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金 屬 薄 膜 に 就 て

小 野 宗 气三 郎

1緒 言

金矯薄膜の種々ρ性質は一般に塊歌金屬のそれと著 しく異る ものであるが,此 異常性が如何

に眼覺 ましくあり.又之に對 して如何な風に説明せんとしで屠るか1.こ就て蓮ぺたいと思ふ。先づ..

金屬薄膜を造 るには種 々の方法りがあつて,a,:の 種類に依つて出來る膜の性質も自ら異る事は

勿論であるが,共 内,極 端に薄い所迄任意の厚.さの ものが出來るし叉其異常性 も各種の性質に

就て最.も著しく發現 されてゐるめは蒸發法及び陰極壊散法に依るものだと..L's.ので此方法に依

つて主として硝予又は眉英.板上に:沈蟹せ しめた膜め事に限 り海いと思ふa又 簿膜の異常性 も非

常1.こ多種に.1二るので,一 々之を蓮ぺ鍵す.leiは.fで あるか ら,此 處では全 く氣儘に以'ドの四項,

EPち電導度.光 學的性質,光 電子放f14能竝に謁媒能に關する範圍に止める事にする。 而して

又此問題を考察するIL's`つて種 々な見地があ.るであらうが,証 ヒ薄膜なるものは,、 、b.05亀蝋ld

(1931.)に依れば膠質系の一系と.して,DilTumicSvstancと して記載される所の もので.あつて,

分散系に於ける分散/xK比 適するものは1)iflornieSvstemcに 於てはDifi"orma[ionsgrid.即 ち

此薄膜に於ては膜の厚さと言ふ事であるからして,先 づ膜の厚さに依つて薄膜の謝性質が如fll∫

に變化するか を見で行 きたい。更 に又此f}SN9'E"rf'を設明するために訃鯲 とは如何なる睿髄 な り

として考.へられてゐ.るかに就て逅べたいと思ふめである。

∬ 電 導 度野'

1.緒 論 金観膜の電氣抵抗が塊歌の 物に比 して 一般にヲド常に大である事 はStone

(1898)以來多數の研究があるが.膜 の性質に影響 を及ぼす因子とし駅.3て見れば,(A}製 逝法.

及金屬の種類,(af沈 積居を造らす下地の性質,膜 のuさ,膜 の生rdi竝に測定の際の膜の温度,

{CJ生 成竝に測定㊧際媒間にある氣體の址及種類,(D〕 膜の古さ(alter.ungl等多數ある。之等が

互に重な り合つて複雜な條件を造つてゐるた弗碓.られた結果は極めて異つ3Cを してゐるので

あつて;n_f-L:ちに彫さの變化に對 して又栴黜 上の差に結び付けて一般的な慨念を引き出す事は

困錘な欺態にあるのである。

今塊欣金屡の電導度を汚へて見ると,古 典電子論1こ依つて電導度 σは自由電子のZF綿 自画1行

程 λ.と單位慍螢申の自FN子 數nと の函數と.レて表される。

s=Pn.1(1)

茲にKlま 常婁疑 ある。

金屬が范膜状となつて,其 厚 さDがaに 對 してllLaな る關係にある様な値に達するなら

ばジ薄膜中の自r駐電子の白山行路 をa'と すると,:之は厚さDの 函數として考へられればなら

ぬ。帥.ち次の如 き補正式諞,が與へられる。

・L・(4+3)②

而らば瀞膜の電導皮nは 厚さD及 撫 こ依.つ℃變する λ'の變化だけで説明がつ くかといへ

rr,.決 してそう簡軍で.ないので(1)式 に於け.る..nの値の變化 をも合せて考へねばならなNの

で, .種々の暇設に依つて如何に共等の變化を説明せんとしてゐるかに就て先づ述ぺて行 く。

¶
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2.初 期的研究 膜が非當1ζ薄い時は,fryを 丁度爾の降 り始めの際鋪道に印する雨救子

模様の如きもの と考へ,共 間隙を越 して電氣が流れればならぬ葛に商抵抗となるといふが如き

Swannμloulleviqu¢ ヌ斐他非'iitiiL多くの人々の唱へ又は支持する粒子構造設1,.がある。之㊧實驗

的根櫨はX線 に依る 結晶性と限外顯1股鏡に依る粒子性の確認とであつて,此 詮はANAく の

支持 を得て居るg共 他にはX線 で結晶性が見弔rからす 又隈外顯孅 で粒子性の見田されない

膜では非晶質のたd3K高 抵抗に成るのだらうと大ざつば{Lへ られてゐた樣である。

3・H・mburg・eAERei・d・ ・s.の研 究SJ鑼1鯲 の攤 と厚さが女11f・∫1・嬬 導度1・影響 を

及ぼすか に就 て,Hamburger..及Reindcnは 模 型的に考 察 したのであ る。皀卩ち薄膜の厚 さDが

變れ ば(2)式 に 依つて期待 され る電 子の 自由行程の變 化が起 るわけであるが,彼 等は 更に塊ax

金 屬 で も其 構造が大粒子結晶か ら成 る もの,小 結晶か ら成.る もの及 非臨1高質一多孔性の ものか ら

鵬 も.めと.{L{firつて 創 哘 醐 ・變化す る もの と し弛 」鞭 λ・・… 幅 と區別 し・ ・驪(2拭

と結 び付 けて1`ttq行 程 は厚 さ及構造hiSiつ て1L"'す る もので あると し,之 を更 に(1)糞 に結 び

付 けて次式 を導來 したのであ る。

Iogρ=rlogD十L(3)

茲 に ρ は1"濮 の比参蹴,Y及Lは 常蝕で 金屬の轍 帳1継1こ 依 つて異 る。

彼等はW。Ag及P【 に就て詳 細なる貰驗 を行ひ,..sく の 結 果を得たが,其 典型的n一 例を

示 せぱ第一闘の如 くに 成る。鬪 は横軸 に膜の厚 さのlogを,綴 軸に比抵抗 のiooを 取 つて あ
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第 一 圖
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架て,厚 さの影響による自lll行程の差が比抵抗 を壇大せ しめてゐる部分だと詮明される。.更に

薄 く成つて羝抗の急増するjff鬪 に於ける}:.點で之はkrilischellickeξ 名atけ.られるもので

あるがか之以下の厚さに成ると.,帥 ち 川 の直線部分では,非 晶質一彡孔性の:kliiが壓倒的と

成 り,此 間は蹴子密度の咸少で詮明せんとしてゐる。更[ζ膜が粒子構造を取.るのは,一 つの特

別な揚ufCけ であつ一ご,例 へば比較的i::iiQで生成又は虞理 された揚合にのみ現はれるべきもの

だと:言づてゐる。

4.Peruccaの 非電導性表面層説6瞬7,然 るにr.Peru.ccaは 薄日処の高抵抗であるのは金屬

の本性の然らしむる所だと言ふのである。彼は小電流,低 電壓で陰極壊散を行つた所,.Au及

Pヒに就て總て第二圖に示すが如き電導度一厚さ曲線が得ら$1る。電糠度は膜が非常に薄い間は

殆ん.ど零で横軸と殆ルどE;行であるが,段 々厚さ.の垉すにつれてiさ に對する電導度榊加李皀卩

ち曲線の傾きは場加しつL遒 に一定:値に逹する.のrあ る。所力帯 し薄嘆が粒子構造をイずする、も

のだする.と如κ可なるかと言ふと,最 初膜が薄 く$i:子がまばらにある時は電導度が殆ん.ど零であ

る。曲線の1,】1,及!Ilの 各直線部分は夫.k別 々

のr.及Lの 値を輿へる7Grcilcつて,基 本式(3)IL依

つて熄て表はされる事とr&る。其故に種々の生成及

測定條件によって異つた構造を持つ ものの實驗曲線

もそれの直線部分の.各々は同樣(3)式 で總て表はさ

れる..わけであつて,共時に與へら.れる常數γ及Lの{ifi

が其膜の櫞造及金馬の性質を規定するものと考へら

れ.るb直 線1の 部分は厚さに依つて比抵抗の蠻化な

き部分で(r=・))あ.り,薄 く成つて11の 部分では,17

さが電子の自山行程と比較懴來る程度以下1こ成つて

、
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るが,膜 が或る厚さに逹すると粒子1昔に)接觸が急に墻加して爲に電導度壌加卒は急激に壇加し.

Ohmの 法Ullに依つて規定される電導度.Cが 厚さDに 對 しての直線關係C睾kD(第 三圃を見よ.)
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第 二 圖

OU,D:

一一.n

第 四 圖

の直線の傾き帥ち電導度坩加牽 よりも大なる値

・ と成.るに違びない6吏 に厚 さが塘すと.壌加奪ば

段 々減少して途にr定 値に漸近するrと が期待

されねばな らぬ。依つて簿膜が粧子構造を取る.

隈 り第三圏に示す如き電導度一厚さ曲線を與へ

qa{3idら 狼5然 るlz上述の如 く實際は第二岡の

掬1くであつ「ご1出線くまを礎軸1こ凹な部分`まな.v・ので.
一→「,.あ るから粒子構造では具合が悪いとして次の様

第 三 圖 な假設を提Hisしたのである,

eaち金屬膜が非常に簿い間は殆んどdi電 子が存在せす厚さが.

堆すにつれて.自山電f.を 持つ暦がf*る といふのである。斯る假

設1と從へば膜め比電導度 σの厚さDに 對する關係はits四圖の如

くに咸ると考へられるので,oaは 絶縁物の 表面を表はし,膜.

がOD圃 の厚さ迄は自由電子が殆ん ど存在せすして比電導度は殆

んど零で.あるが,DI黜 より深い所では自由電子は櫓加 し始め.n

も夫につれで榊加し途にU.の 深 さに達すると殆んど塊欺金屬の

と變 らぬ電子密度と0と を持つに至るとい寿二〇n,の 大いさは

金属1.こ依つて蓮ふので,.'1Uで はPCの 約1!2で 大凡そ數原予め厚

さであJ.oD.izOP1の10俵 の程度と考へられる。更itX斯 る表面麿は金屬が薄膜歌態を取

る時に於てのみ許さるべ き特異盤ではな くして,金 錨其 自體の然 らしむるものであつて,總 て

の金鳳 よ其表面ば非竜導性薄膜で蔽はれて居て,.共 屈中には自山電子無 く、之よ吶 部に成つ

て始あて自日{電=fが存在 し得るといふのである。.皀1】ち彼ぱ電子密度の.みの變化を強調 して電導.

度の異常性を解決せんとするものである,彼 は又.BeilbrLayer'と の蘭連性あるべきことを指
眇

摘してゐる。

.5
.:Kramerの 非電導性金屬變態設』9,金 屬癒膜の高抵抗性の問題を繞つて上.rの 如 く諸

6'v.の.申に,總 ての2:hartは 非電導性の變態が存在すべ しといふ設が1:ramerに 依つて唱ぺ

.出されたのであ.る.。

A).非 電導性變態の實在性 金屬のms'sは,定 仙:置の周 りに熱遐動せる十イオンと自由電子

に歸せられるべ きでKIXdoイ オン化してない金愚蒸氣は電導性がないのであるから,之 を中性

めまL沈 積せしめて,規 則性の全然ない原子集合軆 を造 り原チ互の融合 格子生威を防 ぐ事が.

rrs來るな.らば,金 屬の.非電導性變態が得られるであら.うと考へら3tる。斯るiU:は 完全なる非

晶質.と.見徹.され高度に壓縮 された瓦斯にも.比適すべぎも.のとして考へらるべきである。斯る變

態が繕ての金屬に於て實在が可能だとすれば,金 屬の本性を把握する上に重要であi),又 聚含

歌態論的に非常に興味ある纂である0

斯る.中性原子の集合體1.こ對 して外刪か ら或る種のエネルギーを,例.へ ば加熱する事に依つて

與へ.る.ならば,原 子が ら傳導電子が飛び'1斗して.十イオンは金屬の格子を邉つて結晶性と.なり,

或る濂皮に於て電導度は急増するといふ 風な事が起らねばな らぬ。(勿 論他の性質に於ても不

,

一.__...._.一 一
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可逆的急變が期待 される。)L{rlmerは1#IL斯 る考へ方に基いて斯 くの 如きの金属變態と暹移

潰度とを見出したと言ふのでφう。

斯る變化を明瞭に出すためには.斯 る金屬變態を成る丈純粹に含む ものを得なければならぬ

が,此 目的に對…しての蒸發法と陰極壊散法との得失.elf:較檢討して見ると,蒸 發法では瓦斯の

非常に尠い篤に,瓦 斯り影寥の瓮の異論はな く.て.よいが,.そ れだけ眞察度の高いため金屬原子

が沈笛画への途中で瓦斯分子との衛突に依つて蓮動のヱネルギーを失ふ機會が尠 く、大なるエ

ネルギーを持つた僂で到着する。爲に小結晶の形成の可能性がより大となg,變 態が不純とな

り易い。之1こ反して陰極壊散であると,媒 間iζ相當の氣磁分チが存在 してゐるために金規凍子

は沈積面に到着する這に相雷のヱネルギーを淌9:Lて ゐる.爲に純:##izが 得られ易い.し,又

之であると蒸發法と還ひ沈積逑度を意の倭に適節する事が出來るめで,陰 捌壌散法の方が適 し

てゐると云つて居 るので,ア ルゴン或は水素氣流中で遽移鮎以下の温度に冷却さ.れた硝子板上

に此方法で10「 豊cm程度の厚さの薄膜を造つたのであるa

I3J非 導性變態の邏移温度及其意義.實 際電導度を測つ.て見る.と,.例へばSbで は特に著 し

くて105倍 も蠻{ヒするEli:を慰{、Lた のである0第 虱鬪はS吋 顧 に定電堅を掛けて置いて温度・

m.A.Sl,を 徐 々」二げて行つた時,邏 移點で急に電流
Ni

洳
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脚
恥
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第 五 圖
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箒 六 團

が墳す様子を示す ものである。此際 始めの

薄膜の親成が理 想的に前述の如き變態のみ

である程此壁 化が明瞭に鏡 く埠はれて來 る

ので,!ttl3aの種類に依つて叉膜の生減條性

=u<つ て變化の模檬が違つて來 る。邏移速

】嚠 度の小なるもの程徐 々に溢度を上げねばな

らぬわけで,第 六圖は斯 る注意め下に得 ら

れた¥i.膜 の遷移 を示す。斯の如 く.にして

厚 さ10司cm.程 度の 各金鋤に就で實浬1された遷移温度を絶對慍 度で表はす と.第一表の如 くに成

る 。

第'一 表

金 屬 Fc Ni 1⊃t zロ Sn Cd SV Ir

邏 移 點O
K

440 ・ 綴.a ulll 133 ,so ]uO arc 十IV

Sbに 就てUe6re-Sclierrer.解 析にょり邏移ail非驫質であるが,遷 移後は結晶の出現を示す數

多の線が出て來た事を鬪示 して,邏 移とは非晶質から結品質の+te2あ るといつzゐ るa

さて斯る遜移を起す瑪には+イ オンの縛下にある電子を.ii由にする1$YLはitが 要るわけ

で,此 エネルギ尸を沮度を上昇 して供給する時は.所要の仕事の景の多少に依つて邏移數の高低

が決定 されるので,euち 電子同着力と遞移點とは比弼するわけである。此固着力φ大小は自由

電子が電導に興る様に成つて も影響を及ぼす もので,之 の大なるイオ ンfrffIlfl`1'一徑 も大で,從

つて電子の 自rH行程を小にするわけである。皀aち.自di'rifiと遷移黜と.は逆此例するといふ關係

式Aoo1!監1・・…・(4)が戌立 しなければならぬ。.AILTIIは 遮移温度を絶對温度で豪は した敢仙
.である
。然るにSommer他rd:の に依オ↓ぱ金艢の電導度 σは(5)次 式で與へられる。.今電子密度
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nを 原 干容 αで除 した ものcaち 臨iξ子 一個當 りの電子敬NをXへ 又(4)式 を(5♪式 に代入すれば,

(5)式 は:(r,)式の 如 く成.る。

・一8奮 气 嘉)…(・ …__K'¥;"1'o
aiai妻(・・

茲にK'は 常数を集めた ものである、

(G)式 の安當性を駒すのに,各 金1痴に就て師知のaKcnのf直 及安當と考へられる.Nの 値を

借 り.て來て1㌔ の測定値と共に(の 式に代入ナれば第二炎にある如 くr.'は 充分常激と成る(但

しSb嚠 し… κ ・禰 ・成・様・・Nに03・ 噺1・ を興一た)硬 あつて1"name・ 噌

は此嶷に一つの理論的根鋒を得icyで ある。

筧 二 褒

金 Pe }{i Pi %n $n ca Sh

更に.(fi)式は 叉他の金屬に も常 嵌る もの とすれば,K'を 第 四表にあ る如き もの とし,Nの 分

った金屬では,邏 移勦T鄲1は 算:nsns來 る譯 で,之 を第三表 に示す。

纂 呂 衷

金

N

.T・ 〔。K)

Cu

ゆ
一

70

Ag

0
留

り
"
Fり

n..

り
6

60

,、i

O噂

125

・ 卜

り
一

?10

i

53

邏移黜 まK穏merに 依れば製法にUtつz,皀 防i飜 法でも陰極壌敏でも(更に電解で もSb.及

Ptに 於て)變 化がない,從 つて∫己斯の混在の影響は根本的に重要な ものではない事に成り,邏

移黠は一・つの金属の常數として考へらるべき.ものであるといふ。

C}非 常に薄い膜の繕造り1(Y'cmの 如き比較的厚い金屬膜に於て特性的な邏移毀の存在

することは以上に依つて確められたのであるが1膜 が段 々薄 く成つて來れば斯る暹移鬣は段々

高 く成る可能性がありそ うに思はれる.のである,今 迄の多 くめ結果は,Khmerの 骨ふ.遽移黥

・ 以上でも高抵抗であるのだが.之 は薄い馮にa移 點以上でも一部非晶質がTtfr:しfisてそう.なつ.

ためか或は構逶のiii.J"F'1fLfYるのfl,i.こ就て更に檢討する必嬰があるわけで,若:し 典構造が粒子

性の.もので所々とぎれた ものとすると,F位 體蟹中にある自由電子数は減少して も,原 子一儷霊

りの自仙電子数は同一と假定すべきである。之に反して膜が非晶質ならば一原チ需 りの自由電

子敷が減少したと考へねば'r.らbl,此 二つの.内何れが 疋しいかを決定せんがL$IL,Kramerは

次の如き原理をiouた のであるe

皀卩ち非常に薄い膜を一方の極板としで蓄電器を造 り,此 蓄電器め審量を其に掛けゐ竃壓の函

数としてill9'したのである。膜が薄 く成つ.ても馬{予數と同程度の電子數があatiば,蓄 電器の容

量は適町】電墜の變動に依つても或る一定値を取るであらうが,一膜の厚 さが減少して一原子當 り

の電子数が減少するならば,容 量は小さい電壓ゆ所では一定であり得ても,自 山電子が樒て縛

●

●
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られた後は,膜 は瓧壓を上げても電荷は増大せナして綣局容量の減少を來すに逹ひな く,:此w

に帶電景:の隈られた蓄電器のT;<在を豫想せ しめるのであ る。

tCramerは 常温で陰.極壌散法で造つたx;薄 膜で試みた所,斯 る蓄電器の容量の或 る一定tr

量の ものに對する比を縦軸に取 り,之 に掛ける電壓を繊軸 に取つて岡示 した ものが第七岡であ

篤 七 圖

0.80

Q,10

0,72

0,GN

O,OdO8001800

一1!!LLJ『隊 L

I

ilHH遍
24003200

Volt

るが,非 當 に薄い時 の典 型的 な一例で あつて,zooovWf近 で

容量ゐ減 少 し始あるのが分 るD膜 のlr)さ が9mμ に成れ ば斯 る

帶電 の飽 和壓は25DDVOltで あ り,膜 のffく 戒 るにつれ て 此

電壓が 大 耄くなる傾向が ある。13mpで は 既に300DV以 上1ζ

して も影響が分 らな く成 る。Smpの 厚 さでは1061個 の 原子に

對 して一 個か自由電子が 存在 す るといふ計算 にrdiる。(Cロ に

於て も以上の現敦が確かにあるといふ)此 實驗からKr舗erは 遞 移數以上の沮度に於て も,金

屬膜が非常に薄 く威れば多少iL'非nii41の欺態を取り得るものであると#;tし てゐるのである。

s,Kramerの 設に對ナる反證及反駁&ramer

の金島に非電導性變壟が存劉旺すべしといふ説は,

理論と實際の一致を得で各方而に異常の注目を引

か しめたのであるが,之 に依つて薄膜の電導的異

常性が漉明し郵駈.されるカ㍉.と言へば決してそ うでは.

ないので,Kr:unerの 實驗以前母以後に於て種.々

の反誰が舉げられるしx反 駁 もあるのである:。

A)A.FcryのPt薄 膜RIFen'は 杢氣中で

陰.箇壌数でPi薄 摸を地つたが比抵抗 ρの濫度に

依る變化は第八闘の如 く,浬 移鮎はIinmerに 依

れば237。Cで 唯一個でなければならぬのに岡に示.

す如 く7個 もHlて來,結.局3400Cでa常 金屬と向

樣 に成る。而 も抵抗の温度係數は一般に覯 剿ま邁

移毀以前では負の煉を取 り遜移度「Eの値に變るも

のであるが,F6ryの 場合はq;ILTで あつて特異な

例である。而 も始めの三邏移鮎では氣膿の放出が

認められたのである。又比抵抗 ρの啅.さDに 依

篤 九 圏
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の下方 のII}1線の如 くに城 る。之は約dOmu以 上 に於て塊 肌PLと 殆 ん ど變 らぬ構迯 とxへ らa1

る。.商且1局Fury.のPtはICrnmerの 邏 移點 と大 いに異 るのであ るが,之 はu.ち に14amer詭 へ

の反證 とす るには一寸異読が あ る譯 で,皀 卩ち空氣中で陰極壌 散 した 事が膜の 化墨的純度 を低'ド

す るr.とminひ な い那であ るか らで,寧 ろ生成時の氣體の 影響 が特異 に表はれ海 一例と して見

る こと.に依つて,氣 艘 のTlfi:の 影 響 の重要性 を指摘 したいので あ.る。

る變 化 を見る と,第 九鬪の上方の曲線の如 くILIdiる 。 繊軸はivさ を

mｵで 表 ぽ し,縦 軸 は薄膜の比揖抗 ρを塊歌P【 の比抵抗 ρoで除 し

7c商 のb禽 の二 培で表は して ある。337^一2&5mpのDJさ 以 上に成 る

と ρが一定値に成るのを見 る。此 曲線は.ililRで製 造測定 したので あ

るが,生 成後340。 ¢.で加熱 して安定 化 した薄膜 に就ては,.第 九圃
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耳)1'・・・… の反對'亅 前尠 ゴ隴 騨 獅 贋灘 提 出したr,n…ccaは ・.W.膜が巌
90-300。u間 で抵抗が肩∫逆的 に變 化す .る事 に依つ て,.kmmer詭 に.反對す る。(第 三表參1眠)

C)Suhrmann等 の 研究12一匪$}厚 さ201nμ のAg膜1璽 ♪を温 度20。Kで 蒸 發法で製造 して,

徐 々に渥度 を上げてrrつ て も,Kmmer諱 か ら期待.され る遷 移點 は第 三表か ら5`?。Kで あるに關

ら#390。K迄 徐 々に抵抗 を減 じなが ら何 等め憲減黏が認 あ られ なv・のであ る。Suhmiannは 斯

る薄膜は,格 子生r&の 完 全で無い定位の無 い牀態.(ungeonineimeL111ischeZロs【and}と 呼 んで厨

`
「

篤 十 圏
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●
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e 」 蹴 1o嘲 謬
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巳一 ' .日 「卿`

"喞 脚 嵩 曙 餬

る。39)。Kに 咸 る.と.逾に塊,u;の もの と同様 に成 る。

叉Sb膜 巳呂}を蒸 發法で温度as。Kで 避 つた。 第一1燗に於て曲線1,

2及3は 夫 々膜{b擘 さが15mμ,35mμ 及109mμ の膜の抵抗の沮 度・

上昇 に俵 る變化 を示す もめで夫 々345。,280。 及270。Kで 抵抗 の

急減が現はれ る。ilt等 の 温度は夫 々相常 する もの の邏 移點 と考へ

られ るので あるが,liiamerのsup定 値 は4460K膨 εあつて大差があ

る。厚 さ35mpの 獏 に於ては280。K以 」.=に温 度を上げて行 くと,

DEで 衷 は.され る様 に少 しの抵抗 減 少を起 す。 此悶は前述のAg

の 揚合 と同様な舷 態 と.考ぺ ら.れる。邃 に424。Kに 或 ると塊歌金朏 .

の 共 と同.膿..rで は:あ.るが牛分 以下の抵抗温 度係敏 を示すに至 るe

以hの 那實及後で逋べる光學的研究か ら教め如 ぐ締論 して日 く,第 一に継移と言ふEli,は矢張

り結品臠態の變化ではない。第二に..Ag膜 を遭っfc40ｰliと いふ温度は既に継移勤以.ヒの温度

であると.:r;へられるし又.56に 於て も非常に低 ⇔準移點が出て來るのは,製 逝が蒸發法である

からで,此 方が事ろilik;の遷移點を表はす.もφであつて,1:nme・ の仙は1i:dvlktr.の瑪高 くrk

り過ぎて厭ると言ふのである。Iiramerは 製脚 ζ依る差はないと1:ileしてゐるのであるが主と

して陰極壊散法を取つた1Crvucr一の塲合,氣 髓が安定化劑として如何程役立つてゐるかに就て

喜檢討の要があらうし,又 蒸發法のみでやつ.たSu卜rmannの 揚合には膜の變態の純度に就て再

吟味の必要を認める。兎に角此處に膜の1さ の減少に作ふ遽移鞍の.k昇 する明瞭な一例を見る

のである。

D)Tammannの 反駁1.1,然 るにG・Tammannは 純粹な金.騰には非晶質變態等ある筈

がないとu定 してゐるのである。彼に從へば陰極壊散又は讌發法で得られる膜は暇令低澄で造

られたとしても非常に細い結舐から成 りたつて居るものであつて,或 る溢度の範圍に於て簿膜

の抵抗温度係敏が負であるのは,斯 る詰晶の融合壌大に開する ものであつて之に依つて相M;の

抵抗減少が期待 されて よいのである,蒲 し非晶質から結晶への移行が滷かであれば,非 晶質居

中に生 じYcld'nliqに間隙を生じて抵抗の増大が期待.され.るべきであるが賀際はそうr&つてゐな

い。又過冷液軆朕態に於ては過冷の度が高まるにつれて結晶核の數は急激に増大 しなければな

らぬ筈であるが,金 屬蒸氣が冷却表面へ沈擯する樣な短時閥内で も可な りの結晶核が_tr&さ れ

るのであ.るから,他 の金.屬は勿論の事Sh.で も.純粹な歌態(爆 發性Sbが 過冷1夜膃構造を取るの

は不純物・Sb(;1,Itlttる)では決 して非晶質の如 き..ものはN;來 得ないと言ふのである。此處で前

述の氣醴g)非iin質構造僧 江への影響の考察と.梱對 レτ,.結 晶憐i髄 への影響を見ると軌 眞空

Nよ り瓦鯏1鯲 て#ikdiLが一般に大 と減る.が1
..ζはユ撕 吸椥 ζ依る鰍 町搬 が柵 の壁》或は

結品粒イ・閻の問隙のnt大.といふ方向で構造に影響して來る事が考へられる。

以上に依つて薄膜の電導度が厚さに依つて如何に鏈 るか又一般に高抵抗なる事を;x明 する爲

画

●
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に刎1癒 るIlxdXが提出され面 しLye等 に依つて薄膜め亭髄 題 卩何磁 風に形像 ざALTI$3か1こ

就て述べた。非晶質駅態 なるものが果 して一般に金屬に.於てあ.る.か如何かに就て.は後で遞べた

いと患ふ。

III .光 學 的 煙 質

金觸薄膜の光學的性質も亦埠朕の:ものと異る。:之を識明する爲に形像される薄膜の構造は電

導の項に於て運べた篳嗣を環て壗敦いので,此 處では膜の厚さに俸つて二三の性質が避化する

大鎧 の 傾向 をゴ{.として蓮ぺ る。

光學的常數が膜の非常 に薄 い時訂三常の 値から.すオtる事 はW,IV¢rnicke(1.876)の 發 見に力菖

る もので あるが,矢 張 り之 も膜が 高度分 散粒そか ら構成 せ られて ゐる爲だと詭 明 して むる。 又

DrudeTC,1.に 球 れば,49に 於 ては 厚 さ.10n]It.以 下 に成る と屈折指 數は 一定 値.O・1・Sに止 まる事 が

IEasな く.て次 第に大 きく成つて.2.9niμ で逾 に4,00と 峨 る。

斯.《の如 き厚 さめ晦界數は 金屬 の種 顛及造 り方 に依 り種々異 ることは 勿輪で ある。非常 に緊

密 な.構造 と考へ.られ る 膜では 臨界點 は非常 に小.さい 所 で.ある と 期待:され るので,例 へばR。

Schul乞9nが 蒸 灘 で金箔 を造 り:,」権 陰極壊散に依つて剥 して行 つた もρセはt .後 で述べ る

通 り1辷して2mμ の 厚 さ迄 屈折 指數n.及 吸牽 係數 は不變 で ある ととが 分 つたので ある。

薄箔 の反射能R・ 購 畢 度D・ のJ旱さtctkる 變 化は ・Sch・1鋤 書騾 命的1ζ金Pt内 部 に於 ける多

様 の反射 及干渉 を許 さす と して從來 の理論 式を擴張 した もの は夫 々次 の(7)及(8).で 表 され る。

(en-e一,〕 十4s'int4,(7)R
.=R聖聖(
et・一R。e-i)e+4R。sin2(a+ψ)

D・一 一甼D、 .畫 麟 齲 爰¥,},."…
　　 　 　　

塒・一{詈奉襟i・ ・8ψ一㎡誰+1・ ・一勢 卑一 β一2π}D

鴛_、_篤_,凱_。 數.
金箔に就て第十一岡め如 ぐ,R.及Duぽ 實測され るの 筧 十 一 圖

で,R,.D。,D.及 用ひた光波長 λを上の二式に代入して,

11及1:.を計算すれ嵐 前記の如 くn及kが 厚さ.e.mp迄 .
一定値を取る事が分つたのである。韓膜の反射能の膜の

厚さに.依る變化.¢)模.隊は・勿論金鴇ξ)種類屎共構造に依.

つて異るが,第 十二崗のrfh線と定性的に同形である,<

膜の構造に.關.してSchu】ae1了♪は次め實驗.から非常に薄.;

い時は粒子髄 を取 るものだ.といふOLPち 金の螺線か.ら

垂直距離が5叩 である硝子板上へ蒸發沈笹せしめて潔状

め金薄膜を造 り.,:螺線直下の點で膜め厚さが丁疫100mμ

%
幻

DLL

oD.悔 μS。

R

に.成:る様にした時,共 點か.ら板上で距るにつれて膜の厚さ.の減少する模樣は,第 十二 ㈲ 鬪の

如 くにr&る と.幾何學的に計算するのである..gralに於てA點 が帥ち螺線直下の黏で横軸は板上

セA描 よりの距離を表ほし,縦 軸ぱ厚さを表にす、A點 よ.りr.acm:}Lf2 .BY;で 膜め透過色

のerrが 起る6B釁1よ.り 厚い所では青色であるがゼB點 よ..り:薄い所は赤色と威る。.又同七膜に

就て反射能を渕定すれば,同(b}鬪 の如 く域るが,青 色光線を以てすればB點 よ.り右で(7)式 か

●
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mｵ

厚200

さ'oo

量
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ら期待.され る點線の如 く戒 らすに實線の如く成つて

異欝性を.示す。又向様に電尋度を調べて見て も,B

點で抵椀が急櫓するのが,同(C)鬪 に示す如 く観察

され.る。 以上の事實からSchulzeは 赤色部分で は

Tyndall現 象が入つて來たと見らるべきで,Swann

等の雪ふ粒子構造を取るに至つた ものとして,B黜

を以て構造變化戮と見倣 してゐる。又Omstein19jの

蒸發法金膜の透過色は薄い方から赤,青 及隷色のも

のが得られるが,薄 い時限外顯微鏡で共粒子性を確

認 してゐる。

膜の透過度の光波長による變動(典 に依つて膜の

透過色を深定)は 金屡の種類吻 膜の厚 さIcfltり變る

外に,.同 ヒ厚さに於て も其構造が異れば變化するも

ので,.例へばSmakura9η のAg膜 を例に取れば,第

A→ 下地の長さB

鏡い吸牧の最大がある,同 躅上側の曲線ぽ蒸發:を.

逑かにして造 られたもので結晶駿と考へられる。

下刪のそれは蒸饗を綾やかにし距離を:遠くして沈

積した時出來るもので(Schvlzeの 揚合を琴照),

兩方厚さが同程度1(Y'8mmで あるにも關 らす,透

過度は長波長域に於て大分違ふので,'ド 側の膜は

膠質瓶(粒 子欣)の構槌 を持つ ものであらうと言つ

十三聞

め如.く.

光 波i

32(,ロ14

の 邊e

第 十 三 圖

毛.;.

耄 ・
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J
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;
　聯鶚

剤卿

■

畠

てゐる。(結晶Ag膜 が320mJ1の 邊に於て斯る鉈い透過度最大を持つ飄 ま漣光膜として利購飫

値がある)。

之で,薄 膜のDu,R,n.及kのrさ に依る變1ヒの大體の傾向を逑べた積 りであるが,常 温で

非常に緊密な髄 を持ち.得る様にして得た膜ではn及.kは 非常に薄い所迄(Auで は事實2mμ 迄

そう.であつた)塊 歌のものと變 らない様に出來るかも知れぬが,蒸 發 を緩るやかに又遠方から

した り或は徐々に陰極壊散をやれば,特 に遽移勘が高い金屬に於ては,n及kは 相常すれた値

を取る事が賜待され るので古い結果は再檢討の要が.ある。以上は常温で膜を造つた揚合である

が,低 混で造 るならrx,其 等のすれは釜々大にな.る事が期待され.る。

先に電繚度の項に於T'icべ たSuhrmaIm131の 非品質Sb.蒲 膜のfaF'3Yの丙光斛的の部分 を,,べ

やう。,此膜の吸收 スペ クトルを取れば金屬蒸氣と同様線の多い ものを示すべ き所,蒸 氣 より近

傍原子が非常に接近 してゐる爲に,其等の線は掘げられるであらう事が賜待され るのであつて,

其膜が遜移して金枇歌態に成ると其 ズペク トル帶1ま清滅すべきである。

Suhrmami及13erndlは 斯る考へにより混度字7。Kで造つたSb膜(厚 さ35mp .)の吸牧スペク ト

'

,

.

●
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川を取った所第十四 甸 囲の如 く比較的巾廣いスベク

トル帶を示すが,雌 膜を273DKに 加熱 して後77。liに

再び冷却 した ものでは同(b).鬪の如 く前に出てゐた吸

牧帶ば淌えるめであ.る.。然.し此帶はSb蒸 氣の吸牧帶

と.も又Smakura'一一〇jの常温で造つた膜の小さい 吸牧最

大點.とも一致..しなかつ.たのであるx㍉ 彼等は斯る偉温

度に.於てぽ蒸氣の'nomliU:態(Krxmerの 言ふ如き.凝結状

態め氣體 と考へてゐる)は 別の吸收スペク トルを生ぜ

しめるのだと言つて.ゐる。

尚膜の厚さ1),電 導度 σ及透過度D・ との1系 に就

てはMロhrma瞬 鱒 の研究があるが略すG

以」二光學的研究に於ても共性質の異常性を諱明する

爲に膜の構造 に對 して粒子構造及非晶質の二樣の形像

を與へてゐる.やうである。

堕ミ
㌔
薹

卜.、葦

ミ

ミ

曇
ミ

1

.第.十 四
.圖

鼕

↓

W光 電 子 放 出 能

金屬上に金屬又は金屬酸化物を吸蒲させて,單 分子屠或は夫に近 い欺態に於て光電子が非常

に出やす くなるといふ 現象VLは 下地金屬 と吸着物質 と.の間の相互作用が入つて 來る様である

が,今 問題 にするのは斯るものではなくて,金 屬其物が唯薄 く成つfzだ けで如何に光電子放掛

能が變 化するかといふ事である。第十五鬪はSdiulzeの 金箔均 の厚さに對する米電子電洗の

第.十 五 圖 張さの開係を表はした も0)で厚さ10mμ に於て最大

光
、竃
子

電
流
↑
ー

A32538物 μ

一
一一+D!叩

出て來 る0然1る にCd及Hgの 薄膜では,

性が認められ ないのである0今 電氣抵抗の結果と比較するならtr電 導度の方で言ふkritisc6e

Dicke(厚 さ.の臨界薯i)は前述のPt,Au等 の高融點金碣では大體數.mNの 程皮であるか ら光

電氣的異常性り琥は$tる 厚さと大いさの程度を等 しくす る。然 るにCdd'cHgの 如 く.光電氣的

{L常 性の琢い金觸では・電導度的舜腓 の厚さは非常に大で100miaの 程rで ある。斯 くの如 き

事實.に對 しRoller等 は膜の粒子構造的にpF',.をなさんと.してゐ.るが,臨 界の厚さと光電子能

最大點とは必ず しも數値に於て一致 してゐないので,尚 徹底的な研究を要する。

にff.る事が分る。製造法に依つても又金麗の種類に

依つて も曲線め糢様は違ふがAg町Au及Yt何 れに

して も10mｵiJ.内 に.於て放研能の最大點が見出され

る.のであるおID.今單位の厚さに就ての光電子電流の

張 さ&'Pち比光電子電流を厚 さに對 して鬪示すれrx,

何nも 一樣 に膜が薄 く域る程大に成るといふ闔係が

Roller及Woo】dridg6闘 に依れば,斯 る光電的異常

V觸 媒 能

薄膜の 翁媒能 に就 て言へrx先 づ金屡が高 度分 散欺 態 に成 つた もの に觸媒能 が あるか ど うか

を檢 するた め忙Frankenburge声,Fの 研 究以下可な りある。多 くは1發 怯 で極めて薄 い而 も粒

子分 散度め極 めて高 い(原 子ill:VL近い)膜 を(其 爲1.L時ILは 食鹽 を同時に蒸發 させ て安 定劑 とす

る)造 り,多 くはNH,の 合成 を試驗反應 とす る。Frankenburger等 或 はFrost及Dob}'tschin'Oj
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はFe.で はNlhが 幽來ぬ といひ111uller疎Schwa疑2uは 出來 るとr'ひ 論爭 され てゐる。他の=

金 屬 に就ては 例へrx,Ptに 就 てはBastow絢 或 は.L'rost及Doby圏chln黝 はNII,カ'HSTる と

いふが,L;uigmiur"B1のW線 ランプ壁のW膜 及Ingersoll'DJの 陰 極壌 散Nl薄 膜でNH,の 出

來 るのは明か に化躯反咆iであつ て純粹 な觸 撒 應でなv・事が分 つて ゐるカ・ら・出來ると暫ふ他

のnで も純 粹の觸 媒反fir:.かど うかは疑 は しい。結局粒子の分 散1隻が除 り高 ければ觸媒として

願は しくない様 で ある。

吹 に薄膜の厚 さと觸媒能 との瀾 係を調 べた ものは畭 りない様 で。はつ き りした事は営 へない

か ら唯此 處に一例 を逑 べ るに 止め る。皀卩ちP.an.ko印1,の 高 度眞空 中で蒸發法で造 った¥iで

は,觸 媒能は膜が'?m/tの 厚 さ以下では エチ レン水素化反應 に對 して 不活性で あるが,2mμ 以

」30mpは 急1ζ活性 度は塘 大 し,30mp以 上で は其増 加華は うん とへる。今 翆位觸 媒蜘 こ就

ての 活性 度を膜の 厚 さに對 しtaw示す ると,15一?Ompの 所 で鏡い最大戮が出來 るの で之は電尋

度的異常性 と關連 して注意 され るべ3で あ.らう。

薄 膜の編媒能 と榔 造とに闘 して も餘 りはつき.りした關 係はないのである。構迭はIt:と してX

線 や電子線姻折 によつ て調 べ られ てゐ るが.,其 處 か らは選 憾なが ら薄膜の觸媒能の根源 を寫 し

出す事は1[1來 な いので あ る。例へばBredig及..八llolio鋤 の陰 極壊散法で造つたPt,Ni及Pd

の 薄 膜をN線 で調 べて も,U性 な膜 と不活性な膜 と.の差は,"齢 鰔 粒子が小 さいか大 きいかと

一
.fi-gin.だけで あつて,結 晶格子共 他何等異 る所が な.いの である。 又Fhch黝 等4)Wf'4'CILnAて も,

陰 極轍Pt膜 を電子線で描造 を調(鞭 めで あ.る越 大瞬1唹 て寫眞 のb・ ・kg・・un・1.が強 い膜,

定位 相の少い膜が よ4rT,性 で あ るや うであ..るが,.之 に反 して寫眞 で64,Fの 差 のない結 晶であ り

なが ら(Ar巾 でuつ た ものに著 しい).觸 媒能に大差が ある もの もあ るといふ風 に,活 性度の決

定的因子は寫眞に現 はれ るUackgrouudめ 強 さで もな ければ,定111の 多 寡で もな.く又結 晶の

大小 もあ ま りあてに成 ら膿 といふ。結局X線 や電子線廻拆で 出て來 ない何 等かの48iul.こ觸 媒の

恨源が潜 められてfi,る と しか 言へ ない事に域る。尚薄膜 の觸媒能 に對する含有氣偲の影響 に就

ては從來多 くの研究があ り1'Pが 皆 まちまちであつたが最近興 味あるRoGinsky等 の 論文があ

るが,外 山氏が抄録 されたか ら蔘楽鮭 れ たい鋤。

VI構 造

以」二に依つて硝子又は石英板上に陰髏 散或は蒸套法に依つて造られる金屬薄膜の有する性

質のiii,電 導度,光 學的性質,光 電子放出能,及 鵤媒能に於て・發現される特性が鱒膜の厚.さに.

依つて如何に變るものであるか又一般に異常性を設明する爲に如何程の暇設が舉げ られたか而

して之によつて薄膜の構造が如.何んな風なものとして形象されればならなかつたかを違ぺて來

た積 りであるが,此 處でdう 少し構造其物に就て考察.して見たい。

薄膜が如何なる範幽に迄多樣の構造を持得る可能性があり又實際そうであるかといふと未だ

其の隈界は示す事は田來ないが,此 處に一つの 參考とすべきは 比重の精轡測定といふ 嘉で.あ

る0比 重は薄膜に於てはT常 の値よ4一 ・般に大變小であるo之 は構造上の如何なる到`に基いて

來たかを労へると,膜 が緒晶性であるとする.と,結 鼠格予の膨脹其他の變形さもなければ結晶

粒子間.の粗常の間隙㌍1三に依るとせればな.ら..ぬ。之が粒子櫞造の存在する所以であつて,極 端に

域れば限外顯微鏡で確認 し得られるに至る。比重の.小なる事は又膜が非晶質性であつて もそう

成るのt,liramcrの 鴬ふ高度凝結瓦斯}[xや 過冷液體の構遘が禦げられる。RieJ【uiller""は蒸

發Ni薄 膜1ζ於て比重が20-25%も 正常 より.小さいことを測定 した。 斯る膜では最 も比抵抗

1

o

■
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の 小 さい ものでbfiii:'r'r,'金風 よ り35倍 も大 なる抵抗 を持 つ。之の構遘 を悲 し過冷液體 なJと 考

へ る と,常 温 に於て¥iの 液皚 と固履 との比 重の差 は約2%で あ るか ら結果 と合はぬので ,

Tammann」 η の言 ふ如 く粒子TNF16とxへ た方が舞難の様で ある。 叉llanawalt及Inger附U聞,に

依 つて陰極壊 散でuらatiたFc.;La及Ni鯲 はX線 で見 ると格子常數が夫 々22,20及G.%も 触

大 して居 る。之のみで扣常 の比重の減 少が期待.され る。過 冷液照構逾では比 重の減 少ば¥i以

外で も高 々數厖陶 であ る。橢 象決定 に常 つては塊重を一應實測 すべ きだ と悪はれ る。

Kramerの 言 ふ高度凝結氣髄牀態 准 る ものが 果 して實在 し得 るか といふ11`に は 大分 疑問が あ

る。Sbで はJ・A・P由}9`7,カ{硝 酸 繊維 素膜上に造 つた蕩膜は,heaonが 緊 密欺態1こあるJai!

=r一;utに 與 へた式 によ く合ふ電子廻 折鬪 を得て居るか ら,之 は確 かに過冷液體 であ る。Kramer

のs.trは 或 は斯 る ものか も知 れないが,Priesの 椙 合に も膜が 少 しiく 成れ ば結品性 に威

る事が分 つてゐるの だか ら,10一.1㎝ と いふ 厚い膜でa<し て存在 し得 るかは疑 問で ある。過冷

液醗で ない とす ると,非 晶性構造で又 別の檮造 といふ ものは如何んな風 に考へ るべ きか。 こん

な もの を考 へ訟ぱ どうして も諸 種の異常性の誼明が付 かない もので あ らうか0未 だ疑 問とすべ

きだと思はれ る。

斯 くxへ て來る と 金屬 薄礫の構造が 緒 晶性 であ.る 可能性 が非常に多い 様 に思へ るので ある

が,}FkSue系,結 晶形が,斯 る薄膜 に於 て理 想的の ものか らナれ る事が超 り得 ると期待 して よ

いので あつて此 處に同質多 像の 問題が入つて來 る譯 であ る。例へば13iissetn及G剛z勘 の研究

に依 れ ば,陰 極壌.散N隔 噂膜(厚 さ數 百mμ)はm.Gる 瓦 斯及熱影響 に依 り結.M.系 が變 化 し,i賑

「}3では 六方晶系i,N.lllで は.11モ方 晶系或は六方晶系11と 減 り,此 等は何れ も加熱 に依つて立

方鵠 に邏 移す るのであ る。此處 に も瓦斯の構造 に及ぼす顯 著な例 を見 る譯で ある。又薄膜か ら

貌子構 造が發達 した時共 粒子が如何な る結晶形 を取 るかに就て一例 を逋べ ると,Andmde働 に

依}tfY,約50原 子 贋のAg及AU膜 を陰極壊散 でuり,之 を230-600。Cに 加熱 して居 ると顯

微鏡下で直徑o.a-SitF'd1Stの 大 い さの 粒子の 出現声{確認 され るに至 る。之 を更岼 面偏光で見

る時は,あ たか も軍軸結晶 を收敏偏光で見た時 に呈す ると同様な第十 六閥 に示す如 き重屈折ri;

第 十 六 田 を有 して居る。Ag及:1uは 通YY方asとf$る べ き所が此

揚合そう成つてゐない事が分る。此重屈fr,性は,親 子が長

しへ單軸繊維構造で,慌 断面では軸の澗 りに放射形にtr:かの

原イ・が配列されて居ると考へれば設明が付 くと言ふ。斯る

小粒 アにあつては立方醴で存在する7sが 不YCiEで ある事を

意味すると見倣 してよさそうであるa又 本來多 くの同素慍

を{し,過 冷液頷櫞造を取 り得るSeの 様な揚合には最 も

多種彡様な橢 豈を持つものが出現することが期痔潤來る謂

で,例 へばKahlerlo,の 研究に於て蒸發又は陰塊壊散 し允臨 非詰性赤色から金屬性友色迄各

種の色を持つ膜が得 られたのである。同素盟は斯 く更に問題を複雑化せ しめる。

結局Sb.及Seは 例外として,他 の金屬薄膜が過冷液髏(或 は其他何等かの非晶性)構造を實際

取るといふ事であれぱ誠に面白い事であつて將來の研究に期待するものであるが,其 もつと明

瞭な諮明の無い現在,一 應薄膜を結晶牲のものとして考へて見ると以上.;ぺ た事に依つて此方

向から未だ未だ異常性の論明が付けられそうに思はれるのである。
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一

vu結 語

'以 上述ぺ來つた所は嬰するに
,研 笂者が互に関人色ある試料を持ち又二三の限られたる測定

方法に依つて其性質を調べて徹底的な楓 豈調霞をする事無 しに,講 膜の構造とか其種 々の異常

性を設明せんとした所に非常な混沌 さの原因があるのであつて,今 後は條件を嚴密に一定にし

且再生μ1來る試讐を得,之 に對 しあらゆる角度から又總ての研究 方法を網羅 して爲される測定

結果を比鮫檢討する毒に依つて始めて,薄 膜の榊逓 も各種の特異性の1fzつて來る根源も明瞭と

なり膜の厚さに依る性質の墾 化も定ICI=的に取 り扱へる樣1.こ成るの.だと思はれる。(11.fi.20)

.女

1)P.ichhr]:.,Kulloid%.,fil,ｰO-OS(193`0.

2)盗 藤,電 氣 訴 論 津5厂997(昭 和 十 年>

3)Swann¥¥'.F.G.,Yhil,Mae.,28,A8i(]A14).

9)SwarmW。F,G.,」=記 參 照IlenUeriqueIL、

Compし1:end・150,]23i〔1910),輻 田 及 督

藤,電 氣 學 曾 雑 誌 ・54,u42(昭 利 九fi_)・ 以 下

多 數

5)P.eindcrsN'.u.HamLurgerL.,.¥nnYLysik.,Ip,

6{pX1931).

Hamb腿 了9ビrL・AnnPlly』ikっm,789,Los,lI,

40.(193ユ)`

8)PemceaE.AnnPhysiA.,q,2iY(1030).

r)PeruccaE.,L.1'hysik.,91,66D(1934).

8)RramcrJ.IAnnPhysikり1g,37(19謎)=Lalm

正f,ロ・liramerJ・,Na吐ur覧Ni35・ ・29塾792(10;52)・

.9)2aLnii ,τ1。KrユmerJ・.z.PhysiL・,86卜.41R

(isaa)・

ユ0)SnmmerferdA駒ZgP}しyrik,97 ,1【1928).

11)FBryA.,AnndePhys.,(10)19,921(1034).

12)Sロ 鑒lrm鶚nnR.u.BarlUGりYhys.Z..35,97且

.(19114)・

73)SuhrmunnR.u.BermltR'.,1'hps.Z.,37,14G

(7936).

lA)'CammannG・,Am・1'Lysik・ ・22,73(1935)・

lo)fani[zkq,Z.Phgsik31,290(]92:i):13rrruasfurth

Gり
.inn;Physil:9,.3R5(193り ・

16)Ostwnld11'e.,・5 .Iiclyl1.FarLeinKulloidco,㌔

P-71〔1928)・

li)Sc6ulzch.,PhysikZ.,39,24(19&3).

18)Hagenti.u.RuhtnsIL,Drudes.Ann.P6ysik.,

8.1u.A32(190T);¥FalkerG.T.,Diodes

八nndO,189(1903).以 下 多 歎 あ5・

19)OcnsleinL.S.,Trans,Farad,Soc.,31,1158

σ9鋤 ・

20)Smakura6馬9・Z」Physik門88・7且4(1934,◆

献.

21)SmakuraA。,7..Yhysik.,86,185(1933).

12)¥lnhnnanaH.,
,Z.Phgsik89,428(1931).

23}Oslw'nldWo・,Koll【,i【i・Belh・,32,11(1931)・

291RollerD.".Wooldr置dgen:.Phy5,Rec.,45;

11A(IA3AJ.

25}SmnkenUu【9じrW.U・JleyerLo6er1く.,'itilek-

trahem.,35,590(19?9);Frmkenhurger¥V.,

Meye【ho齏crK.u.ScLwaLergerE.,羅..EIektro・

c』o皿g,37,473(1931}・

26)■)oby電5chinD・P・ ヒ1・FmslA・Wり7Elekln)・

chem.,4D,89,58G(19.'.4),

27)M亘UorE.u.SchwabeK.,Z.E且ektroeLem.,38,

861(1932};40;91(193-0).

28)Bostow5.--..J.Chem.Sce.,1950(1931),

2g)Langmiu【1■,Z■ano㎎.Che夐,1.g85.265(】914).

80)ingcrsullL.R.,Nature,126,?04(190).

3りDankoffJ.,aPny,.(:bem.,rus5..4,326;(1933).

32)IiredigG.u.9Uo)ioF.,'L.phys.Chcm.[A),

!26,41(1927).

3S)1+iothG.L,¥furisonC.:1.,StuariK.STho.

m81)nG・1● ・・PrΩc・Roア ・SM・ 〔A〕,141,433

(1933)言FinchGOI.,&IkEnAO、V.,proCI

Rny.Soc.(.1),195,553(1931).

34)Ab且esoxaK.u;:RuginskyS.,Z.phys.Chcm.,

〔A〕 ・174,4{9(1935):クN4.本 誌.10,47.

{昭 和 十 年)・

35)RiedmillerK.,Ano.phpsik.,20,3i7(193{).

3G)HaomraltJ・D・&」ingnrsollL・R・,Na恤r27119,

239,(1937).

3i)PrinsJ.a.,Natnre,131,i60(1933).

RS)llussein¥¥".u.Gross .F.,Z,Ph7aik,$j,jj8

(134).

39)ハ=ndτ 窺de】 ヨ.N・daC・,In霍erna`置analCo卩1ヒ ㎜o巳

onPhysics.,(193u)VolII,p.109.

40)KahlcxH..Phy5.Rep.,18,210(19?1).

曾

1

1

1

.

1

,


