
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

1

く李 奉 圭)吸 瀞尻象の理論的考察 σ騎)

`

吸着現象の理論的考察

李 泰 圭

吸着なる現象ぽ近世物理學及物理化擧に於ける最興味深 き問魁の一つであつて

之れに驕する研究の誌上に發表されたるものは實に數ふるに逗がない程である。

併 し之等卿 最 蠣 白 きもの としてB… 。・友WhΣ ・あ 吸着、量と澱 と硼 係,.
り

Wardの 吸着速度に開する研究を擧げる事が出來 よう。何 となれば此の兩者は氣

相と固概 の接飄 ・旗 起る現軅 三つの椴 りた硼 象溜 ち汲 蒜 灘 ■

化吸着,及 吸牧の三者に分つ手掛 堕を興へるか らである。

1.氣 一 固 境 界 相 に於 け る 三表 面 現象

1.Bentoo及Whiteの 研 究

著者等 は還元 ニツケル にょる水素 の吸着 を研 究 し次鬮 に現 はれて居 る樣な結 果

を得て居 る詑 防 一200'以 下 の低澀 よ り 第_圃

一1'JO'に 至 る迄(AB)は 邏 変の上昇 とIY
ao

蹶 茄量が渺 す猟 之れより一・・。・aal,
ヨ'

に 至 る迄(BC)は 温 度 の上昇 とtr;に吸着量rn6・
缶

贈 力け る・_,。 ・.一・.間(CD)}・ 於 て 計

瞰 着量麟 穫 にして 。・以上1、蔽 をP2
ぐ

上昇す縛 によつて(DE)嚇 量腹 【載 劔 弦 概 碧 脚

少 し始める。

∬槻 象に於て吾人に最 寄 異 に感ぜらるL部 分はBCに して,帥 ち,温 度の上

昇 と共に吸着量の垉加する事である。』何 となれば一般 に吸藩量は温度 の上昇並 依
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.ってAB,DE部 に於ける.が如 く減少するものであるからである。故に此BC部

の幽現 はAB及DE部 に於ける咳着が其性質を異にして居る事によると考へね

擢 ならぬ。即 ちABな る吸着曲線 よりDEな るそ れへの轉換に於て中閥現象

と.して豪はれ るものである'e然 ら.ばAB吸 潜 とDE吸 着に於て共性質は如何に

.異るカM著 者等はDE郡 が高温度に於て起 ると云ふ事 より之れが吸着に活性化

熱.を要す る.とした。.即ちAB吸 着は活性化熱なしに吸着 される場合であつて氣皚

分 子は活姓化される事な しに分子肌に吸着 されるが,DE吸 着は活性化勲を吸牧

して活性化妝態に氣瞳分子が啄着 される場合であるb前 奢を單に吸着或は分子吸
　ホ 　 ホ

着 と.稱し後者 を活性化吸蒲或 は原子吸着 と稱す る。 厂

BC妨 呻 過齣 生ずる舳 は分薇 着は雌 の上昇卿 ・渺 す.るカ・,瀧 化鮒 は

之 れ.と共 に彎 加 す るか らで あ る。 今 活 性化 熱 をEと す る と斯 るtネ ル ギ ー を苞 右 しで履 る

_}二

分子の數はIIOltZmahnの 法期に±りeEiに 比 例ナる事が分 る。散に灘Tを 大にすれば

活性験態の分子の數が大になり,徙 つ.て活性化吸着が温度上昇と共に大になる事が理 解さ

れる。然.し或渥度に於て吸着媒の表面が十分に熟盟にて吸着 されて丁度一分子層.を形式する

呻 歪;雌 肚 昇して.s吸 着は最早不可fiEであ るからCDな る水甼部分を生 じ・o。以M='

毋輝 を上昇する時ぼ吸着分子(原 子)野 蒸發する亊にょってDEな る部分を生ずるもので

あ る。(ABな る部分は分子數蔚に.つu;てDEと 同一機溝によつて生ずるものであろ。)

斯 る麹 よT・,・1・言》等に.よotも 觀 されたものであつて観 一般紛 子蝣

と考へ られる部分の隣黼 度.吸 着熱 吸着量 と瀏 麦との關係が活性fζ喙着と考

へ られ る部分のそれ と.相違 して居.る事 を發見し,此 の二者 は全然相異せる吸着型

であ糠 を立論して滅.故 に臥 の普懣・云ふ囎 臟 の中に騰 つた二齣

現象が含まれて居る事が判る。

2..Wardの 研究

..*舞れ を夫々一次型吸着,二 次獲咳着と呼ざ場念がある。又時には曲理的吸芯 化學的吸

着と呼ぶ詩もあるが,其 の内容め.悪味は皆同→であ5。

一(紹 介)一
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ホ

Wardは 或 る一定温度 に於て還元銅に.よ.る水素の吸着速度 を測定 し第二躅の如.

き結果 を得て居る。之れによりて吸着現象を二

っに労ち得 る。卸ち瞬間的に起るAB部 と徐々

に起るBC部 とであるo一 般に分子吸着の吸着

.速度 は非{L大 なるものと考へ られて居る力轍:

K(活 性化熱がないか ら)ABは 普遞のakiniL

よつて生するものである嘉が判る。此事 ば一定 .

第 二 囲
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浬度1こ於ける種kの 實驗に截きB鮎 に於ける原着量 と21;衡壓の關係 を示す所謂吸

着恒温曲線 を求め.之 れがLangmuirの 吸済恒温式によつて,よ く表はされる事

を見ても明かである。然 らばBCは 何によつて生するか。Wardは 雌の部倉に就

き搆散1式の適月」され る事 を見た(詳細ば後節參蠏)J故 に吸着分子はCi`の 表面よ

り.内部に向って盤 して居る所の細鞐の巾に進入する黜∫にょってBC部 分が隼す
ぴぶ

るとした。之れは所謂吸牧であつて圃疆の表面に於て見 られ る現象ではなく..,氣

體が固體の内郁に深 く浸入 して行 く察に依つて現はれるものであ.る。斯る現象拡、
　

Cu二H倉 に就 き本研究 室の北川 氏に依つて も確 め られ たる ものであつ て叉Ni-H。

の場 合に も認 め られて居 る。

・蛎 くの如 く固踵ポ氣憩 を捕獲するのに其の表函に氣短を附着ナる方法 即ち吸着 にようの

みならず昂∫ほ多 くの方法がある。後者の方法にょつて氣愨が固短に矯痙されお場合に,之 を

tyvaとfis・ 牧l」olpでnl二Wtvaが 「tSUkbi"ILt6pt1:よ つて・そ1・が捕獲され.碣 合・之

を吸敦或は溶解 と稱 す。多孔腿物質による無氣g歌:着 に於ては毛管作rnf:x: .り小託内.rc蒸

氣 の凝繍す6あIJ,.之 れ を毛管凝結と.冊すo

故`=上 述 のBenton及Whiteめ 研 究及W'ard.の 研 究}こ よつて氣 一固璋界柵 こ

-

幽
,
.

*實 験 中 に晦 々 系 内の壓 力 を減 少せ しめ て・收 着量 が 如 何 に 變 化 ナOか を見 たo圖 に 於

て6以 外 の點 に 於 て生 じた る不 連"..'ifi此の 事 を示 ナo

iiBC部 分 が 氣 盟 の 固 盟 肉 郎 へ の漢 入 に依 つ て 生 ず る鄭 は 第 二 図 のBC速 匪 が 非當 に 渥

い と云ふ 事 か らも想 像 され るo

一(紹.介)一 厂
■

.」 .



1
.

●

o

P

物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
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於 ける現象 を三種の相異れる現象,邸 ち,吸 着.活 性化吸着及收dim分 っ事がJ1.

來 る。之等の三者は實験條件によつて夫々單獨に現はれ る場合.もあるが大概の場

合に於て複合 して現はれ る場合が釟 ㌔

.ll.氣 體 分子 と固體原 子 間 の力

氣一固相系に於て上述の如 く三つの相異る現象が起1),9,!;も之れが實驗旅件,.殊

.に溢度によつて相轉換 し得 る事 は何を意味するか。之れは畢竟氣瞳芬子と固醴原'

子間に作川する力ztは極 々の形式の ものが あって,之Atが 湿度の變化1こよって或・」

一つの形式 よ り他の形式の ものへ轉換す る事 を意味するものである
。之れは非常

に興味深き事實であつて近世物理罩及物理{ヒ學が分子力及原手ブ16本性1こ就いて

研究の全 力を注Nで 居 る時重要なる研突材料でなけ#iば ならぬ。

然 らば此分子吸旅 活性化吸蒜 收着の三現象は各k如 何たる種類の力によつ

て生するものであるか。.又・共時に起 る現象及び礎構は如何 なるものなnや 。以

下之等の撫 二就き理論的考察を進 めようと息ふ,

i..分 子 吸 着

分子吸着は普通氣鬣秀子聞に存在する内分子力(inter]nolecularfOroe)1こ類似せ

る様 な力によつて起 ると考へて居る。其理由として,(1)瓧 吸着が矚間的に起る

事ら(2)吸 冫躑 が比鞍的に小なる事,(3)温 度に對 して可逆的である事等を鋸げ

る事が幽來るっ併 し之 は唯想像のみに して之を理論的に確證する事は至難の塩に

屬する。
の り

扱 て分 子力は之 を三大 別す る事 が幽來 る。.

.(t)二 分 子間め電 子遐動 の相:酢 用(highf・ ・q・encyp・9・・b・ti。n)による力,

(2)一 っ の分子が電氣的非對稱性 を有す る時,共 の永 久冠場に よつて他の分子

の電 子穀が分極 す ることに よる力・

一:紹 介)'一
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・(3)二 墹 の電氣的非對稱性 を有 する分子(dipole ,quadrupole)の 靜 電氣的引

力。

赦に固體一 氣腿閥 に於 て も之等の三つの力に よつて生ナ る所 の吸膚 を考 へ ること

が出來 る 。

然 るに(2)一(3)の 靜 電氣 加 こよる吸着熱 ま非 常に小 く(10t'・・1・。・d・・)C,'Sio?

翠 び 金屬酸化購 に よるCO・,SO…C・ ・ll。cl"rD.吸 着1ζ於てSCの 吸J「mが 数千カ

ロ リーな る辮 を読 明す るに は伺 ほ不十分 であ る。故に強双極子の吸蒲り場合 髦除

き弱双極分 子 と中性分 子の吸着に於ては齷電氣 力に よる吸蔚は現 はれない と考へ

られ る。

然 らば一般 の分 子吸着に於て は(1)帥 ちrapder.SVaals力 に よつて吸茄が起'

る もの と考へ なければ な らない。

次にv跚dcrSVaalsの 力 の本性 は如何 なる もの な りや共 の大 さの計算法 底如

何 。又之 に よつて生す る吸蒲熱 は蔆何程 の もので あるか を述 べ ようとす るb .

'
A.vanderWaalsの カ

マわ くわ

本性L。11d。n及Wangに よ.れば二分 子(粒 子)聞 に現 はれ る 阻nderXVaals

の 力 なるもの は蛹 都 相接近 し塒;囓 の如 第 三 圖

1驪驪 鷲 二錠∋◎
近 した る時 に陽核の 周圍.にあ る電'子雲間に協振

(sympatlleticfluctuation)を 生 する='∬に よる と云 ふめで ある。併 し此協振 によ 、

・分繊 蜘 ・軈 双極rの ・ネ・ギー(μ`';`)が 二齢 子鮪 す・・ネ・・一

《与)よ り大とな・時にのみ起る・魴

釜 一 ζ夏菷)'>a(F:a)

一(紹 介)一
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..aｫa

の時に限る。此處に於てaは 分子感應冠氣能率dは 二分子間の距羞,Fla場 の強

さ.,aは 介極寧(polarisability)で あるo

併 しなが ら此條件な金屬原子の場合は例外 として普通の場合1ζは成立 しない。

殊に邁黼 態鯲 ける二分子間及鮪 瑚 原子聞に於ては何時 も6>YQに して

此等の電荷が定在である以上,此 効果は現はれないものである。それにも係 らナ

.anderWaalsforceの 現偉れるのは絶對零度の振動fLよ ると云ふのである。即

ち之.れがご個の分子間に偶發的に同方向に向.ふ分極 「ベク トル」を生ぜ しめ,斯

くして兩者め牽引を如何なる距離に於て も可能ならしめると云S.,

B.yanderWaal5力 の計算

1上 の如 くして生する所のWaa15の カの大さは齣 程のものであt7Dか。此の計

算はLendonの 誘導 したる式に光累的數値の挿入にX.bて 其の概値を求める事が

山來 るが又Lenn"τd-Jenesの 如 く無盤分子の電子醗 よP理 論的に求むる事が

田來 る。併 し之は實際に於て事鵡イ∫瓦斯の場合を除き不可能とされて居る。氣磑分

子同志間のWaa』 力の計算が之程であるから吸着に於けるが如 き固體と氣腿間

め"ranls力:鯉 論的vaar算tるStuま 今の駅 は不可能である。Otし なが畝 の

如 き場合に於ては之を簡單に求める事が斟來る。

(a)金 易外面に於けるvand∈rWaa』 場

一一個の原子ヌは分予を金屬面よE)計)1て 無限の距離よ り一定距離Rま で斷熱的

に持 ち来 らしめたとする,此 時に原子叉は分子が金屬面に及ぼす力は電氣學に於
の

.ける電氣映像法によ:りて求め得る。

傘 傘 嚇 服
.t,或 一 つの 腑 とり 引 力}よ金 屬 導齢 に此.靦 荷 の 暇 髄 考 へ る と.れ 共

あ 電 荷 との 引力 に等 しい と云 』・事 が電 氣 學 に 於 て詮 野せ られ で居 る。 斯 くの 如 くしー

電 躯 引 力 を計 算 す る方 法 を電 無的 映 像 法metlqlσ 匠electe;ロ1洫=・ageと 云 ふ 。

'..一 一く靴 介)一
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第四圖に於てMは 金屬表面であつて其右側にある系は持 ち來 らしめ3cる原子

を.示し左 にある系 は感應 に よって既金屬 温内

に生 じた る電 氣映像 とす るe

今 原子核の陽電荷 をNと し共 周園に ある

電子 の座標 を(bl'ytZt)…__(Xhy2,〉._。
ヒ

…(x .v,Y.Vie.v)と す る。此の翻 に於 て働 はM

面 に直 角なる方 向 を取つ て居 る。今琵 原子内

の各電子の波動函数 を夫.々ttL.tt2'・…'tl.vと

す れば此原子全髏の波動函数 は

職(1).llr(t)
セ ロ ロ 　

望=1/(N1)2...

ロ ロ　 や
η1(N)tr(N)

を:

第 圏 圏

。e.学

...,l

i,r

..__ピ_霤_鹽

.一騰 凡

馴

農
嘩
/ 3晦砂区

/

/

■

ai

Ci)

にて表 は され る。此處に毎 てv,(a),aeonの 電 子 の座標(竃,ン 曲 及Spin座 標)

T番 目の波動 函數に代入す る駐fに よ りて得.ら るi函 数 を示す。(ユ)に 於て各

成分波動 函數 は他の ものに對 してnormaltze.き れ て居てorthogonalで あ る;.と考

へ る:

第 四岡に於 て霍子核 とM画 との距離がRで あるか ら原 子核4)像 の座標は(o,o,

一"_F)で 興 へ られ 又,或 る一の電 子像の座標 は:(zoln一'R一=)で 與 へ られ る
.。

又,蜘 ま 一¥eの#x荷 を有 し其 周園に 十Teの 陽電荷 を有す.るか ら原子 と其 像

は丁度N個 の双極 子 を形成す.る。.(佃 レ..Rは 相 當に大 な りと考 へ る)0

斯 る場合に或 一個 の双極 子の相互のボ テ ンシヤル エルネルギーは

V=一C/(2恥 ・Σ(x.x,+〃 ・ワ・+.2・2・>
M

で與へ られ る。故IL像 による此原子のfテ ンシヤル エネルギーは

■

宰 吽 吻 の 噂 ・凹 ゴσ一〇Y:,t3。 ・しh・gonal,・ ・.w嚇 ∫婀 而 一 な らばT。 叫 肋

されて居 ると.云ふ。

一 耜 介)一

山一 」■■■■■■■』』.. 圏
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(.1.f,3). ⑭….拳.…;と)吸 着現象の恕諭的考察

◎

此處に於て

w一 一・/・・R・脅(Σ(7
.τ・+,;,ン・+_'kz・))1'd;眠

一 一・/・・R・仁 ・・嚇 ・幅 … 懣 ・・… ・隻・

P=1/N二

)1
,

●

●

」厂

㌧ρ

り

。
勺
X(ρ

P(is)cry.(1)君 ♂(2)
`

n(1,¥)

ρ(¥¥)

故 に(2,の 計 算に はMatrix計 算法 を邁用 して次の如 きiN果 を得 る。ゆゆ
W信 」ゴソ(2R)究げ+ワ"+2の(3)

怠氣腺子に於 けるカ:如く電子の醍列歌態が對勸 豆である場合にぱ

ひ一デーヌー一尊.と する事が鰥 ろ。故にリ ヒ
、V冨 一♂广ノ6R:(4)

、

莚 は電 子配動}医態が知 られ て居 る場 合には計算 に よつて算 出す る審が坦來 る。併

し之れ は譎碓牽(magneticsusceptibllit)')xの 式 か ら算 繊す る事 力=r番 便司 であ

る。一瓦原 子に對 し誘磁李 糾ま

2・・一{Le"/e}tnc2}声

で 與へ られ.る。此處 に於 てLはAr。gadro数 で6・Q6×1.0㍗,τ}Lは 電 子Di:堤6は 光

の速度で あ.る(4).に 上 式 よ り算出 した るr髪 代入 ずる時1ま

w"μR辱3..(5)

但 し μ=,JtC':x/L

準mはrの 共軛 複 素數 を示 す ,.シア塑罫ρ に して 之 は班.vulumaeie匚iient内 に電 子 の 存

在 し符 ぺ き確 率 籔 す 。d7・.等 は 各電 子1二sxて のv。lump;ekmentで あ る・

難`2)が 鰍 の如 謝 算 褓 にt;リ 得 ぺ 紅 と.は獅 の救 率 懺 を以 て容 易 に醵 し得

られ る こ とで あ る。

一(紹 介)一
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を得 る。故に金屬 と怠氣原子問の引.力の強さは共氣饐原子の誘磁率に比例す る纂

が判る。併 しなが ら.働 は共椿造が球的窒'稱性 を有する原子のみに應昭する事が.

出來る。但 し分子で も.其梅逸が球に近.きものには應用する毒が可能である。例へ'

ば水素 窒素 ・GG・・etw-teK一 原子tZPAIの麟Eが 小 くZ,廻 轉邂動 はよPも つと

之等の分子に球的對稱性を與へるものであるか.ら應用 して差 し支へが無い。

(5)に よ りて吸着熱.を算出せんとするには先づR,郎 ち金屬.と吸着分子 との挙
り

衡距雛を知 らねばならぬ。今Q`金 屬表面に於てCt`原 子の最短距雌 を 乳納Aと
ロ

L固 體Ar内 のAr原 子 間の最短距離 を3.89Aと す れ ばCltにArの 吸着 さ

ロ

れ る.場合に其 の牛 均8.PAを 以 つて干 衡距離 と して可 である。誘磁摩 の表 よ り.典7

に對 してtl=3S.2.xlO引 を彳昼る。か るが故に(5)に よつてW瞿:・07×IU4celで

あ ろ。然 るに之 は唯 兩 者 聞の引 力の みを考察 に入れ て居 るo實 際 に於 ては斥 力

も作 用するが 故に之 も考 察に入れねば眞の吸 牽融 は算出出牽 ないo準 衡距離 に於

て勅 矧 加 ÷ と÷ の際 あ.る轍 ・・(後節參照)約 引加 ・・95.惣 飢

斥 力 としてよい。故 に之 に相欝 す るエ ネルギーを上記 計算値 よ り減 じて碍 られ る

6000catは 眞 の吸着熱で ある。同様 な計算 をCu-Nt ,Cu一 馬.に 施せば夫k

'f
}OO,1300caZを 得 る。之.1ま實測 値 と.隠一致す る所 の結 果であ るe故 に分 子吸着

¶2

に於 て現 ばれ る力は 鴨nderWa心.力 で ある瑣が判 る。

　の

働 はLondon及Polanyi.が 一股 に.adsorptionpotentialWは 吸 着分子 と圃盟.

*ρ

原 子閻の引 力 「ボテ ン.シヤル」 を フ と して碍た る時 の もの と等 しい。帥 ち,

w一∬ ÷廡 半 毒
.…

此虔にrは 吸着分子Aと 各固膃原予問の距離に してRは 前 と同様に亭衡に於

てAの 靜止す る距離 を示す。A'.は單位體積 中に存在する蓼ξ而原子數dvはVoレ

….㎞ 曜 ・る・・㎝・祿 ・れば ・一¥.叢

索 金 瑞 原子 の み に限 らず 。

一(諸 介)一

i _曜崛卩噂齟鬮■■凹■■■凾麁L一__.一_..
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で あ るp彜 にqt .q'及1,1'は 夫 々 の 氣 皚 分 子 及 固 醴 原 子 のp(ilarispbilityと 電

.離電 瞹iで あ る
o又,Londonに 依 れ ば.1/E-ocaな る關 係 あ る・が 故 に 「司一 吸 着 媒

.(at-e6nst,工'=tC6nst)に 就"て は

、v=kゾv/R:(7)

1な
る 關 係 が あ る 。Cに 對 す るAr・ 璃,OL,CH{,COeの 吸 着 ■ を 調 ぶ る にArが

最 小 に.し て ♪N・.・,OL,CII4の 順 序 に 其 量 を塩 加 し,COsは 最 大 の 吸 潜 量 を示 す 。

り

之は〆『の順序である。帥ち.(71の開係が成立す。

今.Cと 之等の瓦斯分子との聞に作用する吸蔚力と之嬉同一氣瞶分子相互闇に働

くvanderIVaals力 との悶に甼行關係の存在する事 を考ふれば前者の系に於て

現 はれ.る吸着力なるもの.が,vanderWaalsと 同一種類の力による事が之によつ
　ゆタ

ても想像される.o

(b)結 晶外面に楚ける ▼anderWaa!s力 場

固體爽面に於.ける力場が各部分於にて絹遽する事は一般 に認められて居る事で

あるが上蓮の如 き方法にては之 を窺知する事さへ も出來ない。蓋 し之は固鐙原子

の電補 造を考啣 圦 纏 ければ歪ll底糺明 し得られない事であ.るか らである・併

し或る特別な場合例へばKCI結 晶の如 き場合には次の如 き方法にて其の力場の

分布の模蹴 探 るmt:t亅徠 ると同時i;A・'otUt怠 氣原刊 吸 茄する時の吸齢
の ゆ ゆ

を算 出す る凄が撮來.る.e'

一 般 に二個 の .γな る距 離 ζ於 ける怠氣原子聞 のWaalsカ に よるポテ ンシャル

ψ は

ψ=(λ/回)r-nt+;一('夏1調 麁)r-ny+置(8)

*此 れ は 氈 にarrhmiusの 認 め た.る事 實 で あ るoMdd.¥obelinst・,2r7r工sn)o

紳h:し 詳 .し`論 ぜ ん とナ ら時 に は.Rを 考 慮 に 入 れねitな らな い。

air .huにArの 吸rは 未 だ 貴驗 的 に求 め らhて な い6單 偉質量 の 鞜 晶 衷 面 は非 営 に小

き に して賞 絵 が 困雌 で あ るか ら.であ る。.

一 囓 介う一
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な る式 で與へ らる。`S,の 右 邊 第一項は斥力に よ.るボテ ンシヤルに して第 二項は

ほコ

51力 に よるポ テ ンシヤルで ある。此式 に於てnl=!13に して,胆7で あ.る.。.λ友

μ膝氣骸に よつ て相連 しAアの場合 には λs("_.13).工O-le!・,a=(6.50).10-siで あ る。

KC1緒 晶 に於 けるK㌔Crは 電 子構 逃が略Arの それ と等 しい と考へ られ るD

故.にIK+一Ar及Cl一 一・Ar闇 のWaals力 は(8)に よつて計算出來 るo此 方法に

よつてAr原 子がKCI結 晶(エ00)面 の格子職 幗 ちK・ 或 は α一の所)に 吸

着 した場 合に於 ける力を計算 し,諸 を 噌 卩ちKC工 表面 とArと の距離 に封 して

圖.犂畫げば第五囮の曲線 の の如 くな

るo此 曲線はAに 於てポテンシヤルの
む

最 小 を示 す。之 はKC1よ り3.61Aな

る鹿離 に於 てA'が 釣 合の厭 態に吸藩

し此 點に於 て振動 して居 る事 を示す。

」く.Aに 相當す るヱ ネ ル ギ ー即 ち.

110')cat/9t.atelnを 吸 着勲 として数出

す る慕 を示 す。

岬

9■

窮 玉 圏

,.m「 陰

コ4幽

ピ

』

t
紙

,
幽

.e

A

妣`2P淘 囎どに

q鯉.個 雌 一泊厂

斯様 な方 法にてArが 格 子小室 の中聞點(centerofエattloecell)に 吸 遊 され

だ場合の曲線 を雷 けば曲線(2)の 如 くな り,Bに 於て最 小 を示 す。 之 はArが

ロ
・e.OSA帥 ち前 者 よ りも近い距離 に於 てKC1に 吸 着 され て居 る事、及此の時16QO

ca1/・rr.atmnの 吸 着熱 を出す事 を示 す。 故に後者 の場 合が前 者の場 合 よ りも,よ

り大なる引 力を呈 して居 る蛮 が斜 る。

.曲線(3)〔4)はNaFに 對 す るNc吸 蒲原 子のボ テンシヤル曲線に して朗 者は

格 子點 に於 ける もの,後 者 は格 子小室 中1cc於 け るもので ある。吸 着勳 は庵500

01tで あ るo

.吸着 したる氣盛原子或は分子は二元無膝分子の如(固 瓰幾面上を述 動 する4匹.が可能であ

ると考へ られるが.又 上遖の如く,或 一定鮎に吸蔚 して横的にも又,垂 直的にも揖動して居

一C.介)一

一..__、 、_一 一_一

」
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る と考 へ られ る。 後 者 の 場 合 に於 け δ振 動 教 は 乱B等 の拯 少値q=t一 ギル 」 か らE雷 加

な る闘 係.にて容 易 に 計 算 し得 るop=10リ ノsec,

以 毒 の 考 察 に よ りてvanderWaals力 に よ る 畷 ラ騰}よ10:cα1.の 次 数 の も の

り

である事が解る9曹 通㊧分子吸着に於て生ナる吸着熱が時此程度である事ぽ贇驗

的に諸家によりて確められて居る駈であって,之i帥 ち.vanderNVzals力 によ

つて起:る事 を證するも.のてあ.る0

2.活 性 化 ・吸 着

活性化吸着と考へ られ る部分の(り 吸着熱が分子吸漕のそれ よりも大 な る事

.(leaordet).{2,吸 暗に活性化熱を要する事。(3)吸 浩速度が測 り得る程度の もの

であ る=事。14】温度に對 して不可逆的である場合が.ある事等は活性化吸着に作用

す る力が分子吸着のそれ即ちvanderW凋5力 よりは異 りたるものである事 を

豫 惣せ しむ。然.らば此時め力は如何なる種獺 のもφであろうか。

A.活 性化寝着に作用ナる力

活性化吸潜に於て現はれる上述の現象の中,(2,及 ㈲ は之が化學反應 と酷似し

て居る事を嘛 するのであぢ二)故に塒 ξ、作肘 る力が原頚 力にょるゆ であ

る事は想像に難 くない。原子相互闘に作用する所謂原子虞力に多 くの種類 がある.

、様に此場合の吸着力にも多くの種類がある様に考へ られる。.'

(a)均 極原子價力

固膿表面に吸着物が原子状に解離 して吸着 して居 る時(例CUに 茸 の岐着)
コリ

の力がHdロ9ピ ーLondonの 無 極結 合を詮明す る所 の均極 原子 價 力(homopelag

.va「enq「)で ある事 は容易 に想像 .され る甎で ある。・帥 ち
,tit場 合 の吸着結 合ぱ吸着

.原子の原 子債電 子 と金屬療子 の白山電子 との問に於 ける相 互作用に して,此 兩者

は閉殼(do:edShell)を 構 成す る も.のと考へ らる。

●L6・d・ ・1(Z
!画 成qllem・,1L鸚(エX30)釧:1)綱 一 畷 の吸 着 熱 蝌 一 下 ゐ る・

一(紺 介)一 一.
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(b)ioユ 繕合力

此網互作用に於て吸着原子は其原子贋電子を金屬電子に奪恥 れてi。啾1ζ 吸

着.され る場合がある。此れ は丁度有極化合物に餐けるイオン結 合に相欝するもの

であって,金 屬電子のエネルギーが吸着原子のそれ よりも小なる時.(例 へば¥V

にSeの 吸着)に 起るo

(c)潜 在原子價力

二原子の分子合成.反應に於て一原子の内部電子数に於rTる 一個の電子が高度属

ネルギー水準へ飛躍する事によつて,化學反権の起る時がある。例べば銅の ㌶ 電

.子IIの一個の電子力U8欺 態ξζ飛躍する時,水 素 と化合 してGiHを 合域するが.

如 きである。此場合のカを潜在原子贋力と假 りに命名するな らば,斯 る力"+7Yi性

化吸着の.A[iに も現はれる。Fnち.高 温度に於てば金屬瞭子の内部電子は低準帶

(loxcrbindqfIccel)よ り高i棉帶への飛躍が可能であ り,斯 くな りたる低準帚(LP.

ち,T完 全`こな りたる電 子殼)の 電子等は外部黛髏原子 との闘に相互作用を起す

6で ある.斯 る吸齣 ・:,amzr(_tて 齟 度唹 素一螺 め嚇 系鯲 畷 見

さ.れて贋る。此矼癲 の吸着は大概不可'th5hであうて固履の表面原子は眈着の場合

氣磴原子 と共に化合物 を作つて分裂するものである。之は固暄一氣置原子間の力

が固皚原子同志冊の力 よりも大で.ある塞を意味ナるものである。

斯の如 くTiFt'.h化吸借に作用する原」鄭質力には種々あつて其は無極原子價力と有

極原子護力(ian結 合)の 雨限界の問に實に無数にあると云み觚が萬來よう。此

處には無極原子債力による.活性化吸着の.みを考へ る事にするO

B.活 性.化 熱'.

.此の場合に於ける活性化吸灘 こ1よ活性{ヒ熱 を臺要とするが .此 れは(1)何 故に

必要であるか・(2)其 の大13理 諭的に如仞ほどめものであるかを考へんとす。

(a)活 性仕勲の坐要なる所以

一 .超 介)一

1

i

一 .一一≒ ム ー二■■圃L」 凵■幽一 一亀一_一一..
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(1G3) く李 .泰:圭)5購 現象の理諭的翻 ξ

(i)原 子價の性質 .より

Lendonの 理論によれば自由原子價犂有する原子は他の分子に對 して引力を及

ぼ.さすJ却 つて斥力を及すと云ふ。之iま普通に今まで,自 由原子贋を有するもの

は;活 性に して,直 ぐ夛化合し得ると假定 して居 る所 と非常に異る所である。然

し此殖力は,他 の九 例へば彊衝突を適用 して,虻 兩者(向 山原子儼を有する原

子と分子)を 近密に壓する事が斑來れば直に引力によりて打 ち勝たれるものであ

る。斯る場合に於ける反應に訳の如 き二韓がある。

.A一 十BC=AB÷C一 .(9)

A一 十BC=ABC_(10)

但 し(10)はBCに 二重結合があるか或は高原子贋力が潜在 して居る時にのみ

起 る。

扱て固體表面には自山原子畷を有する金屬原子A一 が存在すると考へられ る

が,之 は氣體分子に對.して何箸の引力も及ぼさないのである,併 しなが ら他種の.
ら

力.(画 突など)に よりて仕事 されて或擡度のエネルギーを得た時S,始めて之は(9)・

或ば(lel.の如 く反應す る。此處.に吾人は活性化熱の必要を理解する:tlfが出來る。

(10)は 白山原子慣を有する表面擾合物を生する場合であつて,帥 ち,活 性化熱を

要する吸潜である。
10

Londonは 更 に固髄表面 に於 て他種の原子匱力のあ る事 を示 して居 る。それ は

固 磁表面原 子澗 に綾 く對 爾的 に結 ばれ て居 る.所の一鋤 の原子贋で ある。(npair

ofsalenciesleoselyattached)。 今表 面原手A及Bが 斯 る原子[買にて結 ばれ て居

る とし之 をA-Bで 示 す とす る。斯 る ものは容 易に,.CDな る氣艦分 子が小量の

17)

活性化熱を吸股する時之 と反應する事が出來る。此の時の反應に吹の二毬がある。

A_B十CD雷AC÷BD..(11)

拿 此 エ ネル ギ ー を活 性 化 熱 と稱 し1斯 るエ ネル ギ 」 をr:た 時 に ・.分子或 は 原子 は ボ テ ン.

シ ヤル障 壁 を越 へ た と云 ふo

l一 一(結.介 こ一
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A・一B十CDatA一 一:CD-B(1!)

.但し(12)はCDに 二 重〔結 合が ある場 合であ る。

此反纛 に於 て(Ll)はCDな る氣體 分子が解離 して吸着 され る場合で あつてC12)

は表 面複 合物 を生 す る場 合で あるo(10),(11♪,(12)に よる吸着 は興に實驗的 に確

ゆ

められて居 る所である。

(ii)エ ネルギー曲稼の考察 よリ

金屬Mに 氣殪分子ABの 吸着を考へよう。

前節に於て考へた る如 く水素分子の暇漕はs2nderWaa15力 に催つてなされ

るが故に・其エネルギー曲線は第六鬮め曲線 第 六 圏

(1)の 如 く示 さ.れる。然るに,原 子踟 に解離

して吸渚 して居 る所の活性化吸茄の それは曲

線(=Jの 如 くなるのであ ろ う事 が想像 され
.
る。何 となれば,此 場合に原 子a,B等 は

(1)よ りもっ と近接 して金屬Mに 吸フ旨.して居

るであろ うし,叉 ・典エネルギーの極小値ぱ

な

峯
魁
'

O
臨

r"ρ MrAIl

._尻W

a

ハ

P'帽r・ 功 虚∫ゆ 膨

(.】)の 場 合 よ4も ・もつ と小であ ると考へ られ るか らで ある。又,金niよ り.無

限遽 の距離 に於 け る曲線(り と(2}のX13AUの 解 想熱 を與 ぶべ きで あるか らで

あるc

曲線(1♪,(=1の 交 黯 をKと し、零 エネルギ ー標 準 よ りの高 さをPと す#t:a:C13

何 を意味す るか。

今,或 る速度 を以つて氣胆分 子が金屬表面a【 に飛 んで來 た とす る。藩 し.之 が

Mに 吸着 した とすpt}3そ れ はNな るr_於 て 分子歌 に吸着 して此 窕に於 て霙直

.に振動 して居 るであ ろ う
。斯 く振動 して居 る中に,段 々エネルギーを蓄積 してK

?6K逹 した.とす る。9,!;らばAB.は 金 屬表瓸1に滑 ふて解離 し始 めるであ ろふb此 處

に於 て曲線(り は 〔2)へ と轉換す る。之 と同時 にA・B原 子 はx面 に突進 し

一C$1介)一

凸

鹽

.o一 .
__L一... 』
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(]iO) 倖 泰,.幻 吸of.撒 の理謝 り考婿

來.り.,,ti:Tiす る ヱ ネ ル ギ.」 をM・ 原 子 に 興 へ(吸 着 熱)新 し きsl`衡 位 置Lに 落 ち

.て奈 る の で あ る
。.L!Pち,添 性 化 吸/ii'を 起 す の で あ る 。 故 に,σ)な る 吸 着 よ り,{2}

な.る そ れ へ 變 る に は 少 く と もPだ け の エ ネ ル ギ ー を吸 牧 し な け れ ば な らなNo之

脚 ち,活 性 化 熱.(ボ デ ン シ ヤ ル 障 壁)で あ る 。

上 邇 の如 き考 篆 にて 淆性 化脹 借 に 最適 温 度(optimumtemperatere)の あS?Kres'k91す る亭

が出 来 る。 今Kよn少 し小 な る か亨或 は.少 し大 な る エ ネル ギ ーWを 以 つ て,吸 碧分 子 が,

岡 膿 爽 面 にゃ っ て 來 た とナ る。 跫 子 力學 に 依れ ばW>>K又W《 くKで 無 い 級 り.,.斯る分子 は

rY?Y'-一1'ル 囀Pを 越 え.る事 が 出 來 る と云ふ.然 しな が 愛魂 麗 靴w廼 詈Kよ り小fh

ば1小 な る粘 又,大 なれ 犀大 な る稗・小で あ る。.

然 るに,W.は 温 麗 に 比 例 す る もり.なれ1涛 活 性 化吸 着 は,温 度 が 低 け れ ば,低 い1量,小 に

L"C,又 ・ 高 け れ ぱ 高 い程 ・ 小 な 剴`が 理 解fl?i。 自卩ち最 適 温 度 の 碑 ナ る事 が 判 る。

B=nton及White .の吸 着 恒 壓 曲繰 に於 て生 ず る所 の趣 小,5.a!斯 くして よ く詑 叨 され る。 此

章 適温 壁 は …肋 如 く して ・求 め らオしる。

irk'T.1.二 於 て,田 彊 甕 面 に 重 直.な る分子 の最可 能 的 運 動 乙 ネ ル ギ ー12圭kT.で 臾へ られ

・.、故・吸蔚燃 ・き懈 ・し・3・TAPけ ・獺 來・.之 ・・,瓢 した・T一 警

が,實 醸ゆそれ と.よく一致するかを見る事は.興 諌深きmで あ.るが.之 は今後の研究に待た

ねばならぬ。

佝 活性化エネル ギーの理 論的計算

to一 般原理 。 鰯 七 圖
X_N

今,.炭 素に水素の吸/uさ れ る場合 邸 ち,第

講謹難;輔 蠶__『 工 ∫
E富Al十A,一 辷B[十B,十c,十Ca

+1/丑 〔(ユ量+勉 一ki-W)"+k"邑 十 駄 一r、 一 γ彗)・+(N.,+8..一1一r.,〕 ・

(13)に よ りて 興 へ.ら るo

一(知 介)一
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(李 泰 」の.吸 窟ぎ現象の理詮的考察 (lil.)

此 匿 に於てAi,n,;C,,專 は こ原子閏のCoulomb力 に よるエ ネルギ ーであつ

て,0,β,,,Cv43二 原 子聞の交換 エネルギ ーで あ る。而 して之M;は ・.皆 夫

k二 原子間の距 離rの 函歎であ る。第八圖に於 て,二 個 の炭素及水素原子 を匹 別'

す る爲にiH,"H,巳C,.C等 の 符

號 を用ひ,之 等各二原子冊 の距 離

rと 共に,此 函數 と考へ らる

Coulomb止 ネ ル.ギーと 交 換 エ ネ

ル ギーを示 して ある。 『

今.第 七躅の如 き吸清 が起 る爲

に は,75及 气 は段 々小 とな り ㌔

は大 き くな らgalsi,:ら ぬ 。故にそ

の 中間 に於て ・

4
彗

C
'

第 八 園

般 ん 《Y=2H

狒 ・亀 獅 ・

z(三

1

」

ノ'

at十at冨 β【■{・fa(14)

な る歌態 を通過 すべ きである事 が怱 像 され る。即 ち此歌 熊に於て`13)のEは 最

小 に して(ボ テ ンシヤル は最大),第 七鬪の關係は可逆で あ砺(之 は理 論的 に も

ロの

(i3)よ り簡 單 に 示 さ れ る)。 此 の'EをE'.と し(13)に(14)の 關 係 を 代 入 す る と.

E「==〔AL十AL.+Bt十B:+C1+C.・ ←・1+・f-7厂rt〕min'・ … …(ユ5)

iX ,1:活 性 化 エ ネ ル ギ ー εは ホ
ε・=Dl十D3-E'(IG)

に て 輿 へ ら る 。 但 しDID,は 夫 々C-C,及II一 耳 の 解 離 エ ネ ル ギ ー で.あ る 。

〈lu)及(16}に よ りて ε を計 算 せ ん に ぱ へD,C… …",e.rの 量 を 知 らね ば な

ら ぬo

今r、 を除 き・ 他 の アが 全 部 無 限 大 の 時,即 ち,、C一=Cの み あ りてtH-tH・ が

1

i

・ 此 露 に て・結 合 エ ネル ギ ー は 爺 テ ンンヤル 轟 ネ ルギ ー の負 数 を以 つ て した
。例 へlf

C-Cの 鞍 合工 帛ル ギ ーはDiで あ る。 但 し完全 に,解 雌 した 妝態 を,エ ネル ギ ー審 の

欺 聾 とす。

一、卩_亠.一.
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17ｰ.) (李 奉 圭)吸 着現象の理論的考漿

遠 く離れ.て居 る時の エネル ギーをL,と すれば,Ea=A、 十a,で 與 へ られ る。同様

に72,TSr..…rρ 知.roを 除 きて他のTが 全部無限大 の時 のエ.ネルギ ーを夫xE,:E,,

E,,E;,Ea.と すれ ば

Ea=C.一F)1::=B=C:+P+r:J(1・)

で あ る 。 然 る にE1,E,,等 はM・ ・seの 方 程 式

E==1)7(?e饐 α{7-F。)一θ一」α(P-Fo,)(ユ8)

に よ つ て 容 易 にTの 函 數 と して 計 算 し得 る 。 此 噫 に 於 て

。一・.1??・ω。(M/D')告

.D'
昌 解 灘 難 十hamquantumofcibrationalenergy

ithasinthelowe$tlerel,

70ロ ニ 原 子 間 の 干 衡 距 雛

卩㌔=最 低 水 準 に 於 け る 振 動 數

・』邏元質量鴫 識

に して,其 數倣は分光學の數値 より容易に求め られる。

A,B,C専 は大慍に於て,此E1,E`,の10%を とればよい事が知 られて患葛が

故 に,(li)に よ りてa,月,rn._,求 め る事が幽來 る。斯 く得 た るA,B,C及a,

β,γ を.(1ゐ)に 代入 して其 の極小値E'を 求め(1GJに よJて 活性化熱 を求 めるの

である.。此の計算 に珊 ひ る恒數 は第一・表 に提 示 した。

第 一 衰

Bonn

C嘱n

SI-II

C霍C

C.C

ξb.an.一`

II999

4:cs

icy

19(10

ro(A.)

1.13

0sc

ユ.54

1,ir3

Dこ1く9.c"1.)

9:

101.5

123

162

一 く藾 介)一
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(李 牽 圭)吸 着現離の理論的考察 し173)

(uJC-Cの 距離と活性 化熱

上逹の如 く活性化熱 を求 めるのであるが,衂 銘C-Cの 距雌に依つて,jr.大

第 九 園

1
弱

＼ 1'
8

ゲ
轟
璧

.
、

＼ ノ

＼＼
L 、 /

5

5■、

建 ＼
i心 ンィi

箏+圖

〃一一

,C:C

'」 隧
一c芸一 ξ㍉鮒留.Pv

の の

さ を 異 に し 第 九 圖 の 如 く3,aAに 於 て 極 小 値 を與 へ る事 を 見 た 。

C-Cの 或 距 隠 に於 ℃,ε の趣 小値 を 輿ふ ぺ き都 は 次 の 如 き考 察 に よつ て も朋 かで あ る。

第 十 園 の 如 く じ 一C及II-11の 長 さが 瞭 しい とす る。 然 らばIC-tILEC-111尚 の相 互 作

用は 最 大 に なU.(ユ:)に 於 てY巳.T:・ が 大 に な るか らEは 没 少 す る,欹 に(t6)に 依 つて 醇

は 大 に な る・ 逆 に ・・C一・Cの 距 離 オリ附 に大 と な 児 ナ 。 然 らば1【Ltが 聯 さ描 には ・

先 づ解 捶 きれな けれlfた らぬe即 ち,少 くと も ユ01Kca`の 活 性 化 難 を必要 とす るo畝 に此

兩趣限の悶にε拯小を奐ふろ所のC-C

距葎 があると考へ られ る。

故にC-Cの 距 離 を3・OAと し,

之 に對 する,IL,の 吸iを 考 へん と

す。

(殉 工ネ儿ギー同高線 匿の作成と

其 の解折

a十as=e,十 β2の 時 帥 ち{15Jの 成

書:::簿

te.e

os

.云ae

n

第 十 闘 國

i
＼ 1

冨」、

一.煢l/
i

t 戛

Kas

.＼

イ

冫一つ==一.

■

龍睾 侭
_L・.

..

ま
一 r一

,』1"。£騒 蕊 麟 』 葱 羅c讖 一3.5H.

立 する時%評4・rs=r,な る'Jtが想 像 され る し,3し 實際1こ於 て(13)よn

宰 …欠に逑 ぶ る如 き方 法 に てC-Cの 一定 距 離r;於liる ε を求 め
,C一 一Cの 距 離 を熨 へr_

時 に,Eは 如 何 に變 化 す ゐか を岡示 レた もの が 第 九 ㎜ で あ る。

一cry介)一

」

¶

」

●

.一 幽L一_.. 一{.一 一_」.一.一
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ψ

(].4) (李 泰 圭)吸 澣現象の理論的考辮

に第十二圃の漾である耶ぷ剣る。H..がC原 子に逹つく

時にII-Uの 再離が略々不變であ蚤事は卿 縦 き事
リコ

ーeあ.る
o(H2,ro=tO・78A)昌

ロ　 リ ハ

此 の 鬪 に 於 てK點(横 軸.0.T7A,縦 軸 ・0・SOA)

の 第 一 溪 貧 の 谷 鰍 り言'ゆ た る 高 さ,即 ち,

8.8K,al←'。 ・=E一(D,+D,)=S.SKeal)は 活C
K軍 の 斜廉の

性騰 で汐鍵 窯 縞i鋸 廊 二moの 高さのcei

り然 りで ある。故 に此場合の各一封の原子聞距 陰ぱ 町 及 ち に よ りて凡て規定

され る。故 に,㌦ と 「sを 少 しづ 工變へて(】3}に よ りてEを 計算 し,同 ボテ ン

シヤ蠍 櫓 臆 第+』 圖の如 くなる二 、

圓に於て吸着蓮行の徑路を矢によρて示してあ る。脚ち,一 個の水素分予が,第 一溪斧

(即.ち,麟 一助 子 と吸着soて 居た.u・9rのc-cに 櫛 け るもの)を 楚つτ固顳 両」二

む

近捜 して來る時 に,其 鰐テソシヤル呂ネルギーは固憩表面 より0.77Aに 至 る重で斷熱的

に柵加してS.SKca.tと なるo此 駄は此溪谷と二佃の炭素水素化物に相賞ナる漢谷(轟 地と

も見らる)と を分つ灰の分水嶺に相富するが故に・此點に於て第七圃の闘保は可蓮的に威立

す。・賜 ・雌 は ・・髄 一β・+Ptの 醐保オ喊 立するO「nあ ってS・SK・al`蜘 ち・活性化熱

であ認 囎 が起 瓣1・ は矢にて示せepmく,第 二醸 谷鱒 つてc-cに 近接ナると共

に,有 す 乙=ネ ルギーを敬射 してII-Hの 距陶 ま.筌 々大 とな5。 即ち.解 睡 して吸蔚ナ

るので.ある。第+一 間を見るに,水 黏}子 が炭素原子に近いて吸蔚され る時の紹踟 姻 解的

第 十_圄

G

ま,吸 黼 で'ある譯 であ るo

既 着り活性化熱は吸蔚熱十吸蔚活性化黙であるoCとii.の 反塵に於て吸Ti?krx2Kc㎡ で

あ1る.事が,鍛 瞼的に,確 められて居 る6赦 に・此活性化熱は略零に近い とする事が出來るo

理 論 脚 ・8£K。吻 如 き龍 を示 す のii・ 匸・:1!nmbx'{.11.ギ ー を,ユOg:と し た事 に、 騒 棲

r思1.1れ る。EylCngは 或實 驗 血勺楓 櫨 φ 下i二,C-H,C-Cに 劃 して,.14.ｰ0と しTS,fl:cn!

を得 て,貴 蘓 との一 致 が近 づ く楽 を見 で ゐ るo

.上 蓮 の 如 く理 論 的 に 活 性 化 吸 着 の 活 性 化 熱 と吸 着 熱 を 計 算 す るasが 砒 來 るが,

*此 園 は 同 高綟 式 の地 躅 の 様 に書 い た もの で あ るo而 しーζ其 綱 谿 に よ りて.共 傾斜 を示 ナo

騨E'は 此K點 に 相翁 す る鞘 合 ニ ネ ルギ ー で あ る。
一(報1tJ一
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(李 番 ヨ三,販 荊現象の理論的考楽 (Ii5)

妍⇔研ILは 簗者の知 る範圍では畭 り.な.い様に思は彳tる。

・・ 收 着

之は種々な.るカによつて起ると考へ・ら.れるが共の中の主なるものは毛管作用¢

よつて起るもの と,吸 牧(iaYff)に よつて起 るものとであるo前 者は,固 皚表面

に存在す る小孔(毛 管)に 於て,表 画作冗!により液皚の个衡壓が降下する那に.よ

って生するものである。而 して之は温度の上昇 と共に減 じ 氣體り臨界温慶 と沸

黠 との中間位の温度に於て・殆ん ど消滅す るものであ り,央 れ以上の沮度に於て
まり

は,常 壓の吸着には全然關與 しないと考へ られるものである。之篳の事 を理詭的

に考察す る事 は興味ある班であるが.此 庭には略 して,専 ら,吾 人の考察を俵者

皀日ち吸收に向げて行か うと思ふ。
ねア

Wardぽ2㌔ ～200卩Cに 於てQ`に 對する .H,.の吸牧 を測定 し

(i)噛 定甌 一定{駿 に於て吸牧童1ま時聞の自乘根に比例する事。

●(ii) 一硲 艘 に於て吸牧址を時間の 自乘恨にて除 したる商はQ`の 外表而め

吸蔚濃度に比例する事o

(iii)吸 牧吊:とUZと の隴 ・一E/mな る羃嬾 係力・あ糠(架 謝 ヒ化二=ネ

ルギー)

を認めた。斯 る事は理論酌に,如 何樣に詮明 し得べ きか。之 には吸牧 は如何な.る

作用によりて起 るものであるか をt.考へねばならぬ6又 後脅の爲には固嘘表面め

性質が如何で あるか を究める必要が.あ.る。.

A・ 固盤表面の性質

前逵せる如 く,K'Ct結 晶の如 き表面にはポテンシャルの極大 と極小の所とがあ

る。第+三 鹸 於て(・)に て示せ猫(c)を 極大 とし(+)tzて 示せ紬

(A)を 極小とする。而 して迚績せる線Bは,全 表面に亘つて,居る所の,等 ボテン
,,

幽 薩れは表面に卆行なるZF面 に於けるボテンシヤル塲を示す。

一(鞘 介)一

1

i
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シヤル線 とす0然 らば此等¢》婁a,B,Cに 就 き,エ ネル.ギー11】1線は;is十 四鬮A',

ま　
B「,C,の 如 くな.るo

l

第 十 三 圏

ホ
,

り
占＼

第 十 四 圖

や ・

C

1

オホ

1點Aに 吸着 されて居 る所め氣紐原子1ち 之等の識の周圍.に振動 して居 る。潸し

之が、等ポテンシャル線Bに 逵するに十分なる=ネ ルギーを,固 瞳原子より得る

時 吸着原子tt;Aよ りBlζ移 り,此 處に於て吸着原子tt"此 線に滑ふて,固 燈

表面を二元氣盟の如 く勁 き廻るの で あ る。帥ち,吸 着原子に,二 種ある事が判

る6.即ち.振 動する固着原子 と,二 元運動 をする可動原子とである。

樹ほ結晶の妄画には無數の小さい細隙(分 子大)の あることが理論的にも又買
まゆ

驗的にも提示されて居る。即ちLennard一 一Jones及びDent.に よればLaCI型 の如

き有極結品に於ては表面暦の原子配列は内部の其れ よりも5%も 密になって居る

と云ふ。故に此の表面を縮少せん とする横張力(lateraltensien)iま 表面に無数の

.細隙を造ることによつて淌滅されるo反 對に無極緒晶の場合にな表面に内部結品

より5%_10%ほ ど疎iZliつ て居ると云ふ6

今前者の場合を考へよう。固醴表面に斯 る細隊が生すると氣相には直接觸れな

やが固醗内部に數多の内部豪面の生1:る こ.とが解る。斯 る.内部表面1よ氣相より衝

奥 し來る粟體分子に よっては直接に吸着は行i‡れないρ然 し二元吸着原子或は分

零 齔 れ は 表面 に垂 直 な るボ テ ンシ ヤ ル鴆 を示 す
。

瀞曇W町dばrJｰ一200」 に 於 て箕鹸 せLが 故 に.其の 吸 驚 永素 は 療 子歌 と考 へ ら.るo

一.(紹 .介)一

1
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子が此の細隙にやつて來た時 には、批れが此の細隙に副ふて内部に進入して行 く
　

ことによつて,此 れ を吸藏す ることが出來る。此の現;象か帥ち吸收である。

B吸 收現象の理論的考察

上逑の如き方法にて吸牧が起る時に其の吸牧量は如何程になるか を理論的に算

出せん とす。

上 に活性化されて可勧肌態になつた吸蒲原子のみカ:吸收 を起 し碍 る ものとし

た。今外部表西 に存在する吸着原子の濃度 を7』とし,各 原子は1秒 聞にY回 だけ

活性化されるとする。然ばtlxdyな る画鎖内に存在する活性化原子の数は1秒 間

に γη驫吻 個である。斯る原子は眈活さ.れる迄に`㎝ 邏動 し得 ると考える。(帥

ち1一一2F均自lllas)。 然 らば直ヒれがr.な る距離 を晩 活されすに邏動 し得る確率は
ア

び7で 興へ られるo

今域細隙の周邊上,doi一 る部分 を考へ(第 拾五圖

參照)氈 れよりT%dる 距離に(mom..1二の垂線 とOf.る

角 をな して)の 吻3aる 面積があるとする。此處に存

在する原子がrz位 時間にreへ やつて來る原子数は

・曜 ・(eo?NVIn"rr)岫

而m寧 〃
で與 へ られ る。何 ん となれば2

。。1士 ゴσ の方向の

愈

第fi五 圖

紋穿

みに進行す る原 子の部分(fracti。n)で あ るか らであ る。

今asに 垂直 な方 向に於 て濃度 に均一勾配が 打 るとす る邸 ち

・一・も+・ … θ嘉

此處に於いて7㌔ はdeに 於ける濃度である。故に凡てo方 向よndoへ やって

來 る原子の數 は

1

ー

.

・ 齣 塙合に兩内部雫面yc氣 螂 呼 に℃吸蔚さ樋 揖合には矢張此纏 吸着と云はねば.

な らない。兩ZF面 が吸漕 された上に氣睦が吸藏 され乙揚合は毛瞥凝紬である。然.し此

れ をp4S19すzこ とはtN來 ないp故 丘こ邸れを一籍に吸収としたo

一一Cw.介)一

.._.一 』_一一」■■一噛_,.___.一 一一_一____.
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..:
'(1`0

00・ 器 嘲 則 螺 σ鰯 ・

一曇・鴫 ・・

である。故に單位周邊にやつて來る原子のIE4`GPち正叫ミの流量rは
,

r

1L圭γ喋

で.ある。今可勸原子の準均横連度(averagelateralvelocity)Cと し可動歌態にあ

.り福 時瀧 ・ とすれ昭 読 である・塒 聞越 以L活 性緻 嵐 欺 の活

靴 繍 。な、迄の時睡 禰,一 去 で・る.故 ・ts-C・

∬」 一 募 嘉 一(1・)

既虞1こ於て一符號は濃度の大なる方向.より小なる方向への流を表す。'今dsな

る距離`ζφる二本の準行周邊によつて圍 まれてゐる所の両積 を考へ 此れに入 り

來n,而 してHfて 行 く數 を考ふれば吾人t3a=$tL一一i;の關係 を得 る。.

d+adl'Dd'+a
.(・。)

1}3ε2r『/2ジ

(20)ぱ 普通の擯散式に して氣盤の外蔀表商より細隙を侮つて内部表面への流れを

表す式である。今外部表颪の吸着濃度は不變に して,且 つ細隙は非常に深 く其の末

端の濃度.は(時湖伝0)に 於て零であるとする。然 らば{201の解は次の如 く與へ らる。

・・一%{・ 一謙 ∫1・ 『←・ξ}(・1)

,
ξ>r/,,/IX

或 時 藺に於 て單位時聞に外部表面 よ7fx]部 表 面に向つ て・ 珊位の長 さの周邊 を

.通 る原 子め藪 は 冗19)よ り

d...i.

u<x=Ol

で あ る。故 に或 る時間`に 於 て,・單位 周邊 を通 り.周 疆内部 に吸牧 され る3[Sfi

次 の如 く輿 へ らるo

' 一(藾 介)一
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εrだ(o
.。。・ua・,・・〆 警 一・藷》.碁.・ ・・…)

帥 ち6'は1/i『 に比例 する。

　

今吸着原子の垂直振動の週期を ㍉ とすれば τ≒㍉ とすることが出率 る。又

活性化エネjUギ ーをeoと すれば此れを有する原子の全皚に對する分数ばe-Ea/kT

に して此れは
コ ゆ

毒 冒8凾 盈/惹7∴ τヨr。8罵!kT… 一一・・■一(23)
b

で ある。又外部表面に存在す る全細隙 の周遯の長 さ をdと すれば時間t後 に固皚

内部 に吸牧 され る量 .8は(上 記の關 係 を挿入 して)次 の如 く與 へ らる。

s=.dti.c-eme・t:Ki'1/"':.t/π

**1

此の式に於 てc==c。 とす ることが出來 為。但 し6eはEe==一3+ηlee!を 滿 足す

るもので ある。此 れ.を上式 に挿入す ると結局

s==1t,,。Cpe'E・tekTl/=r。t/,1(2り

を得 る。

(a)Wardの 賢 駐結 果の説明

此の式 はよ くWardの 實験 結果 を表ナ ことを知 る。 郎 ち

(i)(2壬 〕 に於 てtleは 周邊上の吸着確度 に して一 定温 慶 と一定壓に於ては一

定 で あるが故 に,斯 る條們二に於 てはS。Cv/tで あ る。

第十六園はWardの 實驗紡果であつてよく此の閥係の成 立 す石ことを見るo此 の園に.於

.て各幽線の最後の部分が彎曲して來るのは吸着と
.井に壓力の減少が起 り,此 れがため ㌔ が

ム

r定 値 を保 た な い こ と.によ るo然 しno一 定 と考 え られ る最 初 の 部 分 が 庭標 的 で あn.又 高

壓 力 の もの ほ ど長 範 園 に耳 つ て 直線 的Oあ る 乙と1エ理 論 と よ く_致 す る 所 であ う。

掣

`

.●Lαm群d ・∫on時Trans .F'ac{L｣oc.L]rpX50(1939)を 套 照0

89此 れ も上 肥 脚 註 の奕 献 參 照
。

A高 壓 に於 ては 吸 着 量 は 壓 力に 餘U闘 係 や デ6

,一(報 介)一

一一__一_一 ■層函_..
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(ii;)`2{)よ り 篤 十 六 圜

,..

faる ぷ 故 に左項1ま壓 力の如何 に係 らナニ案温度 に於て

・は 一 定 で ある。 此れ もWardの 賢 驗結果 と一致 す

る所で ある。

第十六圖に於 て各曲線あ最後の部分r:3f1した る數字は初巫

を謝 のであつて,.廠 繊 ・。は略此れ1;贈 すると考え ら

れ るが茸に一定跛8唹 ける面灘 竃初壓6大 幅 に徒つて上 一

に撚 託`堤 性的眦 れ綴 ナるもので9。(ICard`壇

際 にtoにfつ ℃此れを示してxzo)

(iiり 今 固慍 の…嫉 画積 を△ ととし 此 れ に吸着 され て居 る所の塗吸 蒋量 を .9

とすればg冒 π。△ で ある。此の關係 を`24)に 挿 入 して

幅 ・』舞 一鰯o=、 、毒 、り 一 ・〈・・)

・得・撫 妬 募一 ・ ・陛 ・・すれ皰 線・・喉 ・鰍 ・ 耽 求

めるととが娼來.る。

[`凵
髄

1

f
「/1[

ノ
!

莟: /1ノ
唱

fレ(1/

1////i

騨

噂 オPノ〆/1〆

ノ/ /丿
:誰 〃冫イLl
〃既w.
一一1!親硝

此の.こ と.もWardの 實 驗 と一致 す る所で ある。(第 十

七 圓參照)R'ardlよE。 冒H,100cσ83,;る こ とを見 たの

で あるカ:,1比れ.f:ま窪Pち吸着分」〒・カ:可動d7(mobil)に な る

爲 めに要 する活性化熱 で ある ことが此 の理論 に よつ て理
'

廨 され る。

Leonard-Jonesの 理 論 は斯 く¥¥"ardの 實 驗結果 に對 し

Y極 明 快 な.る設明 と解 釋 を與 ふ るの みな らウ,よ.り も

.つ と進 んで薗體表面 に存 在ナ る細隙 にて 團 ま れ た小面

(patch)の 大 き.さと,吸 着分子 が固履表面 に二元逕勁 を

す る.時の横迹度.を與へ ることが出來 る。

一(4u介)一 ・

第 十 七 圏

魯.

＼M
.『 ＼ ..

＼

彗.＼:
■,

墨層.

.

4qL嘶 軸 ●o岡'
r..

n

.ρ
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(b)小 面の大さの決定

c2s)・齣 ・皸 ・・とすれぱ2艶 壁'

又外部表面に存 在す る小面の 画積 を 〔1田にて表 はす な らば斯 る小両の数 は △/み.

'に してMは 」..4d..L/dtに て 興へ らる。此 れ を上式 に代 入 して

・』{32e。 ≒。/・10π}愚 一(26)

を 碍 る。

今.・幽 励 ・一〆蟲 一・♂吻

r。=10-t3eec.

を 代 入 す る と

α=2、6。10『ie'n～,

コ

を得 る。 此れ はWardの 用 ひ・しものの大 きさが7F均12.10一 愉 鵡 であつた と云 ふ こ

ととよ く一致 す る.3ζ 此れか ら此の小面 は微垂1「晶め大 さに相當 する もので あ1).

細 隙 は微結品間¢)間隙 であ ること も想 像 され る。

(C)吸 藩 原子 の欖速度

亭均 自山徑1.は 先 に1=E:=Cer。 な る颶係 のある こと を見た。

.'.1=106×1Q-13.・10-7ettt.

又 活 性 化 歌 態 よ1'fYの 活 性 化 欣 態 迄 の 畤 間 τ時ぱ 〔23}に よ り

τ管=:。ee・/1'T・ ・:10一一tCi.et-nOOtkT=tlO一'4see.(:'・=350。)

で あ る。 然 にr。+♂ の 聞 にlem・ 丈 邏 勁 す る か ら或 る 原 子 の 「 秒 聞 に 動 き得 る 可
'

・

能距離 はle『;÷10一 一=10-Sc・tn・ で あ る。此れ はB「own邏 動 よP求 めた る値

10マ5CSILに 比 べ ると大 きい様 であるが然 し共 の何れが眞で あ るか は今後の 實測 に

待 ねばな らぬ。兎角斯 る簡單 なる實驗 よ1固 皚表両 上吸着 分子(原 子)の 蓮度 を

與"得 ることは興味深 きこ とと云 はねばな らぬ0

1932,6月 物 理化學 研究室雜鍵;會にて。

邑

1

●BτOWロ 蓮 重llに對 してs=レ 〆励'な る式 あ0。mし4は'秒 周 に動 き得 る距 離 を示

ず 。 此 の揚 合,.fiδ=噸 τ」10-e〆 厂 とな る6款 にe=1の 時 は4=1舮 一伽 となa,

一 〔紹 介)一

一 一_謝 一一一一___幽 一繍幽■馳圏L噛閣一__
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