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〔V〕 水 面 上 の 薄 膜

泰 圭(輝,補 註)

前蓮 に於て金羈表面に吸着されだ る膜に闘し,頗 る詳細なる考察を試みた・(.3ほ詳細なる彦

察は之を後に猶豫 して置き,次 に全 く異つた方面の實駿議果を考察 しよう・何んとなればそれ

は吸着膜の{fig研 究に關して新 しき曙光を輿へるか らである.水 α)表面に於ける單分子膜に就

てρ實驗がLAPち夫れ・である・此の現象に就いて.の興味はLorclRnyleighとMiss .Pockelsl)の

1R90の 論文によりて始めて起 されたのであ.る.Rayleigh卿 は水1.こ於 ける油の膜の性質が,一

分 子暦を構成するものと考へるξ良 く設明lll來る事を示 しfc.Devaux及il4arcelin='は1903年

と1914の 間に非常に巧妙而も簡單な實驗方法を考案 し油膜の厚さを測定した.而 して共の厚

さは分子の直徑を與へるものと考へた.余 ぽζの仕事を讀んで,こ の一分子膜と云ふ..ことに非

常な興味を怒 ヒた.そ れは固體表面に於ける一原子膜に類似關係を右するからである.而 して

余は不溶性油膜を的研究する事により.そ れに含韲れる力の性質を明かにする事が出來るであ

らう.と考へた・

(2)擯 張現象と擴張の條件 ・

或種の油は水の表面に礦がるのに,外 の ものは然ら『タと云ふ31「は以前より良 く知 られて居た

事である.然 しながら,こ の相異に闘する適當の理山は興へ られて居なかつた。余は表面上め

油の量及表面張力のpieは 測定 し得る故GiLUs式 を 適用し之等の膜の熱力撃的性質 を研究す

べき機會が輿へられるであらうとxへ た.從 つて上逑の現象も之が研究に依つて明かにされる

であらうと思つた.のである.

一滴のrr,油 即純飽和炭化水素 を水面上に置けばそれは圓状の レンズとして水面上に浮ぶ

のである.而 して.rih,水及室氣が相會して居る所に一つの明確なlifliU;｢)境界線 を持つたものと

なるのである(第一鬮參照)・

第 一 圏
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が るか,或 は厚 い レンズに縮 み上 るので あつて,

所で靜 止 するので ある.一kは か くてIlarkin53冫 の 所謂擴襲 係數SpreadingCoefficientと 稱 す

るところのF5な る量 を定義す る ことが 出來 る.

F5.=γ1一 γ零一γ且.(8)'

若 し此の種,油 レンズに或 種力が.作用 して水面上 に非常 に薄い膜と

して擴げ ら$1て 居 るど考へ るならば,か ㌔る レンズを.作るに必要な る

uGINS.件をNrh析 し得 るので ある.A此 の レ ンズに作用す るカ を考察す る

に其 の外側では純水の表1所張 力r.が 作lljし,内 開で`ま=つ の界面即

ち油一筌氣 及油一水界面 の表 面張力 γ=及 γ12が.作用す るのである(間

參 照)..atrに この薄 レンズがxxな るためにはr,は7=十rl2に 等 しか る

べ きで あ る.}し.も この 力が等 しか らざ!tば,こ の レンズは無 限1.LLW

丁 度 重 力に よりそれ 以上 の收縮が 妨げ られ る
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妝 にF,.:が;r:な る物iiは 水 面上 に壙 が り,負 なる物質 は腋 が らないので ある.例 へ ば長鍍 をなす

典型的 な炭 化水素.テ トラデ カ ン「LeaH恤 な る物質は 水の上 に攜が らないので あつて,そ れは

實 際 に於て,F,=一6.2dynes/cmで あ る,

c3):蜻 張現象 と構造.との關係(吸 着膜 の構遘 及分子形瓶研究の可能性)【

水の上に油滴 を置いた場合,擯 がつて10-CRIの 厚 さの非鴬 に薄 い膜 に迄擴が る油が多 くあ

るが」殊 に動物油或は植物油が それで ある.斯 く蘋 が る梍ての物質の一般特性は彼等の分 子内

に水 と.直接親和 力を有す る原子圍所謂親水 闃 呼drbphylicGroomsを イ∫すaZと で ある.{,此 の
甲原子團や最 も豊麺なも

.のはOl.1基 ・COO11基 の如きものである・.故に若 レ低級炭化水素今子

中のIIが 之等原予團にて置換される時には,水 に對する共物質の溶解度は増加するのである.

故に丞面上K於 で薄膜としマ擴が.る物質は・そり分子が複面GomposhSurfaceを 有する様

な物質である.2aち 分子の=k郁 分は水に針して極小なる親和力を有し(即 ち疎水h}'drophobic)

他の分餓 面の部分は大なる親和力を有する卿 襯 水)樺 な嬢 である・斯る物質が水の麺

に礦がる時には各分子吟親水部を水に直接接觸する樣に並べば粗水部 を水に接觸させないや う1

にしてiL'ssのである.普 通の脂肪酸のrり 多 くは端にCOOH基 を有†る故に水の表直にこ

の分子が擴がる時には水面に頭(親 水團)を略垂直に並べ彼等の尾{疎水團)を頭を含んでゐ.る居

の上に立て 、所謂倒ヰ状熊に於て緻密に並3:の である5'(第=圃 參照)・

第_圏
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の面螢を一分子膜を以て完全に覆ひ得る嫌な油の容積を測定することに

依つて計算禺來る.然 らば此膜の厚さは明かに命 子の長 さとな.るのであ

る`何.と.なれば彼等は膜に於て硲鑑直に並ぶか らである.

豪面¢)上に既知數の分 チを紲き」その表両張力が純 水の夫れになる直

前に於てその櫨がれる面鎖を測 ると一分子に對する面稜を興へることが

出来る.之 は帥ち分1の 斷面饋で.ある.之 等の實驗により吾々は分子の

形 を見出.すことが出來る,,

(4)簗 體壓力pと 擴る力Fと の相以(欺態方陛式の比稼)

斯か る分子は共の炭化水素部Q柑 互親翔力の爲1ζ水i醂ζ搬がる

めであるが,彼 等の頭が水と全部接觸され る様になるとそれ以上

の擴が りは止まるのである・故に水の表面張 力は少くとも單分子

膜 を以て表面を完全に覆ふに足る樣な脂肪酸最を加へなければ減

・少.しないめである(第三圖蕃照)・聾 而 して共の膜の厚さは、 一定 .9

箪 三 圏
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擯 るカFは 或與へられたる吸着膜の特性を表ぱす ものであつて,そ れはT度 瓦斯或は液體

が容舞の壁1ζ呈する黶 力.pに 類似する所の ものである.k斯 或は液舳の壓力は濃度と温座とに

關係す.る.ものであつて,之 等の量間の闘係は所註選映態方程式℃輿へ られる.即 ちPI!a,??氣體1=就

いてはそめ歌態li'程式は次の式で表はされる・

pv==kT(9)

茲 に於て ・は 一一分 予に對 する容 稜である.こ の 力程 式 を濃度即 ち軍位容稜1こ對す る分:J:の 數
コ

11で表はすと非常に簡硬である..然.らば此の方幌式は次の様な形をとる・

p=nk1' (10)

若 しaskが ドを方程式(2}に 依つて表面張力の測定からそれを定義せす{L,直 接表面天砕

㌧

O圖:F=於 τ横1由は水面の面祇,縱 軸は表面頭力であ4..鬮 によhB跡 に於τ一分于膜の形戒せ られた

,看.を 知る・◎

.
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に依つて定めるなぢばvとFと の間め類似は尚明らか となるのである・之が爲の装置を略述

すると次の樣である(第四闘劃1り ・長方形の盆(:〉〉の中の水面上に之を二つの區分IL分 つ所の

防壁(C}が 浮ぺてある.而 して#tの 防壁は天秤の指針に付けてあつて,そ れに作用する所の水
=i=力を測 定出來.る様にしてある.此 の防壁の兩側に綺麗な水が

第es圏 ある時は天櫓 ま零 を指すのである。而 して この壁に三ド行に動 く

㌣ 一♂ 一 一
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所の第二の防壁 〔13).があつて此の兩者間に入れである一定量の.・

油を或一定の薗積の中に幽閉 させる事が批來るやうにしてある.

此の第二の壁(B}を 動かして膜を墜縮する小により.天怦に力を

及ぼす事 も出来るし,同 時に膜によつて覆はれたる面稜を測定

することも出來る.第 二の壁を動かすことに依 り碩次に面積を

變へると,力Fがa即 一分子に對する16ifi'tの函教として測定

IBS來る.a,Tの 函數としてFを 表示ずる式は二元吸着膜の瓶

態式である.若 し吸着分子が相互に力を及IFし 合はないならば

彼等は恰 も理想二元瓦斯の如 く作用するのである..然 らば熱力

學的Y;は 状態方程式として次の式を興へる.

Fa=kT或 はN=akT..(11)

茲に於てOは 吸着膜の單位面碵に於ける分子の数である.こ の式を(9)及(10)式 と比較するこ

とによ4.二 元瓦斯と三元瓦斯に於ける完全なる相似性が よく理解 され るのである.

(5)薄 膜 の 性 質

〔a}奨 結膜(固 態及液態膜}脂 肪酸及他の油朕物質によりて,水 而に作られ る膜は』二元

瓦斯よりも二元液體或は固體である所の性質を有するのである.何 となれば無限に彼等は蟹が

らないし,表 面濃度 σが或一定D値 に落ち.る;.とFの價は零となるからである,叉之等の膜の機

械的性質は彼等が液眼歌に も或は固體敢にも有 り得ることを示すのである・例へばアルカリ性

にして カルシウムイ.オンを含む水面上の脂肪酸膜は確かに固{覆ナ1尺であつて,そ れは此の膜 を非

常に小 さい外腿に置いた楊合で も可な りの變形に耐え得る事 よりIlllかである.反 蜘.ζ水面上の

セチルアJLコールC161㌔OHの 一分子膜はつ 亡液體の如 く作用するのである.何 となれば高表

面壓縮に於てさへ も,そ れを罅かに吹 くこ.と.Kよ.つて1`jllllL吹き廻すことが出來るか らであ.る,

盆 と可動壁による水面一ヒの油膜の測定は水IL3E一}して.不溶解であつて業温に於て不揮發牲であ

る膜に隍定される.か 、る油は冒二元IR)IQか或はll「il體.として作用する膜を形r&す るのである。そ

して于匙 勲 糧合に於てのみ二胴 ヨ繍 艘 とLて1剛 する所め膜を作るのである7,

〔b)膨 脹膜(無 態膜),其 の瓶聾方程式 然 しなが ら所謂膜脹膜expandcKlfilmと して知

られ・居る鮴 ある型を作 ・所のyく の13iitt・嚇 ・最 も郎 例 はHCI(⊥N10D)を 以・欄 韭

とせ る水面上の脂肪酸膜である.ζ の膜は表面歴Fが 下るに從つて非常に徐々に擴がつて行

く・然 しなが らFi斯が擬が るやうに無隈に昧掘が.らない。 然 しFが 零に落ちる時には或一定

のflex値 に迄a卸 ち一分:rに 對ずる面積が大になつて行 く.のである.余 は此膜は所謂二jE膜

duplcshlmと 考へることが出來 ることを示したA)rPち 之は本質的には炭1ヒ水素液澀の薄膜か

ら}ISO'て居るのであつて,上 表面はr:の 表面張・力.を有し下暦砌は γuの表面張力を有するも

のである.若 しも γ12が脂肪酸に於 ける分子の親水團に屬するものでなかつたならば,擴 張係數.

は負になu,膜 ぽレンズ形に縮むのであ.る`..然しfaが ら親水團が二垂膜の下居面に向いて居?

勝

・
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て,、 この 表 而に於 て.彼埠 は.二,己瓦斯 の如 くN`HI† るので あ る..klに 境 界 【煎こ於 ける,こ め基 に.

依 る"擴 が るiJ"F,.が 負 でない楊 合・此の カのみが麺i上 に この縢 を擴げ ることに役立つの

で あ る.故 に二重膜の欺態方程式 は全體 として;1の 如 く表は され る.'

〔F-F。}(a-a,J=k'1'.....(ユ'1)'=

茲 に 於てF。 は親 水團の存在 し准い時の撰張 係數であつてa。 は實駒恒数で ある.故 に境界画に

於 け る擴 張 係斂.F腔 は次の如 く表 【まされ る.

Pr=F-F。. ..(13)

故 に 境界面夫れ 自tic於 け る欺態 方程 式は次の如 く表は され る.

….F雁`ar註o)=kT'(14)

膨 膜 膜に於Zqkは 始 めて眞の瓦斯膜の 握合 を見出すので ある.然 し乍 らそれ は二重膜全 盟の

部分 ではな くR'mh'ド 表 面のみ.である.(14)式 に於 け るa。の項 は理 想二元瓦斯の揚合の式(11)

ILは.仔 在 しない.故1こ(is)式 に於 けるa。 はr度 實在瓦斯 のvander.waa】s式 に於げるb項1こ
'相 當す

る所の も.ので ある。 この項は分 子聞に 斥力が{i在 す る.ことに依て現はれ るのであ る6而

して この 斥力は分 子が接觸 す る.に到 らば現はれ るもので あつて,分 二1.が同 時 に同所 にあ ること

を妨げ るのに役立 つ ものであ る・

〔C)揮 登牲物質の膜 と其の磅究方法 相異せ る方法に よ り水に溶解 性 叉は探發性の有機

物 質の吸着膜の性質 を研-Lす る こと も.可能で ある,,}何 となれ ば 吾 々か實験 的1こFfdiを 水 中

に溶 けてゐ る物質の濃度の函救 として定 める ことがaspる な らば,Gib6s式(1)に よ1)一'u"<は

吸 着1堤{子數Oを 計算す る ことが 出來るか らで ある.然 るにFの 値は(2)式 に よ り表 面張 力の

mfrと して 興へ ら$1,叉pO)植 は 水中に溶 けてゐ.る物質の滲透歴 として與 へ られ る(若 しも溶

液 が理想的 な もので蔵い時はPはG・N・Lceisに 依 て定義 され π るFugacityと 考 へた らよ

ど)・i4!(VL.NkはFを ・とTと の函數 と して表は し得 るｵ4か くて吾kは 膜物 質が溶雛 で

あつて も或は揮發姓で あつて も,界 面 に於 ける吸着膜 の歌 態式 を得 ることが 泓來 るので あ る.

有 機物 質の水溶液の表面張 力に闘 する氈發表のdataか ら次の事 を結論 する ことが可能であ る。

QP此nM1のi睿 液が 充分 に稀薄 な時 は吸SriOtiL3二 元 瓦斯 と して.i1=111し,高 濃度 に於ては 膜は 凝結

歌 態 換霄すれば液體或は固髄 と して 作用 するので ある.

匸VI]水 一滷界面 に於ける薄膜

(1)研 究の意義,條 件による現象の變化

工業的 な立揚から考へたならば水の自111表面に於けるよi).も,油 と～kとの界画に於ける吸hYl

が,よ り重要なる意味を有するのである.例 へば乳濁液にては油と水との界面に於げる吸着膜

に就て論 じてゐるし,叉 生物墨に於ては液體媒質と生軆細胞壁間の斯かる界面を考へて居るの

、

飢 諺服獏に於ては第二圓の如 く定向的に吸袴せる庸肪酸分子のCQO日 墓 と炭托水素基 とが恰 も切噺 さ

れてゐるかの様に舉動 するので.ある・卻ちCα 珊:基 は下屠に於て二元3{斯 の如 く.自由に.迴動す.るこ

とが可能であb,炭 化水素基は上厨に於て恰 も盛樋 の液疆炭化水素の如 く自由に運動するのであ.る・

但 .し肇者の場合に鷙τ炭化水素基の一端が親水剛の爲めに恒にホ面 に 向ふ 樣に強制せ られてゐるこ
.とは普通の波と棺逹する所である・'
聖 蜘 二於てFは …緬 天秤にて直接測定レ得る値を示す・

.,表 凶「濃度0輝 非常に小な.る時には之を簡寧に求めることが画褒る・@P
.ち斯 る場合には σは渚液め濃

度従つてpに 比例すると置 くことが閏來る・斯か る假足の下に(1)式EA5cmm式 は 簡單に積分され

τF寓kTな る状態方穫式を興へる.
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で あ る.'

故 に1310rlgcu博 一卜及余は 去年 頃 か ら 圸 と水とめ界面 に於 ける吸hY7i}'"1'の實 驗的 及理論的fdF

究 を して來たのであ る,そ れは上述の如 き.實用的立蜴か ら計では な くて此の揚 合には膨脹膜 を

a;へ てゐた時 に現 はれ る所の複雜性 を比較的に含 まないか らで もあつた.こ の研究は今 尚進行

中であつて未 だ豫 報の形で しか發表 されて ゐない(Jour.PnnklinInciiurtc.21B,143(1934}).

余 は 簡 駒 ζ共 の 得られπ 丈の結果 に就 いてf-.よ ラと思ふので あ るが,恐 ら く諸氏 はその實駒

結果 よ りも寧ろその't'f驗操ffr,よ り大 なる興味 を感 するで あ らう.

この研究 に於て冊人は所謂 白油{Squibb'sPetrolatum〕 な る純炭 化水素鑁 油 を用ひ.そ のi

に ステア リン酸の 少.飛を溶か した もの を使つたので ある.こ の場 合濃度はfi:さ{W}で あ らは し

てio-6^'10一"分{Par[)に 亙 る もの を使 用 した.こ の.溶液の 少量 を水mi上 に握 くと非常に面白い

現頭 を呈す るのであ る.而 して その結 果は 水が酸性 なるか,或 はア ル カリ性な るかにtrつ て異

るのである.叉 ア ル カリ性の時で もCa或 はMg鹽 の.廬少量が その詰 果を非;;;ILKへ る ので

あ・・i'F/.13:tづ ・…H(盍 ・)を含む水肚 ・起 ・所の撒 を縺 しよ・・

(2)ア ル カ リ性水面に於 ける研究

(a)ス テ ア リ冫酸鑛 油溶液の稀 薄な る場合(一 分子の 占む る.面蟹a及 搬 散恆數Dの 決定)

非 常に稀薄な(w貫 ユ0-4～5x10-5)ス テ ア リン酸の鑛油溶液 をアル カリ性 水面 に置いた 時 に,

そ の滴は最初 は3mm程 の 肥諄さの レンズを形成するので あるが,次 第 に直經 を燈大 して擴 がつ

て行 く.にっれて,共 の厚 さ も漸次薄 くなつて行 くの である.然 しなが ら直 徑は無眼 には増大 し

ないので めつて或限罪値 に逹す ると.油滴は靜 止す るので ある.糾 人¢)實驗 によれば,こ の隈界

は汕の 中の ステア リン酸が油 一水界 面盲と全 細 匿散 して しまつた時 に逹 することが解 つた.故 に

レ ンズに依つて挺はA..した 最 後の両 截は"'Ullち.溶け.てゐる ステア リン酸のli!:i.c比例 するのであ る.
ゼ

溶解 して ゐる分子の數 と覆 はれた 面積 とか ら.吾々はa即 ち界 面 に於て各分 〕㌦によ り1.1.1領され る

i轍 を計算す る事が出來 る ∬ゆ 啾 に.ttEtl.etrステ ア リン酸の 一分'r.に 就 てaf8Sx10'一t6cm・

で ある事が解つた.吾 々は ステアJン 酸分]匚が水 両上に緻 害1に諮 め られた時 に占領され る面破

20.4xユOH="cmeと 此 の値 とを比較 せ払ぱな らぬ.此 の事 に よ り水一汕界面 に於 ける吸 著膜は瓦

斯膜である ことが解 る.

再 人は油 レ ンズの竿徑が増 大する速 度を測宗 する ことが 出來 る.故 に ステア リン酸の油 を透

し・繖 して行く時の徽 磁 を計算し得・のであ・・其の酪 飆 後の齪 暖 を越・な・

時には理陥的に次式が與へられる.'

d[讐^
t一・・a・?

..(15)

茲に於てDは 踏散恆敏 にして.nは 蟹散が始ま.る前の初期濃度(1c.c中 の分子数},Aは 或{モ

意の時間tに 於けるレンズの面積,aは 界面に於て占領 される一分子の面積である.此 の方穣

式は實驗 と非常に良 く一致するのである.此 の式に依れ賦油滴の擴張遑度は初期濃度の自乘に

比例 して壌加する事が解る.

{b〕 ス十アリン酸鑛油溶液の濃厚なる場合(膜q)厚 さの採色法による決定及aの 決定)

",=lo→ よりも大なる濃厚i容液に就て.實驗すれば,レ ンズは測定出來ない程非常に逑 く捌が

るのである.0.OOI一 ・O.OO.;の濃厚溶液を.使.用した時にぽその膜は虹色を.駿する程に薄 くなるの

であつて,そ の色は全表面に亙つて均一であ.る.此 の時 ステアVン 酸のすべての分子が界1直i.に

9

'.

一187一

.一.・.



8

嚠

P

物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

4A㈱ 介)

o

(李)界 面 化 畢

行つて各々aな るdd6i*s占 領するが故に膜の厚さbは 次式に佼つて評算する事が川來る.

nab=.1 (ユr)

AIL:nは 上述の.如くレンズの中に於けるステア リシ酸の.初期湊度である.

此の色の着いた漸膜は研究するのに非常に便利なものであつτ,kにiさbを 測定する乎

段 を與ぺて くれ るめセある.故 に君 し既知濃度nの 溶液につき之 を測定すれ.ば轡々はカ'程式

(16)に 依つて 臥を計算する事が批來る.色 に依つて 膜の厚さを測 る方法の原理は所eNIL一#xidi

膜の色と.測定せんとする膜の夫れとを比鮫 し.釣 り合はす瑛にある.此 の時使用する比較油は

先づ白鑛油或は潤滑油.を開lJせ る容器の中で熱板上で熱 し煙が立っ豪で之を績けて之を酸化し

て作るので ある.此 の操作のllll,其め油滴を時at(kb_f.げ て之 を水ICI上に泙べる事により共の

酸化度を桧するのであ.る.即 ち油滴は始めは レンズを作るのであるが,酸 化が進むisつれて彩

色膜 となつて擴がるめである.此 の膜が殆 ど彩色..しない程 度まで酸化を績けて行 くのである,

斯 くなつ左油の飫知容瞭(檢定 ビペツトから)を大砦》盆の 中の水面上に浮べ1盆 の端に戟って

支へ られてゐる防壁を動かして滴膜のiii#Liを減'J'1して行 く.のである.然 ㍉ば其め色は最初の弱.

黄色か ら他の色1こ順次に變つて行 くのである.斯 くして此の色と厚さを測らんとする他の彩色

膜の色とを比較す る事がNSF:る のである.

比較'rlhgkの厚 さは常に油滴の容饋をそれに依.り占領 されたる水両の面積セ割る事にβくり得ら

れる・iltの時,そ の面積ぱ防壁の位置に依つて決める事が1.1徠るic&つ てゐる.此 較膜の色

が研究せんとする膜の夫れに等 しく且つ共の色の次數及び油の屈折卒が等 しい時には其の厚.さ

は等 しいのである。共の色の次數が等 しいか否かは,比 較油膜.と研究せんとする油膜の色を相

異せる入射角の方向か.ら兄て,共 の色が等 しV・か,否 かに依うて見分ける事が出來.るのである.

上述の如.くして求められたるUの 値を(ir,)式に代入する寓に依つてaの 値が決定さftるので
.やるが
,そ れはw=10,'の 慚稀蒲i厳 の 〃 ズの揚合と同一値 蕗 刈0一茸6cm壕 有する事が解

つた.此 の結果はアルカリ性水mi上の膜が鑛油に饑 り溶 けないと云ふ'1Ftr示すのであつて,@P

ち溶解勃質の全艘が界而i.こ吸Irさ れると云ふ事である.

`c〕CaTMの 影響 と其の慧義 併 しながら水の中に極少量のCa++例 へば10司 瓦分子の如き

少最を加へて も,此 の結果を完全に變へて しまふのである,帥 ち界面に於ける膜は瓦斯になる

代 りに固曜になつて,剛 くな り,.一分子に對する面冒`は``?Ox10一'ficm'と)'dの である・Ca'*

.1:.｢}する此の鋭敏なる效果は此の膜と生艘細胞壁との類似性を曝示 しで呉れるのである.生 物

斛 者1ま生饐細胞の條件がCaイ オンの濃度の比に依つて非常に影響される事を見付けてゐる.

故に此の湘一水界而に於ゆる簡躍なる關係の班究は之等基礎的生體現娘の解決に曙光を與へる

ものと考へられるのであ.る.

(3}.酸 匪水面上に於ける研究.

(司 アルカリ性水面上に於け蚤場合 との相遑(溶解度とFnと の關係)余 は前に酸性溶

液は全 く異る樣に作用 す る 事 を逑べた.ス テア リン酸の鑛油溶波 の 数滴.を 稀薄璽酸渚液

(1_goo)i一 ・ev・・t・thel・hll一水 界面 ・於 け・・テア ・・騨 着膜 戯 ・1・・二定の翻 度を示す
コ

のである.此 溶解度は憑度に依 り壇加するのみならす,叉 界面に於ける損張力Fnに よつて非

常に影響されるのである・此關係は次の式に依つて與へられるぷ

勢(17)式 に於τ..wが 溶解度・Q卩ち鍖舳 の巾1二殘溜す.るステア リ.ン酸の濃度(町 恥 り を表す・

一]SS一
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(li)

〔b)F、tの 測定法 ① 接觸 角法 吾人はFnを 測 定す るに二つの 方法 を見付 けた.其 の 一 ・

つは1cmに 對 して12ダ イ ンよt}も 小な るFi2の 値 を測 定す るの に適當で あつて他ぱ よ り大な

・ る値の}「,!を 測 定す るの に便宜で ある,

Petrolntun)に 於.ける ステア リン酸の充分 な.る稀薄 溶液 は 水面上に レンズを形成する事 を余は

前 述 した.此 の レ ンズの 外廓 に於て三 個の界i酷 即ち空氣 一水,.俵 面張 力rl).塞 氣一油(爽

面張 力 γ歪)及油一水(表 而亜長力 γのの界 而が相會 して 居る.若 し も 農を虻 の界面の最初の 二個

が 互に交は る所の角 とす るな らば表面張 力の基本法 則は次式 を要求す るので ある。

ロ リの
。。9.。.=γ1…　アi一「…'(18)

L)nr:

若 し もレ ンズが多量の スデア リン酸 を含 まぬとすれば此酸が レンズか ら周圍の水面に逃れ て行

か ね と考へ られ るt.故 に表 面張 力rlは 一定で あつて任意の温 度に於ては特定のf[fiを有 するめ

で ある.3く 實驗 に依れ ば錯 油の表 崗擬 力 ぬiま その 中に ステア.リ ン酸が存在 して も餘1〕變 らな

い と云ふ事が 見付 け.られて 居 るが 故 に,γ 痛 或温 度に於 ては 一定で ある.故 に若 し實験的 に接

編 角aを 測定 するな らば(18.)式 に依 つて γnの 値を計 算 し得 るので ある.暑 人は.先づi純

Petrolatumに 就 ての此種の寅驗 を行 ひ次 に ス.テア リン酸のPetrolatUm溶 液 に就て實駿 を行ふ

ので ある.然 らば γ12の 此 二つの 位の 差は方程式(2)に 類 似す る式 に依 てli,を 計 算する爲に

用ひ られ るので ある.茲 に ドleは 油 一水界爵に於 ける吸着 ステア リン酸分 子の艘張 力で あ.る.

Flgを 測 る既 方法は(8}式 に 依て興さ られ る如 く撰張 係敬F。 が負 値を有す る時にのみ 用びら.

れ る.9Pちrl十rliがT、 よbも 大 なる時のみ.であ る.若 し もF。 が水面上 に於 ける繊 油の擴

張 係救であ るな らば,界 テア リン酸の鑛 油溶液の擴張 際數は次 の 如 くなるであら う.

Fs=Fo-F,十F, .(19)t

Lが 負で なけれ ばな ら粗故F取3はFi-Feよb小 でなければな らilt:若LもFoが 一IL)lc等 し

いな らば此方法に依てユ2の値 まで しか測 れなV・ので ある.然 し加壓 の下 に(卯 ちF,がIE)水 面

上の レンズの周園に ステア リン酸膜 を:1乍る様 に した な.らば12以t .ヒぴ》値 も測 れ るので あ る.

㈹ 二重膜法Fl,を 測 定 す る第二の力法 は所謂 「重膜 法 〔Duple:filmmethod)E云 み も

ので,接 鵑角aが0に 等 しい揚 合にllJびち.れるので あ る.此 條件は 充分 に濃厚なるステデ リ.

ン酸 の油溶液 を用ひ る場合 に滿 足 され るので ある.然 らば油 は.二重膜 と して撰 が り,此 楊 合に

F。が0で あるが ら次の關 係が 成立するのであ.る.

Fl?=F,一Fo(20)

故 に 汕を純 水の上 に擴 が らせた揚 合には 二車膜法は'ド1e=一Foの 時 にのみ.fijひられるのであ る.

.併しなが ら既に ステ7Uン 酸膜 を作 り而 しで其上 に加1藤の下 に油 を鑛 が らせたな らばFnの 高

値 も測 られ るのであ る.

(c)擴 張 現象間 に於 け るFnの 變化,.4の 決 定 今 ステア リン醵の稍 濃厚 なるPetrolatum

溶 液 を水面」:に置いた.と考へ る。油が水 と接觸 す る様 になれ ば ステア リン酸は.k述 の如 く界 面

の方 へ擯 散 して行 くのであ る.F肥 が12以 上 に上昇す るや 否やFsは 正になつて,レ ン客に

允重膜に援 がる. .併しなが ら斯 くする闘 に溶解分 子は よ り更 に界 面 に逕ばれ るか ら,油 に於 け

噛

静 茲 に於 てF}は ろ テア リ ン酸 膜 に 加 ふべ き外壓.を表 す.

7E9一
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る酸の濃度は減 じてFI2.が ユ2に落下する様なAIL到 るのである.然 らば夫れ以上は擯がらない

樣1.こなるのであ.る.斯 か る歌態に於ける油膜の油中の最後の濃度を 恥 とし,油 を水面..ヒに置

く前に於ける酸の陳濃度をnと するならば次の闔係を得るのである.

(n一 砺)・碍 ÷'(21)

第.五 圖 何んとなれば最初とiii後の濃度の差に相當する分子が界面r吸 管

几 されるからである・.

晋人はbを 測室する審に依つて.既 式からn。 及aを 決定す
'る 事が出來る

,此 揚合bは 彩色膜法にu<つ て種々の濃度nのr液

蹴 き求め・のであ・諧 しも÷ の値を・・こ對 し調 示す・な

らば直線 を鴛るのであつて,Jln軸 上iこ於 け'ael片 がneを 與 へ

その直線 の傾斜13a'y'與 へ るの である(第 五躙參nip.

κ 此 二 つの 方法は其 の用ひ られた鱒 圍に於て全 く相互に一致す る

所の 佐を興へるのである.(17)式 は 此の'二つの法 に.依つて測定 され3cる 位 から求 められた もの

で ある..

`d)Gibbs式 の應 用及朕態方程式 の誘 導,r,:及Tに よる膜性質 の變化 此 てつの異つた

方法 に依つて えテア リン酸はPetrolatum溶 液 に於て複分;.の 形 にあ る事が1'9つ た.iI而 してそ

れは溶液の理 想瓦斯法 則に完全 に從 ふので ある.斯 樺 に して.爵人はGibl唸 式 を應 用 して界面に

於 ける吸iス テア リン酸膜 のax態 方程 式 を計算する事がm來 るのであ る.斯 くて次 式を得た。

F(a-ao}=kT.. .(22)

茲 にn。 は?5x10一 匸5cm望で あ る。此結 果は膨脹膜の理論 と完全1こ良 く

一致 するのである.

稍 高 値のFπ と充分 な る低温 度に於て は,界 面に於 ける吸蓿膜が.

もはや瓦斯肌では な く液脚 こ凝結 して居 る事が解つ.た、,:此 の 液状吸

着分 广の 一個に對す る面積はiE規 分 子量 を假定 する と25×10冖16cm'

で あ る.棉 故 にx斯 膜 と液 體膜に於 ける糴 移は種 々の曲線上に一定の

急轡 曲を作るのであつて(第 六圖參照),之 は全 くみつの 液磁 が其 の

沸黜 に於て蒸氣 に變 する時 に現はれ る 容積の 急變化に相應す'る もの

で ある.

(4)

F
陰τ
峯 第・六.圖

C

.。曳

一一ラ0.

此の場含の三次元世界への酷似性,他 の種. の々物質による研究.

余は庇結果に於ける主なる興味は次の事に存すると思ふ.帥 ち上記の結果に依れば油と液體
ロ

rdiの界'rfiilC於て吾人は眞の二次元世界を認識 し得るのであるが,之 は 丁度吾人に,よ り更に親

しみ深 き三次元の匿界に類似する所の`の であると云ふ事である.余 が茲に略述 したる方法に

粥 王 詔 の 方法 に よ うτNi.が 測 定 され るか ら,之 をGib臨 式 に 代xし τrzを 求 め る こ.とが.出來 る・ 此

の す よ り求 め た る"の 置 と第 五 日 の労 法 に よ うて 求 め た.るasを 比 較 す る と常 に飼 者 が,.,倍 に な つ て

ゐ る.之 は溶 液 の 中で は ス テ ア リン酸 が 複 分 干 に なつ て ゐて ゐ るが 故 に吸 著 面 積 も二 倍 に な る と しτ よ く

設 明 出 来 るの で あ る・idti.'.x9'ア リシ酸 が 溶 液 中 で畷 分 子 に な つ τ ゐ る こ とはxの 溶 解 度 の 測.定か ら も明

か に され て ゐ る・
::,a(17)に ょnlug

ia〔 亅艦gwノ〕 と.r,_と の 鬮 係 を 闘 示す る と嵐 線.を得 るが.wが 大 に.なつ τ或 限界ll匡に

逹 す る と凪 曲 す るの で あ る ・ 此 め 限 界 値 に對 す るaを 求 φ.る と上 の 如 き値 とな るの で め る.

_190一



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

(李)界fN1ヒ.醇 謇(辛 討介)51

依 り國此吸着膜 に適 月」され るすべ ての熱 力學的關.係を得 るに役立つrrの 冨E確な數缸を提 供す る

ことが 出來 るで あらう。Blodgett博 士及余は數種の物質 に就 き上 述の如 き研 究を試みた.而 し.

.τ特 に定郵:的にFg2がUkOHイ ォ ンの 存在 によって 如何に變 るかを決定せ ん と欲.した.

何 となれば吾人が斯 る測定 をな し得た時には」Gibhs方 程 式 に依 つて界 面に吸 着され るOHイ

.オ ンの數 を計算 する事が 出來るか らである.勿 論瀞人は任 意1こステア リン酸 を選 んだのであつ

て,帥 ちそれは 單に吸 膚物 質の 一つの例 を示 した に過 ぎないので あ る.

〔vn〕 硝子表面 上(り薄 膜

(1)斯 る薄膜の物理的性質`一・分子膜の製法)畠

w分 チ屠を固贓麦面に移 して共の機械的性質を研究する事に.依つて,多 くの知識を得る事が

ll徠るのである.10)例 へば茲に脂肪酸の一分チ膜を附.けたるt一#ei耐 があるとすれば,此 の膜

は潤滑nhの 如 く作用するのである.而 して斯かる膜の存在するか否かは摩擦係數の測定によつ

で鏡.敏1.こ見別け得るのである.獪 ほ硝子爽i貢1.ヒの此の膜1こ,之 を潤さざる或種液韻の一滴を雄

いて,液 殖の表面と固駸の夫れとがなす所の接觸角を測定する事が出來る,此 ㊧角の測定から

濕潤熱W。 を計算する事がasp:る のであつて,之 は次式にて興へ られる.

ｫ.=r:U+CosB)..}.(23)

茲にBは 接觸角にして,そ れは液體が固髄表面を潤す時は零となるのである.

一分;」㍉膜を固體表面;.こ作るのに多 くの方法がある,ス ライド硝子をステアリン酸の少量が溶

.け てゐるベンゾールめ中につけて引き上げるのも一方法である.斯 くして硝子の上に生 じたる

膜は熱いベンゾールで も洗ひ去る事が出來な.いし,ス テア リン酸 自身 よ4も 眞4に 於てより更

に不揮發性である.之 はステア リン酸分子が非常に堅 く,硝 子表而に附着せる事を示すのであ

る.叉小徑の硬釧球を(それlilcm=に 對して30,000kgの 部分歴を以て表面を歴するものである)'

數百囘,轉 がせて も斯かる一分子膜を破る事が嵩來ぬのである.itiiして其の1は 共の膜
.

が存在せざる時の一少部分に過ぎぬ事が解つた.

(2)複 分子層膜の製法,薄 膜に於ける分子の定向性

上に於て吾人は脂肪酸の「分 子膜を水面から砧子…長薗に移 し得るtを 逑ぺfc.s.13.Blodgett

愽士は此の方法を展開 して ステア リン酸の多數の膀を硝子或は金脯表面に移す事に減功 しπ.1り

最上の結果を傅る爲i.こはステアリン酸の膜はCaイ.オ ンを含む稍アルカリ性水の上に置く事が

簿 属
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必要である,然 らば此の膜は非常に硬 くて

水からスライ ド硝子を離す際にそれを抑 し

付ける蒭に依つて,bPif一#<面上に移す事が

出來るのである.然 る後スライド硝子に附

iiiせる水を乾かし,再 びそれを水の中に突

込めば,此 の ステア リン酸 力'レシウム分子

の第二暦を硝予の上に附着する事が酎來る

のである..此 揚合分子は第一暦分子の欺態

のtし たる歌態に於て附着するのである

(第七岡參it).同 樣な方法を繰D返 ぺす.n

}ζ依つて第三暦 を形成 し得るが,共 唐中の

●
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分 子は第一居に於ける定向分予と同尸方向を有するのである暑

(卸 複分子層膜の性質(ji:の研究の意義》

iltの複分子膜はVii;に.して且つ顯菁なる均一性を有する様に見える.そa1は 吾人の3aiる範嗣.

に於て.水或は普通の有機溶媒に依つて潤ほされざる唯一め棄面であると思ふ,1}于しも霧人が斯.

かる表面上に於ける種kの 液盟の接N,を 測定すれrr,共 等の徃質に關してよけ更に委Lき 知

鞭 得 るであらう・吾人は勦 ・る胞 ・鋤 ・・吩 に多 くなる=と干渉色を紛 禅 鯢 たのである・

物理墨 者には斯かるhfiから反射される光の楕馴偏光を測る事1も亦興味ある事であらう.3<此 の

膜に依るX線 屈折 も興味ある事と思ふ.

(4)潤 滑作用の研究

Dir,&haeferhe余 は叉湖滑rf:.用に於ける一分7$SEの 作ηiも.研xしたのである.問 吾人は敷種

の新 しい裝置を考案 し,そ れに依つて一分子膜の安定度と破壊性及bearin;surftceに それが出 .

來る速度をも測定する事が出來た.そ の實驗結果に依ると.所謂高壓潤滑劑に依つて得られる所

め顯著なる效果}ま,表.画に於ける非常に安定なる一分子膜の形成に依る..も.のである事が解つた

のである.

〔V--1]Wi羨 面 上のCa膜

(1)L9原 子φW表 面上に於ける電離及其の理由(最低黶測定の可能性)

余はskiにW繼 陳に於けるTh膜 に關する興味深 き現HisW繊 條に於けるCs.膜 の性質を
●

考 瞋す ることに.よIl.に 良.<.理 解 さ.れ.るで あ らうと淫べた.Csは 現 今知 られてゐ う巾解)最 も..

強 き 陽寵 性元素であつ℃,@Pち 他 の金屬 よ りも電子に針 し最.も弱 き親和 力を右 してゐ るのであ

る.既 の事は電 諜壓3.9vo1ヒ に 依て も確 め縄 られ う ことで あつて,そ れは どの 化學元素の夫れ

よ りも'亅で 夷 為

Wか らの電手 の蒸發熱 は4.firollに 相 常 するものである..auち それは 一個の電7TH4.6roll

の ボ テ ンシヤ ルに逆 つて動かす時,爲 され なけれ ぽ准らなし・仕事大 である.實 驗に依れば高慍に

於でW表 面に衒 突するすべ てのCS原 子は,そ の電f'をWに 取 られ で しまつて孟電 衛LSイ

オシ:と して腱出 ナるの'C.あ る/〉〉,此 の 事は敢て驚.くに足 らない所 である.BSI何 ん と.なれ ば此 の

箏 は.Wめ 電 子親 和 力がCsの 夫れ よ りも0.icolt大 で あ ると云ふ 事 實に依つて起 るや.うに思

はれ るか らで ある.故 に斯 くしてWか ら溌れて くる 電流 は繊糠に面突す る處のCs除 子數の

齦 的 丿titなaの であ.る 些の電 流の10'"Amp#で 蝿 氣 計1こ依つて測 られるがh;tr・Ca

蒸 氣 の非常 な低黶 も之に依つ て測 り.得るのであつて.例 へば一秒 間に100個 のCs康 子ヵ=繊條の

表 面にlsLtom:する樣 な低CY:X-Tも 測 り得 るので あ弓.

(21C8の 覈 着量測 定法

(a1イ 才.ンと して蒸發せ.しむ る方法W表 面か らのCsイ オ ンの脱 出は蒸發現 象に外 な

管 知何にしτ斯かる定向性の繰分 子膜が出來 るかは窮七躪i二示 してある・脂肪酸は水面に於τ圖示の効
.く
iL向s5に 吸着してゐるが踟 二,之に硝.7板 を矢の方向に突込む.と之れ砿池膜に規和力を有 しない爲.
.め(6,の如 く..なる.之 を(切圖の如 く矢め方向に引き上げる時ににqoOH墓 の硝子に對する親和力のた

あに岡の如.く其の炎面上晃;油の一分子膜DtNf#:る のである・ 之を更に 〔C)の如 く液中に突込むと脂

肪酸の尾同志が くつ付いた二分子膜 と.yる・ 斯かる板を更 に 液中 に付けて引き上げ.a時 には`d)

の如 くCOnHの 梢互に結著 した三分丁冠 となる・吐の場合炭化水累基及COQ7].1墓 同志が結rす る

のはそれ等間の規和力のためである・
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らない.故 に1000ｰF以 下の温度に於て1認乏面に衝突する原子は漸衣蓄穢するのである.然 し

ながら表面濃度Qが 大.となるに 彳趣つ七原子蒸發漣壌 も埒加して來るのである.さ れど繊條が

窒温の時には蒸發は殆 どないのであつて,そ の表面はc:5の 一療子膜で完全に被はれて しまふ

のである.

1.A.TiΨ10r博 士竝ぴに余は繊條上に或任意の時聞に於て吸着されてTJJCs厭 子の數を定

量的に測る.鷺つの方法を考案 したのであるHI吸 着原f・の数が完全に一分 子膜を形r&す るに.必

要な數の0.ow1Kで ある時には,繊 條を高湶に熱することに依つて吸浩Cs原 予をイオンとレて

全部lliさ す事が出來るのである.繊 條を負電rte.れ たi,a筒で圍つてお くならば,此 のイ才.γ

の急激,.:,k發は一時的の電流を生するのであつて,之 は弥動電流計或は電籍+IC(1cつ て測牢し

得るのである.良 い電氣計を以て しては上蓮の如 く100個 のイオンに依て起る電流 も測 り得.る

が故に繊條上のC51S'子 の数を決定する此の方法は非常に鏡敏である.故 に繊條上にCS漂 子

を24時間 も蓄殯させるならぽ,】0一郭無壓程の低黶Cs蒸 氣の存在も決定する事が出來るので

あつて,此 の堅は5立 方米の容器の中に一綱 めc5原 子力.:仔在する時の堅力に相常するもので
噺

ある..

〔b).中性原子と しτ蒸發せ しむ る方法.Oを.測 定する第.=の 方法は吸蒲原子の中性原子

としての蒸發によるものであつて,此 の揚合イオンの股出を防 ぐために抑制電颶の存在に於て

行ふのである.此 の突發せる除子は1300。 に熱せられ尢る隣Oのf行 せるW織 條に落ちるの

であつて,之 から是等の原子はイオンとして腕出するのである.地 の第二の繊條からの電流の.

彈動的蹶起は斯 くの.如.くして第一繊條上のUの 尺度となるのである.

(3)吸 着C5原 子.とW間 の吸着力及其の原因

W表 面がCs凍 子を保持する力の大 きさは次の事實 より大體想像.される.帥 ち1000。Kに 於

けるW表 面からのCsの 蒸發速度は,室 温に於ける金屬Cs表 面からの夫れの蒸發速度より

大でないと云ふことである.髭 の,nはW繊 探が(謡 原子を保持する所の力は,金 矚Cs原 子

同志が柑互に凝集せんとするカよnも,三 倍も大きいと云ふ事を意味するのであ7y,'+.

吸着 儲 原子とその下のW表 面との間に働 く所の斯かる大なるカは,W表 面にCs原 子

が衝突 した時に,其 の電 子を失ふ様になると云ふ事實からも期筒….されるFlrのもσ)でφる,何 ん

となれば正電荷(sイ オンは電襟{生w表 面に負荷を感慰せ しめ,そX13Csイ オ ンとe鯉/4x望

に等 しい引力(1mageforce)を 及ぼすからである.茲 にxは 表面か らイオン迄の距離である.

此のIma;e(urceはW繊 條のCsを 保持する所の張き力を設明するのに丁度鄙合のよい大き

さである.

cap金 嘱表面上の電離に關ナる理論と其の驗證

余ぱ睇 ごW繊 條がCs原 子をイオンに變へる所め共の顯菩なる能力は,Csの 鼈離鱶がW

からめ電子の蒸發熱より小であると云ふ事實に依る事を指摘 した.此 の理論に對する其他の支

.欝はCs以 外の他の金羈及W以 外の 他の繊條を働llす る事に依つて得 られるのであつて,次

の諸事實が之を物語るのである.eaち4.6voleよ りも小なる電離歴.を有するr.及rgRbl2,其

亀

o

讐W爽 面上 の('sの 蒸 套熱 をL, ,金 磁C=表 面 か らの それ をL.と す れ ばTm脚nの 法則 に よ りC

L,/'1',=L/7で あ る・ 故 にLg'1000冒L2'303皀 卩ちLlノ 』>3で あ る・ 故 に 　ア とG間 の カ は(》 同

志 間 の それ よ り3倍 以 上 も大 で あ る・叉 之 ばlultemannの 法 期 に よ り直接 蒸 發速 度 を 求 め て.琵 の 關

係 を 引 き出 す事 も.出來 る・

'
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等め原 子が熱せ るW表 面に衛 突 した時 に.il:イxシ をharkす るが.oa.、'oltのIL離 壓.を宥するNu

は 可測 の正電 流 も與 へな いのLきある.r..も 亦 然.りである.曩 に 嚼1被 毅W纎 條を脚IIす ると

それ か らの電 子蒸 發熱は4.6..vohか ら3.1coltに 下げ る事 がlll來 る事 を見た.hailそ れ はG5

の 電 離壓 よ りも低いのであ る.此 の事實 と一致 して,#i.人 は 完全 にThl}1ミ 干 で 被はれた るW

表 面に於てはゼCsと 雖 も容 易に イォ ンを形成 しな.い事 を發見 したのであ る.さ れ ど反對.1こW¶

表1白「;.こ吸 膚酸素 原子の膜 を作.るとWか らの電r放1.ISはJI?iに 減 少 して,そ の蒸發熱はVii./.ivull

に まで 」=昇するので ある.故 にか.㌧る膜 を有する.繊條は¥a及Liの 康 予 さへ も[E.イォ ンにす

る事が 川來 る.と考へ られ るが,實 験的 に も之を確め得 たので ある.

(5)吸 着 鞄和値 に就 て

傘は 既に厘 セ.完全一原 子膜1こ就 て述べた.若.し 吾 人が嚴絡 な平面r.の 吸ノ;午に就て考へ るJaら

ば次の 事實 は明か となつて來るのである.euちi子 と分,,:と は 容易に壓縮川來ないか ら,蓼 ξ面

一ヒにてF{S一暦 中<<群 り得 る所 の原 子の數 に一定の限界が あ ると云ふ事 で ある.若 しa,を 此 の

極 大rar.とし,a.を 實 際 に或時 間に於て表 面上に存する城 子數 とせ ぱ.Q/Uiな る比即 ちnは 吸,;;.

され た 爽面の部分 を示す もので ある.純W上 のCsLS'子 に よる實驗 によると,Wに 吸蓿 され

.得る1!i:Tの 數 はパ繊 條の3C度Yr'Fげ てis蒸 氣 の壓 力を上 げ る事に依て。一つの頽めて明sKな

上限界 に逹す るのであ.る.吾 人は極 大値n,はIcm『 に就 き3.5ix10'.lVii:子 で あ ると云 ふ事を

蠢 晃 した・而 しそ之は 丁度w結 晶の表 面の 單位面積 に對 するw原 子の数の114に 等 しいので

あ る.此 の事はCs康 子の 直徑は 　'lli:'Tiの夫 れの 亅`度'=倍 で ある と云ふ事實 と一致す る所の

もので ある.

若 しもn'.纎 條 の温 度が飽 和LS蒸 氣 を含む容器 の濃 度 よ りも約10。 小 で あるな ら ば,σ[

以 上 に於て念 に壇加 する所 の.O.の 値 を得る事が出來 るの であ る.然 しなが ら實駿 に依れ.ば第二

層 に凝結せ るCs原 子は,純 粹 なLS表 面 か らそれが蒸 發する よ りも六 培 も早 く蒸發するので

あ る.管 故 にLSの 原 子暦が漸次 出來 るに從つて,W及 びc.の 性質 のICU.こ徐 々なる邏 移が あ

るだ ら うと想像 するarは 明か にネ常で ある.故 に第一滑 の形成 に依つて 引 き起 された るtL'13

W及Cs表 面閻 に於け.る凡て の變 化よ りも大で.ある事が解 る.

し

(6》 吸着力による吸着原子の分極 と其の影響

典型的な吸着現娘に於ては表面が吸薪!1莨子を保持するカは,吸 借原子相互間に働 くそれより

も一般 に非常に大 きいσ)である.今 若 しそうでないとすれば,吸 着膜が川來ると云ふ よりも,

む しろ,.結晶核が幽來る場合である.此 の下居爽面からの強い力によつて吸11原1「は分画する

のである,而.し て若 しもそれ等原子がすべて同一種の ものであれば1彼 等は同一定向性双極子

とな り,夫 等は彼等のilljの距離の四乘に逆比例する力で死に反撥するのである.此 の双極デの

力は吸iに 直接 作用する力よりも大なる距離にまで作坿を及ぼするものである.斯 かる斥力は

吸着膜の状態式.を理想瓦斯の夫れ.から可成 り逹背せ しむるやうに働 く.のである.

(7)吸 讐Cs双 極子の能攀の計算 ・

(n)原 子蒸套速度u:,の 測定によりW上 め吸着 鞠 原子に特有なる此の強い電氣力は

斥力として特別に強らものである、幸に此のCs膜 を以て,賞 験的に之等の力の測室に必嬰な

曇 之はG原 子間に弧 き斥力がゆいてわる事によ.る・ 之によつτも吸着Ce源 子は電離して正 イオン

と;,つ τ蛾著してゐることが解.る・

一isa一 し
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し

るすべての数値を得る事が可能である・

能挙ncの 双塵子として働 く所の二つの吸着原子間の力fは 次式に依 り興へられる=.

・一÷ 誓
,(・ ・)

茲にrは!i1一∫㌦間の距離である・

菩人は既に方程式(1Dに 依て.與へらるる理想li斯 法則は吸袵瓦斯間1こ力がない男合に柏常す

ると云ふ事を見たρである.hYに 釈極子の影響は既のnr:想瓦斯法則から違背せしむるや うに働

らくのであつて,そ の違背は次式のClausiusVirialで 計算出来るのである.

、F一・ti・+÷ ・踊..(・5)

茲 にcは 彼等の 中の或 一・つの もの に,力 を及ぼす所 の 凡ての吸着原 子に就て取 るので ある・吾

人は 固體表面上の吸it膜 の機械 力Fを 直接測 る'一1tは出來 なV・.然 しなが ら此の熱 力學函敏を

應 用.するた めには,そ れは 不必要で あ.る・ 何となれ ばy.人 は方程式(25)と 方 程式(1)と を結 合.

してFを 淌 去す る事が 出來 るか らで ある・ 同様 に賺則 と して 方程 式(24)と 方 程式{25)と か ら

fをlili去 す る事 も出來る.斯 くてW表 面か らのCs原 子の漆 發逑度Vaをn,T及 .びillの

Lrl'1C(と.して表 はす事が出来 るM實 際 に於 てW」 二のC5に 對 する 之等のNdlの 關 係 を興へる

一定 の方程 式を誘 導す る事が可能で あつた・ ・
、

之 はW戎 面 か らのLS原 子の蒸 發迚 度 レ".の測 定に依 り,Mをa及Tの 函敏 と して決 定

す る審が 幽來ると云ふ 事 を示 すので.ある.

{6J電 子 蒸發蓮度Y｢の 測定に よ り#imi上 の 吸蓆Cs甌 子 は所 謂電 氣二重聴 を作るので あ

つて.,そ の暦を機 ぎ.つて電 位差Vが 存在す る灘 σある.此 の電.ix.は 所 謂接編鴬位 と云ふ も

ので あつて,之 は次 式に佼 り双.箇能斈 と結 びつけられ るので あ る.

、・=2π σM (3(i)

尚電 予の蒸發速 度Vrは ボル ツマ ン方程式 に依 り接 觸電 位 蟹に結 びつ けら.れるので.ある.

上L罵e-R・T(27)
Vu

茲 に ン.、.は純Wか らの電子 の蒸菠速度であ る.

吸 着膜 で被 はれた るW繊 條の電 子放出 を測定す る素に依 り,實 駿 的に得 られ る ソ。 の値か

ら,吾 人はvを 決定す る事が 禺来る.叉aぷ 解 つてゐるので あるからMをaとTと の

函數 として.;r算 す る鵬 も出來 る。

{c}正Cs4オ 冫の蒸 發速 産 レ`、の測定 によ リ 双櫨能案uと 長面か らのxCsイ ォ ン

の蒸發迚度Vp間 の熱力學的關 係を,aとTと の函数 として表は す ことも禺來るので ある.同

ld)以 上 三方法 によ りて得 られ るMの 一致 と其の慧嚢Taylor愽 士 及余はYav,。 及v,,

の 測 定 をな して斯か る値か ら¥[をO及Tの 函數 と して 計算 する事が出 .:1:fc.實驗 に依れば

此の三つの全 く相異せ る.方法ILBtU得 られ たる.Mの 値は,繊 條が 少 くと も掌分以上Cs除 子

で覆はれた時 には,相 互に 一致す るので ある.

此 の一致はか程 式(24)に 依 つて興へ らatiる鯔 力のみが・W表 面上の呶茄C・ 原予間に働

く唯 一の力であ ることを示すので ある.而 して叉,Ls竝 が0昌0.5に 到 る迄 壇加する時,Cs膜

冒

管(歸)式 に(2{)式 を代 入 して 「 をM ,z・Tの 函 数 と な し,之 をGibLsと 結 合 しτFを 淆 去 す る際 .

.dFノ(d'Avp)一rk'1'な る變 形 し た るCJiLLe=C .を便 用 す る・荷 ほChem.ltev・ ・13・ins-rs(]P33)笋 」照

` 一 ユ95一

亀
.・.一..よ ー ■■■■■■■■■■■■」一 .
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の霹氣的豪熱 力學的性質に現れ る變 化は,之 によりてめみ充分に理解 し得る事 を示すものであ

る.同 様な職 をW上 めTh膜 に應用する事が出来るのである.而 してwb子 の蒸發速度か ら
'1'hのll3性原子の蒸發速度を計算する事:も出

.來3e.1f

(8)Th被 覆及酸棄襖覆W緩 條によるCsの 吸着

Taylortai'及 び余は最近豫めTh原 子で種 々の程度に崔{はれたるW表 齎に就き,Csの 吸 广

着のfdF3iをな したのである.此 のa;13非 常に面白い.皀 口ち最初に吸着さatiたCs原 子はTh

原子間に吸着 さ.atiるのであるが,漸 次c,が 加は る{L從って夫等はTn源 子め上に吸着され

る樣になるのである。此の楊合Csと'ChLi:7はCs原 子相互聞に働 く力よりも異る力で相互.

に反撥するのであ.る.Csは 上述の方法に依つ ても吸着され るが故 に純W.上K於 けるが如 く

一定の.限界値QIは もはや 十一tCしないのである。

吾人はCsが 吸着され る前icy知 数の酸素療子をW表 面に吸着せ しめたるものに就ても實

驗を始あた.此 の蜴合酸素原子は負双極子として働 くが故h,Csの 正双極子に引力を.及lgす

のである.故 に各酸素原子の澗 りには 偽 原子の群 を作る傾向が現はれるのである.此 の現象

1#W上.のCsの みの掲合よ り.も.更に複雜であるが,吾 人に吸着現蒙を充分に理解 させるため

には より更に效 黒的であらう.此の酸#L5:子 に依つてW一 ヒi.こ保持Cれ てゐるCs膜 は,眞 察管に

川ひられる電子源の最 も效 巣的なものとされてゐる.2iingJnnisは 數百個の斯かる高眞筌ラ

ヂオ受信管を製作 したのであるがその陰極は僅か900つKの 温度に於てもlcm=に 就き0.2Amp.
ρ

或は夫れ以.ヒの電子を放出するaの であつた.斯 かる陰画は長生命の ものであるが,受 信管の

陰篠を熱するのに交流が朗ひ られる今 日では,斯 かる管球に就き其の商粢的發展が保證 され る

ほ ど充分な.る需葺が孝,る..≒は思はれない・

然 しtoが ら此の表面一ヒに吸蔚されたるCs16ffか らの電チ放批の研JGは,現 今廣 く工槊的に

niひ られる高效果光電忤のfluに 偉大なる貢獻をなしたのであ.る.

〔IX〕.結 』 論

.吸黹現象に闘ずる吾人¢)研究の此の綜詮1こ於て
,余 は一二次.}it現象の全 く新 しい世界に就て,吾

々は取扱はなければならないと云ふ事を示すために努力した.吾 人はすべての揚合に於て,そ

の=次 元現象が三次 元の世界 に於けるすべての化學現象よりも,よ り簡單であるとは期待田來

ないのセある.然 しなが ら余は此の分野に於ける知識が,多 くの重要なる科學的及工業的發見

を誘導するであらうと云ふ余の信條を,諸 君に披瀝 し得たと云ふ蛮を信するのである・

(1935,5,23,物 哩化學研究室にτ}
ナ
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