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化學:反慝に依る電子放出現象.

外lll 修

金屬の化學反應に伸び金屬表面から電子が放川される現蜘 ま棚欝古く.から知 られてゐたので

.うるがiFの 後光電效廠 熱電槻 禦砺 究が異常な曝 を遂げたの眦 較 レて・.化學反應1こ

依る電子放出窺象の研究は實驗的にも從つて又理論的にも實に遲 々たる歩みを續けて來た.之

は後者が前二者程廣汎な→碓性を持たない爲で1も.あつた.らうが.又 その研究が非常な實験的園

難を拌ふ事にも原国しzゐ る.・處が醍近になつて熱電予の研究で盛名のある0.N'.Richa・dson

及そめ共同研究者が此の困難と長年1闘つた後,途 に實驗的に も赤理論的に も相常纏つた結果を

得.るに墾つた..1{と して之に就いて御紹介する積であるが,最 初に先づ簡單に此の方画の初期

の研究を述べる事とする.

一. .Haber等 の研究"

化墨反慮に際 してその附近の氣相が電導性を帶びる現象に關 しては古くから多激の實驗的事'

實が紀録 されてゐa.そ の躑 肩は化學反應の直撞叉は間接の影響と・して氣相に鞭竃粒子(陽 イ

オン,...陰イオ ン或は電子)が 生ずるからであるが,此 の中電子が放出.される.場台'につき糀密な

研究を行うたのはHaUerNcJus匡 が最初である.彼 等は種々の金周と氣體 との反應を研究した

のであつ.て,111ひた氣艦はti,〔丿,C〔)ci..CSCI.,llCl,(:}窪,qg卩13r_,i.::A.S:一rあり,.金規はc;a,

¥aとKと の合金及Li,K,Cs等 のアマルガ・・を用ひた・以 .ヒの金鳩は↑i盟若しくは常澄に

近V・瀧度で液體であるから,之 等 を低座の氣體中に流下又は滴下 して氣龍と反感せしめ,反 慮

の結果放出される電子を周圍㊧筒形の極に受けて電流 を測定したのである・金屬滴から放出さ

れる帯電粒子が確かに電了で.あ.る加 それ ともより重い陰 イオンであるか.と云ふ事.を決定する

擲 磁 揚を加へてその彰響を調べた嫐{・c・ の揚合及¥aとKと の 合金の場合1煽 い磁揚に'

よh流 が阻止 される.から帶竃粒子は電子であるが・アルカリのアマルガ.1,.の場合は遙に重い

陰 イオンである纂がわかつた。1.Haber及Just11N]金 屬滴 と.周圍の拘{との闘の電位差と電子電

流との關係.を調ぺてゐるが,棚 と合金との間の接觸電位差に就て何等考慮 してゐない爲に放His.

電子めエ ネルギ」に關.しては精確な事が言へない.

Richardeon等 の初期 の研究;,

共磯Rid鷹 蘭 は上述吟H・㎏ 等の研究緋 常な興卩穂 抱いて

自ら此の方画の研究を始 めたのであるが,實 駿上の困難ぱ豫想外に大

きく,精 確な研究績果は漸 く.最近になつて得 られたのである・此虞に

は幾つ共の初期の研究と して大盟工916年頃から1930頃 に亙つて:發表

せ られた論文の要黙を総括して簡單に述べる事にする.

1羸恥r鐓 ‡飼述の如 く種kの 金屬を試みたが・1:ichardso・等は)i:v)

中專 らNaとKと の液磯合金{Lて 實驗を行つた・反曄氣髄として

t3COC:F.,ci,11.0,H(;1等 種 々の もの を旧ひたが,coca.に 就き最

も詳櫛 と研究 した,實 曲の方法は.Hater等 の もの.と大同小異である
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が,一 例とレて1921年 に發表された論文3Mζ書曷韓の装罎を第一園に示 した.圖 に於てAの 一ヒ方
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に貯へらt..た1-K合 金は活栓により適當の遽さでA部 へ流下レ 之は更にBCfを 綴て

Cの 先端から滴下 しD部 へ溜まる.Eは 直徑5cmの .銅製の球欺極でCの.先 端に生じた合金

液滴から放幽される電子 を受 け,1部1ζ 接績 してある象限電氣計によりそめ電流を測定するの

であるr低 壓の瓦斯又は蒸氣はGか ら装置内忙構入せ しめる.Cの 先端は銀鍍金を施し之に

接績 してF部 か ら白金線がBC管 に沿つて封人してある。.之はCの 先端の合金液滴 に任:eｰ

の7斟立を興へる践でうる.Hはf3S-Eに 穿たれた孔であつて,化 羅反愿に依る電苧放川と1図了

:して.光電效果の測定を行ふ爲の光の通路である.fi:の 後装置の形歌等 は種 々改良されたが大盟

同一機構の ものである,反 應に使用する氣體の壓は最初の中は液體室氣によi)ト ラツブ内に凝

縮せしめた ものを徐 々に蒸發せ しめて調節 したが,後 には裝置内を眞室ボムプ又は液盟室氣で

排氣 しづ 、毛細管から所要瓦斯を裝置内へ流 人せしめビ.ラ昌門颶力計に よi,.壓を計算 し九
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第 二.圖

COC』(く0・001mm〕,

io=2.58》 く10-temp.・
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實駿に.ikり得らptた繊 と電位差(合 金液滴と周圍

の極との間の'茜位差)と の關係を鬪示すると大磴いつ

れ も第 二渕の様な曲線となる..AIL於 てioは袍和電流

である. .此の掲合躍位差VI.は 電位差計の讀みから得

ら.れる値であるから,兩 金屬の接編電位差Kだ け補

.iEしな.け.れば薦の電位差V(電 流を抑制する方向をil:

に取る)にならない.皀 卩ち

V十V,=1:(1),

なる關係がある.今 化學反應に依 り放11に れる=fの

s;)Lギ ー分布がMaxwellの 法則に從ふ ものとすれば

電流と電位差との間には次の關係がrd:cr.すべき事が理論的に誘導 される.

eVeV

此arcTは 絶對温度,.eは 竃子の電荷である.故 に今 ② 式が成立するものとして第二圖の如

き實驗値から各 呱 に對するeV/kTの 値を求め

る事が出來る.斯 くして:i'13ceV/kTの 値とifUM

に對するV,(第 二1周)との間には(1)式 から明な

如 く直線闘係が成立すべ きである,且 つその直線

の傾斜はe/kTた 等 しく,直 線がVi軸 を切る點

はV,=Rで なければな.らぬ.底 が實際に第二闘

の如き實測 曲.線に 就き此の 關 係 を調べてみる

と,何 れの場合も第三圏に示 した様に電子のヱネ

ルギーの小な.る部分に於て漸脚直線關係から外ati
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第 三 圏
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て來る事が確められた。然らば斯かる理論式からの違背は如何1ζ解鐸すべ きか,化 學反應にょ

暾lllさ れる電子のエネ～・ギー分布力{本3rp.liaxweil的でない斉艾か・或は又 晦Xwell的 分布を
.右するに拘らす何等かめ第二次的原因の爲に理論式を滿足 しないのであるか

,そ の何れかであ

る事は明かであ.るが,Richanlsc)n等 は後者の見解.を探 りその第二次的原因として次の如ぎもの

を舉げた.i}放 猷された電予相互間の反撥jil外 側の極に於け.る電子の反撥.iii)電 子と氣相

の瓦斯分子との衝突,iV}外 側の極の構邉的缺陷.(O'J1/.滴及光の澀 將等の存石…)..4kac斯か.る第

ξ次的影響を除いて考へれば化娯反晦`こよ微 出きれる電=fのSネ ルギー分布は率來M麒w・II
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的であると云ふ事になる・斯 く考へて 第三岡め直線 の 傾斜からe!kT從 っz'rを 求め3と ・

LOCI.の 揚合多 くの實驗の結巣最後に符られた.値は1'=2370ｰKと .fSつた・(Chの 場合は.より

不征確であるが#900ｰKな る値を碍てゐる)・通常熱電チの掲合には靴め樣に.して求められた

Tl‡ 大軆元の傘屬の温度を與へる・.然るIL化學飃 に依る電子枷II・に於て得られたTが 上σ洳

く大なる事か.ら考へる.と・,itの瞰}mさ れ 碑 予`癖 鰈 の爲に合鎌 滴が熱せられて難 ∫

を生 じ左 もの.と考へるのは無理である,此 の塾に關 して更に壌要な事ぱTの 値が反應氣體の歴

に襴 慊しない事である。換言すれば第二圜に示した電流と電位差との關係は反應氣饐の壓に關

せす常に殆ど同一形歌の曲線で表は され(曲 線の位置は接觸電位差の雙動の爲V,軸1こ 沿つて

左オ`に動 く事があるがills線φ形は殆 ど變 らぬ).,.從つて第三閻の:直線部分の 傾斜 も.不變とな り

殆ど.一定のTを 興へるわけである.例 へば上:LのCOClgの?370。Kと 云ふ値はcoca.の 繋

が約10」2～10一'mniと 云ふ廣い範副で變化して.もTの 値は5%以 内で同定 して居4;そ の;i:.均

値を取つた ものである・斯かる事實はfヒ學反ticよ る電子放出力仮 應i融に基 く第二次的熱電子

であると云ふ詮を吏に力強 く.否定するξ共に,放11!さ れ る電子のエネルギーは"矯刻交應に特T;

な球る化學的ニネル.ギーに直接關係してゐるものでなけれぽならぬ事を示 してゐる,

次に前建の如 く第三國の直緤部分め延長 とV,軸 との交點Pか ら接躑暄位差Kを 決定する

=r:が川來 るが,.斯 く.してfigられ る.1Cの 値は氣髄の罐共の他種々.の實驗條件により始終變動 し

一定 しrv. .此 の事は外側の極の表面に氣相り瓦斯分子或は合金滴の飛沫等が附着する結果 と

しで説明する事がn來 るが1更 に此4) .Kの 値が同時に4く彳了して1`fはれた光電效果にUくり決定

された瞳 と可成相異する事が見NSさ れた.そ こでRichangsou等 は熱電チiζ於ける.と同樣合金

液滴の表画め不均マ性(lxLLCLのit-fi:)を 假想して此のT<一 致の諦～明を試みためであるが,.完

全な瀧明を興へる事は困難であつた.

合金の方は總て¥ah.な る組成に相當する.もの(i7%の.xを 含む)

を使 用.し,装 置は第四鬪の如 きものを.用ひた・大髏以前め ものと同

由機構であるから詳 しい詮明は省 くが ,Eは 筒形の齲,Gは 反應氣

體の入口,r.は 液體杢氣の トラツブへの接績,Pは ビ9=一 屋力計

である.極Eは 球形のもの も揚合に依 り使用し定.

▽實験結果として最初に述べなければならぬ事は前逑の初期の研HC

結果に軍要な訂 配を加 へる必要を生 じた事である.先 づ初期の研究

に於ては既に述べ允様に,第 三鬮の曲線が電子のエネルギ尸の小な

る.部分に於て漸次直線關係から外れて來るの1ま種々の第二次原因に

基 くものと解釋したのであるが,一 面に於て10'^一10'mmと 云ふ

廣い氣asの1壓の範園1ζ於て常に全 く同形の迩背が現れる事は.,.此の

昌Ri
chardson等 の 最 近 の 研9i..

勧 期 の 研 究 の 訂 正

L:icLardxm.等 はi;iaosi=txiか ら更 に 精 密 な研 究 に 膚 手 し.,下.izの.,.,種 の 無 照 に.就.き 詳 細 な 研 究

を 行 つ た.

ci,:c.〕C』,NOCI,S.(:1.,(SCI,1:.SOCI2,.S〔..i.u.,[1gCl,,ilci,CICN,CH,CI,.$r.,HgBr_,

i・・H・0・H・O・ ・N・0・0・ ・正1・S・〔CN}・Hg(CN)・ ・

.駟 圖
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晦線醐係か らの埣背が らつと本質的な ちのでi3$Hか と云ふ疑を尊させる,庭 が一方jE確 に直
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線 關1系'.cirYiKする もの と趣 まれてゐた[,'f'の 工 寒ルギ 」の大な る部分 に於て も,従 來 よ りも更

に ヱネルギ 白の大な るn11分 を よ く調べてみ る.と.,.xは .り.直線か ら外れて來 る事が漸吹 わかつて

來たのであ る.帥 ち{ノi。の値か ら(2)式 に 依 り最めたeV/k1'とvl.と の闘 係ぽ 一・般 に第五鬪

のSin曲 線 とな`L第 三 鬪の直線部分 なる観念 皹 に曲
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線ゐ中央蔀の直線に近い部分に對する.切線を.意味す.る1.こ

過ぎ胞事となつYc.換 言すれば化學反應に依.り放NSさ れ

る電子のエ:ネルギ門分布は一・般にMax、ヤellの法血1hこ從は

ないと云ふ事になる.斯 ラなると第三聞のP郵 から求め

た撞觸電位差Kの 殖が光電效%f!4こ依 り決定された値と一

致 しない事は寧ろ常然と言はねばならない.然 らば藁の

P.點(帥 ちV置0 .に對するV塞 の値)の 位置は如何にして

知.る')iが出來.る.か.:之は可域困難な問題であ.ったが,後.

逋の混含瓦斯を反纛 させた實驗からntのV=0な る勤の

位 置が第.充圜の(7で:あ.る'一J4が確 め られ た.Oは 第.二擱1ζ於て1'度 電 流が飽和する點S.に 相Jam.FH

す る.言 ひ換 へれ ばVrOに 於 て電 流が飽和す るわ けで あ る.V=0な る野がわかれば① 式か

ら直 ちにKが 求め られ るが,斯 くして求 めたKは 光電效果 から得た殖 と!;titは よ く一Y,cし て,

第 二岡のSが 確 にV=0.な るSIC#1す る事 を誰擁 立てた.●

電子放出の機構竝に最高速電子のエネルギー

斯 くして初期の研究に.は種 々の訂lEを 要する事となつたが,削 逑の如 く1/i。～V5曲 線(第 二

鬮)は 氣膿の壓には殆ど全 く影響されウ.一 つの瓦斯に蛇て全 く特性的なものである以上,電

子故出.が反態熱に基 く第二次的熱電子現娘でない事は依然として疑ふ餘地がない.

然 らぱ化學反慝に依る電子放出は如何なる機構に.壗くも.のであらうか。最 も簡單に考へると
コ

合金液滴 ・IIのアル捌 原 チと之に衝突する瓦斯分 帥 の活慟iげ 例 へばハ ・ゲ源 子)とが反

慇する場合に,合 金丙の1;llllts子が衡突 して反應熱を貰つて合金表面から飛 出すと云ふ事にな

る.然 しなが ら今反應が斷熱的に行はれ るものとすれば,通 常之に要する時闘は10司 窪秒程蛮

の ものであるに反 し,反 應熱は10-1;s秒 程度の短卩錦1内 に澗剛の金局原』7の熱邂動のエネルギ

ーとして奪ひ去 られるから.斷 熱的 に兩原子が結合 してそのぞ1{衡位置に達す る迄に反慮熱は遂

次周圍に奪ひ去 られて仕舞ふだらうと考へ られ る,從 つて此の揚合には金屬の向 由電子が衝突

して反腱{熱を貰ふ可能性は殆 ど無い事にな る・故に 自由電子が爾突 して貰ふエネルギーは斯力・

る断熱的な反應のエネルギ ーでは無 くして,次 に示す樣な所謂spontaneousな 電子的變位のエ

ネルギーでなければな らぬ事になる.

今合金内のK原 子とRC1(Rは 任意の蝶)な る蟯素化合物の分子とが反慮 してKCIな る

蝋を造る揚合を例1ζ取つて考へて見ると,下 に示 した樶に先づ最初に無極性の咽韻 ヒ合物K一
一Cl-Rを 生 じ之が電子的爨位 を起 して有極性化合物K℃1層tζ 變ると共にRな る殘嚇が分詮

する.もの と考へる事が風來る。

K十RCI→K-CL-R→ ・K←CI一十R(3)

③ ω 〈c)『

此の(b}な る中間歌態は通常或るザ均生命reの 後(c}に 變化するもの とすれば,:n以 内に之

へ合金の 自由電子が衝突 し.几 つその衝突が 有效であれ賦,佝 →(C〕なる電子的變位がret),

'



物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.2(1936)

its 外1L.化 學反慮に俵る.電于放出魂粂(絡 介) .第 且0巻

衝突 した電子は此の電子的變位の瞬簡に毋出されたエネルギーを貰って夫丈運動遑度を増加す

る.であらう.,斯 くして生 じfC高速電子が合傘の表面に垂直の方向に充分な.る分速度を拵つ時は

合金表面か.ら脱出するであらうと考へられ る.通 常の歌態に於け.る金騷内の最高遑自.1.11電子の

S.ネ'レギ尸はSommedeldの 理論に於ける内部ボテンシアル ノ躍に依 り興へられる.*妝 に今(b)

→(さ}..なる變化に於て電子が貰ふ工素ル.ギーをE.と すれば,衝 突に.依り合金内に生する最高逑

電子のエ.ネルギーは明かに μ十liで ある.然 るにNな るエネ.ルギーの電子が合金表面から飛

出す.には眇 くとも合金のrig函 敏 φ・だけのヱネルギーを要する.のであるから,(3)の 如3化 鯲

反慮の結果,合 金表面から飛幽す電子のエネルギーの最大fdiをL,馳 とすれば,

E皿=H一.φ.:.(4}

でなければならぬ.處 で此の(4)式 を見るとr:以 外の二つの量は何れ もその値が實験的に求め

られ るものである..印 ちφ は既にRlchaKk}n等 がLAnlltz¥ali,な る組成のin金 に針して.,.:,

±(nBoltを 得て居.サ.,臨Lば 第こ二h:iの如き特性曲線がV1軸 を切る點.MのVの 位か.ち穴偲

之ξ定める事がmる.林 故にEの{幽 ζわかればH.mσ)實 駿儺が果して(4)式 の關係を滿足

す.る:か否かを確める事が出來 る.

其處で今Eの 大:きさを知る1Ricの 如 く考察 してみる.先 づ合金のr,原 子とxciJl/'の

q原 子とが反慮する揚合の南原子119の位置エネルギーの關際を,分 光學的に研究されたハuIj

ン化アルかリ.分.f.,の場合か ら類推すると大體第六圖の如 ぐ考へる

事が出來る.(第 六鬪のK及U等 は夫 々金馬原子友殘基xに

結合 された}映態の もの を意味 してゐる).從 つて 電子的變位の瞬

問に放H値 れ るエネルギーFはKの 周圍め金勵 貯 の 及ぼす力

餌RとClと の聞ρ雛 の擬 等1嘩 ゆ影響 さ#1,3で あつ

て,宜E確 にその値を計算する事は殆 ど不可能である・併しなが ら

今次の様にしてEの 大體の大 きさを見積る事1まNSsl:る.@pち.先n

σ

軽
ー
ー

纂六圏

ド かCl一

E

Krc!

,

一鬥● ア

融 鵬 畿 して 」{+U州C1→1{・q廠 礎 緲 好 の購1唹 て得られ碗 納 難 φ井

ルギ.一を考へてみると,趣 ま逆反晦.K÷CbK++α 一→K+Clに,Ut・Ptitエ ネルギーlc等 しいか

ら 匚

詈 … 一1・+..(・ 〕

とな.る・(・.1塊 子 め鮪,・ は1{÷q-桔 合生皰 後の0好 間のtt・巨臨Actは.C1蝿 襯 和

瓦1κ は.Kの イ7tン 化 ボテ ンシアル).同 様 にして(3)の 場 合 を考へ ると近似的 に

り ゆにの 　り

E「r+4(
,、+,。)+iN・ ・」1)一 φ...(6)

.とな る.rl.はKが 合金剛子な る時のr(bbllisiOndianleterと 見 て よい),rqはCl'の 判 望,

p.{まRCL.分 子 の解誰熱で.あ る.(6)式 の 第二項はCl一 が合金表面か らirlな る距 離に.ある時

め靜電:氣的 力,即 ち所謂image応rceを 表 はナ・Xnな ・る距 離はip・ef/4Xnと 置 いて求 めら.れる.

(5)・式 のIK .,?b「(6)式に 於て は ψ に依 り置 き換へ られて ゐ る講で ある.⑥ はEの 厩略の大 き

.範 貰摩は.
vは 絶對零度に於ける最大ニネルギニであるが1常 渥に於τもu以 上の.呂ネルギーを持つ

電手は櫓φて少數であるから近ma的 には之等を無硯してaい ・
.罧 實憲の特性曲線はv

1軸 を明瞭自切 ら嶺 之1;漸 近的に接近し所謂L尾 ■を9.7る が.此 の尾球温度

の彰響 等の第二次的源因に基 くも.のとみτ..Emは 尾 を無親レτ窺め弓.
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さを與へ るに過 ぎないので あるが,誤 差の大部会はDに 起因す ると考へ ら$Lる ・そ こでKCI

と してci.を 例 にxxつ て此 の黯 を吟 味 してみる と,第 六囲の電 子的變 位1こ拌ふR-C1..邸 ちci

-ci結 合 の分解は大體第 七岡のA→Bに 依 .り豪 はされ る.第七圖

點線り 曲線(り.は 反 應す るC【 と合金の.Kと がcδ.に 離れた

`場 合のCl
自分 予の.t:テ ン シアル曲線 である,r:に 關 係す る瞬

.ミ 間的 な分解
のエ ネ'・ギーE・ はCl一 とClと の 完全 な解馴 こ

2態 とは 」'め 差 を生 じるが .此 の差 」'.が大照 ∠"IZ依biry:,

台・せがつ く.もの:と見れば

r'～Aa-D

と な るか ら..矢 張 りElま(6)式 に よ り.左盤 表され る譯で ある.

:};し又 上の例 に於 てci分 子のC1原 子 が二つ.とも.同時.に

合金と作 用 して(3)の.〔b〕 に相常す る結 合を生 じる1}馴ζはCI原 子 相互:の結合は更に.覇弓.められ

點線 の曲線 ㈹ の如 きartを 取 るで あ らう.併 し之等のC1陽{苧 が更 に同時ILCI→CI一 な る電

子的變位 を行 ふとは一般に考へ られない.故 に.是等 の中め一 つカci→a一 る變 化を行ふ瞬間

のエ ネルギ ーは大髄]"に て麦は され る.E.り.を 先 と.同様 に近 似的に

'

E"～Aq-iv

と躰 蹴 醐 合 も(賦 のDと してci.分f.の 解繍 の÷を鵜 隸 よりJ:9B1:の 大きさ

を見{費る纂が 出來 .る.

一般 に活性原子.を二 個含む熱皚分.戸例へば蘇C1
2な る もの をaへ てみ る と軌此の(:1一.(;一

な る電子變位 には次の三.種類が考 へ られ る.

RCIRCIR亅 ミr,r,

・ 叫1-cr

x一 ㈹CI-cr・ ・i・ncici-cir.;・ ÷・
1:1:K'fiK1:

C1及 ㈹ は二個のCI原 子 が二段 に反感す る場合,{iiilは;個 のu原 子が金屬 と.同時 に帥 ち

一段 に.反應する揚合で あ る.從 つて(ti)式 のDと して ω の揚 合はRCI=Rq十ciの 解離fix,

(li}はRci=x+◎ 蠏 繍,{iiilは 先 のci.のRlllと 同 様1・ttc;i.=a+sciの 繼 熱 のi.,を

使 用 して夫 々の楊合のr:を 大彊 見積 る票が 出來 る..

第 一 裟

氣 餓
lim(oL:,)

(Yn1り

e.q(volt}

一甑 劇 二甑 ⑳ 第畷 二段颶 の耽 段

¥(1CI

LOCI.

u2

1;r.

1: 1

.'.ti

S.o.

2・80

1・70

1.50

2,9

2.75 .

3,2;

.,
.95

[臨6;

1.16

.,
.o,

s,o,

L8高

.4

.4"

d.be

3.9備

3・:㌔

以上め如き方法で概算したEを 用ひて先の{4)式 の關係を調べて.みると何れの氣鰻.ILy$ても

充会滿足すべき緒果が得 られたg第 一表ぽ其の.二.,三の例を掲げた ものであつT,Lmの 貨測

値は何れも太字の.L一 φ の値と充分なる一靴 示 してゐる 尚此の…長に於て も明かなる如 も
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,

一般にEmな るエネルギーを持づ電子は常に一麟反應若 しく.は二段反慮のa一一J段に起因するも

のであつて.二 段反懸の第二段に基 くものは見當らない。その原因は二段反應の第一段に於て

生ヒたRC1は 一般に或る邂動のエ.ネルギーを以て合金表面から飛散 し,從 つて之が叉合金表樹

に戻つて反矇する機兪は非常に乏 しい渦である.欺 め事に獨 リエ冬'レギーEmな る軍子にのみ

當嵌るばかりでな く,後 蓮の如 く放掛される電;第..二 衷

子の総てを通 じて二段反應の第二段に起因する 氣 醗 £
m(qbゴ・){v【,h}E皿 十D{CO聾り

.もの は登 ぐ見鴬ちないので ある
.

同 一の 活性練子を共通に含な氣體.例へ ば鹽素

犯合物 に就ては.(6)式 の1?.は 先 づr,とDの

函數 と兄 る事がtip來 る。 そのratr,は 大{fit於 て.

一 定の ものと看倣せぱEはDの み に關 係す る

事 となる..從 って(a)式 を合せ考へ る時 は

E面 十D～ODns匙.(7)

¥OCI

COC6

CI.

S.CI.

IlgCI:

SOCL

SO。CL

:,
・4㌔.

.iJ
7

2・呂"

1r5n

唖,・75

1・90

..n,

4・25

.4
936

去 り堯

9.U.

3.s.

㌫ 為

.,.,
.;

隷る關{系が威立すべぎである..此 の關係も實際に域立する,nが確あらAtiY<のであつて,第 二戎

はその鞭素化合物に於ける例.を示 したものである.

放出電子のエネルギー分布竝に電子群の解析

化學反應により放出され る電チの最高逑の もののエネルギーt3PAJ:の 如くして木瞬理論的に

解析する事が出來るが,然 らば放rigされる電子蠅 のエネルギ.一i}fGはどう云ふ性質を持つて

ゐるだらうか」之を調べるには放田電チの特性.曲練 即 ち

第 八 圏
o..'o

aos

ムで乞,

i
一.v

mcit

k

x

x

0 '・2erraチ.

Ae一 蟹(v-v・ ・獪

.i!i
n～V夐 曲線(第 二闘の如 きもの)をVに 就て微分 すれ ば

エ';'Jt'ギ ー分布曲線 が得 られ る.第 八鬪*はCOCIrの 揚

合の エネルギ ー分 ㍍を示 した もので あつて,そ の著 しい特け

徴1ま曲線 の形が殆 ど完金な對稱 を持 つ畢1君で ある.從 つて同.

時 にX印 で示 され てあ るMaxweii的 分tli(曲 線 め左串部 に
' 一 致 する様 に計算 した もめ)と は明か に相蓮 し

,近 似的 に

改 の實験式 によ りよ く表 され る.

(s)

vmは 曲 線の極大黝のvの 価.・ 、、k及Cぱ 何れ も恆 数であ

る.C(11.9.の4hrcv.〕CI,(み 等 の 反應力の強い氣體は第八岡 に

よ く4Jlpc=ネ ル ギー分 布を示 し,從 つてその エネルギー分Eli曲

線 は{..Jれも て8).に.よりて近 似的 に表 され,常 に じ二2で ある.

之 に反 し反應力の弱 い氣體 にあつては(A)は=ginギ ー分fudh

線 餅 軟 値 か ら網 吩 の 領 域に右杖 のみ;lj{iiさ れ,且 つc=1

とな る事が見田.され た.

第 九鬪 は三種のハ ロゲ ンの手ネ ルギ ーi}duの 比較 を示 し,第

十rayは 箪 ネルギ.一分 布曲線が二つの極大値 を持 つ例である.後

者の例 はera.れ る電子が明 かに二種類の群か らなる事 を示 し
o

第 九 圖

.1ギr2及lgの 曲線 は 夫 なV軸

i;iWつ て0.i$1.1右 方へ 移

動 して ゐ る・

a(fJ
r
O.1

α8

脳8

.ヱ2

'』Lγ 」 叫

夢.電 流を抑制す.る方向の電歴をVの 正に取つてφるから,Vと 、㍉ とは方向が反對に.なつて.ゐる.



物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.2(1936)

第2輯

o

'

外iu.化學反慮に佐る.電于放出堤象.(紹介〕
'一'_一'一_. ～

117

a.'.

■.鱈

丿
⊥ー
▼
り

`」

↑

算 十.圖

SO=fk

a rz.eat
一 一 ひ ワ'

てゐる。その中の一群が一段反應izく:も のであ り,他 が.

二段反慮ρ第一段に起因するも.のである事は前.に述べた處

か ら明かであると一椴に合金 と.反慮する清惟原子を二個含

む氣體分子の場合には緩述の如 く常に斯かる二種類の電子

群が混合 して來るのであるが,as+鬩 の如 く‡が明瞭に現

fitiるのぼ兩者の数が大體同程度で,且 つ雨者のエ.x.ルギー

が相當相異な.る場合に限 られる?彳Kつ て一緯には手ネルギ

ー分布曲線から電子群の解析を行ふ奮は先づ .不可熊である

o

と言は.ねは「ならなし.・.

然らば電子群の解析は如何に してー1ふか.そ れに13以 下述べる種 々の方法を逋営に佛用 して

目的を逹する事が出來るので.ある.,

先づ祠察に依つて二種類の電子群の存♂1…を識別する上に最 も便利な方法は.lnki/i。とV,と

のrfh線を描 くLあ る・典の際異なる電予・脚)1i(rl3曲 線に珮Lる 彎曲贓 翻1職 等により

可戒鏡敏に示される.此 の方法が合理的なa十は放.出電子が(si式 め.如きエネルギー分宙を持つ

事から大體根櫨づける事が出來 るのであるが井め詳細は省略する・第十一圃は此の方法にUCd

_.三 の例を示した も.のであつて,¥OCIの 如 く活性原子.とし

て唯一個の鹽素原子 を含む ものは唯一種のEL=1:詳を生 じ,從 つ

てそのlog .Vio曲線は 圃の女卩く滑かな曲線 となるが,.活 性原子

を二個含む氣體の揚合は,先 に述べた様に'liに判段反腟iに基 く

第一の電チ群と二段反應の第一段に基 く第=二の電子群とがiIi三

.し'bg4M.曲 線 に圃の女rrき異常 を.'kじ る ・[・'.S「～idH1線 がV=0

か らHST.し てVl軸 に.yaつてizく 簸 る梶1㌔ は大 とな るか ら,

曲線 の傾 き具 合で大體Eの 大小は 見當が附 く.從 つて 一段反慮

増

,e

享
rs

r'
E

畠

第十一圖

m

1}一j
一.Kfartl

及二段反應の解離熱が氈知葎犀}時は,.曲 線に現れ.る二種の電子鹽詳が夫 々何れの反應1こ基.くかと

云ふ事を定める事:が出來る.然 しlogi瓜 曲線ゐ方法に於て も.二 種の電子群の中一方が非常

に少い時,雨 者の.ヱネルギーが非常に接近 してゐるA},又 はエネルギーの低い種類の ものが少
'ib:ilt'A
.してゐる様な揚合に偉覦察にょり兇分ける事は困難である・

二種の電子群の混合比を定量的に求めるには二通 りの

　羅ち瓣 躑 羅 痛謬 凄篝野讐畧鸚 驪
mar,へ移動してゐる・ いが.第 十二iwに 就て設明すると.1及2の 曲線に澹った.

fU .實 測lifil3;種の氣體を既知の割合に混合 した揚合め電子

・ 電流の翻 値で融1と2は 氣犖の訌袷 比が異なる・扱2

の曲線は夫 々の氣asの 分腰に#lr;す る鞄和電流 ㌔と夫 々
隔

の特性曲線3及aと を坩ひて、兩氣膿の電子電流が加算的
σ1.声 に混合氣鷽め蜴合の電流として現1Lる ものとして計算 し

麗 た ものであ.る.明 かに實測値とAla;k'm曲線 とは完全に一致

し,化 學反腱{に依る電子電流は加算的め性質を持っ事が

確められた 次に第十二圖の混合氣體の揚合の電子電流

駟
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に就 き前逑のbgUM曲 線 .を求めてみ ると第十三圓の様 に

な る'。二種の氣體の電 子群 の 中S(]g.か ら 生tる 電 子群は.

C:OCh.:に 基 くもの に比.してエ ネルギ.一が低い{第 十二闘琴

照)の であるか.ら,logi/ia.曲 線 のエネルギ ーの大 なる部分

(曲 線の 左上の部分)は 殆.どC'CH.hに 基 く電 子群のみ と.な

る筈で ある.共 處 で此 の部分 を純粹のLOCI,oilのh堆 琉。

曲線 幟 線 耐 跣いた もの と)比 べてみる と.曲 線の形は全 く

一致 す=るが1iY..置は#ltLI.こ ズ.レを生 じてゐる,iltの ズ レの程

度はS.1.と('OCIaと の 混合比 に關係 し,定 量的rAの

關.係が 成立すぺ き事が 簡單に證明出來 る.

b9↓ 噸(1)一1。9(」 準+])

箪十三■

點線の曲線及2の 曲線の位置は

曲.線1.とV詈q.が 冖致す:a樣 に

移動 させてあろ・

C6、
z

tl

i"
eF

.'

丶

、..z

冤、'.、
、
、
、
、、

a

V+d

'e
一■嘔Y【nip,

(9)
聖価1aIp

此處.にi.ioは 混合瓦斯の掲合の合咸電流及その飽和價を意味し.'はcoci.."はs.a.を

指す.即 ち飛直のxレ の大きさdは(9)式 の布遽の第二項に相當し,從 つて之からi"。:i。'を

求 める事が出來る・以上13ifti合瓦斯り揚合'C一あるが.m_k斯 の揚合に於ても二種の電子群が

明瞭にlobγlh .曲線に現n.且 つエネルギーの大なる方の電子詳と略 々同様な電子電疏を興へ

る様なlt較 曲線(第i'三 鬩の點線の曲線)が 得られ る場合には,此 り方法を用ひて二種の電子群

を定量する事が出來る.

」=記あ方法を邇用し得摩い揚合1ζは電子得李を求めてそのidtから二種の電子群の定暈的解析

を行ふのである.電 子得翠とは合金と反懋 した活刊源 子例へばC1一{困 に就きasられる電子電

流を意味する.之 を求めるには飽和箪流i。 と氣腮の駄pと の問に一般に第十四鬮の様な關際

≠6

籌.

i`

z

鏑十四圖

,ε

J卩

冤¥[

r一 ● ρ 卩グ`MJ

がある事を利刷するので:ある。即ちloは 一般lickる 點S(大 膃

10一轟mm程 度の爆に1鱗 ず)迄【まPILtL'例.し て堆大レSか ら

先ば悪激に對數曲線の様な形で減少する.種 々の理由から此の

s點 は丁度合金液滴の表 面が反應生rk物 の單.分子居で覆はれる

點に相當すると考へ られ る.故 に今種々の氣饐につき合金滴の

滴下速度等の實駿條件をナベて一iEIL保 つz夫 々のS髄 定め

たならば,(i轟 は電子得率に比例する址となる.故 に簡 單な瓦

斯偶へばNOCIに つき「度虞の電子得攀を計算 しておけば、他

の瓦斯の得峯.は{i6}5の比から直ちiζ求められる.併 しながら斯

くして得られる電子掲率は一般には二種の電子群を包含する.全
'體 としての得牽であつて之を合成得奉(Y}と 呼び

.之 に對 し夫々の電子群に固有の得率を固有

得璽IC}.と.名附ける.'luこす:る。匿1右得率1ま一般 には直ちに求められ ない量であるが,幸 ひ自山

電子が反laic際 レ受取る郭ネルギーEとCと の悶には次の樣な實驗的關係が域立する事が確

められたので此の式を用ひてCを 求める事が禺來る..

n
L=.ae-ti(A,Aは 蠍) ...一(10)

以1漣 べた〃法で得られた.qY鶴 」ひて電子群を定量するには次に述べる關1純 利用するの

である・!緯糧位時聞に合金と反應する活性原子の敬を 苦 とし・その中一段球1哩llζ郵するもの

をa¥(aは 分鋤 とすれば,二 段反應の第一殺:に屬するものは(1-a)と なる.從 つて
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w

'は 一 段反應。"

をR.と 置 けば.二 段)Xの 第 二段 は電子 放出には闢係が.ない故

2(1一 のU3)R
=
R

で あ る..從 つて(11),(12)及(13)の 關 係か.ら

2(C'一Y)(74)R
三(Y
-Cfつ

c"c 十r
.Y尋(]b)`KtlR十2

妥 一告」差R-c:c;1譽;1....…)

ホ得hatiる.之 に依つて簡題のh"ん'が 求め.ら.れるは『か りでな く,Rが 計算m來 るのは興味

ある事でわる・第ミ表は以上0)如 く.して得 られた鹽素化合物のC及Yの 値を示し.第 四表は

第 三.表

io=i"'十i。"=C'R十C"(t-a)¥'....(11)

Y一 音 一σ ・+c・(・ 一 ・)..(12)

は二段反應を意味する.一 方に.於て二段反應め速度と「段反rの 速度.との比

氣
.
朗 分 解 機 構

D(kml) E(k嚼

●

Cis1051V・is

s2Cl2

tifJCI.,

IlgCI

S`}2Cl巳

C(HJI,

C1窪

NQα t

S◎C1÷ α

{
　ロ
蚤〔s2+2CI〕

S碍÷C1.一

騰 瑟と・

{轡 ・
SOoCI十G1

{羅 古・・〕

{

COCI十 α

春〔CO十2CI〕
CO十C藍
. 　　　 　

α+Ct

{
.疊匸q+Cl〕

α.

NQ+Ci
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輩
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轂

鳥
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鎗

帥
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驪
29
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第 四 表

氣 體C'/C" ㌔"/io' IR

SeCh
..

5.7 Ca 20(obs.) 201.1

soci,
留

s. Cp
F

l〔繭.) iO

HgCI,. S5 ?n(。 恥 ・) soon

SO、,C童 。
,.曹

4.0 3(oba.) zo

COCI,
「
2000 0・0006(Calf・); 3

Cl:.
.

;z o・02(caic.) 3

C7C∴io"ノin厂 及RのPah關 係ξ示した ものz

あ.る.購 の結果か5歸 納し得る;三 ゐ事柄

に就て.逑ぺると,先づ注 目rべ き!i一般にR>1

なる事である・ハqゲ ン に就 て 此べてみると.

cい ごあつてaか にR=鋤eあ るが,..H・,の

.R・.は約500で ある.之 は原子聞の距離が後者に

於て大 きくなる爲と恵はれる.第 四表の鹽素化

合物の中ではHg(:L,のRが 特に大きい事がFl

立 つが,..之 もHgCI_分 子が直線 形 を爲 し二個のCILm7=が 非 常 に離れ てゐ る爲であ らう・之 に

1
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反し他の分子は何れら次め葎准形を爲す故,.

・畷 ・鴫 ・一・く1:1》 ・<CI
CI.

Rv)値 は夫程大き くなV・のrあ ると思はれち.次 にcoci.,の 如 き.は】nj:端 を取つて;も滑か

な曲線を示すに掬らす(第 十三岡め點線め曲綜1、 矢張 り二純類の電チ群を含む事が斯かる結巣

か らよ:くわか.る.即 ち嚴密に.唯一種の電子群のみからな.る場合はOCIの:如 く.活幽原子が唯一

個含ま.れてゐる揚合に限るとz:ふ事になる.

電子放出の理論的考察

iJJ.itぺ たiC6),Tee反lraこ よる聡 微 出の機構 最高速電 子ゐエネ・レギーの持つ意翼 放

出電子のエ.ネルギ宀牙布の時異性竝に二種類の電子群の存在と,そ め皐鮎ll勺解折等め問題は實

驗結果の詳細なる解析Iz依 つて先づ一通1,解 決する事が斟來た譁である.此 處に殘る問題は然

らば如何に.して種 々㊧無體の特性曲總を理論llyl明 斟來るかと云ふ事である.之 は文更に換

言すれば,敢 鵬.される電子1よ何故Maxweilめ 分布と異なる特異な≠ ネルギー分布を持9か と云

ふ問題にもなる.之 に對 してRicharilwn.等 は先づ電子放川に 關してrs來 る丈一般的な理論的

x察 か.ら出發 し.ζ漸次實験結果を読明し得る操な形り理論式を誘導 した 以下之に就いて簡.w.

actぺ る..

先づ最初に(3)のlb)な:る:rl1間 的勵起e2.が 自由電 アの衝突により 〔C}.なる雌態に安定re

tiる 有效衝突囘數をcir.;:一;=個 に就 き求めて.見る・今斯かる自.由電子'に依る第二種の画突の

有效衝突面積をQと すれtrQに 自由電子が最初に所有してゐたエネルギーWと,(hl→{cJ

なる:瞬開的變1匕によb.電 子に購與さ.れるエネルギーT.と に關係する74:である.次 に軍位時nl"1

.に合傘表画の軍位面横に3`9;す る自.Ih電子めrl1,.其のエネルギーがWとW十dWの 閻にある

.もの.の數.をn.(W}く1.、Vと.レ更にp,}な る歌態の,,,:均生命を τ(之 皇,..isの函數.と考へられる)

とすれば,(W,W+dW)な る範圍めエネルギーめ電一rにrr<る有效衛突囘數は反應するC1.原
・∫㌦一個に就 き

τ{啝(鴨 こ)・〔W)・iW

とな知 故に總ての自由電子に就てば

一fir)∫§・・へ.・繭 ・・ ..・ ・7・
U

となる..

U7)式 は結局(3)の(b}→{q)な る變化によりHな るヱ素ルギPを 焚取る電子の數をCI=r

一個に就き表 レた ものであるが . .是xの 電子めrl」吏に合金Zilulから:飛ritすもの昧眇 く..と.も次の

條件を滿足す:るものでな.ければならぬ・

W十1》A(1.9)

唾ノ系..(19)

JEtiVtaは 靜止電子を合金内から外部の眞空rlrへ取出すに.要する仕事.vlは 合金表面に藁直の

方向b電 子ゐ分速幽mは 電子め質 一cある・(18)の 條1権 滿足ず多もの 珊1で 更に(19).を

滿足する もの.L數(分 數).は

吉(1一ノw睾E)
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であるか ら,結 局CU巧1子 一個に就 き合金表面あら放ntされ る電子め敗.i釦 ち電子得奉Cは 次

の.如くなる.*

・1=7;{・)∫二
、(1一ノw睾1,)Q〔 嚇 岬W・ …・・…)

(20)式に於てn{W}dW.な る量は 驚mmer繍.の 自由電子に關する理論に依η吹式で與へられ

る. 6
・〔嚇 ・一聖

,、。≧嬲+1:.の

hはplanckの 恆 軌 μ13giiに も蓮ぺ た通 り・金渦 内の 自由電子 め持 つ晨大土.ネルギ ー〔正確 に

は絶 封零度 に於 ける最 大㈹ で ある・(21)式 を(20)式 に代 入 し 更 に近 似關係 を用ひて簡 單に

す ると

・drzm1-{Fra
A-F.(1-4w睾 、、)Q(、M・ 岡w… 一 ・・働

とな る..若 し合金液滴 .と外側の極 とのIIIIに抑 側電壓Vを か ける時 は極に到逹 すろ電了・敏 は當然

減少 して

.A-F.:Cw+r:

と な る.・今 ヱ ネルギー分布函 敷をN{、P】 とすn .購N【V}dVはC個 の電 子の ・1・〔V,V+vv)is

る鱒 圍φ エ ネルギ ー.を持 つ もの.L數 の(.:に 對 する比 を表す妝,(23)式 をVに 就 き徴分 して 〔.:

にて除 し

wV一 評 ・(r:J(1一ノ 焉)(A-P.+・)Q・EA一 ・・岬 航 ・・("?4)

なる關係が得られ る:.これで見ると放川電子の干ネルギ」分布は結局Qな る函敬にit<:り定め

られ る事がわかる.然 らばQは 具盟的に如f可なる形の函数であらうか,之 は臓密には困難な

問題であらうが・最初に述べた椥 こ兎に角Qは 自山電子のiこ 依.り働趨 臙 の分子が安定

化され る確車に關 係するiitである.從 つて尠 くとも次の性質を持つ函數でなければならねと考

へ:らltiる.㈹wの 總ての11徹 値に對 してQIt;titiVtll?の實數である.(ii)1V=OIL於 てもQの

値は有隈でなければなら呱 働 、Vが籐 り大なる時は衛突時閻が短 くなり衝突のイ傚 卒`ま當然

減少9"3.從 つてw→ ◎○ と共にQ→0と なる・(IV)恐 らく0か らE附 近に亙るwの 値

を越えてはQは かな り小さなものとなるであらう。斯かる{生質を其備する簡單な函藪を考へ

て み る と・

76一畷w'E〕山(25)

と鵬 雌1誌 叫 婀 描 軍なる儲 嫁 しYは 醸 のヂ・・ジ・ンを仙Qに 醐

のヂメンジヨンを持たす2Sの 恆数で ある.處 が更に逆の反應帥ちr1山電子の衝墳…によ垣勵起.さ

れ る揚合を併せ考へ 顯i鼬 的可逆性の1}li理をriiu.て(25)を修liす ると次の如くなる.

Q{"㌦E)一 ・甼 噸'鴨}m.(26)

之を(塑冫,.(24)に代 人すると結局電子得率及zネ ルギー分布函敷は・次式で與ぺられる.

'.昏

`實 際は更に透愚係妓を架 じなければならぬが 此の影響は小さいから近毋的には無観してもよい・
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五表…に示 した樣 にIsPI(ols)十 φ置Eわ 恥ゆ とし

で*め られ た實驗攸 とよ く一激 してわ る.更

に上記 の如 く.レて得 られた.¥aK.合 金 に對す

るA=5,00(Volt)な る値は,純 粋のKに 針

ず る ム.匡4,3及 純 粹の.¥aILK}す るA=5.7

と.比較 して箇 めて安 當な.値であ る.尚 此の事

はA一 φ冒μな る關 係か.ら得 られ る μ に就 て

C-B(E
E}f"A-F.(1一 ノ 。A_。N("・+・ 陣 ・鴫1一 ・27・

・{・　iV-1B(F.
C:E}(t一 ノ 。拿。)

い 一E+V}【a+V}e曽kい 一ε+WE'皿dマ(28)

蝉 に
・`・)一4mnh'Y・ 〔・;) .(29)

恥 る ・以上はE〈Aな る雛 で あるカζ諾 しr:≧Aな る時 は脚1罔 しる電 子t3fJltもE-A

以 上 のエ ネルギ ーr45し,.從 っ ぞ 、ア=0か ら～ア=E-A迄 の 範園の抑制電 撚は何等效果が ない .

故 にV=E一 ・、な る點 を零 と して抑制電縻の読み(之 をV'と す る)を 取れば .i;と同糠 に して

次式を得る.

c一]甼 ∫r(1一
㌔/w睾 ト:)、m`lw'+R)e一・ζw'E・mdw一 …(30・'

・
c:r':(19'一.dL+。,)

V'(E十Vつc→`w'Eノ ∵ゼIV .(31)

(28)又 は(31)の エ ネルギー分 布函數は 前に實験的 に求 めた?(i/i∩}14Vな る母に外 ならない.

axに 基 等の理論式が 實驗的 に得 られた エ ネルギ宀分 布 を表 し得 る樣 に理論式の恆 數 を定 めてみ

ると(n,k,A及7:は 何 れ もcめ 馨 にあるから.2%以 内 のiseIさ で 乏等 をがと定す る事が出來

る),

m=2,k=31.9, .:,=5.00(、 て〕lt)(32)

な る仙 が 総 て の 氣 盟 に 共 通 して 當 嵌 る 事 が わ 第.五 簑

嫌 ・嘶.≦ して 定め.ら91.fchの 催こ鄰 黒 體
.Emi・ ・圃1・ 團 帥・)

C』

YOCI

C[K=1.

S,CI,

1.1昌`.;1幺

頂r,

12

5.30

5Jo

J.藍,5

4・Oo

:}28

4.彦o

a.oa

u.IL

.o:;

ann

:塁.80

nn

4.3乙

s.on

も言へるのであつて,第 六表i.ζ是等の關1系が示 してある.

鰯 穴 表 次に(32)の 鞭 用ひて(27)又 は(鋤 を計算.
.す ると,Cをisの 函教として表ナ事が幽來'q(volll金 屬m(volt)p(volり
1る ・之を.Cの 貨験値と比較 してbを 求める

.と第七表の如 き値を.得る,(第 七表の無彊は

唯一種若 し.くはasし て噌種の電子群を興5

るもの を選ゆであ.る).Bは 本卒(39)式 に依

り..興へ.られる量であるが,之 に含まれてゐるrは 最初に述べた様に合金表面に於て勵赳1伏態に

ある.活性原子の實際の李均生命である・今自由電子の衡突ゐ:無い楊合の軍均生命を7。 とし,

h

`d

K.¥a
.

り...り'r-5.

4.4s

挈・5。

i
.o,9.3y

3.2{5.7ゆ

2.505.0。
.
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纂 七 表
1

氣 憾 即 ・h}lB(E} D(P・1り

CL
冒

a,lo ca3.7x10一 一+
.,.;46.

踵0α 5.05 2.9X .10-s L閲

GOCI。 4.nu 2.2xio-9 n .g
冒

S,Ct.
凾.

3.80 =:x10一' 2:52

HgCI. 窪.oo 7.iXlo一" 3.?0

CICr 1,7F 2.6xlo一 黯 1.v2

Y, a.20 3.Gx1{ド n.s.
.

Hglir,
.

3,aO >4.G篤10-1 2.了a

i" 4.ou 1i.3×10-S 6.7
一

(OH)雲 J.liO 0.76× 畢〇一3 2.04

03 sso 0.14×10 LO5

白由電 子に よる第二種 の衡突の間の時湖,留 ち τo=00な る時 の τ を τ'と すれば明かに次の

關 係が ある.

]]1
......(33)

τoτ マ.

∬七め を'はx<の 様 に.して求 める事が 幽來 る。 今合金 と反應 す るMl:bi:子 一個 に就 きzな.る 時lf"

内 に 得 られ る有 效衡 突囘敦 をNと すれ ば,(17)及c>〉).の 南 式か ら近似的 に

・ ・{・)一Rrnn6'・ ・{・〕1=_ik. ... .・ 鋤

とな る.從 つて

・・嚥 醫 一器 一起.・ …

とな り、(29).(33)及(3i>か ら

⊥
1]?.B㈹

一(3f,)
ρ 藩 ÷÷+÷

.1+壬
となる.今 第七表を見ると,Bの 値はEが 大なる時は絵.4.變化がな く大艦10"程 度の もの

である.が,Eが 小さ.くなり,且 つDが 大 きく.なると急に.塩大 してゐる..之は(36)6關 係から

xて7。 がr:の 減少及Dの 増加lzi1'ひ著 しく堺加する爲であると患はれる.@Pち 先の(3)

式に於て,{U)一.(c)な る安定化の反雁は竃子的變位のエ)Lギ ー1?が 大きい程起 り易 く・反對

に濡 肝Clと 麟.R
,との聞0・齢 飆 い醜 袖 鮒 醐`デ ら.編 勃 よく・わかる・

そ!tでは7。 及 ゼ の大きさは實際に何の位の ものセあ.らうか,之 は近似的に次の樣に して

見蟹る事が出來る.今 自由電子に依る第二種の衛突の準均有效衙突面積を4と すれば

蒔 ∫艦i;1響
な る故(17)及(曾1)に ょq

ｰRtrmIVdSV

...一 雫L咢 ・〔囎.田.(37)

「.

■
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(鍵)と(37)は同一最を表す故之を等.しと.置いて次式が得られる.

・一毒 齢).(38)

此め關 係を(3s;)に 人れ ると7nは 次の如 く表 される・

綱 ≒薪1撫/。鶏 。}纛

種 タの金屬蒸氣 と蹴子との第一種若 しくは第二種の街突に於ける4の 偬 ‡大{黙 炉15㎝9程 度.

のもけ 晦 る 故に今此の値酬 ひて任意の氣翩 へばN〔}Cl【E-5ゆ5醐.の 場帥 ・,をL

式か ら概算すると
7。～0.30x10-vsec./

皀卩ち 耐 ま大]0一"secの 程 度の もの とな る 次 に第 二種隙 の問 の時間 ・'は ¢暁(3:i)に

代 入 して再 びy-10-1酒 ゴ と見れば

h3
一'0?1=4

πm'角1均

A-2x10一"sec.

と な る.fixに%がE及1)の 關 係で大 き くなつて も實際 の平 均生命 は10-1諭cl程 度 より大 .

3く はな らな い事がわか る・

エAJ:flべた結勘 峨 璽 喉1款 の様嬬 藤 が1練 や ラ・皀ロち↓に述ぺた櫞 氣朧 金

屬とが反應 して有棲性化合物を造る様な不均一系反慮に於ては刺lljに丕安定な/1生

じ,此 の中間的勵起歌態ほ緬常10一'sec.程 度の時間の俊,最 後の 仔極性結合に變化する.無

論此ρ問に傘臈:⑱白山軍子ρi剰突に倖る安定1随 行はれるが,斯 かる第二種の衒突の1背1隔は通

常勸起状態の雫均生命の100倍 近い時間 を要す るからその役割は非常に小 さいもめである.然

しながら働起欺態の電子的彎位にtbs.氣 體分 子の分解に要する仕事がJ;な る場合に1ま安定化は

短時間内には阜然に起1♪得#,.1三 として 自hfL_r.の 衒突に侏つて逾行される事になる・

.結 尾

以上述べた幽 ζ依つて化剿 雌 に基 く電子放出現娘に關するRich・droｻ`一KFの實驗的竝に理.

論帥研liの 大要を御粥介.LYz#rでQJjJ.個aの 察體に就て砂詳椰な記逑は紙耐1の都合一1二奈部割.

愛 したか.らヲミk原文 をu,ミされ度い.

化學反應に依る電予放出と云ふ古 くして新 しい研究領域に斯 くして確固is礎 ζ體系を輿

へた 細1・ ・d騨 等の塀 責}堤 にltdとすべきであるが・一方に占忙 夏に今後の研究に俟つ繼

も決 して紗 くliftいのである・例へばRl・』・・繭 繭 もk一く ゐる如く・化學脚 ・依る電子

放出と光電效果 との相似性の問題 殊に其の温度に依る影饗,1熱電子に於けるが如 きSchouk}

效果ボ或は又sha效 果の吟Pk',"hは實に驚來に殘された重要なテーづと言は幕ば起 らないの

(昭和II年3月)
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