で 加熱 す るか或 は電 氣櫨 中で加熟 酸化 す るかであ る・此 の場 合 に加熟 酸 化の速度 を加減 す
          

る爲 めに室氣 を加減 して,酸 度の比較 的 少い所 で加熟 したb.或 ひ は該板 表面 に酸化 「マ ク'ネ

シウム」,酸 化 「アル τニゥム」の如 き特殊 化 合物 を塗布 して表面 の加熱酸 化 を調 節 する方法等

が提案 されて ゐ るが何 れ も一・長一短 あ り.かsる 揚 合は比較的温 度が低 く300。C附 近 よ り實施

され てゐ る・之 れに劃 して電氣熔 の揚 合は前 者に比 して一般 に程度 が高 く800。C以 上で あ る.

特 に多 く探 用 されて ゐる温度 は銅 の熔融 温度1083。Cよ り僅 か に低 い1000。 ～1050。C附 近 であ

る・此 の揚 合Cu20の 生 成 の機構 は先 づ500。C附 近 か ら銅 が酸 化第二銅Cuoを 生 成 し,之

れが相 接 す る銅 に よつて還 元 されてCu,Oを 生 す ると考 へ てゐ る・自PちCu20生 成 の機 講 を

式 に示 せば,

    ee-・」c的に C・号 ・・-C・・

    第 二 次的 に     CuO十Cu=Cu20

の如 くな る・Cu20の 皮 膜の厚 さは,加 熟 時間 によつて大膿 加減 され る.叉 表面 の酸 化第二銅

CuOは 普 通15%位 の硫 酸 の50-70CC位 の 温度 で庭理 すれ ば容易 に除去 され る.

 叉 酸 化 第二銅CuO皮 膜 を作 る揚合 は室氣 中で焔上或 は電氣 熔上 で400。 ～500。C附 近で加

熱酸 化すれ ば よい・皮膜 の厚 さはCu20の 揚 合 と同様 に加熟 時聞 で調 節 され る.

 第 二,化 學的塵理法 此 の方法 で實際 に行 はれて ゐる もの は二,三 ある・其 の一 はGarrison

等 が探 用 した,盤 化第二銅CuC12の 水溶液1こ銅板 を浸 し,先 づ銅 表面 に鷺 化第 一銅CuClを

生 成 せ しめ,之 れ を加 水分解 せ しめて

        2CuCI十2 H20-→2Cu(OH)十2HCl

亜 酸 化銅Cu20を 作 る・此 の方法で は, CuClの 皮膜 を完全 にCu20に す るこ と困難 で ある.

それは内部 層 にあ る CuClがCuOH に加 水分解 す るに多 くの時 間 を要 し, しか も完全 に

Cu,・Oに な らす に極 く僅 か なが ら残 る映鮎 があ る.
                   ワ

 其 の 二 は フェー リン グ溶液 を葡萄糖,果 糖等 で還元 して,粉 末歌Cu20を 別 に作 り,之 れ を

銅 販,銅 網等 に塗布 使 用す る方法 で あ る・此 の方法 にか 、る もの は母艦 銅 と粉 末Cu,,O との

接 鰯 を充分 にす るこ とが出來 ない鋏鮎 があ る.

 共 の三 は「アル カ リ」の溶液 に於 いてOH「 イ オン」の接燭 作用 に よつ て,酸 化銅 皮膜例へば

Cu, Cu20, CuOな る もの を得 らるべ し.

板 (皮膜)(皮 膜)

                   (34)
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 第三,電 解的虚理法

  1.酷 酸銅の電解(Case)

  2.「 フェー リング」溶液 の電解(堀揚,速 水)

  3.「 アルカ リ」溶液に於ける電解酸化(加藤,速 水)

  4.銅 陽極によるNaC1水 溶液の電解(Cu20粉 末)

 以上の諸方法が提案せ られてゐる,何 れの酸化第一銅 も或 る程度夫れ自身の純度を保持 し得

るも,多 くの揚合多少の酸化第二銅CuOを 含有 してゐる.從 つて その多少によりて,そ の輩

極電位が異なるのみな らす,之 れが受光に於 ける光数果部ちBecquerel敏 果を異にすることが

分つた 而 して其の結果酸化第一銅 と第二銅 とが雫衡 に到逡する迄 は各経過時聞に慮 じてその

敷果 は異なるものである.之 れは著者数次に渉つて獲表せ る所であ る.次 に酸化銅皮膜の組織

と光電歴敷果 とを比較 せん・

 (7)酸 化銅皮膜の生成法,組 成と光電墜致果

 次 に諸家の夫々提案に係 る酸化銅皮膜 とBecquerel敷 果 とを上ヒ較 ぜしものは著者が既に日本

化學 會誌,。第五十二帳8-20(193Dに 獲表した.よ つて詳細該文獣 を参照 されたし.

                 本     論

 「アルカ リ」溶液に於ける酸化銅電極のBecquerel数 果の反磨速度論的考察

 前述の如 く,該 敷果 に關する從來の諸家の研究結果は何れ も一定値を見出 してゐない 之れ

は與へ られたる條件 に於いて,2ド衡 に到達 し得べきに,そ の雫衡状態に到達 してゐなかつたか

らである.從 ってその致果 につ きて も亦信すべき敬値を得 られす,延 いては適 切なる理論的考

察 を與へ られなかつた繹である・然 るに著者は前節に於いて述べ し如 く堀揚教授の指導の下 に

諸種研究 したる結果,之 れが雫衡欺態に於いて始めて一定の光妓果 を得 ましすこので之れによつ

て,在 來未だ試み られざbし 不均一系光化學反鷹系たる酸化銅電極のBecquerel敷 果に反鷹速

度論的並に熟力學的の考察 をなし,以 つて之れが光敷果の機構 を明か にし得たのである.

  實 験 の 部

(1)材 料及び實験方法

 電極材料及び電解質は第一報,第 二報及び第三報に記逃 した所 と何等攣 りがない,

 叉電池の組立 ても既報 の電池 〔A〕 と全 く同様である.即 ち

    ・・1・u・・,・cu・暑 ・-11・N・Na・H「1暑 ・K・1,・Hg2・申 ・

電極槽の大 きさ,電極の作製及び大 きさが實験の都変異ならざる様同一駄 態の電池を使用し九.

 酸化銅電極 としては第三報 に記載 した第一號,第 二號 及び第三號 を選び,そ の中第二號 の

みを實験 に供 し,他 は之れが比較補正の用 となしナニ.

                   (35)
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 測定法は甑報 と同檬POggendo雌 氏償却法 を用ひ,叉 計蕃の差異による光電位愛 化の有無 を

見 るずこめに象眼電位計をも用ひた・

(2)實 験 成 績

 〔1〕賢験第一,計 器と光電位の時間酌攣化

 Fig。1は,電 位差計を用ひて光電位を測定 しtこ結果 と象眼電位計を用ひた る結果 とを圖示比

較 した ものである.

                  之れに依れば同 じ照度に鋤す る光電位の憂化が計器の

    徽 撚 無 綴 驚 繍 によりτ,多少の差があ、。期 醐 は離 差言+を
  le    一

㌔               用ひ†こ揚合は爾幾分の電 流を取 り出 打 二め低い結果にな、  2∫

ミ              つたと思はれる.併 し其 の最大差違は此の照度に於いて
  2d                                        一

 寒tS    .P。t,.1、。.、.tw  一 もO%以 下 であ る・依 つて以 下の諸實験 は凡て電 位差 計
 KV         。 Q.Abunt£ecehamtte

シ      の測定法を襯 いこ・

レ      〔II〕賜 第=,照 度と光電位の時間的攣化
                  本實験 に於τは,軍 色光 として492μ μ 叉照度 として
  リ   ユ   ぐ   る   ぼ      に  ノヰ

    ー ・一"        O.004055,0.02843及 び5575ca1/cln2/secの 三 種 を選 び,

其 の光電 位 の憂 化 を測 定 した.其 の結果 はFig・IIに 示 す・

   80
       づ

  4s                         fr2 皿

叢 瞬 熱鵬 考、塾 壁響 艶
導 、。  9麦 瀦 渉㍗.  tL s
 9       ム o・σ040ss■-     LS          --x_ 駒一。

ひ       '穿 /)tt   一
 毒sc                匙3

1::ノ暮〔Il:… 難1
  ・sプ                      ij  s  7r  to Ias

   。9   ,。 ls a。 2St      -→ σi'・・e玩繭
      _→ )r"'thC玩紘.

 實験結果 に依れば酸化銅電極のBecquerel奴 果の2F衡 歌態に達 する迄の時聞は光の狽 さに

無關係に略同…である,叉 其の卒衡光電位が光に比例することも解 る.而 して曝射後の反鷹遽

                   (36)
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度は光の強 さに比例 して檜大することを示す.

 〔III〕 實験第三,波 長 と光電位の時間的攣化

 本實験は光の波長が光電位の時間的憂化に如何に關 係を有するかを見 たものである・2Pち 光

の波長430μ μ(紫),492μ μ(線),550μ μ(黄),及 び640μ μ(赤)の 四軍色光*に 就いて照度

を一一定に保ちて光電位の時間的愛化を測定 しt二・共の結果は之れを要約圖示 すればFig・IIIの

如 し.

 之等に依 れば曝射後雫衡駄態に達 すろ迄の時間は光の波長に無關係に同一である・尚波長 に

よつて光敷果 に差違あることも分 る,

 (IV〕 賓験第四,波 長と最大光電位

 両ほ波長 と最大光電堅 との關係を明かにする爲めに上述の第一,二 及び三號 の三種類の電極

に劃す る次の實験 を行 う忙.邸 ち各軍色光を曙所に於いて雫衡 に到達 しナニる酸化銅電極に投射

し,其 の最大光電位を測定 した・測定中光源の照度を一定に保つ爲めに「サーモパイル」を利用

して・光源の翻 二る電流盤 の講 こ飾 二洪  町 π

灘ll欝濾灘 灘 鱗 篇i
し,而 して其 の最 大光 敷果 は450-500μ μ 間 に存在

するこ、瑠 められる.    ↑b
                         h 4

〔v〕 貿鵬 五 光の強 さと齢 最大輝 位** ¥、

噺 。砕 鰍 態燵 しt、.6C。1・C。 。・C。 ・ ミ

て,之 れ を該電 極 に曝射 し,そ の飽和最大光 電位 を夫 々測 定 し仁 Fig. Vは 之 れ が結 果 を示

 $本 研究に於ける軍色光は前記の如 くWratten∬ght fiiterに よるものであって,そ の輩色光の命

  名法は最大透過光を以 て示せるものである・叉492μ μ及び550μ μ は丈献に よりて,夫 々(青)

  叉 は(線)の 軍色光 とせるものもあり.

 淋 光 の強 さに夫々相當する光化學準衡が得 られ る,その李衡に於ける光電位を便宜上飽和最大光電

  位 と名づけて,以 下取扱ふものとする.

    ,              (37)
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せ るもので あ る.

 〔VI) 實 験 第六,温 度 と光電位 の攣化

 本 實験 に於 いて,温 度が光電 位 に劃 しτ如何 に影響 す るか を見た もので あ る.帥 ち0。,r8。,

250,35。 及 び45。 の 各温 度 で平 衡駄 態 にあ る酸化銅電極 につ いて之 れ を測 定 しtこので あ る・

Fig. VIは 之 れ を総括 し†こものであ る・

    .§

          {一 →  〔アev'Pen・ttvue-,"e

 之れ等 よ り明かなる如 く,暗 所に於い。て手衡状態に於ける酸化銅の電極電位は温度の.k昇 と

共に減少す る傾向を示す,

 叉同 じ照度に樹す る光電位は温度の上昇に無關係である.從 つて電歴の温度係数は明暗に無

關係に殆ん ど一致 してゐることを知 る.之 れは光化學的2ド衡 を吟味 する上 に興味あ ることであ

る.

  理 論 之 部

 σ〕 反鷹速度論的の考察

(1)酸 化銅電極の反慮系としての性質  .

噺 ・於・・て雫衡燵 … るC・ic・ ・…C・ ・暑N・ ・Hな ・電極は

        ・C・・S・ …+吉 ・・      (・・)
        (固饅)  (固盟)(瓦斯)

なる不均一系の可逆反慮系で示 され る・此系に光を曝射 し↑こる時は,既 に第一報に報告せる如

く                ・

        ・Cu・;hC…+t・2    (1・・)
なる反鷹が進行 して,光 化學李衡歌態に達 する.光 の遮断 したる際に反慮は←の方向に進み,

                   (38)
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再び もとの暗所 に於ける雫衡歌態に饒へ ることは飢に度々報告せる吾人の實験結果で明かであ

る.

 今此の光化學反慮速度について論ぜん と欲せば一つの可逆反鷹 として,取 扱 はねばならぬこ

とは明かである,但 し逆反鷹は光に影響 あるや否やの問題は未知であるか ら,先 づ最初は逆反

慮は光の影響なきものとして論議をす、め,然 る後若 し光に影響あ りとせば,之 れに就いて更

に考察を進 め忙い と思ふ.

 扱 て(12)式 に於いて,此 不均一系の固艦の部分の濃度を一定 と見れば,次 の反慮速度式が推

定 され る・

        d器 ・・J・b・一一・d'・〔・・〕     (…)

弦 にdPは 曝 射 に於 ける酸素歴, kl, kdは 夫 々明暗爾所 に於 け る反鷹 速 度恒 数 であ る. J・b・・

は作 用光 の強 さであ る。

 依 つ て最 初 は此 の速度 式 に基 いて,計 算 を進 行す るこ とにす る.Fig. VIIは 之 れ が關係 を圖

示 し7こもの であ る・圖 中Aの 高 さは暗所 に於 け る酸素 の平衡歴 で あ る・

                     (2)光電位の性質

   一一 一 匹 一  鷹 澱 式(1,3)・・基・・て,d農 ・を算出す・

1 彗   先づ光電位の性質を明かにするこ・が必

1ぜ 癌… 熱鱗 縣1繋
A→
、B i-`(>i',e-一."__一`一`"一 一'る こ ・がHi5kl・ ・(但 し温 度 は2so± …20Cで あ

                     る.) 燈

        F-: :=E・+Q,'2220591・9砺      (}・4)

薮に  Ea・c・1・ ・・…u・ 需N・ ・H陣 のE・M・F・(・ ・2・・c・)

            (xatm)         (latm)

          ・…1暑N・ ・H睡 のE・・M・・F・(・・25・C・)
            (;atm)  (l atm)

此 の 式 ・・於 い て … 一 ・,叉0'159-・ ・置 け ば.

        Ea=a十b log Po2                           (15)

となる.

 今,光 電位 ∠Eaは 曝射 に於 ける電位Ea'と 暗所に於ける電位Eaと の差 を以つて定義 され

るが故に,即 ち

    (暗)   Ei==a十b Iog Po2

                   (39)



             光 電 歴 数果Phatovoltaic Effectに 就 い て

    (光) Eα儀a十 ・blog Po2'

 ∴         Eユ'一一・El=b(log Po2'-log Po2)                   (1.6)

        め・羅 一町許 一一争      ・

        dE・・一・1・・{著

        聾1・ 現許 叉は黒 一・-1・磐 恥 ・

     ・ 瑞譜 一1・町課 ・

        ・P坤 理言㍉   (…25・C.)・・・…(1・・)
とな る・ 即 ち光電 位4E。=E。'-Eaに 相 當 す る電極酸素厭 ∠Pは 上 式 で計 算 され る・ 式 中P。2

は 暗所 に於 け る該電 極 の雫 衡酸素塵 であ る・

(3)遮 光後 の反康速度

 曝 射 に於 け る亭 衡系(1.2)式 か ら光 を遮断 すれば,(L2)式 の → の方向 に反磨 が進 行 す る・此

の反鷹速 度式は(1.3)式 に於 い て,k,・J。bs=0の 揚 合 で,帥 ち次 の如 く書 き表 は され る・

        -d響 り一・♂〔・e〕      (1・・)

 妓 にdP'は 光 遮断 後 の酸 素歴 の差 を示 す・

 或 は

        一ln dP'=kd't十C                      (1.9)

 (L9)式 に於 い て, t・・o帥 ち光 を遮断 した瞬 間のdPノ の値 をdP・'と すれ ば

        C=-1n∠Po'       .     (L10)

     ∴ 一・.3・3・・9饗 一・ft (1・rl)   f`s・17"「

ll蠕 惣 鰍 農茎錨鑛 礁 瓢
か ら(IJI)式 を 用ひ τkd'を 求 め7こる所,各 場合 に於 い て殆 ん ど恒 §o.g

                              走   u

識 器 灘 畿 例と噛 警1]
次に噺 鷹 の磯 騰 と遮光前の照度及び滋 との關係は次の 顎 ∴ ボ ー 尺

如 くなる.

                   (40)



            光電腿数果Photovoltaic Effect、に就v・て

                  Table I

           kd':velocity constant of the dark reaction。

   
   

      

   

   

   

                  Table II

           kd':velocity constant of the dark reaction.

故 に爾者 の■F均値はiEに0.306と な る.

 之 等 の結 果 に依 れば遮光後 の反雁速度恒数 は遮光 前の照度及 び波長 の如何 に拘 らす,夫 々の

場 合 に於 いて可成 の一定値 を與へ るこ とが分 る・Fig・VIIIは これ が實測 値 ∠P'と 一 致 を示 す・

4)曝 射 後 の反鷹速 度

 (イ)曝 射 中に於 け る反鷹 速度の計算

 暗 所 に於 いて雫衡 に達 してゐ る酸 化銅電 極 に光 を投射 すれば(1.2)式(4 CuO e- 2 Cur十 〇L,)な

る光 化學的 可逆反鷹 が進 行 し,理 論の部第一節 に於 いて既に論 じす;如 く,(13)式 が誘 導 され る・

 此 の式 に於 い て,右 邊第 一項kl・J。bsは 著 者の假定 に基 いて,與 へ られた る照度 に封 して は

恒藪 で あ る,

從つて該鷹 系が曝射中呼 鰍 態に達し塒 誓 一・

     ∴   kr'Jabs == kd,〔02〕                            (1.12)

が得 られ る・此 の(1・12)式 に於 いて,右 項 は共 に實測 値か ら計算 して 出せ る ものであ る.

 自Pち暗所 反慮速 度恒撒kd'は 既 に計算 して,そ の雫 均腫は0.306で あ る.又 〔OL.〕値 は該 系

が干 衡 に達 し淋 寺の光電 位 に相當 す る電 極酸素腰で,之 れ亦實測 値か ら算 出 され てゐ る.故 に

(1・12)式 か らkt'J・bsは 容 易 に計 算出來 る。之れが計算値 はTable IIIに 示 す通bで あ る.

                  (41)



              光 電 歴 数 果Photovoltaic Effectに 就v・ て

                    Table III

          kl Jabs:specific constant of the互ight reaction at 25。 C.

 尚 波 長 及 び 照 度 の 憂 化 に よ るklの 値 を 表 示 す れ ば 次 表Table IV(a)及 び(b)の 如 くな る.

            -       Table IV (a)

           k1:veloc玉ty constant of the light reactlon at 250C.

    
    

    

    

    

                   Table IV (b)

          ' kl:velocity constant of the light reaction at 25。C.

    
    

    

    

    

之れに依れば所謂光化學速度1亙数klは 光の照度に無關係に恒数を與へ ることが分 る・叉波長

の憂化に劃 しては,選 揮的光敷果を呈 し,し か も其の最大値が400μ μ と500μ μ との間にあ

ることが分 る.

                 ddP (
ロ)曝射中に於ける全反慮速度                 dt

 上記の如 くして,kゴ 」。bs値が夫々計算 されて決定すれば此の値 とkd'及 びdP(1.7)式 と

                             ddP
を用ひて・(1・3)式 か ら容易に曝射中に於 ける全反磨速度 dtが 計算出來 る筈である・

                     (42)



            光電歴敷果Photovoltaic Effectに 就》・て

 今 一例 として實験 第三1(c)の 揚 合 につい て・之 れ を示 せばTable Vの 如 くな る・

                  Table V

上記諸表・示すが如 く・藪 継 度の誓 の計鮪 と醐 値 と力嚇 な・一致・禰 られ

る・之れにより吾人が誘導 したる(IJ2)式 が正 しいことが實謹 された謬である・

5)純 光化學反旛速度 と照度及び波長

 前項 により吾人の與へiこる反癒速度式(1.3)式 は實験的 に謹明せられ払 よつて全反鷹よ り

暗所反慮 を除 きt二る純光化學反鷹は(1.3)式 より明かに一つの零次反慮 であつて

        書 一一k・'Jabs-kt!                            (1・13)

鉱 にkI'は 照 度 を含む一 つの特殊1亙数, PはFig. IXに 示 すが如 く

               
               

              1

            'i
               
             ミ
             (ls 

        P == dP十dp                               (IA4)

に相當 する酸素墜である・從つて

                   (娼)



            光 電屋敷果Ph・t・v・ltaic Effectに 就 いて

       P-k、 ・J、b、.t-k、'・t       .  (1・15)

となる.

                      

                  cxthne ;n繭 一一ら

                       之れが計算値 を圖示すればFig. X及 び

  Fig. X・及びFig. XIは 純光化學反鷹 が

 明かに零次反慮で進行することを實謹した

ものであ・。

 而して其の鷹 澱 は曝射の照戯 なる

   に封する吟味

本研究 に於 いて酸化銅電極は酸撒 と

 ・てN・m・tの 式・・依つて鴨 堅を計算 し
 た ものである.そ れに依つて光電池の機構

 その反慮式か ら普通の蓮動論に從つて・反

  慮速度の理論的考察の實験的詩明をなして

                      見江るに,上 蓮に不 し江如 く兀全なる一致

                   (磁)



              光電屋交媒Ph・t・V・itai・Effectに蜘}で

を示 しt:.但 し此塵 に於いて一つの疑義は上述の諸實験 に示せ るが如 き酸素歴の1 O-2Fatmの

程度に於いて,果 して普通の反磨速度論がしか く適用 され るか否やかは疑問であみ葵

 しか も吾人の得た る反慮速度論の形式の上に於いては疑ふ蝕地がないか ら此の鮎に關 しての

疑義は後 日の研究に譲 ることにする,

 (ll)熱 力學的考察

 吾人は本論に於 いて吾人の使用したる電池の熟力學的の性質 を明かにする爲めに,次 の四事

項 ・就いて擦 を試み ・・先づ鞠 にC・ ρ+↓.・ ・一・C・・ な・可諏 縣 の囎 爾 ・・於

け るdF及 びdHを 計 算 し,第 二 に該 反鷹系 の明暗 爾所 に於 ける李衡慨数Kを 計算 し,而 し

て最後 にCuOの 「エ ン トロ ピー」を計算 しよ うと思 ふ・

・)囎 醐 に樹 る … 場 ・・一・C・・ なる穐 一系 鴨 系 のd・ 及 脚H

先 づ ・・;C・ ・q… 器N・ ・H匹 の ・5… 士 …2・Cに 於 け・EM・ ・(一・・8424,・D・

か ら

        2 CuO十H2=Cu2十H20

        (dF・ £,一 一2・23,074・0・8424・ ・=・-38,875・cal    (2・1)

        (dH)?9,一 一2・23,074・0・000507・298・1+0・8424--45830・ ・1-(22)

次に水の生域の揚合には

      H・+吉 ・・-H・・

        (dF)島,一一56560・2・cal        (23) "

        (dH)9,,一一一68270(3' cal        (2・4)

伍つ で(2.3)と(2.D及 び(2.4)と(22)と よ り

          1

      Cu20十 2『()2=2Cu()                                 ・

  *)氣 盟蓮 動論 に よれ ば1秒 間,1李 方 糎 の表 面 積IC衝 突 す る分 子 の数 は,

           n= 1?×v×ne

        vは 分 子 の蓮 度(cm/sec)・

       {        noはICC中 の分子 の数

   2980Kに 於 ては

           v=4.104

           0.292×10一ee atmに 於 ては(298。K)

           no=・3×1019×0.292×10一26

            ==8.76×10-3

        ...  n=4×104×8.76×10-s

             3.5×10-3

  G)堀 場 ・遽 水;前 出.

  (2)Lewis;Thermodynamics,465.

  (3)Lewis;Thermodynamics,477。

                     (45)



             光 電歴妓巣PhotOVO!taic Effectに 就 いで

        (dF)?,,一 一 1 7620 cal・        (2・5)

        (dH)2、一一22440 caL        (2・6)

 之れ と比較すべ き適當なる結果 がない・併 し直接燃焼による

      ・…+吉 ・・一・C・・

の 生 成 熱 ば 一35,000 cal.(Dulong),ω 一36,200 cal.(Andaews)(5)等 が あ る ・ 之 等 の 値 と は 多

少 の 差 が あ る ・

同様 に して受光 に於 け る各月鍍 の(dF)葛,(∠H)募 、 を求 め7:・ 其 の結果 はT・b1・VI・ 及 び

Fig, XIIに 示 す.之 等 に 依 つ て 明 か な る如 く,(dF)及 び(dH)の 照 度 に 劃 す る 攣 化 は 圖 に 示

す が 如 く李 衡 的 關 係 に あ る こ とが 解 る ・

                   Table VI

        The Influence of Intensity of Light on△F and△H at 25。C.

羅,聯 申一甑 嘩膿噛 毒 臨
  0           0.2323           0.8424         -17620 -22440         -15.20

  0.002318     0.2298           0.8449        -17565 -22350         -16.12

  0.004055     0.2282           0.8465        -17496 -22270         -16.05

  0.00803      0.2233           0.8514        -17170 -22124         -16.63

  0.02843      0.2174           0.8573        -17039 -21820         -16.05

  0。1042       0.2e87           0.8660        -16596 -21400         -16。15

  5.575        0.1848           0.8899         -15493 -20420         -1654

  14.100        0,1628           0.9119        -14478 -19520         -16.93

   ・  擁癌羅r簸 鰐
           β卿                     '"〃"
          :     o (Afi)2 ft      電

          ざ!襯  '。 (4")2"     7eW

          ↑・    卿
           0     4」    8     ';～    /6     0   24L   2S    30

              -一 一→ 」,iteMs;t?・ ;"xノ び」酬 伽拠

2)午 衡 恒 数

囎 雨所・・於け…1・ ・L…p… 器N・ ・HIH・ な・電池の"衡 電墜を勅 … 伽 て

  (4)Dulong;C. R.,7,87(1848).

  (5)Andrews;Phil. Mag.,(3),32,521(1848).

                    (弼)



               光電歴数果1)hotovoltaic Effectに 就いて

次 の諸式 を用 ひて4 CuO e 2 Cu20+O,,の 李 衡匝数 を算出 した,

         dF == -RTInKpo2                        (i)

         1・gK…一.1謬1,1・ ・…751・gT+X・C  (・・)

          Ex-E・+禦1・9・P…1・P・ ・-1・K・・2   (・ii)

先づ暗所 に於 け る場 合を例 示すれば

       4CuOミ ≒2CuO。O十 〇っ

         (dF,?。,-2・17620-35,240 caI

         ∠F且 一RTlnKPI

       l・gKpF灰 請1織,ε1-25・82・Kp1一 瓦 ・-1・814・1・ 一・6 a・M・

叉(ii)に よ れば

       1・gK… 一i紹ll「1+・ ・75・・9・298・・+・・・… 一…72  ℃

     ∴ Kp2=L905×1 0-26 atm.

更 に 叉 σII)に よ れ ば

       1・gP・・-4茎.(魍論 ロ26L26・ ・

                      Table VII

              Equilibrium Constant and Intensity of Light.

N・mber J。bs S・n・   P論5g  K・・,  K…
・f・xp・(ca1/・m2/・ec・)(cal・ ・f「om t・ble)(E・-EB+41・gP・ ・)(一 △F=RTInKp・)(Ne「nst's Fo「m・1a)

                                          

  1      0.00           15。18           1.000×IO-一"26        1.814×1G-?6     1.905×lO-t6

  2     0.002318      14.73         1514  ,,         1.405  ,,      2.042  ,,
                   ぞ

  3     0.004055       14.76          1.862  ,,          2.399  ,,       2.692  ,,

  4     0.00813        14.47    1    3.981  ,,      '   6.918  ,,       4.266  ,,

  5 α02843  14.76 1 1.000。10.・ ・ 1.047。10-・ ・ 口.349。10-・ ・

  60.1042 14.71 3.981,,  5.012,, 4.266,,

  7      5。575          14.51          1.622×10-23        1.995×10『27・     1.349×10-23

  8 14・1・・  14・3215・012・1・ 一22 6・2・6・1・-2213・ ・2・・1・-22

   ∴  Po2=1.00×1 0-26 atm .                  、
                          ぜ        ロ

同様 に して照度 を攣 へた場合 も計 算 し得 之      聾 皿  … 血魎伽轟辻 威域¢.

等 の結果 はTable VII及 びFig・XIIIの 示

す鞭 農 諜 葱し   

¥1三1;1≡雛

     ・・、・+S… 一'・C・・   一、恥 イ・擁 鞠

(dF)£,_・ ・62・cal、(dH)?,,一一一22,44・cal.・LH,,、 。 y.

                       (47)



               光電歴数果Photovoltaic Effectに 就 いて

   』 ・d・ 』 モ4F-・5・ ・(・ ・…pyU…)

循 つ てSCuoは 次 の 如 き値 と な る ・

       -15.20=2Scuo-S-!_oz-Scu20
                  2

           二=2SCuo-24」(6)一 一21。46(7)

     .'.Scuo=15A8(Entropy Unit)

同 様 に し て 得 ナニ,明 所 の 値 をTable VII.に 示 して 置 く.

                                           1

 次 にSc。oを 別 の 方か ら計算 して見7こ.自Pち吾 入の第一報 に於 い て報 告 し7:Cu l Cu,,o, Cuo
          サ                                                      

暑N・ ・H・・H・・H・ 融 の寵 の瀬 係数・・ら(eTlち ・・…17…1・)…

         dS-... d(dF)_。F」 旦
               dt    dT

な る式 に從 つ て,求 め られ る.

         Cu十HgO=CuO十Hg

         dS 一 nF-E!tlL
              dt

           =2×23,074×0.000170=7,84(Entropy Unit)

伍 つ て  ・

              ●

         Scu=8.18,(9)   SHgo・=16.11,*   SHg=17.8(10)

な る諸 数 値 か ら

         Scuo=7.84十8.18十16」1-17.8

            謂14.33(Entropy Unit)

  6)Lewis;Thermodynamics,452(Calculated仕om sp. ht・)

  7) 石 刀!;前 出,26フ.

  8)堀 場 。速 水;前 出・     '

  g)Lewis;Thermodynamics,464.

  *)SHgoは 次 の 如 くして 求 め た.

        H・+吉 ・・一:H・・ (・F)Y,、一一13…4ca・

                     (・鴫 、一一2L489・aL

      ・ ・S一 二214男 ま11型L-25・79・(・ ・…pyU…)・

    從 つ てSHgoも 求 め ら る.

        -25.79=SHgo-1.78(1)-24.1・

      .・. Siigo=16,11 (Entropy Unit,.

    此 の 値 はSHgo=16・3(2)(Gunther), SH'go =" 16・2(3)Ic 一一致 す る・

      (1)Lewis;Thermodynamics,465.

      (2)  ,,  ;ibid.

      (3)石 川(総);前 出 ・

  10)Lewis;Thermodynamics,465.

                       (48)



             光 電膝数果Ph・t・v・ita{c Effect{c就 い て

此の結果 とdF及 びdHか ら計算 し7:結 果 と大照の一致 が認 め られ る.

  総     括

D嚇 こ於いて鴨 ・達 …:・,所 謂不均一系のC・1 C・・・・… 器 一 な・齢 を

一種の可逆反慮系 として取扱 ひ,以 てか ㌧る不均一系 に從來試み られ ざりし,反 慮遽度論的の

考察 を試み,共 の適用の'可能 なるを示 し仁 帥ち該反慮系が光の各波長並に照度に封 し

 共の曝射に於 ける杢反雁速度式は

        望Lk1・J・bs-・ ♂〔・。・〕

で與へ られ,其 の曙所反慮速度式は

        一望 登一k♂〔・・〕

なる一次 反鷹式を滞足 すること及び其 の曝射に於ける純光化學反鷹速度式は

        9/ ==kt・Jabs=・tt

なる零次 反鷹速度式 を満足することを確誰 しナニ.

 2)叉 他方に於いて,該 反鷹系の熟力學的考察 を試み,明 暗爾所 に於 ける手衡恒敬 を諸公式

に基 いて計算比較 をなし,夫 れ等の値の充分なる一致を示 しす二・筒明暗爾所 に於ける熱力學的

諸恒籔 を算出 し,更 に進んでCuOの 生成に於ける「エン トロピー」をも算出 し,以 つて之れが

理論値に可成 りの一・致 を示 しずこ.

 か くて「アルカ リ」溶液 に於 ける酸化銅電極の「ベ クレル」数果は將に

           光
        4CuOミ ≧2Cu20十 〇2
           暗

なる所謂不均一系の光化學的可逆反鷹 に基 くものなることを實謹 しf二・

 以上を要す るに「アルカ リ」溶液に於ける酸化銅の「ベ クレル」数果 に就て在來不明な りし機構

を一つの不均一系光化學反雁 として明かに解決 し得 られ ることが分 る.

 爾磨i用に關 しては稿 をあらナニめτ畿表することにする・

 絡 りに本研究 を賜 りてよ り長年月に渉 り終始御懇切且つ熟心 なる御指導並 に御鞭健 を恭 うし

たる恩師堀場先生 に満腔の感謝の意を表 はすと同時に,諸 種御援助下 され し城野博士を始め,

京都帝大,物 理化學研究室諸兄に封 しτ厚 く謝意を表する,

 尚本題 目研究 中諸種御指導並に御援助下 されし,東 京工業大學教授加藤與五郎博士,株 式會

杜明電禽取締 役技師長竹内壽太郎博士並 に株式會趾住友電線製造所取締役別宮貞俊博士 に劃 し

て厚 く謝意 を表す・
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