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THEDESORPTIONOFTHEADSORBEDGASESBYTHE

IMPACTOFSLOWELECTRONS.(1)

TheDesorptionoftheHydrogenMoleculeadsorbedonPlatinum

bySbwE且ectronImpact.(DQ
,ByYos10KIIs且KAWA.

,

(Abstract)
'

4fyJrogenmerits_pecialconsideration.richitsstateonthesurfaceo(ametal.The

presentauthorinvestigatedtheadsorbedstateofthegasbymeasuringtheamountofthe

d(esorptionbysb、 闇elecヒrorlimpactasthe「uncしbnorelectronve【ociり ㌦

.・伽'・ α`xaaruZPraced.[`1・e:Thcapparatusりse〔lwasadiodeA,〔 溜Fig.1}、 、・hoseanode

andctthodewereaplatinumplatePandanoxidecoatedfilamentrespectively.Beingfully

outga黙ed,i【W15Protec【edwiIhliquidair.Purehydrogenwaspasscdovertheplan駄umplait

艮ndadsorbed・nit.A氏ere・.acuation,sbwelectronswereemittedbythc叩P[ICAIIOIIO「volingc

onthelalhelecuedesandaJbwedtocollidewiththehydrogenadwrbedoutheplatinum

Ill・1・.Thcbns・1・ … 悦dbythisimpo・ ヒwas.ga山e・ ・edi・aPi阻 ・iga・geb・r・ 。→,ｻ・1-lg・

sensibilitybymeansofasmallmercurypumpLamtthenitsamountwa.measured.Atthe

same巳imc,theelectl℃niccur1'entofimpacヒllloelectorヨ15、casa夏90mca3ureQ量,yl110.11150ra

microamme【er.Thevollagewasva責ab】eEntherangefrom6to50V;tllcc[㏄troniccurrent

、vaSIooμ 一500μ ・

Fromthepressureincreasedh(or;minutesandtheelectroniccurrentiforcarving

voltage【hcre】atiouwasobtainedbe【ween4P!`andVwhichissho、vninthefigure.dyand

iarethede日 ㏄tiono「1hegalvanometerrepresentedbycelutimcler5an`11取 、illhmperesrespective】y.

F4perin卍emノ α'」ftiexul'83Theoutga岱ingheat吐reatuコentpreciousto吐hefCIC竃ionprodロccs

闇aryingre,ulu.

亘。E、 匪犯rimen盤w敢hヒhediodeaヒr〔x)m旦e!nperature.

1'retrenunent:A.「19hecasewhenthediode"て しsheatedIbrseccralboonaし25QりanJ

outgassed.

B。Thcc95ewhentheKcallofthediodewa5heatedab吐,Ye350。and職.Dut-

gassed.

Witl1・utsudsし ・eatmentsthee・pe・ 一ime・・駅 ・mn。 目xctrrieil。 ・ヒ,1・cqし 晩 ・しhe・wiseOthe・'

gasesarcdesorbedfrom【hee'alL

II.]spcril肥n15wi1hthediodeil11[】1頃r5e`li1.Lliしtuidair.

Pre【1・Cfll川。n【:A.The幡eo「 ヒhedio【lehealcdk,alwutatio。.

13.'CLecaseofthediodeheniedxLoce950ｰｰ.

h・cacticxpcrimenいhePlatin・mplatebeinghcualt。rwlncｻbyL1・ ・IKn・1・u.11・1・ ・1瞳with

亀
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elecしronsofse、 ・eralIコLilllamperesτLし3◎QVtheab～orbedoradsnrhedgaseswereoutgassed・

TherelationsAj)/iintheeNixcrimentsIAIB,IIAandIIBaresllowninFig.↓,5,6,

n。1d7respectls'ely・

Inthe.隔gurescurve【`isthec説of竃he旦lectr㎝llilpactゆon山eadst)rbedh)'dpt,5rellon

thephしinumplatein嘲hedibtle,w1幽ichwRspfeP.arcdby(コvacuatir】gafヒerse、'eralhours'cr)ntact

o臼hep1面numplatewi輩hhydrogα1・Curveうis【best:lteoFoptgassingbytheel㏄tronhnlxtcヒ

onthesurfhcefreefroTIIh}「drogα 】bcft)reintセ6duGingt})・drogen.玉ntothediode・

1旧heBc蹴ofIhelnthexperiTncnts.'.e.whenしhc・ 酬 ・fthediode玉sl・eatedulnりe

350。andou聯ssed.【11edesorptlono「h}'drottenisno【olmen・ed.On亘1コeQontrary,lnLheA

casc,∴ β,、"・henthewaHorthedi。dcisheatedbelow25。 。and・utgassed.a。onHklerabl),

slLnrpT)・axilliUnlissliownilUhedus。rptionC購 ハ・eintheneighhour]iOO〔10「 】oV・

D'scassあPじ 一rilceXi》erimen吐a[res・ltsP「esent【svoc?.ses,namelyrlユe㎝ §e・vhemamaxhnum

isob5en'edin山eIlcigh璽x}u由QOdofloV加thedesorptlonc町yeand吐heα 監5ewhenno

maximumisobserved,冨,e.,nQdesgrp隻iono「 ヒhe.gastakespiace.As1heoutgassingtreaし11、ent

q「lheplatinumP]:lteisthesameincachcNpcrimenヒ,itispres匂medth飢thead訊 ⊃rptive.r()rcc

・rthePlateisn・tchangedb}'iヒstreaしn}enヒ ・

'rh
efactthat【hedesDrptionof山egas{siloヒo」 §ers'eしlwhenttlewaTlof【heIlio`leis

prcheatc{laiX)・'e350。shoal・lbeascril)edto由epr・1離}・or血ewalliLself・Lan9・ ・画rbuI馳 ・董

しhe`σcleanupcffecピ',thephenomenon巳hatatotllic]]yclro .geniscomPle【elyadsorlre{lon【hc

glasgwallpl℃perb・1聰eated。h1亀hepresel1ヒeSperimenL,tllcPresumP覧ionthattileh)itllて,呂e■ 峯

desorlndbyelectronimP鼠cしisaヒomicisnotinc・ntra・tiet;oIltothe:ltl。ver註ct・

Thed偽orpti・n・ftheadsorl毘dga/sretluiressotuekineticehergyt・)o・'erpowerヒ11。1・ ・』・rp-

ti・'efoTce・Itiscxpe「ili・entall}'clcarLha【i・ 且ipillsetha【asbwelectr・ngi・'《s【oamol㏄uie・r

aI1瓢ombyitseTasticcollisionw詮h1hcparmerisloos.tnalltol〕ri■1gfbr巳11desorpしIon.hlsIし

Cha燃e醐CO「aneleCヒrOnlliatitiSablctoex'citethei"tel『11alener宵yStateOritSCOIIiSiOn.pArUler,

especiatlya"elecヒlol・icsしate,Irhy〔1rogeniSads・ ・bedlnamoleeularstate,thecolT;siollfirst

h市ggf()rthヒheIΣ 晋→3Σ 鴨 .trmsitiollwhichresultSinthediヨsQciatioロo「theadsorbedmolecule,

Intheca5eo「Fig.6,dledcanupe晩ctanda1Ψhindranoeby1hecvaporationo「other

gasescannotbeobservcd,andso【heexperimentalconditionisadeguate.Theatomproduced

bンthedds。c掘Q・d・et・a。 ・ili・i・・i・ 吐・h・'・ ・ela・gekineヒic・ ・e・9>・・Acco・dingly,iLeasily,サ
⑪verl刈 、ve馴heads・rptiv。rorce・1・lencethe{lest)rbedaTnountmayg.ugges【thetεndencン'。rthe

dLssociationpro肢Lbililycurve.Theexperimellt:Iresultsshowth翁tしhedesorption.beφnslotake

pTaceilltheneighbouri!oodof8V,andthatit肥achesama謡mロmataboロtIoVa置ld山en

rap三dly亀de5awayuntilitappr罵)acheszeroat耳2V.

Thedesorpti・npr・bOl,illt∫c町veob亀aincdt・y11assey・M。hrisl旧rけsimUarしod1・tor吐hc

presenヒexperi.menし,such4shqrpm"xiInumisseenonlyinthecotl{siotiphenoIuenolldue眠 ⊃

thcelecしroτ1excbnnsreoni1np(しcL

Iしis。 ・nclud¢dtlm田 ・estabtetnolecularh}・dr・gencxistS・n【hesurface・rplatinumin量he

IΣ
.需9匡OUndstaヒe.

望'ltcl4bm'a・toi'yげ1'ltysiOnlσ みθ'～己嗣 η1,

ムryotolml)ei'iat.〔 乃己テこtrsity.
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低速電子衝撃による吸着氣膿の脱離(第1報)

白金板上に吸着せる水素の電子衝撃による脱離 供 の一)

石 川 …避 興

緒 論

金嶋の表面に氣冊が吸_yす る ー1!,低温に於て物理的吸着が起 り.高 温に於て活性化吸清が

起ることは多くの實験に就て僻認せ られてゐる.η 併 し斯 る吸膚氣腸分子が表面に於て如何

t.;る瓶態に存在してゐるかは未だよく乍11つてゐない.

物理的吸/iflまその吸hの 性 質か ら分 了歌 吸X41であることが想像 し得る.活 性fヒ吸1[fに就て

ば種 々の鍍険があつて瞭子歌吸着が主張せ られてゐるが未だ明瞭でf;い.

斯る吸一Y:の 氣 罷に.阪速!艶電子衝 撃を行つて,電 子と吸蔚黛盟の訂眠 作mよ り姫 タる物理
9

現 象か ら吸蔚 氣艘の歌 態 を窺 ばん とす る試 みが曾 って1fは れ た.こ れ に は下ILiYすEliく 二 つ

の方法 があ る.

第 一はG」 田ger,じ,Wl,1俺ndc11,3)及 びKistiakowskプ)に 依 る吸着氣骨牲の イオ ンfヒ電 川》)汕il;c:

で あ る.こ の結果分子 厭 水素 とf'=i-ifk水 素 のiar,方の 存在が 主張 され て ゐるが未だ確定的 でば

ない.

第 二は]iuboscw及 び △nochinη に ょる低 速電子衝 撃 に よる吸着氣肥 の脱 離測定で ある.

一 般 に氣腫が吸 所歌態 よ り脱 舷 す るlc13吸 蔚 力に打 ち勝 つ運 動 の エ ネルギ ー を持 たね ばな

らぬ.吸 許氣髄が電予 と衡突 して この運 動 の エネ'レギ ーを如何に して得 るので あら うか ア

電 子力糠 子或は分 子に衝突 す る旧手和 互lkil7の 結 果 ・k歩る現 象は幽トの如 く分類 出來 る.

.候{隣 義1繋 慧
この現 娘は 一一k<ic'fitfld分子 或F3b;t7に 就 て知 られ て ゐ るが吸着氣蔽 に就 て も同#;ktc現 僚 が

1)N.K.Ad・m・,Tk〈PhJaiaartdCke〃 吻 げ5'・rjrs・t5,空 ・dEdi量i・n(o・f・ ・du・i・ …ity1'.i:う 『);S・

Itcrkman,」.C.¥toffC]】 且&G.Eg聖ofi,0々'に タ5庭 〔Rein1且dd1940>

2,A。W.Gaugcr, .み ♂1〃'.び伽'.Soc.,46,67些(19鋤 ・

3〕J。 ■LK'niknden.乃"'.Rq・ ・Soc.・ 〔A〕,iloジ 生6・卜(!9コ6)・

4)〔;■1㌃ ■Kisrヨ ζ亀k1}、ギ』ky,∫Ph艮 響,Cke'〃.,30,1:356(且9Sfi),

6[N.LK。,,・ 旧m・ 覧 、V.L,An・ ・hi・、Z.〃 購 σ伽 ・ 〔B工13,19(1931〕 ・
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起 り得 ることは想像出來 る.

此揚合に何れの現象が吸着氣盟の股離に關 聯 してゐるか を考察 し,更`こ 氣 膿の金ray面 に

於ける吸着欺態 を槍討するzと は興味ある.周題である.

揮性衝突が斯 る脱 離のfitlJにならぬことはその力稜の翻 係か ら明ド1である,從 つて非弾性

衝突が當然脱離の療因と考へ られ る.非 蝉性 衝突にhlつ て起る.現象中,何 れの現敦が1:iiL49で

あるかを決定する.1.こは吸膚氣艦 と電子の非弾性衝突の鋤起 電歴.を測.定 して,從 來の氣艘の揚

合の鋤趨電歴と比較槍討しなければならぬ.こ の揚合に肖山氣.置 と吸潜氣艦の電子構造欣態

の偏侮が冊題になる,吸 着によつて分子或は原チの電子状態が如何なる癬 動 を蒙ってゐるか

は非弾性衝突の鋤起電墜め偏侮 と.して表はれ るか らである.從 つて この電 趣を測定すること

によつて,そ の振動の程度を知 り得 るし,又 吸荘の欣態(5卜 了・iUこ'或原子状等)を も肉1り得 る.

本實験の結果,吸ihの 脱離する機構は.、分予歌eΣgl吸iu7)<#YL低 速電子が衝突 して,

電子構造歌態が勘起 して高迷度原子 に解 離する事實に)1く ことを瞭 らかに し,.'rs厭 態の水

.素分子は吸
:xに依つてその電子欄 告状態に大なる概 動を蒙つてゐない ことが側つた.本 蜜験

に得た解離確率曲線(脱 離曲線)はH..llxsser及9.B.0.illohrに よる理論解雌確率曲線6}

とその傾向を同 じうする.

装 置

實験装置を第一一圃に示す.

B

T.

球3

.C

K,

T,

K雪

凸r

A
Pig.LAppanius.

Aは 二極眞室管で陽極には自金板Pを 用ひ,陰 極には酸化物被膜繊條 を使用した.zの 二

極聞に電池によ4電 歴 をかけ,適'齢 な抵抗をIUGて 加速電堅を5-80V迄 に墾化 し得る.

(i)II.¥[ysey+ndL.B .U.¥fohr,Proo.Roy .S'x.(A],136,3S3(193:1).
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Tl及 び'1』 は トラツプで,液 碍宰氣 中に.Yzし.て水銀 蒸氣 及び 他の ガスのA及 び[strf入

す るの を防 いだ.

Cは 水銀 小型 ボ ンプで,適 常 な電 氣壇 に.よつて加熱 し.,脱 離す る水素 をBの 方ICitる.

Bは ビ ラ昌ゲ ー ジで氷 の恒 混槽 に浸 してniふ.感 度はLnmの 電 流計 の振れ は ユ0幽'1乙mnhI.h.

に 撚 け る・ 必要 に慮 じて更 に感 度 を3倍 にi馳 て用ひた・ 電流 訥 よ内部抵抗11d肌 悠 度

1.2×10"「vol【 の もの を分diFlohmを 入れ て安 定に してniひ た.

KB,Ii.及 びK3は 水 銀 活栓で これ を通 じ排氣装 置及びマ クレオ ツド唖 力計 に蓮結 す る.装

'dilY7り 一 スの蒸 氣 を防 ぐた めに ガ ラス活栓 をNlひ なか つた .

装 置の眞ワ茎度は出來 る隈 り高tinこ 保 った.實 験時 の装 置の興 室度は マ クレオッド腿 力計 を

以ては測 定 イζ能 に迄高 め る.S4,10'"nnn.ITg.以_f:とrへ られ る。 實駒 中に於 けろx4R@よ1,の

脱 離 は殆ん ど ビラ昌ゲ ージにFRじ なかつ府 。

實験 に4111#るAの 白首液Pは 脈 ・gm唾 の 庭理丁}i=1h9つて.先 づ プ ンゼン馴 ・1こrl熱

し有機 物等 を去i,,1[CI中 に て沸騰 した 衝 蒸溜水 を用ひて煮沸 して酸 を去 り.充 分水洗 後・

綺麗 な濾紙 をrUひ 手 を賜れ な い様 に して装置 に取1).つrtる 、排 氣後 加熱 及び 電 子衙 撃に よつ

て敏 十昨 問に亙つて吸蔵 及び吸 蔚氣盟.の掛除.を行 つた.こ の聞 トラ ップ'1'1は 液 態 塞氣に浸

して 白金板 を完冷 に他の燕氣.よ り防 いた.

水 素 ば背性 術連 水溶液 ψ)電解 に 依つて製 し.てgI',Os.及 び('aChに よつて1<B}lliltk"fyftlさせ 水

分 了'を去 り,i'iAア7.ペ ス トに よ り微 量の酸素 を除去 し.た.使flJlcG,ｰ,:し 、て液 態空氣 を通 じ装

/YI
USA内 に 糠 人した 。

操 作

i't?.:.阪よ りガスの脱離 す る.模楳 を測 定す るには トラツプ 丁葦及びT.を 液 態空 黛に浸 して冷

却 してむ く.Cの 小型 水銀 ボ ンプの電 氣憾 を黙 して働かせ,別 に ビ ラユゲ ージば電 流 を通 じ

て安定 度を確 め測 定可能 の$/;態 に置 く.

斯 くしてh,,r.,の コ ツ クを開 いて へ 中の 水素 を排 出 して,同 時 に陰 極繊 條に電 流 を通 じ

て加熱す る.こ の際 の加熱温 度は實際 使瑠時の温度 よ り高 沮 度に熱 する.充 分排 氣 した 後に

は ビラ昌ゲ ージが 安定に な る.實 験 に當 つては陰極繊.條 よU$Diめ てhlの 排 氣 は 免れ 難 いの

で,ビ ラニゲ ージに よ り實験 中 その微 量排氣 量 を飼定 して…定 な ること を確 めた.

lic.h,の7ツ クを閉 じると同時 にAり 爾極間 に適常 な電 腿(f,P一 一一30V)を か けて電'r衝 撃

を行ふ。 この際Bに 集 る脱離 ガ スの景 を36秒 毎 に ビラ=y一 ジをn】ひて測定 し,3分 附の

触 量 を測 定す る。 同時 に衝 県 す る 一r一一 流 を亨 イク血.ア,,メ ー ターに よつて測 定 した.か く

して測定終れ ば1C;,1:,の コ ツ クを開 き,脱 離 ガ.スを排 氣 して 元の眞塞度iこ高 め る.次 の電 千

7)1.1網 丁1gm覧lir, .!」4イ〃「.c〃"〃.Sa.,40,1361(lg且9)・
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術撃實駿 を行ふ前に装置のtitii4の掛 氣 竜を測定して,電 子衝繋實験 を行はない時の装搬の排

氣量の不攣 を確めた.電 子衝撃 を行β,ときと行はない時の脱離h'xii::0)差 よ..り電干衝撃によ

る脱離郵:を測定する.こ の方法によつて7Vよ.り 順吹に20V附 近迄,0.5V或 は1Vの 糊陥 を以
■

て測定を行つた,

購風閻の接鵤電位差及び電子のfAi度 による補正は水素分予の イオン化電曝 を測定して,こ

れ を決定し允が略 ミmと 考へられ る.

排 題

.極低腿(10一"mm .Ilg.)の 實 騎 を行ふには.装 置内に吸 着 して ゐるx;斯 の排氣 を完 登 に行 は

ね ばな らぬ.木 實験に於 ては 一度空氣 を入れ ると数rl装 置 の排 氣 を行 ひ.同 時 に加It能 な

部 分は加熱 して排無 を行つた.こ ㌧に云ふ排気の完全 なar:態 とは,r瞼 板 に電干衝 雫 を行 ふ

もガスが殆ん ど出ない歌態或 は 微量 しか 出ない歌態 を指 して ゐ る.

装 置の排 氣は金 鴫郡 分の それ と ガ ラス 部分 のそれ とに分 け ら.れる.使 用 したt'i:阪 の排 氣

には .1三として電子 術撃に よる方法 を用ひた.

電 子 を300eVに 加速 した電子電 流(約IOma)を 衝 察す る とrl金 板 は赤熱 する(約AOO。C).

ζの 際の排 氣の.幽 崇を ビラ昌ゲρ ジを用ひて測定 す ると.衝 撃の最 初1時ll!1に 褐 だ.し く多量

の ガスの排ll.}をSLる が,後 漸次排ll.1景が 減 少 する。 通 常30.o}lfll～31)時 闘 衝1贋 させ て」雰氣 を

行つた.

裟 催の ガ ラスの.,f分 の 排氣 に就 てaltだ興 艮表ある$買 を見 出 した.

反 臨装佐 のAの 部分(第 一圖)の ガ ラス管 壁 を180ｰC以 ヒに熱 して排 氣 を行はa*zn41i,液

態 塔氣の トラツプ'r,をniひ て,Aの 部 分 を如 何様 に保 確 して グ リーxの 蒸 氣,水 の分 予のtx

入 を防いで も,白 金板の表 面 を排 氣完全 の駿 態にす るこ とは 出案 ない.即 ちsomeに 加 速 し

た電 子の衝撃に よつて 白金表 両の吸清 ガ スを一時 的に箭麗 に排 氣 して も,数 分 後には 多;;;:のガ

スが 白金 炎而に吸/itし て,低 蓮電 子衝 撃 を行ふ と.こ の吸前 ガ スが脱 離ず るli燃 に/fiU.,排 氣

不完奈 とな る・ 之 をhi示 す る と第 『=躍のwく であ る.吐 の蜜騎 に使 用 した白金板 は充分 前虞

理 した もの を,更 に300a¥'に 加 速 」た電:子電流(Snv1)を 衝 撃 させ て赤熱歌態に 加熱 し,約4

時tiff排氣 を続 けて,聚 面 のar..を 椅 麗 に し元 もので ある.然 る後瞬 間rlりに.加速電 堅 を11Vに

低 下 し 電予電流 も22転Aに 減 少 させ て,衝 撃 を織績 しなが らそ の排 氣欺態 を覗 る・毎3分 間

の排氣 量 を ビラ昌ゲ ージに 依つて測 定 し,そ の搏 氣量の時間 の縄過 にfドふ璽.1ヒを測 定 した・

囲 に示 す如 く電 子電雁 の低 下 した後20分 闇は,電 子 の衝 梨(11V)を 織 績 す るに拘 らす念 速 に

排氣 最 を埼 加 して,そ の後やL飽 和朕態 に建 する.最 初の20分 聞 は,吸 癌氣艘 の電子 衝撃 に

よ る脱 離:4i.kり も吸 膚ず る氣 龍 の方が 多い ととを示す.30後 に は電子 衝蜘 こよる脱 雌量 と

吸 膚1雌:のオ1{術を%f:して ゐ る.35分 以 後 に更に短 加す るのは,約 ε分間 衙 撃 を中止 しYcls,lc,
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表面に更に多m:の ガ版の吸iが 生 じた

ことを示 してゐる.種kの 實駿め結果

からこの氣鵠は器壁 よ1す ること

が判つた.こ の氣鵠の性質等に魏ては

別に報告する.

装置のAの 部分を400ｰCPI,_hに 数

時開加熱すると,eの 如き現mix完 全

に除かれて,一 夜放置 して置いて もド1

金板上より電子衡醗による4非氣ガス最

6の
側

0
」
2

9
.
1(

口
こ
)

】
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冥
θ
貢
鳥
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邸
O

}
c

41
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艮
巴
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竃
自

1nsoaoao,oao

Time(min.)

Pig.

は非 常 に少い.即 ち白金 面に著 しい ガ スの吸着は 兄 られ ない.

第 三醐 に於 て25u。Cに 八 の ガ ラス116を 加 燃 し,同 時 にi1金 板 を300aにtm速 した電子電

流 に よつて、衝 解を加へて排氣 した もので.更 に一・f$Gkuｰiして 置 ㌧,てもその拐:氣瓶態は完奈 に

4た れ る.但 し トラツプTlを 液 態室氣 に浸 してケト部 よ り蒸氣 の優 入を防 ぐことが必 要で ある.

○ 印は高速 度電 子衝 撃に よる排氣後,低 蜷 度電子 衝 撃に よる吸茄 氣罷 の脱 離の歌態.fS□ 印

は一・夜放 置後 の脱離瓶態 を示 す.

,,,

L2

Jpノ'o .5

0.4 0

0

、../

0.、

6S1012艮1G

v吐,h

isimP講C巨ngelects川ICcnrrenl.

Jfpressureincren?eIlyCICC.lr【}nimP置 創.

工ρ19.:i

更に"1i'uiのA部 分 を200。C附 近 にカr【熱排 氣繊 液 態零 氣中に浸 して,数 時間rl金 板 に嵩

速 度電 子 の衝 撃 を加へ ると,低 漣電子衝 撃(7(!V迄)に よつ ては ガ スが桑 然悦離 しない瓶態が

得 られ る,GI,ち この方法 に よつて非常 に椅 麗な白金表 面が得 られ る.

實 瞼 結 果

吸着水素の電子衝隈 による睨離

實験方法は飢に操作の所で述べた如 く,一 定電 嘆に加速 した電子 を白金板上の吸,許水素に

衙撃させて.3分 聞に肌離するガスの9Cを ビラ=fir^rに て測定 し,こ れ より電子衝撃を行は

訟時の装置内り3分間の排氣量 を差 し引き,こ れを以て竃チ衙 撃によつて生じたガスの脱離量
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助♪とする。 これ と同時に衝 撃電 子 電流 ゴを測 定する.'

實 駿結 果はJy(iと 電 干の 加漣電 堅Vと の闘係 として岡示 した.但 しiはma軍 位 で表

は し,dpは 脱 離 に よる電流riの 振れ をcmで 斐 した もク)である.得 られた 曲線 は電子衝 撃に

動 す る吸蒼水素 の麗 離確率曲線 に相常 す る.

既 に排 氣の項 に於 て蓮べた如 く.反 懸管.Aの 管 壁に 加熱排 氣堪 環 を行1ま》塒 は.器 蟹 よ り他

の ガ スが蒸獲 してrl金 而 を先登 に蔽 ふ.從 つて水素 を吸hYiし た 自金面 を得 る ことは出來 ない.

雑壁 の加熱 甦理 を行 ふに常 つて,7k'Qial度 を3500C以 上 に揮 ぷ場Qと,250ｰL以 下 に様ぶ

場 合の 一二つのF96.に 於 て,そ の電 乎衝 禦實験 の結果iζ大 な る雅 異 を生 ずる。 今250。C以 ドに

於 て排 氣虚理後實験 を行 つた結 製 をALし,350℃ 以.ヒの排 氣慮理 の揚 合 を};に て 爽す こ

とにす る.

更 に排 氣燵理 後,電 子 衙撃貴駒 を行ふ に嘗 つて,反 堕{管Aの 管 堕 を,常 温 に保 つ鳩合 と液

態空 氣中に浸 す場 命との二り の條件 を揮 んだ.前 者 の偽…ITiこ於 け る實験 を實験1と し,後 拝

を實灘IIと す る.實 験1,11の 揚 合に就 て更にA,Bの 虎 理 を施 つ と四つの場合が生 ウる・そ

の 各 々の揚 含の實駒 を夫 々實験IA,IU.IIA,IIB.と して次 にi溌ll月す る.

實 験IA.

反 慮 管堕 を200。 ～25{〕。(:附近 に加1熱 し,同 打{Fに300Vに 加5皇 したτ[}fL電流{15h1A～.10ni:¥1を

白 金 械に衝 撃 きせ.こ れ を約800。C以 上 に20時 聞 加熱排 氣 した 後常温 に冷 却.した.こ の時1'1

金 表 而の排氣 の完杢 度を見 る爲に 低速電 子附 撃(S-YOV)を τ了ひ.吸 滞 ガ スの離脱歌態 を1硯た.

JI:の}購 は第 四岡 凸で 示す。 吏に約10時 間 放置後.そ の挿 黛歌態 を電 子衙 撃に よつて調べ る

4戸1
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bys聖rbwe】 εctr【min亘pacし

ndesnq.lionoftheunknownGasremsinalnnthennlgasxed

1,1諏【i"11ワ1pl縄lebア510weleclrouINP3CI巴,



TheReviewofPhysicalChemistryofJapanVol.16fNo.2(1942)

r,._ Uh:50F1"1'IUtiOFAbSVRftRUGASHSIt1'SLU11'F:LtiCI'AON-Dg'ACI' 111

と ゐと殆ん ど壁 らぬ ことが'k9る.こ の時u:ち に 水;終腿力3cm.1.lg.を 反[也{管Alこ 導 入 して}二1金

板 に常 温で接鵤 させ,約2時 間 放置 後水素 を排 臨ず る.Hil{L,1Rべ た 方法 に依 つて低 速電子衝 撃

を6V～20Vに 亙 つて行 つた.そ の得た結 巣を第四岡 αに示 す.岡 よ り明 らかな る如 く,.水 素 の

電子 爾蜘 ζよる脱離 はR¥'附 近 よ1,始 り,30..5V附 近 にて越 大に達 し,そ の 後急 に減 少 し,1YV

附 近 よ り水素 を吸Xさ せな.い と嚢の 他のガ λ.の脱離ills線 ゐ にrf4ふ て 漸近 的 に櫓 加す る.

資 験IR.

350℃ 附 近 に敷時 開 反慮管nを 加熱 し,同 曙 こ3〔10¥'1⊂膳 韮した 電子電流(10一 一15m:1)に よ

つて街 撃 を行 つてrl金 板の排氣 を行った.

反懸管 壁 を常濫 に迄 冷却 して 水 素腿 力3Clb.H拓 を 人れ て,白 金傍～に吸rrj-xせ る爲に2時 醐

～12時 圃 に亙って放置 した .水 素 を排 出後,電 子 衙撃(6V～20V)を 行 つて水素の脱離歌態 を

視 た・ その結 巣は第 ガ闘 α に表 す・

.o・V
Jn/r

O.4

.,

fi810PlldLf

Volt
N7g.v,

岡 に よ り明 らか な る如 く,水 素 を入れて もそのIII離 は 極 めて僅 少で,III離 曲 線 に極大 を生

しない,

實 験IIA.

反 感管 壁 を 】800～250℃ に敷 時聞 加熱,前 實駿 と同様 に同時 に300V加 連 電 予 を}41金板 に

衝 禦 させて排fiiす る..rn12p後 直 ちに反麗{li'A.を 液 態 室氣に浸 して,低 速電 子衙 撃(6V～211V)

に よ るガスの脱離 歌態 を覗 るに,第 六岡iに 示す如 く殆 ん ど ガ スの脱離 を兄 ない.こ の時 水

is

G
十

4戸μ0・3

O.a
I ,

910--IB1319

V【1二r

Fig.G

駐

7 9 ■
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素躍2cm.Hg,を 導入 して白金板に接編 させ,L5時 閲～】0時間故置する,こ の時反慮管Aは

液態空氣巾に浸 し允陛で ある.排Ni後,低 速電子価撃によつて 吸着水素の脱離状態を見ると

第六翻 αに示す如 くになる.

電子衝雫に よる脱離はRV附 近 より始 まU.10V附 近にて極.kを:,:t.,そ の後翠調に減少す

る・ この野iは前の實駒1Aの 實験結.果と異づてゐる.こ れは表面に水素のみが吸hY(して,他

のガ スが同時に吸着 してゐない歌態が得られたことを示す.

貿験--13.

反感管 を350。C以 上1こ1時間～5時Maim,排 氣し.同 時に電子衝撃によつて白金・販の表面を

綺麗に して,冷 却後反慮管を液態空氣1.こ浸 して,電 子衝撃に依つて ガスの吸茄居の存在せぬ

ことを確め,こ れ に水素 を導人してrl金 板1ζ吸署せ しめ後排出する・

US;電 子 衝醸實験 を行つて水素導入後の排氣欣態をみるに,第 七圖 に表はされる如 く導入

前後何れの揚合に も殆んど脱離 を甜 め得ない.

1

助1'0,%

0.11一

'r',
.9.;.

fs10Lldlc,

¥'nH

Fig.了

fS7,分 了・瓶水素のガラス管壁への吸着をみる爲に,電 子衝撃を行ふ前に,反 慮管Aを 浸 し

.てあつた液態空氣を取 り去つて,水 素分子が反慮管堕に暖蔚してゐて,常 温になると蒸搬する

か 否かをビラニゲージをNlひ て測走したが,反 慮管 よ り液態室氣を撤去 して も殆んど ガスの

脱離が認められす,水 素分子は ガラス管壁に吸許 しない ことが判つたr7

以上の實験結渠を綜合ずれ1まr次の.如くである.

L反 慮管 を常混に於て實験 するii.

繍 氣・艦 麟 欝1糟 搬 講 號 ら塒.
IL反 感管を液態室氣に浸 して實験する揚合.

・・排撫{雌 諜:::糊:鷹 懲:

('.1四つ の揚 合に就 て,10V附 近 の電予衡 撃に よる白金板 、k吸ij':水素 の脱離 の模 様 を 第 一表

に示す.

●

S)本1Y82di1Rf#Lnngmuirに よ つ て 罹 め られ て ゐ ち;Liangmuir,ノ'.dm.C/um..,39
,ixiu(t:u::).
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節.一 表

森 讐・・
排焦鹸 ＼

1

〔器 堕:常 濫)

0

(器肇;液 態壊氣)

A

(.$0。{1以.下)

一

Bi

(:tiiOｰC以.匠 ・)}

10V附 近に屍離の棒大

を生ザ

殆んど脱離せず

10V附 近に権大をノkず

脱 離 せ 一r

考 察

以上の實験に於て 第一.・に考 察すべ き群實は,電 子衙喫に依つて白金板の表面を綺麗に排 氣

し允場合に.こ れに水素を接鵤 させ ると吸.着が起るか否か と云ふ ことである.

從來ド1金一水素系に就て吸着實駿9')が行はれL物 理的吸艀及び活性化吸消が起 る事實が親察

せ られ たが.多 く1.まゴ1金黒が用ひ らオLて1承實験の如 くr【金板 を=用ひた.例はな、.㌧

然 し本實駒に於てIA,IIA,の 實験例が示す如 く.白 金板に吸済してゐる他のガスを滴當な

方法によつて取 り去 り,低速電子倒撃に依つてぽガスが殆ん ど出ぬ様な歌態にした後,こ れ に

水素を液態空氣の トラツプを通 じ文は 反懸管を液態塞無に浸 した歌 態で導 入すると,低 連電
ゆ

子衝撃によつて氣開の脱離が起る.接 噴させた水素ほ('aC:Tt及びP⊆0茜に長時間接隅 させて充

分に脱水 したもび)で,前 紀の如 く液態空氣 を通 じて 或ぱ 反慮管を液態空氣のri1に浸 して白金

に接腸 させたから,水等の他の蒸氣の1't金crkへの吸剃 ま充分防 く'tとが出來 る..H.つIB,IIB.

の實駿に於て も同一一水素が用ひ られたか ら他のガスが混在せぬ ことは明らかである.器 壁に

1吸倍 してゐると考へられる氣醐に就ては,そ の脱離曲線はb曲 線で表はされ る,器 壁の吸着

ガスが水素の導 入¢)楊合の蒸獲は,器 堕熱堪理 及び液態空氣による凍藤`1;によつて棚力防 【ヒし

teので無観 し得 ると考へ られ る.こ れは1へIIAの 實験経過から明 らかである・随つて10V

附近に於ける股離氣艘は吸着永素によるものと考へ られ る.液 態室氣の溢度か ら常 温 迄の範

剛で金嶋板状の白金に水素の吸着が起る。

然 るに實験IB及IIBに 於て1ま,電子衙撃を白金板に加へても殆ん どガスの脱離 を兄ない・
コ

この際の白金板の熱虞理は,他 の揚合(低 速電子衝撃に依つて水素の脱離 を認め得る揚合)と

同様で,300Vに 加迷 した電子電流GOmA～15mA)に 依つて,衡 撃を加へて板 を赤熱 して排

氣 したのであるから,F'.1金表面の性質が他の揚合と大なる墾 化を生 じた とは考へ られない.即

ち白金表 面の吸茄 力が弱つて,水 素 を吸管し難 .くなつたとは考へ らオガない.

本實瞼例に於ける操作に於て他の例と異なる薯iは,ガ ラス管 壁 を350℃ ,以上に熱底理 した

繊にある・T・angmuiHO}は 彼の有名な買験に於て 「適常に熱虞理した ガラス管壁に原干瓶水素

9}1く.B.DiaxtednntlN.flasxid.ノ1(誕!〃..rte.,3:519(19:11)・1[.S、TavlnranAG.Kiaiaknwsky,zL2々3"∫ 捌㌧

Cノ%!〃3.,且25,S4置(h127}.

10)LI・angmuir,ノLRq1.`.'hem.Sor.,39,IM110(19ユ2)。
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が完杢 に吸 茄 して,所 謂"Cleanup奴 果"を 生す る」こと.を見出 した.本 實験 に於て も反慮

i剰 遊350'以.Lに 加 熱す るか ら.ガ ラ ス管`働{Cleanup奴 果 を起す歌 態1.こなつて ゐ ると

>rへ ら#zる.

從 つて ビラ昌ゲ ー ジに ガスの脱 離が 感 じな いのは 誰 腿 電子衝 噛 こよつてフk素の脱.離 が生

じないのではな く,ガ ラ ス管壁 に吸膚 す る様 な欣 態に於 て水素がmt,離 す る もの と考へ られ る.

IIRの 實 験例 に示 した様 に,分 子厭 の水素はssoｰc:ix .r.に熱 噛 理 した ガ ラス管 堕に吸着 しな

い・随 つて脱離 して くる承素 ぽ原子 欣で あ ることが 想像 川來 る。

前記實駿 の四つの場 合,euちIA,IB,IIA及IIKに 於 て.III何 れ に於て もsの 揚 合は

悉 くCleanup奴 ・果が生 じて,低 速電 子衝 撃に依 つて脱離 する厭子歌 承素は 二棚管 λ のEkG,F

に 吸}涛す る.'

Aの 揚 合 にぱ器 壁は他の ガス(isと して水の暦)にfteつ て}Lて ゐ るので(.deanup敷 果 は

起 らす,原 刊1こ水素 は再 結合 して ビラ昌 ゲー ジに集 る.随 つて10V附 近 に極大 を生 ずる.

IAの 揚 合の如 く管壁 を常温 に保 つ揚 合には,器 壁 よ り他の.ガ スの蒸 獲は防 ぎ得 ない ので,水

素 のみ を吸膚 した ド1金板teaる こ とは出來 ない.随 つて第四 岡に於 てa曲 線 は12V附 近 よ り

占曲線に澹 つて上 昇・す るのが 見 られ る,.

HAの 如 く管壁が液態 察氣1こ浸 され て ゐ る揚合は,h4xpに 吸hYfし て ゐ る他 の ガスは液 態塞

氣 に依つて完全 に凍結 せ られ,そ の蒸 氣曝 も非常 に少 となU.白 金表 而 は これ に よつてlei染 せ

られ るこ とd,rく.非 常 に綺麗 な面 を得 るこ とが 隅來 る.i而 も器壁 はCleanup数 果 を生 じな

いか ら,低 速電 子衝 璽に ょる吸着 水素 の脱 離 量め測 定 には最 適の 條 件を示 す.こ の.方法 に よ

つて解離確挙 曲線 を求 める ことが 出來 る.

次 に5Ctu1に 吸 荒 して ゐ るガ スの脱 離 の機 樗 に就て考 へねぽな らぬ..電 子が 分予或は原予 と

衝突す る際の 相互作Ji1は 次 の如 く分 類出來 る軌

咽 罪織{離 　　
脚_
1電 刊 燃 の働起

か ㌧るfir作Fl】 の結果 と して吸hTガ スの脱離が生 一tる.何 れ のFJZ4fZ;が脱 睡 の原因 とな るか教

に考察 を加へ る.

IL'子が ・煉 肝 又は分 予1こ耐,姓衝 突す る揚 合に・水 馴 汗 の望猟 は電子 の1800倍 で あ るか

ら,ryiaる 彌 性衝突 に よって運 動,nの 交換 の み セ:考へ る.ときには,か 、る低速竃 千衙 撃に於 て

は水素分 子の廻樽 の最予段 階 を一・量予商 め るに も充 分 でない旧.從 つて 曜 なろ弧性 衝突 は脱

U}M・ ・【lan・且¥insse}}微7乃 朔 ・・〆・〃ρ'〃をα伽勉〃(〔}沌…II'13::}

【2,∫・Fr呂n輩k皿dP・Jor⊂1叫 一4肋罰"!4脚"ρ"σ 〃'"噌名'触w'伽 πゐ.St`3∫均・.2ろ5頁.
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離の原 因 とはな り得 ない.脱 離 の機構 は非押性 的な衝 突1.こ求 め らオtればな らぬ.

分 子 の内部 運動 の鋤 起 に.就ては,H・R塾mien1‡ 】ILよ っ て1氏痙 電子 の飛行 の エネ'」・ギ ー.カ.:水

素 分子 の廻 縛,振 動の ヱ ネルギ ーILKる こ とが 報 膏せ られ て ゐ るが,iii電 子 が分子 ゐ電子

系 に概動 を生 じて,核 の振 動 を生 す るに至 るので,衝 撃電子が分 子の電 子 系 に與へ る撫 動の大

な る程,エ ネhギ ー移行 の確寧 が大 にな る,從 つて電 子 の遽度の遅 い方が 有敷で ある.水 素

i3`7の 實駒 に於せ も,7V以 下 電 一,一.度の 小な る程 行妓 に作 用 して ゐ る.從 つて本實駒 の場合

は振動 廻轄 の働起が腱離 の原 因 と考へ ることは出來 ない.

脱 離現 象は電 丁・衙 蜘 こよる吸 蒲氣將 の電 予構造那こ態 のGJi起 に 關 聯 してゐ る もの=:rへ られ

る,實 駒IIAに.於 て得たllk離tlh#f(第 六 圖 の が示す如 く.脱 離盛噺 はJh常1.こ 幅 の狭 い極'尺 を

表す.こ れ の直接の原 因 とな る電子構 迭状態 の働起 は,Secligerの 定 義 した働起 函ia)〔 λm'eG-

ungs「unktion)が 幅 の独 い極.左 を示 す性質 の ものでなけれ ば ㌃ らぬ.尚 脱離 が起 る爲には,軍

な る鋤起で はな しに,鋤 起 生 成物 が蓮 動 の エ ネルギ ーを有す る性 質 の もの で あるzと が 必要

で ある.

原 子歌水 素 の電 子衝 撃に ょる勘 起は10V附

近 よ り始 り,そ の鋤起函数 も相営幅 の廣 い もの

と考 へ られ るし.鞠 起 生成 物が働 起の エ ネルギ

ー を蓮 動 の エネ'」ギ ーに攣 へ るど5,は 考へ られ

ない.随 つて吸浩 水素原子が 低速電 子衙 撃に よ

つて脱離 す るとは考 へ られ ない.

水 素分 子の電子構 造 欺 態は 一軍項系(Singlet

system)及 三ri:系 〔Tripletsystem〕 の 二っか ら

成つて ゐる.第 八岡1館}は水素分子 の エ ネルギ ー

ll』線 を示 す.

一 般 に分子或 は原子が電子 と衝 突 して その電

子構 造肌態が働起 す る際 に,一 躍項 肌態ナ三 煎

項 欺 態 の縛 移ぱ一電項歌 態 → 一亜 項映態 簿移

に比 して,そ の鋤 起函蝕 の#3<一J<の幅 が非常 に狭Fib・R.Thepotentialverve・f正.1.molecule

(「romSp・ner肋 距莇研 寿〃'〃)
い1「,・この事實 はri,及He等 の働 起函数 に就

12)TI・RamiCn,G馬 切憲70,3う3(1931)・

14)R・Seel正geら ・rf〃'ぬ■,,,.胃礪.59,613(1919)書P41ワ κ.Z.,25,56σ9滋).

la)J.Frinckandli.Levi;%.fhprik.C/erw.[BJ,27,90H(19:d).

16)Spnner,』 乃〃盈7ゐpektx'r,〃〔Spcingcrユ935):㌃72Fi.

亘ηW・Ninkeluburg.,7..君 をτ'∫源,ss,思5(鵬0}
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よ く知 られ てゐ る1M),19).水 素 分手 の1Σ 鍔→3Σ 零働起に蘭.して古 くGehrcke及Lau恥 の 實験

結果 に於て も.同様 な事實が 知 られ てゐ る.

この現象 め起 るr因 め誰 明 と しては,分7或 は4a7の 慨 電子 と衝 撃 電 子の 交換が 起 る もの

と考へて,古 典 論的IL,電 予 の交換が 起 るには相當 の時 問が要 す.るこ とに基 因する とせ られ て

ゐ る.h)爾Penny朗 は 波FGv.',の立 揚 よ りζれ を設明 した.

斯 る電 子交換 の考 へ を基 と して,H.s.W.91assec及C.s.0,Mohヂ ⊃は電子 衝蜘 ζよ る

水 素分 子の1Σ 鍔→3Σ:。 働起 の韓移 確率 を渡動力學 をhlひ て計算 した・.彼等 の理 論働超函敬 は

Qii1の狭 い極 大 を漿 してゐ る..併 しζの鋤起函 数は未 だ實駿 的掌`}に求 め られ てZaYzい ・

1&→3Σ
u韓 移の鋤 起電 巫のilm"e'"は 古 く行 は'.L,そ の 測 定値は11一 一11.7Vと せ られ てゐ .る

が最近 の ス・くク ト!L.研究 勤 よ りすれrx・;くに過 ぎる.9V～10VF卜 既 が.r:し い もの と考へ られ る.

著 者の得た貌離dli線(第 六岡 の は¥lasiev.及¥lohrの 電 子衝 撃 に於 ける水素分子のsR→

11S:
1,韓 移 の理論働 起函数 よ り更 に幅 の狭い極大 を示 し.そ の働 起電 堅は8V附 近で ある・尚

その脱離#11k物 は 原予,7i;水素 で あ ること をCleanup敗 果 よ り實騎 的1.こ確誰.し得 た.

以.ヒの事實 よ りして低速電子 衝撃 に よる吸清水素の脱離 は吸着居 に1Σ:P.歌 態 の分 子が存在

して,こ れが電子 衝撃の結果,'rte猷 態 に働起 して高 速 度の水 素原予 に解 離 する爲,吸 着居

を脱離す る.ものと思 はれ る.こ の:rへ よ りすれば脱離 の機 構 を容 易 に設 明出來 る・

鋤起電堅が低 いこ とは吸着 に よる電子構 造款態の偏 符と考へ られ るが,電 極構迭.電 子初

速 度等の 問題が あ るか ら,實 験 の精轡 度 を更 に高 め3aけ れ ば その辮動 を確 定ns來 ない・

この結論 よ1)fn然 の 肺結 .として,分 子欣1Σ 腎歌 態の 水素が麦.面iに吸hYiし て ゐ るか ら,更 に

術解電干 を加速 すれ ば,商 次 の三 重項 への働起,及 び

H_('rRl一+H十H+十(運 動 の ヱ ネルギP)

→H+十H*十(蓮 動の エネルギ ー)

に於て も脱離曲線に極大を生する筈であるが,こ の黙に關 して も實 験 的に.確認 し得た,こ れ

に就ては次に蛮表する豫定である.

IS)W.Schaffernicht,Z.f'lrrik,62,lUfi(19:30),

工9).、V.正 【ante.,2髭Phrrrh,58.94(199p);...P/grsik,65,aL"〔1P30).

20)E.GehTckeandF;,f.au,」9er.ノTai.aknd.,24,2墨2(L?3A)=.,"〃 ・1『毎5瀞,78,Ii7A,(18ｰn1)・

21)1.LBeutlerundW・A;isenschimmel,Z・'を1・ ∫卍τ・Chem・010,S9〔 鵬0)・

22)W・G・Pennア,Pkw.ノ ～配.,59,46i(193:)・

23,.R.、v.、bgiiddingtmiandILJl.me,ノ 肪2㌧Nrg.・6,54;1(巳92.り ●

こ の 賞 験 に 於 て 廟 起 函 殿 が 求 め ら1Lた が,its方 法1こ 峡 陥 が あ る・ 部 ち 電 子 エ ネ ル ギ ー損 央 の 測 定

rcrfi.つ て 劃 肪1魂 .子 の.エ ネ'レ ギ ー の み が 測 定 せ らjL'Cゐ る・

盟)A.LIIughesand.A.3i.Skcllett;P/rya,.1～6τ.,30.1 .[(19ｰi);.G.flackler,G.M.Dac吐erand

R。1),,lon.ノ;曹ate,.Chr〃 孔Snc.,49,:;;(147).・

艶)H・.c.James,A・S・(bolidae.andR・D・Yeexnf,ノ:CRvm・.Pleyr.;9・1S7α936〕 ・

1
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要 約

1.rl金 駁 上に水素 を液 態 空氣の濃 度か ら常 温附近 で吸着實験 を行 つた.

2.低 速 電 子衝 撃(7V～12V)を 行 って電子速 度に封す る吸着水素 の脱離の様子 を見た・

3.吸 着 水素は分予歌 で而 もその電子梅 造歌態はRで あ るこ とが 判つ た・

a.脱 離 す る水素 はx:子/IAで あ る ことをCleanup敷 果 よ り決 定出來た.

5.脱 離 の機欄.よ健 子衙 雫に よつて水素分子 の1Σ:a→3Σ 。韓 移の時 に,商 漣 度陳 干を生す

る ことに よる.

(i.脱 誰 曲線 は¥fassee-Mohrの 理 論解離 曲線 よUPIに 幅 の狭い 極大 を示 し.(第 六岡 ¢曲線)

そ の働 起電[噛 士8V附 近 で あ る.

終 りに臨み本實駒 を行 ふ に常 り,終 始 御懇篤な る御 指導 を賜 はっ た 堀 揚光生 に厚 く感謝 致

します.

ll㍑本 研究は丈部省科～襲研究費の一部を使用したものである・

京 都 帝 國 大 學 理 學 部

物 理 化 學 研 究 室(Ili;#Illi'1-f月lllxh7)
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