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icc 窪川∴傘屬に對する氣燧の擴散.(紹 分) 第1晦

金 屬 に對す.る氣體 の擴散

窪 川 眞 男

〔1〕 鑚散現象の特殊性

〔1〕 擴散速度の温度1二よる變化

〔匿〕 同上,壓 力による變化.

〔W〕.擴 散 と吸着との關.係

〔V〕 .擯散の機構

〔.、1〕擴散現象め應用

金鯔に對 して一般 に之と反應せざる氣體が接觸する揚合,通 常二つの型の表面現象を俘ふ も

ので.あ.る.EPち一つは短時聞に李衡に達 し,.物 理的吸着と呼ばれ るものであ り,他 の一つは李

衡に逹するのiz相 當長時間を要する現象である・此後者はa<し て如何なるものかと云ふに,や

は1一 種ρ表面吸着であつて,活 性化エネルギーを必要とする活性化吸薪である.と.も茸はれる

し,ヌ 表両現象に非す.して金屬内部ぺ氣體分1が 入り込む現象であるとも云はれる.更 に又金

觸内部へ入9む にも二つの過程がφつて,結 晶粒子の界面(内 部表直とも云ふ)へ外部表面か

ら除.nlL吸瀚 子が樋 する駘 とA一 つ醗 麟 子の概 樋 過腎 均一に{辮 す硼 合

とが考へられ る・
'是 等
の色々な考へ方は金屬 と氣體の種類や温度の如fl可によつて夫 々異つた考ぺ方を必要とす

るのであらうが.同 一條件に於 ける同じ現象に對 してkの 議論の行はれてゐるのは,..逋常の

如 き粉末試料に對す る吸着速度の測定からは何等決定的な裁断 を下 し得ない爲である..

aの 薄膜を通Lて 一'1;から他方へ氣體が擴散する現象は古 くか ら研究の對象と/ーつてゐ

る.併 し此現象に關する詳紲な研究 特に吸着現象との1'1接なる關fTに 就ては最近になつて漸

く明かとな り,上 記の如 き界面現象に闢する.種.kの議論fL$}し て有力.なる論掾 を與へたと思は

れ る.ので,擴 散現象に.對す る從來の研究の隴要及びその應1{1と併せて茲に.御紹介する次第であ

る冨

〔1〕擴散現象の特殊性

1866年Grahamが 白金の膜を通 して水素が旗散す る現 象 を見 出 したのが此種の研究 の最初で

あ らう.共 後多 くの研究 者が種kの 金屬及び種 々の氣皚 に就 て蹟 散速度の測 定 を行 つてゐる.

そ の主な る.もの を舉げ ると(1)水 素 の 昌 ツク'ルn^→,,鐵η喝,網,白 金繊),パ ラヂ ゥム鋤,銅2112闘

モ リブデ ン均,ア ル.ミ昌ウ ム詢肪,に對する擯 散.(2)酸 素 の銀s】～川 に封 す る擴 散.(3)窒 素 の

鋤 」,モ リブデ ン_,に 勤す る擴 散.(4)一 酸 化蒙素の鐵 に對する擴 散肌(5)水 蒸 氣 の銅5,に 對す

る擴散等で あ る.

水 素は殆ん どすべての金屬 を擴散す る.併 しヘ リウム,ア ルゴ ンは之 に反 して殆ん どすべて

の金屬.を擴散.し得 ない.ヘ リウ ムが銅,昌 ツケル等の金屬 中を撰 散す る逑度は水素に比 して105

倍 も.小いもの ξ計算 されて ゐ るvi,.之 よ り見 ると擴散 の容易 さは分子の大 さにのみ ‡る様 に思

はれ るが窒素の如 き例.をx,1,2ぱ 擴 散 の特殊性 が諒解 され る.即 ち窒 素は銅の 中へは擴散.し得な

いに も拘 らす1鐵,モ リブデ ン,ク ロム鐵 合金 中へは容oz散9る.又 水蒸氣 は窒 素と逆 で

銅め 中を擴散す る(860℃ に於て1.9xユ0一'"一mol/cm'sec.at/cm)が,ク ロム鐵合金 中を擯散 し得

な.い貯1.故 に撰散 現象は決 して濾紙 で水 を濾す檬 に金屬の結晶粒子の間隙か ら氣體の流tciす る
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が如き物理的な ものではなく,金 屬原子と氣體分子との聞の特殊な相r{f:用 によつて始めて起

り得る現娘である(YI後 章參照).

〔--〕擯散速度φ温度による變化

擴散逑度は牾温では極めて小さくて測定困難であるが温度の上昇と共に指救函數的YL大 し

て測定可能 となる.そ の測定方法の原理は簡單であつて薄い金屬の膜(0.1n… のonlec)の 片方

に氣艙 を一定の歴力で接觸せしめ,他 の片側を経えす眞筌に引き乍ら擬散して來る氣盟を捕集

してその1ーを測定する・.片方を眞室にせずに單に兩側1τ腰力差を與へるのみの揚合もある.最

近Jflひられ た便利な裝置12)をVin.介ナると第一圃Aの 如 く簿い金屬でuつ た一端の閉ぢた管にB

笛 一 圏
G
凪

丶C一山
F 、、、●い 曽

r
e 'T

P

の導線か ら直接 電氣を通 して所要の沍度に保ち,

Gよ り管の周園に一定壓力の無體 を滿 してP.Ea

ち.管め内onか ら水銀 ポンプで壙.散して來る氣盟を

速かに取去 り,之 をテプラボンプで挿集して5}析

する.様になつてゐる.(yTは 熱電對雪C.は冷却用

の=ツ ケル片であ る.Bの 太 さを適 當 にす るとaa'の 部 分が10℃ 以 内で一定の温度に保 ち得る

と五ふ。

攝散 逑度 に對す る理 論 式 と してはRichardsoriOPI3Jが 理 論 的tc導 き,白 金 に對す る水素め擯

散 にm廚jtlした 式が ある.即 ち,

　　 　
D≦」k/dへ/PVTゼ 『f.(1)

茲 にDは 單位表 面に餅す る撰 散逹度,Pは 氣體 の壓 力(金 屬 の他のfflljは眞 察 と.する),dは 金紬

の厚 さ,k及 びbは 恆敷で あ る。 》亨 の項は指蝕 の項1こ見 して攣 化が 少いの一ci之を恆数 と見

做 せば一定の壓力の下では,

D_k'。+.(2)

嫻 係の離 ず・事は1・・D昧 とを1ra示す橄 第二廠 ぴ細 凋・示したa・(,あ らゆ・

揚合1ζよい直線が得られる事から明かである.Dを 厚さ1mm,表 面積 工cm2の金屬板を毎秒搬

散する氣體の棲準欺態に於ける.ccで表は して,.b及 びkを 求むれば第一表の如 くである.

第 二 圖
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鰯 一 表

系L・ k
1丈 獻

lh-Ni7710 2.3X.】 〔トY a)

G93G O.Bi 2,

f900 L4 n1】}

6iOO 1.O:i 4)

IL-PtI931XI
.

i.aixto,ｰ 13J

aooo 1.18 4,

11厂M・ 】0100 0.9,'.Xm-2 12)

H,一PdI'100
.

4.bく10-s 6):)

Ile-C:uIA300
.

0.91×10一' 12)

9850 34)

H。 一F冒aeon
.

1.G3×10 12)

4700 1.rn 1ロ ヨ)

II。ごA匡 苴5600-21500幽
0.92一 一.3.9 25)

v_一nsll:loo 3.i5X]0一" 8)

11300 2.00 T)10J

Na-AfuI22LO11
匿

S.Rx10= 12冫

N、_Feuooo L5×10→ 5〕
胃

C{,冖F¢ 卩300 ].3x1U 5).

第 一表によればbの 値は劍 爵及び氣rtaの兩方に

闘係する事が解る.此bは 掀1散の活性化エネルギ

ーと見倣 される ものであるがその本性に就ては現

在の處殆んど何 も解つてゐない.唯 格子内郎へ氣

體甌子を潜入せ しむるにはニヒと して格子を形id:し

てゐる金屬CS'子の方を活性化 しなければならYdと

湾へ られてゐる1り.

〔皿 〕 攅 腿 度 の壓 力 に よる變化

「定 の濃 度に於て壓 力 を變へて實驗 を行ふ揚

合,(1)式 は次の如 くなる.

D=k",/P(3)

金屬の片側が眞察でな く壓力PI(f',〈P)で あると

.(3)式のv'Pの 代 りに(JI'一+!Pl)で 置き襖へら

れる.

.此》Pの 闘係は金魅内部への氣想の溶解度の測

定に.基いて提 出され尢 ものである耽Siever哈 等

の.多くの實驗によつて二原子分子の溶騨度はL!P

Izlt例する.事が示されてゐる助・之は金觸内部に

於て氣賑がbftfizf4?す ることによつて諱明せられる事は次の如 くである.

今,金 屬内部に於て.も氣祁に於て も氣體の分子歌 態が同一であると假定すれば1.ienryの 法

則にょって氣troの溶解度は壓力に比例する.水 素を例にとつてPを その壓 九Cを 金屬中に於

ける分子渥度とすれば,

P=kC

然 るに水素分子が金鯔中で原子1こ解離 して,此 兩者が4ミ衡歇態にあるものとす4Lli

C=k'(CH)望

前式に代入すれば,水 素原子の濃度は,

C皿畧k"・/Y

水素の如き二原子分子が金屬中に於て原子欺態で存在する事は多 くの買驗によつて確められ

てゐる處である。#A.氣 體の嫩 連壕は確かlz金 屬内部に於ける溶解度に比例するものと考へ

られるか ら,他 に擯散漣度を支配する因子がなければ(3)式 によつて撰散迷度が表はされる筈

である.

(3)式 の近似的に成立する事は多 くの實驗者の認めてゐる處である.併 し一・般に壓力の小さ

い範圍で多少(3)s-Cから偏移す る傾向が共通 してゐる.之 を實験誤差 と見做す入もあるが風,、剛3,

別に實験式を提rnし てゐる人もある.例 へばバラデgム に射する水素の擬散速度に針 してfl):1

1)=kpo,但 し0.5<O〈1 ..(4)

又鐵,昌 ツr,レに對する水素の撰散速度に對 して1♪川,

D=k(馬/P一 ～!P,).(6)

但し,r.は 縦散が之以下の壓力では起ら漁と云ふ極限の歴力.を示す.,
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最近G.E.會 肚の研究員Sntit}tells及びR証1剄砂12)は濫度及び壓力の廣範園に亙つて.鐵,銅,

モリブデン等 に對する水素及uの 撰散速度に就いて詳細な.る實胎 を行ひ,〒 定の温度に於

て次式が威黨する事eraめ た・

・・k》F( .、aPtaY)..(・)

但 し.輔 鋤 ・・.・が襠 大・・れば(_1_h1}ah)は ・・近 づ.く・・ら(fi)31`,63(・)式・同 ・形

とな る.13raaten&Clark30も 銅 一水素系 に對.して(6)式 の 成立 を確めtea

(G)式 は 他の多 くの實驗者のdahiに も.良く:適用.され,(3)式 の 不備な黜が補はれて ゐる.例

へ ばパ ラ.ヂウ ム.に對す る水 素の擴 散明 を例 に..とると第 四鬪の如 く～厄 とDと の關 係は低壓め蔀

筧 四 圖 分 に於て直線 か ら偏移 して來 るが(fi)式{L從sと.(實 線 の 曲

p
詞
.

o

spn
御 浄糴鵠

喇.'

o羚

い事は理論的にも實驗的に も確あらttiた,,,.

擴散速度の壓.力に對する變化には(s)式 が亘又温度の變化に對 しては.(1)式が現在り處正しい

ものと.考へられるから擴散速度の一般式は次の如 くなる.

D一 ÷ 畷
、aPto,)》下諸(7・

的 金屬 の厚 さdと 擴 散速度との關 係 も上式の如 く正 しく逆 比 例を示す事 が確められてゐ

る8/Y}1嚠 り.

線),實 驗結果がよく表はされ る..(6)式 に於z.;.及 びxの

二つの恆數があ:る.がp之を求める:には壓力の大きい時の直

線部の1・㈱ か らkを.求 め,拠 こ此値.を低壓の曲線部に使用
4

すれぱM1が求まる..此aの 値は(6)式 の説明と共に次章に

於て述べ襟と思ふ.

④ 式は.Pの小なる時は(6)式.と近似的に等しい.又(5)式

は第四翻に見られる如 く直線が臓軸 を裁らない事.と,Pt匐1

.ち或壓力以下では擴散の起 らぬと云ふ限.界壓力の存在 しな

.〔IV〕 擯散 と吸着 との關係

氣體が金屬内部へ擴散,或 は溶解する揚合,氣 相から衝突 し喪分子が直1こ金屬内部に入 り込

むのではな く先づ表面に吸着された後,除 々k屬 内iii進 入する ものと考へられる,,,.

擴散速度の測定に於て高温,高 壓め下に實驗をすれば金囑表面に於ける吸7は 金醗内部に

溶解 し下ゐ.る量眦Pて 極めて働 ・であるから吸勧 影饗はあ妙 現れて來な… 處が嫩 的

低温,低1藤 に於て實驗すれば表面に於 ける濃度が相當影響を及ぼす様になつて來る.

氣鵠め喙瀁量は,.衷 面の袈はれた分數.eで 表はすとLangmuirの 等薀式rcよq,

・一 、篝,(8)

茲にaは 吸着係數で.あつて一定の沮度では恒數である.

.抓て,吸 着弔衡が鴬に.成立 して居4.且 つ吸着分子に覆はれた表面部分 よ4擴 散が行はれる

も.の.と考べると撮散速度は(8)式 と(3)式 とを組合せた(6)式 によつて表はされる譯である.

Smithells&Ransleyは 斯 くの如 く吸着と結 び合せて(6)式 或 は(7)式 を得たのであるがレ此

式の形は又他の考へ方で導かれないとも.限らない.そ こ.で自設を.確める爲に此式に從つて出し

亀

i

}ー

`
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た吸蔚係数aの 値と,.他の實驗者が同じ金屬の樺末賦の ものに就ぎ吸着量の測定より求めた.a

の依とを比較 して見た.處 が此兩者の全 く異つた方法から.求めたaの 値が極めてよい一致を示

した.例 へば鐵 に對する水素の吸着の測定よりNitikihは653。Kに 於てa=O.01を 得たのに針

し同 じ鯔,同 じガスに就 き擴散遽度の測定i)t・ら計算すると633。Kに 於てa≡O.015を 得た.

元來吸漕係数は同じ金属試料を使用しても製造の際の匝かな變化によつて可な り其値を異にす

るのが普通であるが,斯 くの如.く全 く異つた實驗1ζよつたにも拘 らす よい一致を示 したのは興

味あることである.

NVilkinsi",は銅の酸化逑度に對 して,酸 化銅表面に於ける酸素の吸着李衡を考 へ 酸化銅膜中

への酸素の壙散速度が表面に於ける吸着暈に支配され る事を述べてゐる.之 は此場合と同様.

擯散 と吸着 との密接なる關係を取扱つた弼である・

又表面に於ける吸着量が搬散速度.を支醍するならば色 々な表面の處理法によつて機散速度に

變化を生 じなければならない.實 瞭,鐵 及び;ツ ケルに對する水素の撰散遑度に於て表面を豫

め酸化 した る後之を還元して實驗すれば何 も虐理を行はない光澤面に比 して約2倍 大なる鰹度
魯 を示 し

,又,表 面をエツチングすれば約10倍 も大なる逋度を示 した12,.此 事は斯かる威理をす

れば有效表面積が期大 し,吸 着量が増加す るか:ら.,其結 果擴散速度が墻大 した ものと考へざる

を得ない・ ・

斯の如 く表面に於ける吸着現象が極 めて重要なる役割を演するならば,ア ル ミ呂ウムの如き

金秘の表面に存准す る極めて薄い酸化物の膜が水素の擴.散速度に著るしい影饗を及ぼす事が考

へられる。アル ミ轟ウムに對する水素の溶解展ぽ相當大で温度と共に盆 々増加することが知 ら

れてゐるか ら撰救速度 も大である筈であるが,..夫にも拘らす他の金aStC比 して極めて小さL-th1,.
コ

Smithet】s&RansleySi',は 此原因を表面膜による.も.のと考へ,眞 空中に於てアル ミ三ウA表 面を

研磨 し得 る裝置を作i),豫 期の如 く擯散速度を塘大せ しめて測定することが1{徠 た(第 一表參

照).併 しアルミ昌ウム清淨商に對する酸素の吸着力示極めて強いので水素の嬪散賓驗 中に於

て も常に微量の混入酸素の爲に次第に擴.散速度の滅少する事が觀察 された.

櫁散速度式(6)は 低壓(2mm以 下)に 於て銅一水素系の揚合偏移が認められた.跏 之は此式に

用ひられたLangmuirの 等潰式(8)に 缺陥があるも㊧として設明されてゐる.

〔V〕 檳 散 の 機 檮

1)氣 趁は原子欺にて金屬内を鑪散ナ る.此 事は最初Ram判v聖91に よつて唱へられ,㍉!Pの

法則を詮明す る爲に缺 くべか らざる假定であつた懸之が證.明として最近Farka劇,に ょって行

はれた軍水素の實験は興味がある.後 で擴散の應用の項で述ぺる如 くPd中 を撰散する事に ょ

つてH.及 びll.の 分別がrig來るのであるが..始 めの混合ガス中のHとDと の比を一定に

探 る限 り,之 がH.とD.の 滉合物であつて も,又HDと の混合物であつて も槻散して來た氣

體は常に始めの氣體 よりはH/Dの 璋が大きくなり,其 値は敦れ も等 しかつた。此賓驗にょっ

て も水素は原子に解離 してPd中 を擴散する事が明かである。

幣子又は石英の如き非金騷 も亦水素を始め種々の氣體.を擴散せ しめる事が知 られてゐる。併

し 〔1〕に記 した様な氣體の種類に.よ.る撰掃性はな く,水 累で もヘ リ.ウムで も容易に搬散する

し,そ の速度は 、/P.でな くPIzlt1例 する事かち.此.楊合は分 子歌にて搬.散するものtxへ らaL

る.此 掲合SiO2の 格子が大きい事が斯かる物理的な策散を可能ならしめるものと思はれる.

deBoeru.F紺 曽,によれば800℃IL於 て水蒸氣が銅の 中を搬散 し得 ることが示された.捌 散

,
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して來た.ガスを凍らすと壓力が零となp,水 蒸氣が少しも分解 されすに擬散するが如き締果 と

なつた.併 し窒素,ヘ リウムの如 き氣照 を擴散.し得ない鋼が水蒸氣の如き大きい分子 をそのま

」擴 散 し得るとは物nN的 には考へられfrい ・故に次 の如きizよ るもの'CfaNか と思はれ

る,即 水蒸氣は銅と・作用して酸化銅と水素(原子)と.に解離 し,雌 銅に結合した酸素は水素原子

によつて容易に奮取せ られて又他の鋼原子1ご移動 し1斯 かる操作を繰返へしつ 」水蒸氣分子が

一方の表面から他の表面に移つて行 くのでなか.らうか.但 し此機構は鍋に對する酸素の撲散速

度が水素の夫よりも大なる事を必要とす る(然 らざれば撰散ガスの巾に水素が認められないと

云ふ實驗結果 に反する).著 者は此a;へ を否定してゐるが併し(IV:)に逋べる様に銅1.こ對する酸・

素の張い化學的親和力から推論すると酸素に對.して府1僧大なる擴散速度を與へ得るものと思は

れ る.併 し銅は高温では結晶性 とな り粒子間隙の出來 る傾向が.あるから其處を擴散するのであ

れば問題は別である。

以上の考察によつて水蒸氣の揚合は暫 く保留するとして,地 の氣體は一般に金屬内部をNrtf'

欺にて蝦散するもの と考 へられ る.・

U)壙 散と原子猷吸着 との關係.ilkN通に嬢散速度の測定1】.1來る高温度(5000以 上)に 於 ける

吸着は所謂活性化吸箭である.此 型の吸着に就てはiangrnuir.Taylor始 め幾多の實験者によ

つて原子歌吸着なる事が確められてゐる..

搬散 と吸着 との間には平行開係がある.飫 に〔.1〕に述べた樣にヘ リウム,ア ルオ.ンは如何な

る金觸 へ.も殆んど9NINし ない.一 方ヘリウムは 一.74℃以上に於ては一般の金屬に吸着 されな

Nh).又 窒素は銅のrl.1を擴散 し得ないが,一 方に於て窒素は室温以上に於では銅に吸着されぬ

事 も知 られてゐるv,然 るK窒 素は鐵,ク ロム,モ リブデ ン中を擴散 し得るが,之 等の金屬は

適賞な鋒件の下で窒化物 を造 る事が知られてわるから,窒 素は之等の金屬表面に於て原子歌吸

着 を行ふ もの と推論 される.水 素は殆ん どあらゆる金屬に對 して原子欺吸着を.なし,從 つて之

等の金屬中を擴散 し得る譯である・

要するに蹟散を起すに先づ金屬表面に吸着さ鵜ねばならぬし,其 吸藩 も眠なる物理的吸着で

は駄 目であつて,吸 漕分子の解雛 を俘ふ所謂活性化吸着でなければならない.

Itl)擴 散原子は金屬の結晶格孑を逋過ナる・.金風は一般に多 くの微晶の集合であるから結

WBIUIの境界 もあkLYY,又Smeka]のcrackや 烙子不完 歪黯 もある.物 質が金屬中を撰散する

場合,結 晶格子を通通するよりも結晶救子の境界面に滑ふて擴散す る方が容易である.と考へる

のが普通である・實際モ リブデ ンとタン.グステ.ンの如 き二種の金島 同志が擴散.し合ふ場合Pqや

クングステン中を酸化 トリウムが撰散する場合には結品格子 を通 るより{V.子 界面を通る方が

容易である事が確められてゐる.

pitし氣髑が金屬 中を搬散一rah合 は如何と云rもにSmithells&hansley'='は 之 と全 く逆な結

a:rr$:Ffc.帥 ち鐡の單結畠の管 を遭 り,之 と.普通の多mss,の 管(100粃 子1mm21に 就いて水素の

擬散速度を比較した(温度は5113ｰ一1052。K).其 結果實驗誤差に於て雨者は一致し,少 くとも鐵

に對する水素の撲散は霊として格子内捌散であり,粒 子界面擴散は問題 とならない事を實證 し

た.

併 し鋼の酸化の掲合,酸 素は低沮に於て_i:tし て粒子界面に沿ひ酸化鋼巾を擴散すると云は

れる しIAI一 般に金崩の場 合 も低濃に於ては必tし も格子内を容 易に擴 散するとは云へたい。

金屬 と氣髑の種類によ り此點は何とL:へ ないであらう.

●

1

1

マ

!
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IV)嬢 散原子は金屬原子と一時的化合物葦準.り乍ら擴散する・金屬表面の吸hV7bjf"は表面

原子め振勳のエネルギ ーを貰つて再び氣相に飛出す もの もあれば,又 格子原子の間隙に入n込

む もの もある譯である.金 屬結晶が緊密な格子を造つて居て も氣體原子が入 り込むのに必す し

も困難でない.そ れはAI,O,の 如きはAI自 身 よりも大なる密度を持つてゐるか らAIli:子 め

聞にOl葺1子 の入るのに菌難セないだらうと云寿事からL想像出來る譯である.

扨て日1>に 於てinkを 起すには吸ifs子 と表面原子との1跏こ張い結合力を必要とする事を

逑べたが,x内 部に於て も同様である.Smithellsに よれば氣體甌子が金崩内部1.ζ於て金屬原

子と強 く結合すれば第五圖の如 くその金魅原子 と周圍の醵ξ子との結合力が弱められ,そ の結果

周圉の原子格子が收縮を起 し氣胆原子(黒 丸で示す)の 通 り易い様

な歪がriseる と云ふ.そ して氣照原子と金屬原子との結合は一時

的なものであるから格子の中で次 々と結合の相手・を變 へて行 く事

に.よつて擴散なる現象が行はれるとrJti明してゐる,

V)活 性化吸着と溶解との區別に就て.此 問題に就ては緒言

で逋べた如 く種 々の議論がある謁である.併 し以上の考察に よれ

ば;.活 性化吸Atは 解離を俘ふ ものであるか ら從つて擴散(溶 觧な

る.語も同意義)を 起 し得る譯である.故 に活性1ヒ吸着のみ起す揚

鋸 五 圖

一〇一b-o-o-b-o一 .

一と_と 一6-6-6-6.

ill11

-o-o-ogo-o一

一〇一b-o -o-o-o一

一〇一〇一b -o-o-o-

11ill
-o-o-b-o-o-o一
1「1幽 【1

合や,溶 解のみ起る揚合は考へ難 く,南 者は.必然的關係にあると考へられる.

金屬原子との結合力が強ければ擬散 を起 して金屬内部 へ入 り込むか ら從つて吸7iiの不可逆堆

炉認あられ る譯である.文 吸着の實驗に於て温度の上昇に伴ひ吸着量が極大に逑 して後減少す

る結果が一致に認められるが,Smithellsは ♂Pの 法則が高沮に於ける程 よく從ふ實験結栗に

よつ..次め如 く説明 してゐる.帥 ち活性化吸着iiiの 上昇に俘ひ減少せず して反つて増加を績

ける筈であるが,高 温の湯表面が次第にシンターリングを起す拮 果吸着量め減少を來す もので

あると云ふ.naし 活性化吸着量が温度の上昇に俘つてどζ象で も壌大 を績けると云ふことは論
鹽議
の餘地があると思ふ.

〔VI〕 擅 散現 象 の應 用

(1)高 温に於ける化學甼衡の測定

白金,パ ラヂウム,イ リ.ヂウムの如 き白金族の金屬が高温度に於て水素のみ を擴散せ しめる

現象 を利用 して水素 を解隆する反應の化學輌 の測定が可戊 り精密に行はれてゐる.裝 置は第

六鬪の如 く,之 等の金屬で這つた薄い管Pを 反應管の中に挿入し,!4k力計Mを 連結 してある.

Pの.外 側に例へば水蒸氣 を入れて一定の高温に保つと解離 した酸素.と水素め中,,xの み演P

x六.圏 に鰍 して來 るから・xの 分壓が測蜘 來る・舫 脚 ・

.櫪 …r羃
噌

M

よつて測定せられ陀化墨李衡に次の如きものがある.

2H90二2H2十 〇.

.2H(a;='H.十CI望

2H皇S;:2H2十s.

(1432`～ ユ968。)鋤

Q53i')"'

(83ぴ ～1240。)物

.斯くめ如 く特殊の金屬が特殊の氣職に對して牛透膜としてw:niさ れるのであるが,現 在の處

水素以外の氣體に對 して使用されてゐない様である.併 し〔1〕に於て述べた様に氣艘と金屬.と

を適當に撲澤すれば未だ應用の餘地があるのでなからうかと思はれる.
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,

(2)同 位元棄②分醗 .

鐵,='Jケ ル,パ ラヂウムめ如 ぎ金膃を通 して重水素を含む水素を擴 散せしめると輕水素の

方が速に擴 散 して重 水.素の濃度が高ま.る._s)moFark鯉「りのパラヂウムにf}す る實験 によれば,

擴散 ガスのH/DとiGの ガスのH/Dの 比 は150℃ に於てL5壬 なれ ど.も温度め上昇と共に減少

して350℃ に於てはL1と な り,更 に500c附 近4～高温になれば1.と なつて分別不可能となる・

斯 くの如 くHとDと の擴散速度が低湿 に於て可な9の 差 を示すのは擴散の活性化孟ネルギ

ーに差がある瓮であるが,IIとDの 活性 化エネnレギーの差 は丁度南者の零類エネルギーの差

R90cxl,と 等 しくなつtz.

重水素を分離する爲1こは,從 つて低濫に於て擴故せ.しめなければならないが,低 温で1は擴 散

速度が小.さくなるのでnが 惡 るい,又 壓 力差を大にする.か,金 観膜の厚さを.小にすれば能峯

は よくなるが實験的に困難である・重水素の分離法 として.あまり利用されないのは以上の困難

があるか.らである・ ・

(の 多孔質金屬の應用

之は本論 よJ多 少離れ るか も知れないが今迄述べた様 な緊密な金屬でな く,多 孔質め金屬を

uれrx,そ の孔の大きさξ變へる事によつて任意の性質め孚透膜が出來る譯である・眞鐺の板

を加熱.して亜鉛のみを蒸發 させると直 徑13～20A凧 の孔 をもつた多孔質の鋼板が得られ る.:;,

此板は例へhYCH,,C_Ilfi,CzHs迄 は通過せ しφるが,.LfiH6,(CaHn)g.〔,り 如.き大きさの分子は

通過出來なv・.

此種の方法によつて邏つた半透膜は,.コ..ロヂオン騰 素擁板の如 く溶液:中に於ける滲透現象

に も利用拙來る譯であるが,單 なる物理的な擴 散に過ぜないと考へられるから此位にして置か

うと思ふ.
(詔箱十一年五月)
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