
」1

物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.1(1926)

(6S} (磐 泰 蚩)=ツ ケル銅婀媒の布在に於ける水素の臨界紫曝
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水 素 の 臨 界 電 壓

李 泰 圭

私{Si=ツ ケ ル銅 觸 媒 の存 在 に於 け る水 棄 の 臨 界 飃壓 と題 す るJ.

II.¥¥'olfenden(llの 論 文 を畫～{介しょ う とす るが 此 の 實 験 の 冂 的1謂 旦に

水 素 の臨 界 電 座 を計 る にあ らす して觸 媒 作 用 の機 作 を究 明 せん とす

る に あ るか ら私 は次 に觸 媒 作 用の 機 作 に 閣 す る從 來 の論 を概 括 して

逑 べ て 見 よ う と思 ふ。

觸 媒 作 用 の 機 作 に關 す る諸 論

觸 蝶 作 用 の機 作 に 關 す る從 來 の 諸 見を 二つ に大 別す る事 が嵩 來 る.

一 っ は純 物 理 的 に とか ん とす る もの に して 他 は純 化墾 に とか ん とす

る もので あ る。 前 者 は 吸 答 説 が そ72で あつ て 後 者 は 中間 化合 物:uLが

それ で あ る。 吸 著 読 は 邂 くFaradayに 、の 金 周 に よ る瓦 斯 體 の 吸 若 にera

す る研 究 に基 を 發 し距 と言 つ て よ い.彼 に よれ ば或 金 屬 に 於 て は多

量 の 瓦斯 を吸 若 しjt:の 表 而 に於 て 多 量 の 瓦 斯 が濃 厚 に され 而 して 壓

縮 され てLsる と云 ふ。 此 の 見 地 か ら斯 る 金臈 の 表 面 に於 て は其 の大

な る濃度 の 錫 に化 學 反應 か 容易 に 起 るで あ らiと 云 ふ 事 が 想 像 され

る。 此 れ が 髑 媒 作 用 の 機 作 を説 明 す る吸 若 説 と云 ふ もの で あ る。 此

れ はvau'tHoEか 或 容 器 内の 」こ斯 皿 賤 σ)研究 に唱 導 して 以 來 多 くの

學 者 に よつ て 其 の 式 が 試 み らzzて 居 りBanerofLが 此 の 詮 に 閣 す るー

くの 材 料j｣め てJ・Phc,CUem,21,76i(1!11i)に 發 表 して 居 る。ll・間

.化合物 詮 は 中 間 に反 慮 物 の 一 つ と觸 媒 とが 不安 定to化 合 物Tgiiiり 此

れ の分解 に よつ て 化學 反 態 を 促進 す る と云 ふ の で あ る.此 の設 はdo
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1aRive及 ビJlnrcc亡[slか1823年 に1唱 導 して 以 來1恥berが 此 れ を 強 調 し

&tbuticrが 有 機 化 合 物 の 水 素 添 加fY川hydrogellatioI互 に 此 れ を 應111し て

居 る,

斯 く此 の 雨 者 共 に 其 の 根 底 に は 多 くの 根 擦 が あ り又 種 々 の 現 象 を

よ く霊兌明 す る と は 言 へ 未 だ 完 全 な る詭 とは 言 へ な い。 迺:年 に 於 け る

此 れ に 關 す る 所 見 はdtの 兩 者 を 折 衷 しJ一 もの と も君 へ る.即 ち 觸 媒

ニ ツ ケ ル が_Fpの 水iP吸tす る と言 ふ 事 實 ω に0示 さ れ て 水 素 は

單 に 觸 媒 表 而 に 吸xさ れ る の で は な くて 二 次 原 子 縦 或 は 一 次 原 子iP

{S㏄ ・}n肅ryV:巳leucyarPrimareValeney)(:,を 以 て 原 子 默 態!6)に て 金 嫡 表

面 に くつ つ い て 居 る と云 ふL跚 窪um三Tのji'そ れ で あ る。 斯 く見 て 來

ろ と接 觸iiiに 於 け る 吸.搾 と云 ふ 事 が 此 の 觸(x爪 の 機 作 に 關 す る

研 究 にi1.xな 役 目 を な して 胝 る。 そ れ で 本 實 験 の 目 的 は 此 の 吸 皆 の

牲 質 か 如1何 な る もの で あ る か 從 つ て 觸 媒.11=JIIに よIJ水 素 添 加 の 機 伶

は 如 何 な る もの な ろ か を 究 明 せ ん と して や つ た の で あ る。 私 は 此 の

表 題 にRil-3'る 數 個 の 論 文 を 紹 介 す る 前 に 臨 界 電 壓 とは 如 何 な る もの

.な る か を 駄 辯 な が らrべ て 置 か ふ と思 ふ.

臨 界 電 壓

電 子 が 分 子 或 はfSi子t衝 突 す る 時 に 若 し電 子 の 逹 度 従 つ てit:の 打

す る蓮 動 工 ネ ル ギ,が 小 な る 間 は 普 邇 の 彈 性 衡 突 を な す か 共 の 遑 度

が 一 定 の 價 に 邃 して 相 常 な 邇 動 エ ネ ル ギ ー を 右 す ろ楼 に な る と此 の

電 子 衝 突F,lectronicim}metは も は や 彈 性 衝 突 で な く して 電 子 のXiす る

エ ネ ル ギ ー は 分 子 或 は 源 子 に 吸 收 せ られ 此 處 に 分 子 の 解 齷 夂 は 分 千

及b;i子 の 電 離Touizntinnと か 或 は 原 子 を 興 稽 歌 態 に 排 ち 楽 ら しめ て 幅

射 に よ る 共 鳴lieaoas.llrcと 同 樣 の 現 象 が 起 る。 今 電 子 を 電 揚 に 於 て 電

座 のJ;=1.よ つ て 其 の 邁 度 を 加 減 す る とす.然 ら ば 此 の 加 逑 電 趣 が 露
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一 定 の 價 に な つ て 始 め て 電 子 は 」.二の 現.集 を 起 す に 足 る べ き蓮 動 エ ネ

'ル ギ ー を 得br _な る。 靜 止tる 電 子 を して 断 る現 象 を 起 す に 足 る

べ き 運 動 エ ネ ル ギ ー を 附 加 す る様 な 電 颶 を 臨 界 電 壓 と 云 ふ。 故 に 臨

界 電 座 に は 解 雌 電 壓 ・電 離 霆 壓・共鳴 電 壓 及 び 此 等 の 複 合 せ る もの が あ

る譯 で あ る。 然 らば 電 離 及 びit鳴 と は 如 何 な る も の で あ る か。Rohr

に よ れ ば 水 素 原 子 は 正 笵 荷 の 原 子 核 のmり を 一 個 の 電 子 が 回 轄 して

居o,然 し此 の 極 道 は 只 一 個 で は な くて 可 能 軌 道 は 次 の 式 で 輿 へ ら

れ る.

oa'Ji"
Qn=4

π2び〃轟

α。=軌 道 半 徑

h.:プ ラ ン ク氏 恒 數

72:量=7數 〔qu1111tu!11uwnbcr);12.3....…,

2=L-f'の 有 す る 電 荷

an:電 子 の 質 量

普 邇 丿1犬態 の 水 素 原 子 に 於 け る電 子 軌 泌 は π雷1で 奥 へ られ る。 然 ら

ば 如 何 な るSri況 の 下 にsL子 がlwlT子llりL溢 を 回 軸 す る礎 に な る か と 云

ふ と 原 子 が 或 條 況 の 下 に 於 てktlの エ ネ ル ギ ー を 吸 收 した 時 に 電 千

は 高 量 子 軌 道 の 方 に 動 い て 回 轄 す る 様 に な る の で あ る。 断 く電 子 が

低 量 子 戦 道 か ら高 量 子 帖 三達に 移 動 して 回 轉 す る樣 に な つ ナニ原 于 を 興

奮 爿ll態 の 原 子Pscitedsintcatomと 云 ふ.此 の 興 奮 从 態 の 原 子 が21}通.

猷 態 の 原 子 に 復 す るP:rl:pち 電 子 が 高 沚 子 軌 遘 か ら低 量 子 軌 逝 に 落 ち

るArに 原 子 は 此 の エ ネ ル ギ ー を 單 色 光 と して 放 射 す る の で あ ろ.此

の 放 射 光 の 振 動 數 をYと す る と

♂E=乃 ン .{1}
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、 、.一

・.rr:吸u十 した エ ネ ル ギ ー

A:プ ラ ン ク 氏 恒 數(冨6.jJ×10曹 恥 砂3,sec.

な る 關 係 がrocす 。 今Z"な る 加 速 電 壓 に 於 て 電 離 ヌ.{よil:鳴 が 起 つ た

け る 批 の 畔 の 電 干 翻 エ ネ 、レギ_1ま4-meｰ=Ce;.し て ・

、雇 ゐ・ロ峠

な り。T'はL'nLrに よ れ ば

酬{券 一ヨ・]

或 は ・、一÷ 一÷ 一R[1t)IL=.II']

,'」=波 數o-aecuwnUer

な り。RはPcdLct'9氏 恒 數 で あ つ て

r一 罫 ヨLloa677・ …

θ=4.iii×10-LO.6.A.v..

ws=p.00x10=sfir.

c=3×10'"cni/ncr.

c}式 に 於 てm及,卍 を 變 へ る 事 に よ つ て 次 の 列 を 得 る.

§erie《nlIl

I川an12,3,a._.

]:aLncr23,9.5._._.

Pa=chen:C4,.5:6........

$rnckett4L,(i,T........

(n)と(3)と をs1皿 台幽【よ す と

一ir

Y・一ゐ・一みR・L77]

'v一 与Rl÷ 一}]一 与 馬

一(四 〕一

(?i

(3)
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・ ・kr=G`,.働

な る 關 係 を 得 る.此 颶 に 於 てV.及 ピ'pはC..x.Fr・1二 し て λ は6,,L軍 位 で

あ る,个Vをi'J:Rlm.1iY.1=直 しiをA單{童 にdlす と 上 の(dl及 〔5)は 次 の

如 く な る。

V(・・lt;一"00・ 与 ・・一・2316x10一"v,〔 ・)

∵1・ ・ノ!「 凝 癌

嫡 一ll諜 、・10一'xlfY=一 聯 ・・う

●9。1.C,1!葺10篤』L(6)

電 離 とは碧 逋 欺 態 に於 け る水 素原 子 の電 子 を無 窮 遠 の 所 に持 つ て行

く享 で あつ て 此 れ に要 す る電 煙 が 電離 電 颶 で あ る.故 に 電離 電 座 は

勧 に よ り

v-1粥 ・11)一・R[÷ 一券]一1a5漁

で 與 へ ら.る。il;鳴 と は 電 子 かn=1な る 煽=子 軌 道 か らx='3な る 二曝:子

凱 道 に 飛 び 上 る 時 の 現 象 で あ つ て 此;1に 要 す る電 壓 を:n:鳴1筐 壓 と曹

ふ。 此 は(釣 式 に よ り

V一]2v-iG・ 剛{T=一 ÷]一 ÷ ・・嗣 蜥 ・…

隅 様 にLvmnn=criesの:,:二 線 の 典 鳴 電 歴 は

`"=1ｰ31… 一唱,一1'3'}÷ ・・3.5=]?.・3

他 の列 に對 す る他 の線 に對 して も同 様 に此 れ を 求 め る事 か 出來 る.

以 上 は 水 素1:,?=fに つ いて の 臨 界 電 壓 で あ るが 水 素 分 子については止ヒれ

ガ 先 づ 原 子 に解 離 す るに要 すべ き解離 電颶 と云 ふ もの カ=必要 で あ る.

一(%"一J一
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此 の.解1電 壓 をBohrの 水 素 分 子 詮 か ら理 論 的 に 求 め て 見 る と

D=ｰ.71電 ガ's

に な る。 然 しな が らB吐>11rの 水 素 分 子 型 は 未 だ.不 十 分 で あ つ て 此 れ が

確 賢iな{費{よ 實 驗 に よ らな け えLraな ら な い.蘇 盆實:な 實 験 數 値 は

D=ｰ_9colt

で あ る 歓 に 水 素 分 子 の 臨 界 電 壓 は 次 の 如 く な る.

ユ琴.5十2.9=1G.4電 離 電 壓

1.〔虐 十9.9=13ユ 共 鳴1巴 壓〔Lcw:m列 の 第 一 繍

1@.0+2.9=1-1.`J共 鳴 電 壓 五}'man列.の 第 二 線)

斯 く水 素 の 臨 界 電 壓 な る もの は 理 論 的 に 求 め1rら れ る が 此 れ'P.

験 的 に 求 め る に は 如 何 に す.る か,

第 一 圖

F:hl:uucntG=格 子

L:位 計 』P:金 屬 の聚 集 板

圖 の如 傑 置 をHに 電 流 を 流 す とF.が 熱 せ られ て止{:xiか ら電 子 を

放 出す。 此 の 電 干 は1'とGと の 間 の 電 位t`TAに よつ てGの 方 に 加

.漣 せ られ る
。 此 處 に於 て批 の 容.器 内 の 瓦斯 分 子或 は 原 子 と衝 突 して.
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電 離 或 は共 鳴 の 現 象 を起 す。 併 しなか ら此 の 電 子 は 、淑>VAIな る逆

電 腿 に よつ てPに 到着=す る ことは 出來 な い.今 、㌦ な る加 速電 壓 が

』電 離 電cよ り小 に して 共 鳴 電簾 よ りは大 な るu;に はbr子 は 電子 の エ

ネ ルギ ー を 吸收 して 興 奮 歌態 の原 子 に な る。 此 れ ガ 元 に 復す るfi'r'に

数 射 光 を 出す。 此 の 放 射 光 がPな る金 屬Jai.1-1(1る と光電 効 果 に よつ

.て光電 子 を放 臨 しr
.ta身 は 正 電 荷 を 帶 び る漾 に な り此 れ に相 當 す る

.振れ を電 位 計 に輿 へ る。V△ が大 なれ ば 大 な る ほ ど7.の 振 れ は大 に

な る。 斯 くti',,を 漸 次 大 に して次 の 共 鳴 電 壓 に持 ち來 ナニし とす る.

然 らば此 處 に 於 て 原 子 は より大 な るエ ル ネギ ー を 吸 收 して興 奮 然 態

..にな る。 此オ.～が 元i-J/:る 時 には よ りvの 大 な る放 射 光を 出す。 故 に

此 れ に ょつ て 生 す る光 電 効 果 は よ り張 くな りLに 於 け る振 れ は よ り

1=aる 。 今 若 し`Aを 大 に して 電離 電 壓 に まで至 ら しめナニとす。

然 らば 始 めて 正 員 の イ オ ン を生 じ正 イ オ ンはPの 方 に加 連 せ られ る

か 員 イ ォ ン はGに 引 き戻 され る。 故 に1】 に よ り大 な る振 れ を與 へ る

・べYで あ る。 故 に此 の結 果 をVム を戡 軸 と しLの 振 れ を縦 軸 に しτ

曲線 を書 い て 見 る と各 臨ra1;に 於 て 吾 人 は 曲 線 の 不 連 績性 を見 禺

す べYで あ る。 故 に第 一圖 の如 く装 置 し此 の 中 に水 素 瓦斯 を瑯 入 し

Hに 電 流jr`ifし てFよ り電 子 を放 出 せ しめV△ な る加 逑 電壓 を變 へ

.て此 の 降 に流 る電 流 を 電 位 計 で讀 み 電 壓 一 電 流 の 曲線 を書 い て 其の

不 連-111+ち.UJれ 目(Breakpoint)に 相 當 す る電 墜 を 見 れ ば よい.此 の

切 れ 目=.lffす る電 壓 は即 ち臨界 電 壓 で あつ τ モれ か 如何 な る性 質

の もの な りや 即 ち.何の 種 類 に屬 す る電 壓 で あ るか は 上 述 の 理論 的 數

値 と比 較 して 定 め るの で あ る。

然 らば理 論 に よ らす して 純 實 驗 的 に 臨 界 電 歴 を分 柝 的 に其 の 數 値

.と種 瀬 とを.,J三め る方7去.}まな し、ナこら うカ㌔ 私 はと次 にP.S.Q工msteed(7}の

.一(刄)一
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此 れ に 闢 す る 研 究 の 概 略 を 紹 介 し よi。

裝 置

・ 第 二 圖

a' 無
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第 二 圖 は 此 のSriの 斷 面 圖 で あ つ てLenardtypeのclemcufYcgiん

だ 硝 子 管 か ら なつ て お る、 而 して 只 剃 準 す る 點 は 綱Gに 接 近 して 此

れ とTilnmentI?と の 間 に 熱 装 置Tが 入 れ て あ る こ と で あ る。 此 のP

は タ ン グ ス テ ンfilmnentで あ つ て 、A:の中 央 に 於 て;e三 阿 螺 旋 に ま か

れ て あ る。 此 のr;[amentの 電'11Y.差13LG-Y.・7volfaに 保 ちS.5-4,0:unpの

m.St通 す。yP,ら ば 螺 旋 の 部 分 に 於 て は 電 位 降 下 が.PE.か に1coltの

分 數 に な る か ら此 のF面Ul9lnは 略hiL位 を 有 す る 電 子 のiSに な7。

綱Gは 白 金 圓 筒0丿 一 端 を 覆 ふ て お く此 のr:1金 圓 筒 はFか ら 出 る 電r一

の 放 出 量 を 測 定 す ゐ ナこめ に 測 管Lか ら入 つ て お る導 線 に よつ't電 漉

計 に 連 結 さ れ て お る。Tは 熱 裝 置 の 格 子 で あつ て 別 圖 に 示 さ れ て あ

る迺 りH13な る 銅 板 に 二 十 本 の タ ン グ ス テ ン の 細 線rrが 入 れ て あ

一lfJ♪ 一
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(沁} (李 潔r)昌 ツ ケ"・銅 觸 毘 の作(r:.二於 け る水素 の臨 界霊 罵

る。 而 して 此 の 格 子 の 各線 はfilumen,1,1に 垂 直 に な つ て お る。 夂HH

は 石 英 末 等 に よつ て 綱 及 臼金 圓筒ajeと 羅 縁 さ#iて お る。此 の銅 板au

は 太 い銅 線 に よつ て 連 結 され て 居 り此 の 銅 線 は 側 管BB'{.Deliohtin-

sky氏 の セ メ ンhで 封 ぜ られ てお る。

次 に此 の 裝 置 の 特殊 な踏 は 受 極C及Pに あ る。Cは 白金 の コッ プ

で あつ て 自 金 細線 極 のPfy包 んで お る。 而 してCはPに 連 結 も出來

う し,又羅 縁 も出楽 る搬 に して あ る。 今CとPと を連 結 しナこら放 射電

離 の 共 同 効 果 を電 位 計Lに 於 て 讃 む 事 が 出 楽 る。,H,rし な が らCをP

か ら絶 縁 しPか らEに 電 流 が洩 れ な い様 に繩 線 して お くと〔Wは 此 れ

が 爲の 装 置)rに 於 て 償 む電 流 は 只電離 に よ る効 果 で あ る。 何 ん とな

れ ば.rは 組 線 で あ るか らiFの 断 而績 は掫 め て 小 さ く光 電効 果 に よつ

て 電 流 計 に 振 れ を興 ふ る秘 のirkat光iQXけ られ な い か らで あ る。D

iS散 ポ ン プ・¥dcLeodC:ntge及 び水 素 源 に糧 が る。'此の 間 に液 雌 室 氣

で 冷 した 二 個 の 器 が 入 れ て あつ てDに 近 い 所 に あ る もの は椰 子 炭 が

入 オ.～て あ る.水 素 は 電.解的 に 逧つ 牝 もの を精 製 して使 つ た。 實 験 に

先 だ ち此 の 管 を.眞空 に して300● で燈 く.而 して 時k水 素 を 入れ てis

引 くな ど しで 此 の管 内 の 儿 て の殘 留 瓦 斯 を とつ て しまは な けれ ば な

ら ない。 熱 絡 子 は な るべ く綱 の方 に接 近 せ しめ正 熱 イ オ ン に よ る影

響 が な い様 に しな けれ ば な らな い。 此 の 熱 格 子 に電 流 を 流す と熱 に

ょつ て 水 素 分 子 を解 離 しCi:子 の濃 度 は 大 に な る。 赦 に此 の格 子 に 電.

流 をJILし て 格 子 を高 湿 度 に した時 にEに 表1ま る効a<此 れ を水 素 原

子 に歸 せ ね ば な らな い。 此 れ に反 し格 子 に電 流 を流 さな い1哮の効a.

は 水素 分 子 に歸 す べ きで あ る.艮CとPと を連 結 す るか 或 は掘 隷 す

ゐ事 に よつ て 分子 或 は 原 子 の放 射・電離 効 果 を観 測 す る こ とが 山來 る

賞驗 結 果

一f7c)一
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第 三 圖
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で苧…泰 圭)呂 ツ ケ ル銅 觸 媒 の#F一一1[に於 け る水 素 の 踏 界Km? σ9,

"
{ailtiの 如 く して 吾 人 は 此 の'LeUiに よ つ て 四 個 の 異 れ る.觀 測 を な'3

こ とが 飢 來 る。 即 ち 格 子 に 電 流 を 流 さ な い て(gridufljGとPと を 連

結 す るIL'rに は 分 子 に よ る 放 射・電 離 の 複 合 効 果 を 搬 測 し.得 る.(第 三 圖

双CとPとfryす る と分:,:に よ る電 離 効 渠 を 觀 測 し得 る,〔 第 四pl

次 に 格 子 に 電 流 を 流 して(;gridom)CとPと を 蓮 結 す る と原 子 に よ

る放 射・電 離 効 果 を 観 測 す る こ と が 翫 來 る し{第五 圖}GとPと を 絶 繰 す

る と原 子 に よ る電 離 效 果 を 觀 測 す る こ とか 出 來 る。(第 六 圖1

斯 く電 氣 連 結 セ 上 の 如 く變 へ て 加 逑 電 壓 と電 位 計Eの 振 れ と の 關

係 を 圖 に 表 は す と吾 入 は 此 處 に 四 個 の 曲 線 を 得 る。 然 し一 定 の 瓦 斯

壓 と一 定 の 電 子 電 流 に 於 て(1'か らGの 方 へ)加 速 電 壓 が 一 定 な れ ば 一

定 のrの 振 れ を 生 す る。ecに 冗 斯 燃 と加 蓮 竜 蹊 を 一 定 に す る と2:G*

計 の 振 れ と電 流 計 の 振 と の 比 〔E/∈りは5'に 一 定 で あ る。 故 に 圖 に 於 て

e;な る 電 位 計 の 振 れ の 代 にEIGを 川 ひ此 れ と加 逑 電 座vAと の 關 係 を

書 い ナニの で あ る。 今 第 一 の 揚 合 即 ちgridoffのA.rl二CとPと を 迚 結

セ る 時 のL/c-YA曲 線 をgrid〔,αfurradiationR@H)曲 線 と 名 付 け 第 二

の 揚 合 即 ちgridoffの 時 にCとPと を 絶 繰 せ る 時 の1}il線iPgridolf飼r

ionizntiu】LI(nfl')ll【】線 と名 付 け る。 同 樣 に 第 三 の 蝪 合 の 曲 線 をgrldon

forrndintionR〔011}曲 線 と名 付 け 第 四 の 揚 合 のllll線 をgr三d・nfor10111'L:1-

do皿1〔on)曲 線 と名 付 け る。 然 らば 前 逑 の 禳 にIt(oll)・1〔 耐)曲 線 に 於

て は 分 子 に よ る放 射 電 髞 効 果 を 期 待 し得 る しr,(unJ・1〔OI1)曲 線 に 於 て

は 原 子 に よ る夫 々 の 効 果 を 期 待 し得 る。

管 内 の7t斯 を 入 れ 替 へ 略 同 一 條 況 に 於 て 觀 測 せ し數 回 の1'iliit:

の 夲 均Illl線 は 第 三・四・五・六r,のhtV=な つ ナニ..・

{注 意)此 の 圜 に 於 て もつ と も強 いbreakがis・ ⑪vol鮎(分 子 の 解 悶…十

原 子 一 個 の 電 離1に 來 る 醸 に 補jE.し て あ る.

一 イ79凄 一
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各 曲 線 の 示.†hl・α毛kは 次 の 如 し。

曲 線:

R{面

1{o的

IC(on)

1(o:コ)

13ro霍 しkPolnお

一11.4

10.111

10,211。4

10.1ユ1.5

一1?.9一

]4.3L.D13.7

一 一13 .6

is.0

1G.O

lii.O

lu.う

..丿丶は 各 曲 線 にsAc雫 薯有 なBrea6と 屮辱通 な$re.竃kと を 認 め るカ㍉比

の13rca1;は 如 何 に して 求 め るか。 勿 論 此 の]3reakは 各 曲 線 の り1れ 日

で あ る か 此 は 此 の 黥 を 逋 ふ る 兩 曲 線 の%elul何 に 選 ぷ か と云 ふ 事 に

よつ て 随 分 異 つ?こ 價 を 持 た せ る 事 か 出 來 る。 放 に13rcakPuiutの 兩 側

に 於 け る 兩 曲 線 は 二<<as,の 間 に 於 て 略 直 線 的 で あ る と して 曲 線 を 描

い て そ の切 れ 「1を 求 めJ一 の で あ る。 此 の 四 曲 線 を 暼 見 す る に16.O

Boltsに 於 け る そ れ は.他 の そ れ と赴 を 異 に す。 即 ち 他 の もの に 於 て は

Drunkpointに 於 て 兩 曲 線 が 切 りLI.S`て 居 る か1GAvo1G,の そ れ は1 .J

cullの 所 か ら 曲 線 は 著 し く上 昇 して お りUreal過il1L%e;uら な い。 此

のt{1は 何 に よ る か。 抑 々breakは 電 子 の 有 す る 運 動 工 ネ ル ギ ー が

或 る 一 定 の 贋 に 達L.=Prに 分 子・原 子 との 非 彈 性 的 衝 突 に よ つ て 此,,.

に 吸 收 せ られ るBTに 生 す る事 を 前 に 逋 ベ ナニ.故 に 此 のbr段 止 は 電 子

遑 度 の 凾 數 で あ る。gPし 此 の 電 子 の 逑 度 な る もの は 加 速 電 歴 が 臨 界

電 歴Vム に な つt.か ら とて 必 らす 皆

}・ … 一・v・

に よつ て奥 へ られ る様 な逋 度 を得 る もの で な い.電 子 の あ る ものは

此 れ よ り大 な る速 度 も有 し得 べ く或 る者 は 小 な る逑 度 も有 し得 る.

而 して 或 者 は丁度 上 の 式 に相 當す る速 度 を 持 つ 事 もあ るで あ ら う.

一祠〔80〕一
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(李 暴 一i)ニ ツケ ル銅 栃 環Z〕#lfeに 於 け る水 素 の臨 界電 匯 ・〔8り
、 晒 　 … 一 一 、、晒 、}

lulしてh)tの 李 均 か 上 の 式 を 蒲 足 す るの み で あ る,,.に 於T此 の

逑 度 の 分U,はNax、 掘1の 迚 度 分 配 律 に從 ふ。 放 に 臨 界 電 壓 以 下 に於

てV`・に相'.}i43る よ り大 な る速 度 を イ∫す る電 子 もあ りitべ く臨 界 電 壓

∬1上 に於 てVCよ り小 な る漣 度 を イ∫す る電 子 もあ り得 る。 故 に 臨 界 電

咫 附近 のr側 に於 け る南 曲 線 は 只 單一現 象 の 効 果 を 表 はす もの に あ

ちす して 兩現 象 の 複 合効 果 を 表 は す。 故 に此 處 に 鮮 明 な る切 れ 目を

發 見 す る 事の 黜 來 な いの は當然 で あ る,次 にWoHbnden(s》 の 言 つ て 居

る楼 に斯 るs<'uで はFとGと の 中[mに 於 て7Z斯 分 子 或 は原 子 との 衝

突 が 起 る.故 に此 れ に ょつ て も上 の現 象 が 起 る事 を 想像 し怨 る,然

らば斯 る現 衷 は獨 り16.⑪vo:t:の 點 に隈 らす 他 のbreakに も起 り得 る

今芯 しよ り精 密 な る装 置 を使 ひ よ り精密 な る觀 測 を して 此 れ を 大 な

る座 標 に 表 は した とす れ ば 吾 人 はliif%かに迷 度 分 配 の 効 果 を認 め ゐで

あ ら う。 併 し此 の圓 に於 て 此 れ が1"・りvrレ臨 の 點 に於 て の み 表 はれ る

と云 ふ ・とは1特眦 糠 表は す・欄 ・弄 ・緲 せ 確 勲 腱 ナ・の

に も係 らy')此 の 點 に 於 τ は 特 別 に 迚 度 分 配 効 果 の 大 な る こ と を 示 す。

即 ち斯 る9trGngbreakに 於 て は 電 子 の 大 多 數 が 新 し い 現 象 を 起 す に

十 分 な 速 度 を 持 ち 碍 な い 事 を 示 す,此.isl_Jxし1Penl:Lrenl:にliAて

は 電 子 は 睿 易 に 新 し き 現 象 を 起 す に 十 分 な 遑 度 を 得 ろ楼 に な る,

.isの 如 く此 の 迚 度 分 配 効 果 は1'1:1":の 粫 密 度 璽11何 に よつ て 此 れ を

表 は す 事 も な くす 事 も 出 來 る か ら實 際 に 於 て は 適'r'.iな座 標 を 選 ぶ 事

が 肝 要 で あ る。 聾 通 はbmnl:の 兩 側 に ハ て 兩 曲 線 が1-2vo】tのflpSL

ら れ る樣 に 表 は す。 而 して 兩 曲 線 の 殘 偉 部 介 の 傾 斜 を 表 は す 切 線 を

引 い てfir.の 交 黏 を 求 む れ ば 正 し きbreakを 得 る。 斯 くの 如 く して 吾

人 は 電 子 の 速 度 分 配 の 如 何 に 係 らす 正 し き臨 界 電 雁 を 求 め る こ とが

出 來 る。 ㈹ ほ 速 度 分 配 劾 果 を 考 慮 に 置 き理 識 的 にUreakjxiiutを 求 む

一 〔8り一
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(RA,C"F湊 …圭)ニ ツケル銅臈媒の存峩に於ける水素の臨界電壓、

る方 法 も あ る(ul然 ら ば 上 逋 の 四 曲 線 に よつ て 得 られ?こ 夫 々 のbrenl【

polntを 如 何 に 誰 明 す るか。 次 に 各 臨 界 電 壓 を 論 明 す る解 髀 法 を 逋 ぺ

よ う。

解 柝 法 今 上 述 の 第 三・四・五・六 圖 を 基 礎 と して 次 の 四 個 の 比 曲 線'を

書 く.

1(on)R(an)R.α1)R{D恥.

1(o/EJR(cH)1`o■ リ1〔o`{,
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此 等 か ら吾 人 は 重 要 参 結 論'Ylrtる,即 ち1(on/1(nft)曲 線 に 於 て 曲

線 の 上 昇 は1`on)〉 〔r`)『1な る7:に して 原 子 の 電 離 効 果 が 分 子0)そ れ よ

り大 な る亭 を 示 す。 而 し て 此 の 曲 線 を 下 の 方 へ 降 下 ゼ しめ る原 因 は
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(94) (季…藻…圭)呂 ツケル婀觸媒の存寉に於ける永素の臨界電壓

分子 の 電1碓効 果 に よ る。 同様 にR(on}/Rfoff)曲 線 を設 明 せ る こ とがtH

來 る次 にRCQn)/ICon)曲 線 に於 て 曲線 の 上昇 は 原 子 の 放 射 電 離 の 複 合効

果 が原 子の 電 離 効 果 よ り大 な る事 を 示 し下 降 は 後 者 が 前 者 よ り大 な
の

・純 租 一鴇 ・分・に・い・隙 ・・齣 す… 湘 聯,

斯 く此 の 四 個 の 曲線 の行 動 を比 較 對 照 す る時 に は吾 人 は第 一 表 を構

∫茂す る こ とが 出 來 る。

第 一 表{比 曲線か ら得た材量)

効果の範園 既 明 理tll

9…1・ …1・・まで ・鰯 の放・碍 鵠 及び嬲}・ 橢 ・登つてお・

鷽 ・線・塀 ・棚
R10

.2-11.4

11.4一 ユ4.1

21.1-13.0

13響0_ユ5,0

齟
.

15.Jか ら研究 せ し擾隈 まで

分子による電雌 丁 曲線は急に下降す・

C,rido皿す る事によつて効果に喰加なし

原子からの捌 一轟 線は共鬮 ・峅 す

翻 醐 ・上昇の騨 ・

分子勗 の鰤R-曲 線は尚ほ下1・希せす

謝 ・少・・下降・・
R(on原 子 の電離 は非h;にZlミ坦 化せ り

1(un)

鴇 は何黝 影響・・

搬iは 急に塀 釣
R(on) は 少 し く上に向 く

H(nft)

骭 の聯 芋鯰 に降下す

一{84ト
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(李 泰 圭)昌 ツケル銅鵯媒の存在に於ける水紫の臨界電壓

嬲 劇 匕な・

調 鯰 に降宵

(85,

次 に 吾 人 は 第 三・四・五・六1一&iuつ て 典 のbreakが 如 何 な る範 圍 に 入

る か を 見 第 一 表 と 動 照 比 鞍 す るll;V=は そ れ が 何 に よつ て 起 つr二 か を

説 明 す る こ とか 出 來 る。 斯 く してr人 は 第 二 表 を 得 る。

位 置

ir,,o

19.6

13.E

1?

iis

10.7

観 測 せ し 點

10.O

iG.0

16.0

16.U

]3.r,

13.i
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12.0
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第 ==豸 … 實鍮 曲線 .1=ノbresk

詮 明

分 子の解 聡十原子一個の電離

原子の電離

分子の解,碓十原子一個か らの放射

原子からの1;kyt

分子の電離

原子からの放射
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(SE) (李 泰 圭)ニ ツケル鋤 男媒の存在に於1†る水素の臨界電雁

私 は 例 と して11・4voltが 分 子 の 電 離 電 壓 な る こ と を 證 明 し よ う,

R1工 曲 線 は 共 に 此 の 點 に 於 て 急 激 に 下 降 して お る。 此 は 電 雌 効 果 が

急 に 大 に な つ ナニこ とjP示 す.併 しgoidonす る こ とに よつ て 此 の 下 降

効 果 は 駐 加 し な い。 故 に 原 子 は 此 れ に 無 關 係 な る こ とを 示 す。 斯 く

考 へ る と・此 の 點 の 附 近 に 於 て は 分 子 の 電 睡 が 起 る こ と 蕊想 像 さ る。

更 に 第 三.py・r・六.園 にCu.つ て 見 る に 此 のb!'CAL'は 四 個 の 曲 線 の 凡 て に

表 は れ て おv,此 は 豫 期 し得 ぺ き 事 に して 此 は11・4voltsか 分 子 の 竈

'1!!aな る こ とを 確 め る
。 次 に 以 上 の 表 に 於 て 原 子 の 共 鳴 電 座10.t

rul亡3のb】CRbが 只 軍 にli(ou)曲 線 に 於 て の み 豫 期 し得 られ る の に1(〔m)

及1(朔 曲 線 に 於 て 表 は れ て 居 る。 此;Zが 理 由 の 記 逋 は 餘 りに 冗 畏 に

渡p恐 れ が あ るか ら.iiく 、U。){以下 參 照)

私 は 此 れ で 臨 界 電 歴 の 意 義 及Jlの 測 定 法 の 大 體 を 述 ぺ た,此 マ・か

ら'(Pん で 木 題 目 の 研 究 に 開 す る諸 文 献 を 紹 介 し よ う.

此 の もつ と も興 味 深 き 然 も暗 示 に 豐 め る研 究 を し た の は ムlW..

Gaugα ω 氏 が 第 一 入 で あh,

A.W.(iauKer氏 の 研 究

第 十 一 鬪
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(李 瀧 圭)ニ ツケ 几銅 醐 膿71律 乖に於 け る水 案 の臨 界電 贋(8ア)_冖 、

鼕 罩.④ は電 子 を共 給 す る 伽 ・etに しτ 常 に ユ3-lico14sの 電 壓i;

保つ。.②;ま¥iの 標 的 で あつ て 此 れ を硝 酸 につ け 次 に溶 融 せ る硝 酸

Fツ ケ ル につ け40α に熱 して 酸 化 ニ ツ ケ ル に し此 れ を300。 に 於 τ 還

元 して 活 徃 化 しu-i。 此 はNi線 に よつ て硲 子 管 の 端 に 附若 せ られ て

お り此 の 硝 子 管 に は 常 にNi標 的 を 冷却 す る 爲 に 冷水 を循 環 させ て

お る("1の 電 位 は(1)の それ よ りは 常 に大 で あつ てPotentialdividesと 電

動 力 源 に よつ て 種 々 異 れ る電 位 を輿 へ る こ とが 幽 來 る樣 に して あ る.

〔3)は銅 線 の 衝 立 で あつ て此 れ を零s(;fYに 保つ。 故 に(s)は 匙 子 を反 撥

し正 イ オ ンを 加 速 す る.(4)も 鋼線 の衝 立 で あつ τ80coltに 正 に電

荷 され てns,故 に 此 れ は 電 子 を吸 引 し正 イ オ ン は反 撥 す,(5)は 白

金 線 の 衝立 で あつ て 零a位 に 保 つ。 ⑥ は 白金 板 で あつ で 標 的 か らの

放 射 光 を 受 け.る極 で あ る.而 して此 れ はCoaiptnn氏 の 電 位 計 に連 結

して あna水 素 は濃 厚 苛 性 曹 逑 を電 解 して造つ 完 もの を 熱 せ る白 金

ア ス ベ スhを 逋 して 純 化 した もの を使 ふ.

測 定 法 今(1)に 電 流 を 流 す と止titか ら電 子friu出 し此 れ は 〔2)の方

へ 加 逹 せ られ て 水 素 分 子或 は原 子 と衝突 して放 射 光 を出 す、.此 れ を

{6)が吸 蛛 して 光 電 子 を 放 出 してti{iY_計 に 振 れ を與 ふ。NP,し 電 子若 く

は 衝 突 に よつ て 生 じ九正 貴 のTオ ン は(3}・(4)・〔5)の衝 立 に よつ て(6)に は

到 若 しない。 敬 に⑥ に表 は る もの は放 射 効 果 の み に よれ もの で あ ろ。

測 定 に 先 だ ち此 れ を400。 に熱 しraaにtン プ で 引 い て 眞 室 に しio-a

vnm.で 一 晩 保九 しむ。 然 る後 に 瓦 所 を入 れ る 事 な く して 電 子 を放 出

して 電 流 電ilk曲 線 を書 いて 見 る も{ill等UrcnkPointは 發 見 しi!}な かっ

た、 そ れ で10】,襯 遷 に水N:%r入 れ て 流 分 間 放 置 い こ後 に ボ ンプ で 引

い ℃10一+m:nに し電 子 」を放 出 してiP9.8し9_。 此 の 哮嫖 的 上 の 電位

は0.5-1.Ovo爆 の 割 合 に塘 加 して 此オ..Lに相 當すsをLか ら讃 ん

一18ア 冫一
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,

`8s} (李 奉 圭)昌 ツケル銅觸媒の霧寉に於ける水蒹の臨界電壓
へ

t.。 而 して上ftの 例 の 如 く電 流一 電 位 の 圖 を 欝 いて 此 れ か ら不 連 綾

點 を 求 め'1この で あ る。 然 る に此處 に考 ふ べ き事 はmか らfL'る 電 子 は

或 る初 逑 度 を 以 て 放1【1さ る。rocに 此 れ に對 す る補 正 を 加 へ なり れば

な らな い。 同 畦 に 叉 接 觸 電 壓1二針 す る補 正 も必 要 で あ る。 故 に 第 十

二 囲 の 如 き装 置 で 此の 補 正 量 を定 め九,

a+二 岡

一 一,

亡====reB
く

TOELECI'ROMFTER

Fは タ ン グ ス テ ンfilamentで あ つ て 此 れ か ら電 子 を 放 出 し而 して

常 に正 電座 に保つ て あ る.ム は 觸 媒¥iO)劉 で あつ てFよ りは稿

h大 な0正 電 壓 に 電 荷 され て お る。Bもiii)#nな¥i綱 で あつ て 員 性

に電 荷 されτ 居 る.1'は 白金 板 で あつ て 電 位 計 に 迚絨 して あ る。 个

rとAと の 電 壓 を6sl定 してFに 電 流fPjlhし て 此 れ を熱 し前 實 験 に於

け る如 く水 素 瓦斯 を導 入 してisの 電壓 を 上 げ ℃ 行 く。 〔丁 度電 子 がP

に到 蓍 せ られ な いtに な る まで〕af.らばA-Fは 加 逑 電LASで あ るか ら

電 子 が 初 遑 度 を 有 せ す とすれ ばBに 於 てA-Fに 於 け る と同一 の員

i1の 電.壓 を加 ふ れ ば よ い。 從 驗 結 果 に よれ ば 員電 齪 は 加 逑 電壓 よ り

も0.v.vor盤 大 な る こ とを 要 す。 即 ち此 れ 丈 觀 測 偵 よ り引 か な け れば

眞 の 臨 界 電壓 は 得 られ ない。 九 度 瓦斯 を變 へ 電 子 を 放 出 して得 九 る

b「eakpoiutiは 第 三 表 の 如 し.

第 三 表(賓 驗曲榔 、のB・紬)

___is_?O.C_

10.713.31a516.G30,623.6
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(李 泰i圭)邑 ツ ケ 戸銅 觴 媒 の存 在1.こ淤 け る水 素 の 衛 界置 壓

1No.1(1926)

70.3i2.313.一116.017.J

一 一10.1itr".0

10。1-13.・ 畏16.118.2

10.5一]a.31G.118.?

10。712.01↓216.J18..正

10の311.513.2it.21S.3

10.?1LO]}.016.7-

1=均10・412・013・';16・418・2

此 れ を 表 は す 李 均 代 表 曲 線 は 第'卜 三 圏 で あ る.

第+三 圖
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Brenl:Pointsの 詮 明

10.一1volts;水 素 原 ・f一・個 の 共 鳴 電 壓
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(.ao) 倖 …瀧 圭)ニ ヅケル鍋腸媒の存在に淤ける水素の臨舞電ar

is.o"=水 素 原 子 の 共 鳴 電 壓 〔Ly111阻 列 の 第 二 線}

13・6":水 素 原 子 の 電 離 電 壓(或 は 一 分 子 の 解 離+一 個Ly:子 の

共 鳴 電 壓 冨2.9+10.#=13.3)

16.4":水 素 一 欄 分 子 の 解 離 十 一 鬮 原 子 の 電 離

182";Ni・ 永 素 複 合 物 の 解r+水 素 原 子 の 電 離 或 は 一 水 素

分 子 の 解 離 一 水 素 原 子 の 電 離 十liaUuer列 の 第 一線 の

_:曙鳥=2.9十13.5十1.8=1S.?)

20.5":二 側 水 素 原 子 の 共 嚊

2?.6":分 子 電 離

A此 等 の 臨 界 電 壓 を 他 の 研 究 者 に よ つ て 報 告 さ れ ナニそ れ と比 較 す れ

と第 四 表 の 如 く な る。

第 四 表(臨 界瑚 肋 計算証 他の研究者4・疆魏 鋤

計 算

10.15

1?.03

13.b3

觀 測

10.4

12.D

13.G

15。4

is.

?0.5

33.G

Openと

Ulockler

1L98

iiot[mi

とD
av卜

iota

11.9

12.6

13.E

is

??.R

Maekaサ

1ss

rrξしuck

16.4

Olm,tesd

iu.i;;

L.05

13.51

1&00

第 一 列 はBohrの65'一f.型.か ら;_k的 にareせ る も の 第 二 列 はGa昭er

に ょ つ て 觀 測 せ られ 牝 價 に して 他 列 に 於 け る數 値 は 夫 々 の 研 究 者 に

よつ て 報 ぜ られ4cも の で あ る。 以 上 の 七 個 の 臨 界 電 壓 の 中10.4,L.IO,,

13.6,?0.5,体 水 素 原=ff=よ つ て 生 す る もの で あ る。 今 若 し.此 の 實 驗 が

一(so)一
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く孕 泰 圭)昌 ツケル銅崩嫉の存左に於ける水素∂臨界電砥 (ai)

正 し い とす れ ば 此 等 の 原 子 に ょ る 臨 界 電 歴 を 如.何 に 詑 明 す る か。 此

れ は 此 の 系 内 に 水 素 原 子 の 存 在 を 假 想 しな け れ ば 説 明 し 得 られ な い。

然 ら ば 此 の 原 子 は 如 何 に して 生 じ 九 の で あ るか。 今 水 素 と¥iと の

聞 に 次 の 化 學 反 應 が 起 る と 考 へ る.

2¥i+7.1聿2)ζi=H(1)

r.:II=¥i・ 水 素 の 複 合 物{=Hは 吸1汀 せ られ ヂこ水 棄

'ig示 す)

21{i:II;三2Ni十2】 ■(2,

2H註 几(3)

p一(tlと(?1のzr=衡 は 早 く或 立 す る か(3)の そ れ は 邏 し とす る。{此 の 結 論

.に對 し8滋
mer列 に 闢 す るR.W.、Vood匸;2)の 竃 験 は 或:證 明 を 與 ふ)然

ら ば 菩 人 はXiの 表 面 に 於 て 水Dit'7のTI4t理 由'y明 す る 事 が 出

來 る。 兎 角 此 の 實 験 に よつ て 觸 媒x.の 表 面 に 於 てid水 素 が 活 性 賦

態 に な つ て お る こ とが 分 ゐ、 而 して 此 れ が 昼 め に 濁 媒 作 用 を な す 渉

か 理 解 さ れ る。 然 らば 果 して 此 の 實 驗 が 正 しい もの で あ る か。Wo1-

fenderは 此 の 實 驗 方 法 及 結 果 に つ き精 密 な 批 評 を 下 して お る。

」,H..Wolfendenの 研 究CU

Gaager氏 の 研 究 .に對 す る 批 評{1).Gsugcr氏 の 曲 線 を 見 る に 臨 界 電

壓 の 中 二 個 を 除 き 仙 は 皆uen:しtival,rnukで あ る。 即 ちLrcuk直 後 の 放

射 は.break直 前 の そ れ よ り 早 く堆 加 しな い。 斯 る型 のUrenl一 は 極 く

稀(19)れ で あ つ て 今 ま で の 水 素 臨 界 電 壓 研 究 者 の 如 何 な る人 に よつ て

.も斯 る型 のbreakは 報 告 され な か つ 九
。 此 の 曲 線 の 異 常 な こ とは 此

の 實 験 結 果 の 眞 健 を 疑 ふ に 十 分 で あ る。

(壕電 子 の 初 淫 度 と接 髑 電 壓 に 對 す る 複 合 補 正 【ま駐瑚迩 ひ で あ る#m1.

悪 は れ る。Gauger氏 の 方 法 に よつ て 求 む る 範 園 に 於 て 此 の 補 正 は 引

一{9り 一 ・
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{n,}(李 轟 圭)ニ ツケ欄 鵬 の露在1唹 ける糠 の難

くの で は な く して加 へ な けれ ば な らな い.而 して それ は 十〇・一4voltで

あ る。

(:31.此の複 合 補正 量 の 不 正 確 な事 は 次 の 二 つ の理 山 に よ る,

第 一。 此 の 補 正 の 方 法 は 放射 光 を見 付 け る装 麗(第十 一 岡)と最 初 の電

子 を 見 付 け る装 置(第十 二 圓}とが 同 じ感度 を有 す る こ とを 暇想 して居

る(iu

第 二 接 觸 電 蹤 に對 す る補1正量 は1il;uucutと1'lx板 間 の もの で あ る

1第十 二 圏},然 ろにゴ三贇暾 に於 て 要 す る補 正iu5!amclltと¥i標 的

間の もの で あ る〔第十 一 圖)。故 に此 の 補 正 に はNi標 的 と白金 板 闘 の

接 觸 電 壓 は 餘 計 に入 つ て お る。

A初 逑 度 と接 觸1tiに 開 す/Jを 綜 合 して 考 ふ る な らば(iauger

氏 の臨 界 電 歴 は 次 の 補 正 を受 け なけ れ ば な らな い.

+0.1-z+ycolt

此 處 にxは 第 十 一・十 二 圖 の 兩裝 置の 放 射 及 最 初電 子 を見 付 け る感度

の相 違 に よつ て 起 る補 正 で あつ てyは¥i標 的 と 白金 板 間 の按 觸 電

座 で あ る。

(4〕Gatheruの 實 驗 に於 て は 觀 測 し牝放 射 光 の起 原 が 分 明 で な い.

例 へ ば 觸 媒Niが な く と もfilamentの 熱 に よつ て水 素 が解 雌 す る こ

とを 考 へ れ ばEli:子に特 有 な臨界 電撚 を 吾 人 は槻 測 し得 るで あ ら う。

よ し此 の 効 果 は除 き得?こ と して も此 の 放 射 源 に は 三 個 の もの があ る

ruち 殘 留水 素・觸 媒 の 表 面 に於 け る水 素及 觸 媒 」じれ 自身 で あ る。 上 逮

の 楼 にGnuger氏 は 彼 の!yに 於 τ 水素 を入 れ す に 實 験 して 何等 の

放 射 を も認 め な かつ た。 故 に__¥`iに よ らな い醇 は明 か で あ る。 併 し

$PwJt.fitに よ るのか 或 は觸 媒 表 面 に 於 け る水 素 に よ るの であ るかis

馴 か で な い.故 にW。lfenden氏 はGauger氏 の 装 置 を改 良 し{:rL.補 正

一 ・{sz卜一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No:1(1926)

(李 泰 歪)ニ ジケル鋤 職 鋤{御 こ於ける水素の臨界電壓.(9リサ{、.一..}㎝ 、、一..一'、r

は よ り正 確 な 償 をi:koEXに 施 し而 して水 素 分 子 の 影 響 か大 な る時 の

結 果 と觸 媒 表 面 に於 け る水 素 の 影 響 が大 な る時 の 結 果 と比 較 して 重

要 な結 踰 を 出 し一cr;る 。 而 して.尚 ほ此のj,'法 を 用 ひてW氏 は 醐 媒Ni

習 通r.及 び觸 媒 銅 の 効 果 を 比較 して1,i;る,'

紡 科 と装 置 觸 媒TiはNioを3iO`に 於 て 水 素 で遑 元 して 遣 つ.t:

diiし て此 の 蔦ioは 鹽 化 物 を含 まな いGiiPig昌 ツケ ルの 溶 液 を,dの 金
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(9η. (李 泰 圭1昌 ツケル銅腸媒の存在に於げる水素の臨界電壓一 一 、、}

局Ni板 の上 に 引 き延 ば し此 の薄 暦 を 燒 い て 造 つt:の で あ る。 觸 媒

銅 は還 元 を20crに 於 て や つ ナニ.其 の 他 の 操 作 は全 くXiと 同 じ,此

の 繭者 の 揚 合 に 於 て も夂 普 通 のNiの 揚 合 に 於 て も金 屬 は 觸 媒 居 を

施 す 前 に 眞 筌の 中 に 入 れ て爐 の 中 で赤 熱 にや い ナニ.W氏 の 用 ひ し装

置 は.第十 四 圖 の 如 き もの で あ る。.

中央 の球 は 直徑9cn;の もの で あつ て 標 的 と聚 集 板 との 距 離 は2,5em,

で あ る,而 して 電氣 迚 結 はG氏 の それ と略 等 しい が 只氏 の 裝 置 に於

て は電 障 電 流 も放 射 電 流 も計 られ る様 に なつ て贋 る こ とが逹 ふ.叉

filflnientは1'1金tSUを 使 ひ此 れ をBnO或:は1]'0で.着 せ て あ る。 此 れか ら

出牝 電 子 は 冷水 を循 環 させて 冷や して あ る銅 板 憂 の 上 に 載 せ て あ る

所 の 觸 媒Niの 慓 的 の方 に加 速せ られ る。 此處 で分 子或 は原 子 と衝

突 して 轟來 ナニ放 射 光 はCompton氏 電 位 言.トに連 緒 して あ る所 のi'1金 板

に落 ち る.標 的 と聚 集板 との 間 には 三 個 の 白金 の 綱 が あつ て 其 の 電
へ

位 は個 」こ説 明 して あ る)イ オ ン 或 は 電 子 が 板 に 到 著 しな い 楼 に 興 へ る。

中 央 の 綱 を 成voltに 保 つ と電 位 計 の 讀 み は 標 的 とflhmellt間 の 瓦 斯

か らの 故 射 に よ る 光 電 流 を 示 す,ス イ ツ チ に よつ て 此 れ を8voltに

す る と正 イ オ ン は 衆 渠 板 に 加 速 せ られ て 吾 人 は 放 射 と電 雌 とφ 複 合

効 果 な 観 測 す る こ とが1:[1asる 。 標 的 は 二 本 の 線 のNi上 に 栽 セ て あ

つ て 此 のNi線 の 兩 端 は 軟 鐵 の 圓 筒 に 繼 が れ て 贋 る.故 に 電 磁 石 に

よつ て 標 的 を 電 子 源 の 前 に 持 つ て 行 つ て 銅 板 臺 の 上 に 載 せ る こ と も

tl;asる し此 れ か ら取{)去 る;と も 出 來 る.」}ILimelttに つ な が る導 線 は

中 央 の 球 に つ い て お る 側 管{紙 而 に 醗 角〕を 麺 つ て 外 に 出 で 居 る。 而 し

て 凡 て の 耐 子 迚 結 は`leKITotinfkyの セ メ ン トを 以 て 封 じて あ る。 此 の

髪 置 は 前 の 裝 謐 に 於 け る 如 く 二 個 の 液 慨 空 氣 で 冷 せ る 器 を 逋 し て 水

衆 發 、生 譽{水 素 は 水 酸 化 バ リユ ー・ム を 電 解 して 遣 つ ナニ,]lc】 コeodgauge

-K91冫 一一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.1(1926)

風李i驥L .こ ・ケ'喇 攤 確 鶴 於lfL水 …勲 嬲 電雁.ω5,

及 び{轍 ボ ン プ に 縫 が る。 實 敬 に 先 立 ち此 ⑱ 装 置 を3707に 於 てion;

間 焼 く。 高 温 度 は 此 の 蝸 媒 の 活 性 を 小 に す る 恐 れ が あ るか ら注 意 を

要 す。 此 のW氏 の 髪 置 とGRのu'と の 粗 邃 戮 はSlnmentの 熱 に よ

る1.L.の 解 雌 の 機 會 を 少 に せ ん か 爲 め に 酸 化 物 で 着 せ て あ るfilnwenfを

使 つ て 居 る こ とで あ る。 夊 數 個 の 標 絢 が 入 れ て あ つ て 管 を あ け る こ

とな しに 此 れ を 動 か す 楼 に して あ る こ と又 聚 集 板 が 標 的 と大 な る 角

xを な してJsiつ て 從 つ て 大 な る 感 渡1を 以 て 放 射 光 を 見 付 け る様 に し

て あ る こ と夊 標 的 と板 とを よ り接 近 させ る こ とに よ つ て 觸 媒 表 面 に

於 け る水 素 に よ る効 果 を 他 の 中 間 の 水 素 に よ る 効 果 よ り も大 に しで

あ る こ と等 で あ る。

従 験 方 法fil;uucutの ス イ ヅ チ を 入 れ て6amp・ の 電 流 を 通 ふ す。 然

らば 旧amentほ 十 分 【二赤 熱 せ られ 而 して 熱 電 子 を 放LIIす る 様 に な る。

水 素 は 始 め107見 肱 墜 に 入 れ τ 亙 分 隅 標 的 と接 觸 せ しめ 然 る 後 にfン

7●で 引 い て 壓 力 か2x10.{1;な つ?こ ら實 瞼 を す る。 加 遑 電 壓 は0。25vo!t

宛 壇 加 し電 位 計 の 電 流L:と 「tiLunentと 標li'1R7の 熱 イ オ ン 電.流G〔micr〔4

nmmclecで 計 る}と を 計;,,而 し`T`を 横 軸 と し 均Gを 縦 軸 と し て 實

・驗 結 果 を 圏 に 表 は す
。 低 電 壓 に 於 て は,:の 讀 み は 振 れ の 比 で 電.流 を

.計 りfi電 壓 に 於 て は 分%v入 れ てcan-tentdetlectionの 方 法 で 電 流 を 測

ろ。

實 驗 結 果

ω.觸 媒¥Tiと 普 通Ni.か ら の 放 射 効 果

最 初 の 實 驗 はG氏 の 如 く タ ン グ ス テ ンf】lamentを 爪 ひ 放 射 光 の み

に よ る 光 電 電 流 を 測 つ ソニ。 而 して 觸 媒Niと 普 通Niと を 使 つ て 數

回 の 測 定 を な し多 くの 曲 線 を 描 い た の で あ る が 第 十 五 圖 は 代 表 的 の

もの で あ る、

一 〔95)一
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曲線1は 觸 媒 ニ ツ ヶ ルの もの で あつ て 曲 線2はvaニ ツ ケ ルの もの

ーで あ る
。(此 の 鬪 及 次 の 圖 に於 て縱 軸 は 任 意 の 大 さの・もの で あつ τ 同

圖 に於 け る相 隣 れ る曲線 と比 較 す る亡 め に 水 冫トの 零 軸 を 上 下 に動 か

して 居 る.4v`'9911の電 壓 は 補 正 しな い觀 測 せv{iiiで あ るJwに 於 て 見

る{に 此 等 の 響iは少 々の 不 規 則 的 昇 降 は あ る が此 れ は多 くの 實驗 に

よつ て 全 く任 意 的の もの で あ る こ とが 分 つ ナニ。 歓 に此 の 曲線 は耶 滑

に して 何 等 のbreakを も示 して 居 な い。 此 れ は 放 射.効果 の みで は 臨

.界電 歴 の測 定 は 不 可 能 な る事 を示 す もの で あ る.故 に臨 界 電 壓 の測

定 に は 電 雌 効 果 に よ らな け3iESな らない こ とか 分 る。 電 雌効 果 に よ

る研 究 か放 射 効 果 に よ る研究 よ り も便 利 な點 を畢 【製ま

(1),測 るべ.き電 流 が可 な り大 な る こ と。

.一(Eli〕 一
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〔李 奉 圭)二 一ケル鰐褐匙の存窪に於ける*n臨 界電匿ミ
、

(077

r';.循[驗 結 果 力竃よ り もつ と簡 單 に 設1明1さ 才Lる こ と。 分 子 或 は1原 干

に 對 す る 放 射 電1蚓 共 鳴 電.咽 は 澤 山 あ.つ て 其 の 起 原 も一f一分1=FiF

xさ れ て は 居 な い が 原 争 の 電1罐 電 釀13.4VOjf3と 分 子 の 電 雌 電

壓 の16・Ocoltミ は 確 定 的 の もの で あ る こ と。

3).1-3'm'乙 壓 の 水 素 に 於 け る 數 回 の 實 験 に よ つ て 電 子 の 切 速 度 と

接 髑 電 壓 に 餅 す る 聚 合 補 正 を 簡 單 に 然 も確 定 的 に 定 め る こ と

が 出 來 る こ と・ 概 し斯 るrocカ に 於 て は 水 素 分 子 に よ る 効 果 が

優 勢 で あ つ て 此 の 實 驗 結 果 の 曲 線 に 於 け る 唯 一 のShrong6rcak

は16・Ocolt=に オn常 卞 る もの で'あ る か らで あ る。

di24の 理 山 の 爲 め に 次 の 實 瞼 結 果{ま 凡 て 酸 化 物 で 皆 せ ナニ.fiLunent

を 使 ひ 電 離 電 流 を 測 つ て 得 た もの で あ る。(nr.通 の タ ン グ ス テ ン6h正 ・

mentは 共 の 不 純 物 の 爲 め に 多 くの 正 イ オ ン を 出 す 亨 が 分 つ ナ;
。 酸 化

で 若 せ ム と斯 る缺 點 を 除 く と共 に 熱 解 雌 の 可 能 栓 を 弱 く す,J

両 ・ 觸 媒 ニ ツ ケ ル とmr.通 ニ ツ ケ ル に よ る 電 牒 測 定.

觸 媒Niと 碧 邇Xiを 川 ひ1)一'uwe及10"uunの 水 素 壓 に 於 τ 測 定:

Yし ナニ.此 の 結 果 の 代 表 的 曲 線 は 第 十 六 圖 で あh

"
iaSlのIMに10一::mm・ 水14Cに 於 け る 測 定 は 水 素 分 子 に よ る もの で

あ る。,irt通NiをJilひ て 此a:).rggに 於 て11h線(;}1を 得 た.敬 に17.fiw,1陪

に 於 け るbreakは1G・Ovult>;二 杣 當 すhも の で な け れ ば な ら な い
.故

、に 一i.ccnlGの 補 正 を 必 要 と す。 曲 線(4}及 ㈲ は10一'nun.に 於 て 夫i,

媒Nlと 普 逋Xiに よ つ て 得 られ ナニもの で あ る。 斯 る 低 塾 に 於 て は

觸 媒 表 面 の 水 素 か 優 勢 効 果 を 示 さ な け れ ば な ら な い.圖 に ょつ て 見

る如 く曲 蹴.と 曲 線1吸16〕 とｫ=iSし く 丿ゆ 赴 を 異 に 寓 曲 線`{Y(71二

於 て は11・4colts(13.0-1.Oj及 び1麗volt(1u.0-1・G)に 於 てStraugbroil;

空 示 す 又18・ ・1亡・に 於 〔非'i言 にiVwkbmukを 示 レて 居 るが 皿tれ`よ

一 一{9η 一一一
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曲 線(3)に 於 け る17・6に 相 常 す る も の で あ つ て 此 れ は 認 め ら れ な い ほ

t小 で あ る ・ 』三 齣 嫩 に つ き 求 め 禍 れ ナニ'瞰 歟 の#"Cあ ・・

觸 媒Ni普 ・ 通Ni

.第
一.hre島k11.3ua'11.311 .`_'11.411.G.

£{1二Lmnk13.413.{13,413.』13.4iaa・

故 に 縻 力 を 變.ぺ て 觸 媒Xi表 而 に 於 け る 水 素 に よ る 効 果 を 測af

に し'iる と 分 子1;よ る16・Ovoltは.な く な?て13.11c11・iVOIY3の 二

昌 呂{9S}二 一 ・
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tirenkか 顯 著 に 表 は れ て 來 る,此 れ か 原 囚 を 吾 入 は 觸 媒Ni及 普 通

Niの 作 川 に 歸 せ ね ば な ら な い。

Breaksの 設 明,13.4voltヨ のBreakは オく素 原 子 の 電 離 壓 と一 致 す。.

然 ら ば11.4volt,sのhreakは 何 に よつ て 起 る か。 此 れ に つ き 四 つ の 可

能 性 が 起 り得 るe即 ち 水 素 分 子・水 素 京 子・1"L標 的 及 水 素 ・ド1複 合 物

に よつ て 起 らな け れ ば な ら な い。 最 徴 の 兩 者 は 次 の 」ド實 に よ つ て 否

定 され る。 即 ち11.4voltミ の1)reakは 銅 標 的igJilひ τ も 表 は る。 夂 脱

氣 標 的 〔deg置Lミαitavget}7tMひ る と 此 れ に よ る 電 流 は 上 の 測 定 に 於 け る

電 流 に 比 して 全 く無 税 し{3べ き 程 で あ るn即 ち 放 射竜 離 の 電 流 の 原

因 は 腰rlり で は な く水 素 瓦 斯 に 存 す{以 下 黌 照)。 然 ら ば1L4voltiのbreak

は 水 素 分 子 或 は 原 了・に よ つ て 生 ぜ ね ば な ら ぬ,然 る に10一.「nv]lasに 於

て 此 れ が 表 は れ な い と云 ふ こ と は 此 れ は 分 子 に よ る もの で は な く 原

子 に よ る もの で な け れ ば な らな い こ とを 示 す"然 ら ば 此 れ は 原 子 の

何 に よつ て 生 す る もの で あ る か。.L述 の 如 くOb】 さtαLcl氏 も 此 の11.4

voltsのhreakを 観 測 して 此 れ は 分:r一の 電 離 電 遜H2#H亠++】 引㏄ で あ る

こ とを 醗 明 して 居6。 此 處 に 於 て 兩 者 の 剛 齬 を 發 見 す る.然 ら ばH・4

Voltsのbl・eakは 何 に よつ て 生 す る か。1,"ulicis)及]'ie:.ien(16b氏 の 理 論 に

よ る と

H.→H.+十Et
　

の 臨 界 電 壓 は23.7了01t8で な け れ ば な ら な い と云 ふ。 併 し以 前 の 研 究

者 は 此 の 現 象 はilveltiに 於 て 起 る もの と し た。

(TheaKrl!即rこ.10,8、 ・olt・,FαDte及lfohlcr=10,4vo】 翻Horto11及Dnvldl},5

volts,

併 し今 は 此 れ は 分 子 の 電 齦 に よ る もの で は な く分 子 放 射 に よ る もの

で あ る 二、と が 明 か に な つt.即 ちFtanekに よ る と11voltsに 於 て 特

一 イ99」 一
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～ 、

〆

殊 なuliraviulecbε 山疋ispectrum(lfJO・ 、0)波 長 に 翻 常 ナ ろ)が 興;.i化 さ れ る

と2:,然 ら ば 次 の 疑 冏 が 起 れ で あ ら う。

《 ω 何 故 にW氏 曲 線 〔31に於 て は1L4voltのbrcakか 表 は れ な い で 曲

線(.j).(.i)に 於 て は 表 は れ る か。

("一'101matead氏 の 此 れ に 對 す る 蹶 明Aisfniつ て 居 る か。

¥¥'ol1'oudeu氏 はti.avolt..1】1・enkが 「[il線(3)に は 表1よ れ な い で1il1糾!

(4}・働 に 表 は れ て 居 る故 を 以 て 直 ち に 此 れ は 分 子 に よ らす して 漂 子 に

よ る もの で あ る こ と を 論 定 して 屠 る か 此 れ は 不7で あ ら う と思 ふ。

何 ん と な れ ば 此 の 兩 者 の 場 合 に 於 て 實 験 σ)歌 況 が 蓮 つ て 居 る か らで

あ る。 即 ち 曲 線(3)はIII一"ironに 於 け る 實 驗 で あ っ τ 曲 線 〔a)・向 は10一+

nim1十i5に 於 け る 寵 驗 で あ る。 次 に 示 す 通 ふ り()lmstc:uluの 寵 験 と綜

合 して 考 へ る 時 に は 低 壓 に 於 て は 斯 る分 子 放 射 線 が 客 易 に 興 奮 化 さ

れ る檬 に 思 は れ 〉>1然 し未itX献 に 接 しな い か ら決 定 的 な?JFは 言 へ

な いfi,。 斯 く して 曲 線13}に11・4volt5のbreakが 表 は れ な い こ とは 明

か に なつt二 が 曲 線 〔4)・(5}に此 れ か 表 は れ る の は 何 に よ る か。Ji人 は 曲

線{41・働 に 於 て 勿dn'Lrrt-f'の 優 勢 的 効a<を 認 め る.(以 下 參 照},H,ijし 全 く

分 子 が な い の で は な い〔此 の 曲 線 に 於 てins.Owlt=のbrenl:を 認 め る隈

り)。 故 に 分 子 に よ る11・ 壬v`朮sのbrα 瀧 の 表 は る の は 不 思 議 で な い.

次 にOhnstesdの1MvoIt5brcnkに 闕 す る 證 明 は 尚 ほ 不 十 分 で あ ら

う と愚 ふ。 前 に 述 べi二 通 り 彼 は 只R!【 曲 線 の 行 動 に よ つ て の み 此 れ

が 分 子 の 電 離 壓 な る こ と を 示 して 居 る が.ri人 は 第 三・四・五・六 圏 に 於 て

11.4vol捻Breakは 電 離 曲 線 に 於 て よ り も放 射 曲 線 に 於 てStrllpgbreak

を な して 表 は れ て 居 る こ と を 見 る。 此 れ は11.・1volkebr〔 翼≧kが 電 離 に

よ らす して 放 射 に よ る こ と を 示 す の で は な い だ ら うか。xに 此 曲 線

第 七・八つレ十 圖 に 於 て 見 る 如 く11・4vo1WのLrcakは 曲 線 の 特 鼻 な 所 に

一{100,一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.1(1926)

`李 奉 北)ニ ツケル銅觸媒の伊花に於ける水素の瞑界電雁 (101.ユ

r在 し て 居 る。 个1爬akPoiutは 新 しい 現 象 を 惹 起 す る 起 源 で あ る こ

と を 念 頭 に 置 てR(Onl瓜o助rtn線fg見 るP,rに は 此 の 點 は 分 子 放 射 に よ

つ て 生 す る もの で あ る こtが 理 解 され な い だ ら うか。 然 ら ばll,d

vo1L+直 煎 のr,!1曲 線 念 下 は 如 何F_明 す る か。 此 れ は 分 子 放 射 よ り

も分 子 電 離 σ)効 果 が 急 に 培 す 事 を 示 す。bP,し 極 小 點 に 於 て も分 子 放

射 の 効 果 は 電 離 効 果 よ り も 二 倍 大 で あ る。 即 ち 此 の 部 分 に 於 け る 曲

線 の 急 下la$iiし い 現 象 に よ;,も の で な く只 放 射 及 び 電 離 効 果0)電 壓

に 對 す る 培 加 率 の 扣 違 に よ つ て 起 る もの の 樣 で あ る(此 れ は 窓 易 に 理

解 さ る 事 で あ る〕。 然 し1ユ ・4co]Lに な る と此 處 に 新 し い 放 射 σ)現 象 を

生 じ 曲 練 か 上 昇 す る と理 解 しナこ方 が もつ と論 理 的 で な い か と思 ふ.

兎 角 此 の 點 は 他 の 點 に 比 べ て 特 異 なfluにf,=feし てrる か らi@の 點

に 於 け る 如 く簡 單 に 設 明 す る こ と は 出 來 な い.若 し此 の 装 置 を 改 良

して タ ン グ ス テ ンlilac:eutに よ り熱 解 離 が 起 らな い 様 に し夂 、¥'olfeu・

den氏 の 装 置 に 於 け る 如 く放 射 及 び 電 雌 効 果 を 各 別 ・をに 測 定 す る こ

とが 出 來 た ら此rの 結 果 は よ り簡 量1㍗こ示 され る で あ ら う.

Wl,[fbndql氏 は 彼 の 實 驗 曲 線 に 於 て11.一1volt5のbreakの 隱 纈 に 闊 し

何 等 精 密 な る 考 禦 を しな い で 即 ぐ にOlm:tcad氏 の 曲 線 と比 較 して 居

る。tJpち 彼 れ は 〔E'・4功 に1;ｰTの 如 くtつ て 居b,

"1L4voltsbreakは0氏 のljoH〕dh線 に 表i3れ て 居 な い
。 然 し1(on〕 曲

線 に は ユ3'4voltsLrgikと ニｰ:に 表 は れ て 居a.故{..1(OHJdhla?:の 旃

線(3)と 等 し く1:0n)曲 線 は 曲 線(4}・(5,に 等 し",斯 く の 如 き 比 較 に よ り

彼 は 自 已 の 従 験 のileaさ を 支#ktrん と す る が 如 き 傾 向 が あ る ヵ1果 し

て 彼 の 云 ふtTに1{ulf)曲 線 に11.4¥'01L3br[nkか 表 は オ.ビC居 な い か,吾

人 は 第 四 圖{原 文 逋 り}に 於 て11・5volt;の 所 に 非 常 に 弱 きlmeakを 農 見

す{他 の 點 に 於 け る如 く外 挿 曲 線 で 示 して は 居 な い か 圖 の 下 のbrεak

一 〔101ト=
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σ09.) (李 藻i圭)ニ ッケ ル銅 觸 燦 のIF-fEich?け る水索 の臨 界趾 壓

の 競 明 に は 入 れ て あ る。 」又第 二 表 に もあ る ど 丿1=いて あn),axに 氏 が

1(oli}曲 線 にU.4volt5のbrexl:が な い と云 ふ の は 多 分 兄 損 ひ で は な い

か と思 ふ。 然 らばOlmごt心 こしd氏 の1(offj曲 線 はW氏 の 曲 線 〔3)と は 韻 遑

す。 此 れ は 當 然 な こ とで あ つ て1(り 助 曲 線 は10一'utuafir;に 於 て 測 定 せ

る もの で あ つ てw氏 の 曲 線(3}は10一'fiumに 於 て 測 定 しt.こもの で あ る

か らで あ る.上;iiiの 搬 にll.dvdtsLrcakが 曲 線 〔4×5)に於 て 表 は る限

り 此 れ か 「(o{町曲 線 に 表 は る の は 豫 期 しlrべ き こ とで あ つ てs:.然 な

こ とで あ る。rocに 私 は0氏 の1(ofF)曲 線 とW氏 の 曲 線{3)と は 比 較

さ れ な い と云 ふ の で は な い。1ユ,}colt=breakの 有 無 に 關 し以 上 の 兄

解 が あ る な らば 此 れ を 比 較 して 類 似 懃 を 指 摘 し て も よ い。 次 にW

Qの 言 ふ 通 り0氏 の 工(onJ曲NkとW氏 の 曲 線 〔4)及⑤ は よ く類 似 し

て 居 ろ。 然 し な が ら1{o鋤 及 【{on)曲 線 に10・1volt.,hrenkの 表 は る理 由

はfilamentの 熱 に よ る 水 素 分 子 の 熱 解 離 に よ り 水 素 原 子 が 生 す る に よ

る。 今W氏 の 如 き酸 化 物 で 着 せ た 丘1mnCIltを 使 ふ な らば 此 れｫL<

淌 失 しOlmeteal1の1〔o助 曲 線 とW氏 の 曲 線 爾0氏 の1(on泄1線 とW

氏 の 曲 線(4〕・〔δ)は よ`丿 もつ と瀬 似 して 來 る で あ ら 廴 〉

今 本 に 灰 つ てs.る にn・4voltabreakの 起 源 は 何 で あ ら う と も 曲

線(4)及 ㈲ に 於 て13・svo】t9のUreskを 示 して 居 る こ とは 觸 媒¥i或 は 普

通¥iの 表 面 に 於 て は 水 素 は 原 子fkに 於 て 多 量 に 存 す る こ と を 示

す。 而 して01m昆 亡e記 の 實 驗 に 於 て 赤 熱 せ る 熱 格 子 が 熱 解'?し てi;:

子 を 生 す に と同 様 な 効 果 を 此 の¥iが 示 して お る こ と が 分 る.

鋼 觸 媒 に よ る 電 雌 測 定

以 上 と同 様 な測 定 」を銅 觸 媒 に つ い て や つ た.併 し普 迺 銅 の.lg的 が

な い 爲 め に 此 れ に よ る測 定 は や らな か つ 九 と云 ふ。 概 しY(111通¥iと

觸 媒,;と の 類 似 的 結 果 は 此 れ が 貰 畭 の 無 駄 な 慕 を 示 して 一rsrで あ

一 〔lmo)一一■.
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〔李.泰{;)ニ ツケル銅鯛蝶りn掴 こ於 ける水素の驕界電燃 (10:ヌ 〕

る か ら で あ る。 故 に 銅 觸 媒 を 川 ひ 亅o=及10-huin.座 に 於 て 實 驗 しt:

結 呆 の 代 表 曲 線 は 第 十 七 岡 の 如 く な つ た。

第 十 七 圖

£う

嘲

C,VOi,iL'

曲 線{6)は10一=nun壓 に 於 け る 測 定 に して185coltsに 於 て 大 なbreak

を 示.し て お る。 故 ピ 凡 て の.實 驗 數 値 に一2・併{朮5の 補 正 が 必 要.で あ る.

曲 線 の は10-bnnt壓 に.於 け る測 宛 で あ つ て11・4及13・3volts(補 正 し1.1

の9trongLrcakと1G.Ocoaに 於 け る 弱hrenkと を 示 して お る・ 三 個 の

蜜 験 山 線 に つ き.次 の6renkpointsを 得 ナ%吃

一{斗03jr一 一
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(ｻ1 (李 泰 圭)昌 ツケル銅綢媒の韋拍こ於ける水素の臨界電醺

io一 二'llLOi画 至

11.!brWlkな し

13.:.hrenkな し

1G.110.'J16.1

ユo一+)qe

ll.d11.3ii.1

13:?13.E]3.1

16.Ovo臨 に 於 け るbreakは

弱 くてILめ る事 困 難

斯 く此 の結 果 はNiの 揚 合 の それ と よ く一 致 して 居 る。 故 に銅 觸 媒

の 表 而 に於 て も水素 は 原子 駄 慂 にて 多 量 に存 す る こ とが 分 る。 次 に

觸 媒 銅 の 時 に はs.uな る大 な る補 正 を 施 して もXio)揚 合 の.結果 と

一 致 し.1こ癢 を興 ふ るは 此 の 寵験 の 方 法 が 正s,で あつ て 補 正 方法 が正

しき苅多を示 す。

1⑪一4,鼎己歴 に於 て觀 測 せ る效 果 は觸 媒 表 面 の水 素 に よ る もの な る こ

との 識 明

1⑪芍川,L壓 の 質 験 に 於 てla?;人 は 中間 の 水素 瓦斯 よ り も觸 媒 表面

の7hに よ る效 果 を 觀 測 して 居 る と云 ふ設 據 とな る もの に二つ あ る

第 一 の 理 由 は1.0-auirrz壓 に於 て觀 測 せ る電 流.;t;位のllh線 は10一=vam廳

に於 て 測 定 せ るそれ と陬 分異 つ て 居 る と云 ふ こ とで あ る。 第 二 の 理

由 は10一+及10一'ｻuu.歴 に於 け る實 験 に於 て 或 一定 の カ「1速電 經iに對 し

て そ れ に粗 雷す る電 離 電 流 を比 較 す る こ とに よつ て 興 へ らる。 若 し

も低 壓 に 於 て 表 面 作 川 か なか つiこ な らば 電離 法 測 と同 じ原理 に ょつ

て 此 の 電 流 は壓 力に 比 例 しな けれ ば な らない、 然 る に 贊験 に よ る と

低 凪隻に於 け る電 峰 電 流 は 腿 力比 例 に相 當 す る よ り もJ-10倍 大 で あ

つ ナニ。 此 の こ とは觸 媒¥iのe.Yも 普 通Kiの031も 共1二 眞理 で あつ て

低 歴 に於 て 始 めて 表 面 のi1:11'一!flを観 測 しi'}.るこ と'E7fす 。

・金 凰 標 的 は.何等觀 測 せ し結果 に影 響 を及 ぼ さな い こ との證 叨
.

斯 る吟 味 はflipの 實驗 を もつ と決 定 的 な もの た ら しむ る亡 めにr,

一(104J一.
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俸 奉 韭)」 ツケル鯛孀 眇 存窪に於け砥 素の臨.界電壓(!0の、 、　 }

要 で あ る。 然 しな が らGaagcr氏 の實 驗 に 於 け るが 如 き 單 な るbr」nk

ccperimcntは な し;!}ら れ なか つi二。 此 れ は 一 皮11.を 吸 收 しナニ金屬 標

的 及 銅 板 豪 の 存 在 に於 て は頑 丈 に水素 か 吸 著 せ られ 全然 瓦斯 か ら白

111にな る こ とが 蹴來 なか つ た こ とに よる。 それ で 標 的 を取 り携 し銅

板 壅 を 下 の 眞 鎗 砧 子連 諮 に ね ぢ 入 れTあ る所 のNi柱 の 上 に支 え ら

れ て.い ろ普 通Ni板 で 置 き變 へ る。 標 的 を 熱 して 腱 氣 し雀 驗 管は 更

に長 いP#とliil温 度 に熟 して 焼 く。 斯 る糠 的 と賓 驗 管 とを 以 て 始 め

て7i..Wrrr;Sま な い標 的.のwに よ る效 果 を計 る 事 が 出 來 る。 水素 見

斯 を入 れ0こ とな しにfilumeutか ら電 子 を 放 出 して 放 射 の み に よ る

電 流 を計 つ て 見 た か 其 の 績 果 は 此 れ を 前 逑 の 諸 費 験 に比 して 無 覗 し

得 べ きほ どの もの で あ つ た。 故 に槲 的 は何 等 の 效 果 も興 へ な い 事 が

分 る。

實驗 結 果 に 對 す る論 護

上2の 數 姻 のr驗 は 濁 媒¥i,ak¥Ti及 觸 媒 銅 と接 觸 せ る水 素 系

に 於て 水 素 凍 子 の 存 在 に闘 す る 定性 的 實 証 で あ る,併 し此 の 實 證 に

は 數 個の 制隈 か 入つ て 居 る。 即 ち

(11吸 若 岩 に於 け る水素 原 子 の 量 に開 して は 何 等 示 す こ とが な い

(``31此 の 實 驗 は 水 素 原 子 の 存 在 と鯛 媒 の 活 性 との 相h係 を示 し

て 贋 な い。

併 し(1〕に 關 して は13・5volt蓐 のUrenkが 可 な り強 きが故 に原 子 が

極 小量 存 在す る と云 ふ こ とは考 へ られ な い。 ② の 制 限 か 實 驗 し得 ら

れ ナこら面 白 い結 論 か 導 き 出 され る。 个PG(活 性 が な い}を 使 つ て 此の

オII關々 係 が読 明 し得 られ 了二とす れ ば觸 媒Niと 讐 遁Niと の 顛似 作

川 を如 何 に謹 明す るか。 此 れ は 普 通Viの 微 弱 な る活 性 化』と觸 媒の

可 能 .的部 分mt性 作 用 に よつ てst明 せ ら起 る と思 ふ。 兎 角此 の 實驗

一1ユUS)一
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は觸 蝶 の.活性 差異 につ いて は何 等 示 す 所 ガ な い。 此 の 電 子 衙 突 の 方

法 は 將 來 此 の 方 面 に歩 をbjる べ きで あ る。

斯 く此 の 實 験 に よつ て矯 媒 表iiil_於 ては 水 素原 子 の 存 在 が明 か に

なつ た の で あ るが醐 媒 作 用 の 機作 に 關 す る謎 は`占iほ未 解 決 の 儘 に取

り殘 され て あ ろ。 即 ち 上 の 實 驗 に よつ て 水 素 分 子 か觸 媒 表 面 に於 て

活 性 歌 態 に存 す る こ とは 理 解 さ るか 此 れ と反 應 す る他 の 反 應 物 も此

れ に よつ て 活 性 化 さるや 否や の研 究 は 未だ な い か らで あYJe私 は次

に 此 の こ とにつ き解 決 を與 へ た と言 つ て よいII・S・Tu}'lor及A.L.

,liar.=Ballcryの研 究 の 概 略 を 報 告 して 筆 を拮 か う と思 ふ、

接 觸ll三川の 機 作 に關 し もつ と も重 要 な るa示 を 下 しナニと言 つ て よ

い人 は 撫ner面(】9)で あh,彼 れ は接 觸 作lflの 機 作 こよ此 れ を 光 化學 的

研 究 と比 較 對 照す る こ とに よつ て 完 ふ せ られ る で あ ら うと言 つ て ゐ

る.此 れ がr二 めに 彼 れ は 有 機.fヒii物 の 瞬 媒 水 素 添 加 作州 と紫 外 光 線

に よる光 化 學 反 應 とを 比較 研 究 して居 るが 此 れ が 研 究 を して 困 雑 な

らしむ る諦 點 は次 の樣 で あ る。

〔1)有 機 化 合物 の 觸 媒 ノk素添 加 は 複 糴 で 觸 媒 の 製 法 及11の 不 純物

に よつ て4Lの 異 れ るliCNIF或 は側 反應 が 起 る励

(mil光 化 學 的 研 究 も撥 雑 で あつ て 同ll斜.こ起 ろ數 個 の 反應 もあ り分

解 の 他 此 の 分 解 物 に よつて 新 しい 化 合物 か 合 成 せ る等頻 る複

雜 して お る。

此 れ が 爲 め に斯 る研 究 の 目的 に は な るべ く側 反 應 の ない 簡 單 な反

磁 を選 び 然 もj[の 反 懸 述 度 は測 定 し得 べ き程 の もの で あつ て定 量 的

に 逕 む こ とが 必 要 で あ る。 斯 る 目的 に 向つ て適 當 な 反 應 は 觸媒 水 素

添 加 で あ る。 而 して 水 素はWoo=画)の 方 法 か 或1よ('liTinFmnk㈱ の 方 法

で 活 性 化 し弛 水素 を使 ふ.斯 るカ'法でTnvlor及J[ar.=hallはGIL,CO,

一(IOG)一
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n.及co...逼 の 水 素添 加 反應 を 研 究3-1詳 細 は 近 森 君 の 報 告Sg參

照 せ られi二 し)此 の結 果 は吾 人 に'u;'る 結 論 を與 へ る。 即 ち斯 る

水 素 と上 の 反應 物(觸媒 水 素 添 加 を 受 け る)の一つ とか 反 應 す る時 には

觸 媒 フk素添 加 には 水 素 の みが 矯 媒 に よつ て 活 性 化 され て十 分 で あ る,

此 れ に 反 し斯 る水 素 原 子 と上のlx811物 の 一 とが反 癒 を 示 さな いn.rに

は觸 媒 は 他 の 反 應 物 も活性 化 しな けれ ば觸 媒 的 に 反 應 は 起 らな いで

あ ら う。 例 へ ば 興奮 化 しナニ水 銀 原 子 を以 て 活柱 化 しナ;水 素 はC211`,

CO,O..と 反應 してr.,fj,1.IGHO,TG_Olgる 。 此 の 反 感 は觸 媒 に よつ

て も起 る。 故 に觸 媒 に よつ て 水 素が 活姓 化 さ る.こ とを示 す。yrる に
●

00,及,.は 上 の 方 法 でirI{+r化 しナニ水素 と容 易 にイ匕合 しな い.所 が

觸 媒 に よつ てMfr易 にCI【4とNH3に な る。 此 れ は髑 媒 に よつ てco.

¥.,も 活 性化 さ る こ とを示 す。

故 にGaiter及Wo:fcuden氏 の 雀 驗 はTaylor及 びMar51Lallの 設 を よ

り確 か に 證 明 す る とiY,に ヌ,後者 に よつ て觸 媒 作 用 の 機 作 を或 る點 ま

で 十 分 に設 明 して 居 る と言 つ て よい.yら ば觸 媒 が 如何 な る機 作 を

似 τ 反 應物 を 活 性 化す るか と云 ふ 問 題 につ いて は此 の實 験 は少 し も

示 して 居 な い しx示 さ るべ き もの で な い。 故 に此 の 方 面 の 研究 は 他

の 方而 か ら進 ん で 歸 納 的 に詮 明 す る外は な い。 此 の 研究 か 成就 され

な い間 は騎 媒1ド川 の 機1鴇 ま尚 ぽ 未解 決の 問 題 と言 つ て よ いで あ ら う。

以 上邇 べt.こ とは 餘 りに冗 長 に渡 り其 の 眞の あ る所 を 瞹 昧 に せ る

感 か な いで もな いか 其 の 要 とす る所 は觸 媒 表面 に於 て は 水 素 はlb'子

の 欺 態 に存 す る こ とを 實驗 的 に確 めr_こ とに存 す る.而 して 此 の 研

究 は 前 蓮 の 様 にTay]ur及II:｢=Callの.假 設 な戳 明す る と共 に後 者 に よ

つ て觸 媒 水 素 添 加反 應 の 機 作 を 或 る程度 まで に 完 全 に詮 明 しテニこ と

1こ重 要 な意 味 を有 す るの で あ る

覧 一(IOi)一
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(]03)(李 泰 圭).ニ ッケル銅驕媒の寉症に於ける水素の臨界電贋

丈 中 《 》 の 所 は 潜 越 な が ら 自分 の 私 見(織 諺 會 で 鼓 燹 しな い)を邇 ぺ さ

せ て 預 い た もの で.あ り ます。 多 分 聞 述 つ た 所 が 澤 山 あ る だ ら う とm.

ひ ます。 ど うか 其 の 不 備 な貼 は 御 教 示 の 程 を顕 ひ 上 げ ます。
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