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:Becquerel効 果 に 就 て

高 木 幹 雄

ハ ニラ

B㏄q篭IGro1効果に關 しては既に数回本誌に 原報 として或は紹介として戴せ られて

房るから私は主としてそれ以後に發表された研究の大要を紹介 しようと思ふが多小

互複する所があると思ふか ら豫め御斷 りしてお く。
わ

Cln'.Willtherl.よBeeflneval効 果 を…次の二毬 類に=た別 したo

第 一種 は表面 効果((/)berfiEclieロeffokt)で 電 池 の電極成 は電 極の極 く近邊 が感光

部分 であ る場 合で

第二穂は容積効果(VolUiuefitskt)で 需 池の電解 質が感光蔀分で ある場合で この

時 は電極 に光 を雷 てる必要 はない。

の

併 しなが らこの二つの効果が同時に現はれ る場合 も勿論ある。容菰効果の紹介ぱ

次の機會に讓つて此處では主として表面効果につ き紹介 し.ようと思ふ。

1.Becguerel電 歪亟

純梓の金矚ばそれの鹽類溶液刺 こ浸された時には感栄性を持たないと云ふ事は多
ノ

くの實驗 者が一致 して認めて居 る所である。Cu/CzagO{a・1に 光 を當てNも 何 ら電位

變化ば起 ら葎V・o即 ち

金屬;=金 屬 イオ ン

な るント衡 は光の影響 を受 サなv・。 このzattそ の 金屬濬液が著 しく感光性で ある場合

ヨラ

にも威立つ。即ち硫酸鋼溶液は自金 を極とした場合には著 しい感光性を示すが鯛を

極 とした場合には何 ら効果を示さないものである。

普通Becxluere1一電極 として用ひられる物ヰ表面効果の場合には二域分(binar)
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(liOJ Boα 】uerol効 果 に 就 て(高 木幹 雄)

のheteropolarの 化 合物で酸 化物・硫化物・ ハ ロゲ ン化物 であ り吹 の如 き ものが よ

く知 られ てゐ ろ。

金 の或 る化合物,Ag.q,AgBr,AgJ,Ag2S,GuO,Cti:,O,CuCl,CuBr,

CuJ,crsSnO,SnSZnO.

此 等 は金脇電極の上 に化學的 に或 は電解的 に作 られ る。 但 しZnOはZnを 燃 して

幽來 たZnを 白傘片の上 に沈 着 させて作 られ てゐる。

此等 の物質 は次 の如 くBecpguereU1効 果 に重大 な關係が あ ると思 はれ る性質 を持

つてゐ る0

1)B㏄querd1一 電極 と して用ひ られ る 時は表面は不規則 な 粉 末駿 をなすか 或 は

不完全 な薄 片か ら繊來て ゐる。 從て表面が非常 に大で液 に溶解 してゐ る物

質 を吸 濳する力が 大 きい。

2)AgCl,Ag13r,AgJ,Ag.:S,Cuo,C匸LfO,OMCI,CuJ,Sl1S,Zuoは

光 電子 を田す性質 を持つ 。

3)Agq,AgBr,AgJ,Ag29,C-20,CuJは 光 にょ り電 氣億導度 を増 すo

わ
ll.Chr.Win止arの 物 理諡

Beα1uerel効 果 の機 酵 に關 して は既 に本誌 に紹 介ぜ られ た如 く光電 効果 に立脚 す

る物理設 と純然 た る光 化學 反應 に立 脚す る化學設 とが あるが,1に 言己載 されて ゐる

様 な毬物質 に於て はその光 化學的感度が互 に大變異 つてゐ るのにBe[Xluerelre)果 は

一般 に同一程度の もので ある事 とCuOやZnOに 於 ては それ に電流 が逓 つてゐ る

時 に光 を嘗 てると化學變化 を受け るが 單に光 を當てただ けで は化學變化 を受 けない

と云ふ 事等 か らWh油erはB㏄quere1。 効 果は 化學變化 による もので はな く物理的

の ものでイオ ン化(lonisiermig)と 吸 着 の推移(Adsorptlonstiersdhiebtuig)に ょ

る もので あると考へ た。 そ してB㏄ 胆 啝1電 極に於 て屡々見 られ る所の化學變化は

副現象 と見倣すべ きで ある とした。

是 くの如 くB㏄querd効 果 の化學瓰が確か なもので ないや うに思はれ ると

一(紹 介)一
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7)

Goldm店1mの 光電 設 を回顴する事が 必要'5あ る。 話 の順序 と してGoldmnnnの 考

へ方 を商單 に述べ よう。GoldmannとBrodskyはBeixlczere]効 果 は光 を當てた金

厨面か ら電子が'zaLす る と云ふ所謂H皿W㏄hヨ 効果.と同様 な もので あると豫想 し

て次の如 き研究.方針 を採つた0上 記 の如 く電 子の遊離 による ものな らば光 を當てた

時 の影響 の大 さは嗜電 極(曙 中に置か#ttz電 極)と 液 との聞 の電位差即 ち曙電位に よ

つて異る筈 であ る。 そこで電極 に外か ら電動 力 を,從 て電流i(分 極電流)を 供給

して嗜電位 を任意 の或 る一定値Vに.し て光 を當てた。 この時 生 じた新 しい電他

V十dVを 元 の電 位Vに 戻 すのにs+Viな る電流 を要 した としよ う。 この 」iを

光電流(Photoatrom)と 呼 ぶ。 此dis光 に曝 されて ゐ る電極 の積電蓮 変

(dnfiadu皿gsgeschwin〔ligkeiの を表 は してゐるoGold皿niw等 は4i一 ▽ 曲譲

(Lichtelektri:cheClm.akter塾tlk光 電 特 性曲線)〔 第一圖〕 及び この曲線 とV軸 と

の交點に よつて興へ られ る電 位,即 ち4i睾0な る如 き電位(Lichtelektrisclxee

Potential光 電 電.位)を 以て効果 を定量的に測定 したo

この光電読 に對 して曾 てDijck

は次 の如 く反對 した,若 し光電詮

が正 しい もの とす ると,電 子が光

に よ り電極表 面か ら飛 び 出 すの を

防 ぐのに 丁 度 充 分 な る 電 位x:

Vma,はH且Hw認 旧 効果 に於 ける

が如 く

eV_=hン ー1》

なる方程式 に從i3toぱ な らね。 こ

.こにPは 電 了・が 表 面 か らIllるに

要 す る仕 事で あ る。これ に よれ ば

V"餌 は波長 によつて大Vbに 異 つ
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(172) 13ecyuare]効 果 に 就.て(高 木 幹 推)

た値を取るべきであるoし かるにS30m2と445Pμ の波(こ の差は約1.3Vdtに

相當する)に 對 して一定の値 を取つた。 そこでDijckは 光電設は誤であつて化學

設を採るぺきであると唱へた。

併 しなが らWintherに よればBeCCIuere1効 果は光に曝されてゐる極とその極に

吸蒲されてゐるイオン或は瓦期との相互作用によつて起 るものである。そして外部

か ら興へてゐる所の分極電流 は靴等のイ才ン或は瓦斯 を逐拂ふか或はその作用を無

くする働 きをする。 そ してVmatに 於ては電 極の作用力を無 くするに丁度充分な

分極電硫が流れるものであり此の時には光電作用は何 ら効果を示 し得『タ從てV照

は波長に無關係でhけ ればな らsu。 カ・く考ふれば光電設に對するDij・kの 反對論
ユ　

はゴ」強 き ものでない事 にな る.。.併しこの.Wintherの 考へ に對 し1・i鋤hitzは 賛成 し

て居 ない。

lll,酸 化銅 電極 に對ナ るBetqllere1効 果

1)酸 素電極 として の酸 化鍋電極 。

酸 化鍋が酸素雹 極或 は水素電 極 として作用する慕.は既 に知 られ てゐるが それ に關

か 二'..固
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B町 」er・1効舉 に 就 て(高 木幹雌) 〔tea)

りひ
してXY;ntlierの 行つた買驗 を紹介 しよう。Wintherは 酸化銅電極 をO.001nOrm.

KCI溶 液に浸 しそれに酸素,窒 素.(不 純)1空 氣を順吹に通 じてその 電位に對す

る影響を調べてみて第二圖の如き結果を得た。 電極が圖に於げる 真 なる暗電位を

取った時に酸素を通 じると電位は昇つてRに 逡 したoBで 酸素を通 じるのを止め

ると電位は吹第に下つてCに 逹 した。Cに 於て窒素(約].7%の 酸素を含む)を

通 じると電位はDま で下つた。 途中のEは 實驗 中あやまつて現はれた現象で本

來は點線の如 くなるべきものである。D及 びFに 於て光を鴬てSみtc,之 は今の

場合には重要な事ではない。Gに 於て空氣を通すると電位は昇つてHに 逹 した。

Hに 於て又光を営てLみ て居る。BとD,BとIIと の電位の差は酸化銅が酸素電

極 として作用ずると考へて計算 した姙と椙嘗 よく一致する。それで酸化銅電極は酸

素電極であると労へ忽ばならぬが,CuBr(銅 上),(h£(銅 上),A蓬S(銀 上)も 同

樣な擧動をする,恐 らく他のBecquerel電ajtCstて も同樣であろうとWintherは

云つてゐる0

2)酸 化銅電趣は酸素 を淆費 するo

NVintherは 第三圖の如き装置によつて酸化鍋電極が繦えす酸素 を滔費 してゐる事

を示 した。即ちAに0・1iiormの 鹽{ヒ加里溶液と多數の細

V・銅線 を燒いて作つた酸化銅を入れて置 く,そ して時閥と.共

.}cBの 水銀柱の頭が如何に動 くかを見るのであるロ 勿論他

:方に之 と同樣にしてた ど酸化銅が入れてない襲置を作 りそれ

と比較 して酸化銅以外りものによる影響を消去 してゐる。そ

の結果は第四岡に示 されてゐる。か くの如 く銅が酸化され る
しむラ

と云ふ事 はF.H.(加 ∫臨bleの 得 た結果 とよく一致 す る。

Co】istableは 銅 が 空氣中で酸1ヒされて極 く蕩い酸 化物 の皮

膜 を作 る事 を證明 し得たので ある。

3)間 隔効果(Abstanllsoffekt)

一(緒 介)一

第

三

岡



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

(li4) Beogoerel効 果 に 就 て(高 木幹 堆)

之は上記のn)に 關遽 した現象で

あるo酸 化銅電極の暗電位は電糖中

の電極の位置によつて異るものであ

つて電極が電槽の硝子壁 に非常に近

く置かれた時は電槽の中央に置かれ

た時よりも低Naこ の現象を詳 しく

研究する爲に1Vintherは 電極 と硝

子壁 との間隔を測徴計で測 り得るや

うな裝置を作った。そして液として

は0.1nom↓ の鹽化加里溶液 を用ひた。
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間隔 を色 々變 へ る爲 に起 る電位差 の變化は第 五圖の如 くな るo聞 隔 を""一mm.に して

一夜放置す(tYYAに て示 され る電位 を取hxに0・03m【aに す ると電 位は一時B
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迄昇 りそれ か ら次第 に下つ てCに 逹 する・ その時muO,?mui・ に擯げ ると電 位は

上 りDに 逹 し,そ の依は略々一定を保 ちLに 逹 す る。Eに 於て再び0,3mm.に

短 縮す ると電位 はrま で下 つた。Fに 於て三度0,?mm・ に礦 げてGな る電位を

得 た。 この現象 は1)n)に よつて睿易に設 明 し得 る。即 ち電櫨が 一夜 放置 された 爲

一(細it)一
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Be〔qJerel効 果 に 就 て(高 木幹 堆) (176

に液 に溶解 してゐる酸素は一都淌費され且瀰散による補給 は狭い所 を通らねばなら

ないか ら充分でな く電極と硝子との間の液は元の濃度の酸素を保持する亦 が 出來

ぬ。 次に間隔 をO.03mm.迄 短縮 するとその際に液は携拌 され外から酸素を深山含

んだ液が來 るために電位は一時昇るが この薄い液暦中の酸素は淌費 されてすつと減

じ電位も下 る(圓 のC)・ 間隔を再び擴げると斬 しい液が電極の所へ來 るそしてこ

の時の電位(圖 のD)は もとの電位Aよ り高いのは當然である。Eに 於て再び

聞隔を短縮 しても電位は少しも昇 らす直ちに降下が始まる事 もよく理解 し得る。

F,Gは 夫々C,Dと 同檬である。

1.)ijckは白金片上に銅の暦を電解的に附けてそれを空氣中で眞黒になる迄熱して

完全にCuOに なるまで酸化したと報告 してゐるが事實上 この酸化は完全でない。

何となればか くして作った電極 も上述の間隔効果を示すか らである。銅を筌氣中で

熱 して完全に酸化する窺!.ま非常に困難である慕がわかる⊃か くして作つた酸化鋼の

rl1には必す銅の核が殘留 してゐるとWintherは 云つてゐる。併 しWintherは 酸化

鐺一銅の共存については何 も蓮べて居 らない。

'i)1]ecquerGl効 果の原因

m化 鮠 極に對す7。Beequ・ ・e慟 果の鰌 としてwhlth・?'は 次の如 く翻 して

ゐる。上蓮の観察と結論からBeαlnerel勅 果の成立の完全なる読明が得られる。

即ち銅抜は或 る壓力の酸素 を有する酸素電極であり,し か もその壓力は酸化銅に於

ける酸素の壓力よりも小であるo曙 中に於ては銅が繕えす酸素を泊費 しその酸素は

瀰散にょつて補給され邃に或る常定の欺態に逹する,そ して酸化銅は絶縁盟である

のでその ま.Sでは何 も起らないが光を當てると酸化銅は導疆にな りそ「「Nt,li果此處に

一つの酸素の濃淡竃池が出架る。 しか も鋼と酸化銅は短絡してゐるから銅の電位は

昇 り酸化鋼の電位は降下する。この銅の電位が上昇する事が この場合のBecquerel

効果である。

ユユラ

併 しWiロtherの この考へ に對 しLitShitaは 賛 成出來ない と云 つて ゐる。酸化銅

一(綿 介)一
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(176)Bee(luerel効 果 に 俄 て(高 木幹堆)

冠極 のア ルカ リ溶液 に於 け るBeeCluerel効 果 に對 する我 々の考^に 就て は本誌第

四卷第r輯 を參照せ られ たい。

IV・BecqUerel効 果 の測定 尺度と測 定方法

何 を以 て第 一種 及び第 二種の13eequere1効 果の大 さを測定 すべ きか と云ふ事は竄

大 な聞題 である。表 面効果の みな らす容債効 果 にも共通 に用ひ得 る所 の尺度及び方

法 を得 る事が望 ま しい。今 まで は次 の二つの方法が 用ひ られた。

1)光 電流 を以て効 果の大 さを表 はすcこ の方法 に從ふ とRe㊤querel効 果 試

HaU""elrs効 果 に於けるが如 く光電特性曲線 と光電 電位 とにょって定 量的 に

詑述 され る。 この方法は(';"lclmaun・Bro(15ky,1)ijek等 に よりiHひ ら才Lた。

2)光 を 當てた時 に生 じる電位變 化を開覇(offeneKette)に 於 て測定 しそれ を以

て.効果の大 さを表に す方法で あつて時 閤一電位曲線 を 取 り必 要 な場合 にはそ

　ユラ
の 最 大 の電 位 變 化 を 効 果 の 大 さ と す る 。 この 方 法 はT.Svell:`et)rlや1.C.

でさツ

GJpsh等 に よ1)川 ひ られ た。

併 し之等の方法に ば缺點が ある。第一の方法 ば容積 効果の測 定に用び られ る場 合

に特1ご よくその譲舞 を示 す もので この場合特性 曲線 の位置 は電池 の構遭,内 抵抗,

/1ト抵 抗等 によつて異つて來 るもので ある。尚 重大 な事 はCioldmai)nとltrncLqkyの

探 つた方法 はBeegue;'cl効 果 がIlall冊aclzs効 果 の一-種で あ り,從 て電 子の遊難 に

ょる時 にのみ意味が ある もの と居,はれ るo所 が光を當 てた時 に起 る變 化は電極 のJff

或 は それ に直接着 いて ゐる所の吸着膳の變化 であるか も知れ ないか らこの方法 は適

　をラ

切な も.めではない。G.TrUinplerは 曙電位及び光電位は常にVoltEhEffektlこ よつ

て興へ られると云ふ事を指示 した。それで測定される効果は如何なる場合に 剖晋電

位 と光電位に於て與へられる所の二つのVo!til電 位の差から域立つてゐる。莞が欝

つた時の初期過程が荷電(Au臼adung)で ある場合に於て もその電氣化撃的な後績過

程の鞍果.が,從て電極の電位の變 化或は電動力の變化がBLcquevel効 果の適當な尺

度 となる・tuて孝化學的過程は第一段に於て1竕 納 の電子がその1)rtiを變V;る か
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Pecquerel効 果 に 就 て(高 木幹 鞏) (17り

或 は分T・か ら遊離す るにある。.併 しなが ら1・ifschitetcよ れ ば總 ての光 化畢 反應 に

於て初期の イオ ン化 を假 定す る必 要 もな く叉第一種 及び第二概のBecque副 効 果の

論 明に光電 的電子遊離 を初期反應 とす る 必要 も無 いや うに思、はれ る。 併 し 多 くの

ヨラ

BeCXIucrelbl果lc於 て初期反應がWlntherが 第一龝の効果に於て暇定 した如 く光電

的イォン化にありと云ふ事を否定するものではない。兎に角第一穣 及び第二種の効

果の尺慶として單 に光 による電位の變化を,帥 ち電池

閊題の電匳/問題の電 艀質/分 極せざる電極

の電動力の變化を考ふればよい。

理論.ヒでは上記の如 き電池の開路1ζ於 ける電動力の變化を測ればBeequero1効 果

の最 も簡罩な日,つ缺點の無い定量的測定を得 るわけであるが寉際上この方法ば總て

の容茄効果に於て實行 し得ず。又表面効果に劉 して も不確であ り且っ何時 も可能で

あるとば限らたい。何 となればζの方法による時は暗竃位の再現が不完全であり,

測定せられた嚇電位ぽ可な り廣い範剛に於て種 々の 値を取 り,い つ も眞の 暗電位

(即 ち電極が暗中にて何らの攪窺もな く充分長い時間の琶…に取る電位)と 同一でな

い。それで朋路に於ける測定は一般に單に効果の方向と大さの程慶を示すために用

ひ得るに欝 い・ 篤
.汽 圖

Lifschits等 に よ量しば之 よ りも 遙か.

AE
に滿 足 ナベき緋 果は分撼 を受 けて ゐる

電極 従て閉路(Geschl〔 画εseneKette)に

於 け る測 定によつ て得 られ る。 この方

法 は既 にGn<lmnnnやB炉odskア が 用

ひた方法 と要點 に於 ては一・致 して ゐ

るo第 六岡はLifschits等 が11Jひ た装

置の略圖 であるo.ム 蓄電池,

'
w

丿 亭

LON Jr一

4

,

～

ユ

`

Kは 韓 逍 謡WはG300hmの 抵 抗,WAは2000

0hmか ら2MegUhmま で の固定抵抗.L,D,tiは 火 菱光電趣,嗜 電極,.標 準電 極

一(鴾 介)一
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(li3) 正eO甲crel効 果 「二 就 て(i'.SMd幹 堆 ♪

で あ る。

1と4か ら分 極電 壓Er,を(但 し此 場合 は1と2を 開いてお く)

3と4か ら極電f立差を,a,し1と2を β月いた博 に:は電動力 を

3と5か ら光電極 の電位 を

4と5か ら噌電極のr,{" .k'

2と3か らWム に よる電壓 の降下,從 て全回盗の電流 を・ 從て又必要 な場合 に

は光電流 を

測 定 し得 る。

電池 こ

問題の電極!電 解質!分 極せ ぎる電極

例 へば

CuO/電 解 質/Pb;¥O,},,,,/P6

或 は 電池:

白金ノ問題 の電 解質/Pb〔NO,},,.,/PL

の如 き覚池の内抵抗をW`,外 抵 抗 をｫmW。 に よる竃壓の降下 をE。,極 電位差

をK・ 分極電壓 をEρ とすれぽ

瑤=E、+K

この 時 流 れ る 電 流 を1,

1=一E"W

a+Wc

E曙然 る に1
>.

E昌 一 、V
"

(1)

溯定すべき電池の電動力をr.と すれば

w無 一轟(=J

wπ であるか ら(2)よ り

購 州+耳 一瑞一瓦(・・燧
4)(・)

.・・仙 及び恥 直接・測定・得・.又 驫 歔 ・如 くし・求・・れ・0

恥 とEガ を二つの異つた分極電壓としr.,,rjを それに從ふ極電位rと すると

一(紹 介)一
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Beaquerel効 果1.ヒ 就 て(高 木幹 雄) (ligJ

明に
ErJ
ly≡{妻 」 熟騨`一 ・+職.

之から直・罵 砦が・・縱 ・(・・から電池・電動力 ・ が・か・.・ ・くし・光

の 中iz於 けるEと 暗 中に於 けるrを 計算 してその差 をとれば効果の大 さがわか

る。 この差 を π と名付 け よう。1Vaが 大 であ るぽ ど π の値は確に なる。併 しW、

ft色kの 値を取 らして實驗 して もTめ 位 は餘 り變 らない事 は下記 の く;が%rす通 り

で ある。次 に この方法に よる測 建の例 を羯げ よ う 〔鄒一-表〕o此 の例は第二種の効

果 に闘す るもので あるが この方法 ほ第一種の効 果 に も用 ひ碍 るo

第 一 表

霜:解`1R溶 液:0・01norm.CuSOa

光 電 極:白 金鍍金 を施さ ざる自金線

分極 せ ざる電 極:Pb/Pb(XO3)9で その電位 は 臼1.4。CでInoeo..甘

汞 電極に鮒 して 一の.4357で あ った。

齔光電極の濫度は15。G
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σSウ)Beccjnerel効 果 に 就 て(高 木 幹 堆)

一 ～'㏄'}

此表 に於 て

1:,,外 か ら與 へ られ た分 極電壓

eDとeL:光 を雷て られ るべ き電極の噌 中に於 ける電位 と光の中に於け る

電位

∠勣 と 」eu3上 記 の電極が分極電壓 の變 化に よ り勦llし た電位:

er、一ep:上 記 の電極の光 に よる電位の上昇

Eの とEai:暗 及び光の 中に於け る抵抗W鷹 の爾端 に於ける電位差

LllとEr:測 定 すべ き電池のA'u"3'ciび光 の中に於げ る電動 力

rz=そ の 差 と して儡 られ るBealucrol-1:.Vii.]i..(ベ ク レル電動

力)

既 表 に於て電壓 の單位 は'.1[illic・lt,抵 抗 の單位はOhm.霓 位1よ標準甘汞竃極

に對 して取 られた。π 匡分極せ ざる(暗 の中の)電 極の種 頚 に無關係で あ り叉 用ひ

られ た分極電璽や電池の内抵 抗や外抵抗 に或範幽内 に於て無 關係 である。
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