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戴 體 吸 着 の 統 計 力 學(Y)

外 山
.修

〔1〕 氣 體 分G子が 問 定 鮒1こ戮 ヨ貯.さオしる掛 会

(1)吸 蔚 分 子neに 柑 互作 川 の な い掛 合

(i)軍 一 吸 蔚

(ii》 解 離級 粁

(iiり 二 歟 以 上 の氣 縢 の吸 清.

(iv)・ 多重 吸 齎

(V)不 均 一 表面 に於 け る吸着

(n)吸 濟 分子 悶 に相YfTJIIが 働 くJLtA

〔1[〕 吸 着相 が 可 動 性 分子 か らな る携 合

(1)理 想 氣彊 の 吸 蔚

〔2)不 完 全 氣 慥 の 吸117

.(3)可 勁 性 吸 貌 に於 け るLangmuic型 吸 蔚 式

氣贓の吸着 を理論的1ζ取扱ふ方法の一つとして,Lmgmnir以 來發展せ しめられた動力學的

方法がある事は一般によく知 られてゐる、卒衡状態にない吸着現娘を論 じる揚合ILは專ら此の

方洫が用ひられて來YC.併 し乍ら吸着互ド衡を論じる場合には動力學的方摯以外に尚熱力學的X.

しくは統計力學的方法が可能である.し か も是等は動力學的方法に比 し吹の樣な長所を持つ.

皀口ち動力躯的方法に於ては吸Ei'p:衡を動的卒衡 と看て凝縮速度*及 び蒸發速度に分けて考察 し

なければならぬが,.熱 力學的若 しくは統計力學的方法に於ては斯かる動的ンド衡の機構にぽ全然

觸れすに吸着4く衡 を論 じる事が出來る。從つて動力學的に得 られた結果が熱力學的若しくは続

計力學的にもiOられる揚合には,之 を動力學的織果に對する一つの證明と見る事がll徠 る.

氣舩吸着の統計力擧は種 々の入々,殊 に最近は主としてFowler一 派の人々により發展せし

め.られた.Dtfwlcそ れ らめ大要 を御紹介する:Hiであるが,そ の前に御斷 りしておかねばならな

いのは,続 計力學的に吸着を取扱ふと言つても,時 に熱力學の助けを借 りる揚合がある事であ

る.之 は然し乍ら單に取扱の便tcの 爲であつて純統計力累的に問題を解決 し得ないからではな

い.熱 力學で用ひられる種 々の函數並びに夫等の間の關係は今1.1では.よく知 られてゐる様に統

計力學的に根埠附けられてゐるのであるから.諭 理を簡易化する爲に熱力學的表現 を俥剛する

事は舒されてよい課である.

最fJJに先づ氣體分子が吸着劑の表而に固定的に吸着され,單 分子居の吸蔚膜を造る掲合をxY

べ,次 に吸琉相が可動性の吸nr分 子からなるfziii'.を逋べ,最 後に附録 として是等の吸着理論に

關係ある事象又は是ticよ り設明 し得る現象等に就き述べる事とする.

〔1〕 黛 鱧分 子 が 固定的 に吸着 さ れ る場合

(1).吸 着分子間に相互作用のない場合

.氣骰分子がuyi態吸蒲捌の表而に殆 どトli腱的に吸着されて單分子1汗の吸茄膜を造るものとし
,
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且つ吸着分子間の相互作用は全 く無視 し得るものとする.吸 茄粥の表画が均一な原子的構造 を

持 つものとすittt'そ の表面は夫 々表面原子一個宛t含 む均等な"素 …綱"(Ele・nentarysurface)

からなるものと看る事が出來弓.氣 體分子の 各一個が 夫 々一個の 素表面に 吸着される婁合を
"單 一吸着"と 呼び,氣 盟分子の各一個が吸着する露に二個以上の隣接素表面を要する揚合を
"多 重吸着 「「と名附ける 又多重吸着の結果各素表面に吸着 した原子又は原子幽が相互に全 く

解離 して仕舞ふ揚合には之 を"解 離吸蒋"と 崢ぶ事にす る.以 下是等各種の 吸着に就いて論

じ,更 に又吸着剤の表面が不均一な揚合及び氣腸分子が二種以上からなる揚合に就き逑べる.

① 箪 一 吸 着

之 は 最 も簡 單 な從 つ て亦 最 も基 本的 な揚 合 で あ るか ら ㈹ 純 統 計 力學 的 方法,佝fド ば熱 力

學 を加 味 した 折 衷 法,〔cl殆 ど熱 力 學 的 の 方 法 等 の 各種 の 方法 を 用 ひて 稍 々詳 細 に述 ぺ る事 と

す る 。 但 し孰 れ の 揚 合 も吸 着 劑 の 表 面 は 均 一 な 吸濳 ボ テ ン シア ル を持 つ た素 表 面か ら な る もの

とす る.

(a)統 計 力 學 的 方 法 り=,

此 處 に用 ひる の はFowlerの 統 計 力學 で あ つ て,そ の 特徴 は ノド衡 瓶 態 と して 從 來 の"最 も確

か ら しciy.態".を 求 め る方 法 の代 り1こ,"許 され た あ らゆ る揚 合 に 就 い て の 李 均 の歌 態"を 考

へ る 點 にiらる・.實際 問 題 と して そ のasは 全 く同 じ事 に な るが,從 來 の7iYkの 如 くSIillingの

定 理 苹 の 無 理 な使 用 を 必要 と しな い だ け優 つ て ゐる.

今 氣 膿 分 子 の總 數 をN,.吸 藩劑 の持 つ素 表m;の 總 数 をL,吸 着 弔 衡 に於 け る氣 相 分f.及 び 吸

着 分 子 の エ ネ)Lギ ーの 總 和 をF.と す れ ば, .先づ與 へ られ たN,L.liに 對 して實 現 し得 る總 て

の 統 計 力學 的 歌 聾1(:omplexianJの 數 を見tlSす 事 が先 決 岡 題 と な る.

最 初fL先 づ 便 宜 上 氣 相 の み を考 へc個 の 氣 體分 子 が氣 柵 ζ存 在 し,そ の ヱ ネル ギ ーの絶 和

はERで あ るtす る2氣 曄 分 子 の 持 ち得 る エ ネルギ ーを 躰 εpε2.._..と し,是 等 め エ ネルギ

ー を持 つ た 分 子 の 數 を夫 々 貼n
,,,.__と す れ ば最 初 の 暇定 に よ り吹 の關 係が 成立 す る.

∫,a.=G,∫,段,.=ER.(1)

今 簡 單 の 爲 に=a,ε1,..._等 の エ.ネル ギ ーw<は 縮 退 して ゐ な い もの とすれ ば,G個 の 分 子 を:,。,

"g,__等 に分 配 す る方 法 の数 は

'GI

(2)
a,1a,!a_!......

な る組 合 せ で 輿 べ られ る,然 しなが ら之 は 各 分 子 の個 性 を認.めた 揚 合 で あつ て 、!f典統 計 力 學の

方 法 で あ る.若 し同 一 容 積 内 に あ る 自 由分 子が 互 に周 別 し得 な い もの とすれ ば(z)式 は 單 た1と

な る.之 が 結 島 量 子 統 計 力饌 の 考 へ 方 で あ る.更 に景 子 統.r力 學 に於 て もBose-Einstein続 計 法

に 從 ふ 時 は(2)式 は 綿 て のarICS}し て 常 に1で ある が,Fcrnii-Dinc銃 計 法 に依 る時 はa,=Q

又 は1rｰ1で な い 限 り此 の 値 は 零 と な る.實 際 問 題 と して は 通 常 の 瓶 態 の氣 磁 に對 しては 敦 れ

の 統 計法 を 川ふ る も殆 ど 同一 の 結 果 を翼 へ るの で あ るが,一 般 性 を持 た す 爲 に 今

(3)17x7(ar)

な る 積 を考 へ,R〕 隙Einsξdnの 時 は 字(ar)ゴ1(總 て のarの 値 に 對 して),Femi-Dincの 時 は

曹nが 大 な る時 は10g(nり 卸 亘ogn一 ロ.最 も確 か ら レ き債 を見 出 さ うとす る場 合 に は通 常 此 の 定 理 を使 用

す るが,そ の使 用 に は臆 々無珊 が:あn,揺 蜴 な場 合 に1よ02,1!瞭 に迄 遘 用 され る・
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a.=o,1に 鍬 して はr{Fr)・=1,a.≧2に 對 して はr〔ar)=o,.又 古 典 統 計 力 學 め 揚 合 は γ(a,}=・11a,!

と約 束 すれ ば,(3)式 に よ り孰 れ の 揚 合 を も表 はす 事 濤ζ串來 る.*

從 つ て(1)の 傑 件 を滿 足 す る様 にarの 大 き さ を變 ぺ て(3)の 和 を取 れ ば,(1)の 條 件 を滿 足 す

る統 計 力學 的 欺 熊 の 總 數(Cgと す)が 得 られ る.帥 ち

Cg・=SilJrr〔ar}(但 し(1)式 の.條件 の下 に)

そ こで今 此 のCgを 求 め る 爲 に

.Σ、刀rγ〔ar}x島rオ恥εr .(4)

な る もの を考 へ る と,之 を展 開 して 得 られ るxuzlCgt:7"項 の 係 數 が 丁度Cg占 な る事 は 明 らか

で あ る ・此 處 に於 てロ
ΣrCn)xl8zh;r≡gCxzεr}「
1;三〇

と置 けば,(4)式 は 次 の如 く誹 き換 へ られ る.

f(fj〔 皿9・1 (5)

OPちgは 〔染 に對 す る紐 函 敗 を表 は す.

若 し も分 子 の エ ネル.ギー歌 態 に 縮 邊 を許 す な ら ば(5)式 の 代 りに

n,{R(罵zεり}凵r..(5a)

を考 へれ ば よい.ω,は エ ネ ルギ ー縮 退 に基 く ε,な る エ ネ ル ギ ー欺 態 の統 計的 重 量 を表 は す.

次 に今 度 は 吸 着 分 子 に就 き同 様 な統 計 的supの 数 を考 へ る.LAPち 今S個 の 吸 着分 子がL個

の 素 表画 か らな る.固皚 表 面 に 存 在 し,そ の エ ネル ギ ーの 耡 和 はE6で あ る とす る.吸 薪 分 子 の

持 ち得 る エ ネ ルギ ー を ηo,r.,r.,..・_と し,是 等 の エ ネル ギ ー を持 つ吸 着 分 子 の 數 を夫 々t,o,

bl,h.,__と す れ ば1り1らか に次 の 躙.係が 成 立 す る 。

」Σ㌔Llr=S,」',bar.=E昌 .(6)

吸 着 分 チの揚 合1‡曩 め 氣 棉 分 子 と異 なn,各 々表 面 上 の 一 定 點 に 固 着 す るの で あ るか ら,S個

の 吸 着 分 子 はN;K夫 々の位 観 に よつ て 區別 す る事 が 出 來 る・ 從 つ て今 一 定 のb。,b1,v.,__が

與 へ られ た 揚 合 に,L個 の 素 表 面 にS個 の分'f≒を配 罎 し,且 っ 夫 等 のS個 をb。,t,,,67__

等 に分 配 す る 方法 の 糖 數 は.

L!S

(r.一skis!'b.a、!b、i.._ρ ・恥・・軌ρ・馳… …

r、.、),誌 誌,==・ ・ρ1悌 一…

と な る(ρ は 統 計 的 重 最).故 に(G)の 條 件 を浦 皐 す る様 に上 式 を あ らゆ るbに 就 き加 算 す れ

ば,(s)な る條 件 を滿 足 す る統 計 的 歌 態 の 樒 數(LBと す)が 求 め らfit.る.然 るに 之 に對 して は

次 のfin=esf函 致 を 考 へ る事 がto來 る.

{1+丶(r,P.zhr)}L.(7)

皀卩ち(7)を 展 開 してysyrな る項 の 係 数 を求 むれ ば 之 がC』 で あ る.

從 つ て最 後 に 氣 粗 と吸 着 相 と を共ILX;へ,(諷)と(7}と の 積 を展 開 して得 られ る¥EyEの 係

數Cを 求 むれ ば,之 がr.個 の 素表 頂τに 對 してN個 の 氣 體 分 子 が'IYL:し,夫 等 が 緯 計Eな

る ヱ ネル ギ ーを持 つ 時 に實 現 し得 る統 計 的 厭 態 の 栂 数 を表 は す 事 に な る.

曇 飢 し古典統 計力學 に對 しては此の方法では(2)式 のG!な る恒数が落 ちて來 るか ら之 に留窟 せねぱ ならぬ.

1

.
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此のCは.X及 びz』を複素變数とみれば次の積分に依 り興へられる■.

・「,1、1,∫ ∫轟 鈍[・{・ …)r{1+
.・(・・…n・)P..(・)

此の/Cに 就きZF南 して 最砺 蠡brを 求むれば吸着李衒に於ける吸着分子及び氣相分子の數S
い
Gが 得 られる譯である 此の楊合通常の實驗條件に於けるが如きN及 びEの 大なる値 に對

しては次の様な近似的取扱が可能である.帥 ち今X汲 び2の 値.と.して夫々次の闘係

瀧 妨b・ 〔1捌 ・・薮 …9〔 ・+a2・P・e・・)一N㌧.(be・

・融1・9{1・ 嗣 ・嗚L1・9{1+・ 一・.P,"・i)一E .・9b・

を滿足する2及 び8を 用ふる時は,S及Gは 近似的に次の如 く.輿へられる.

G一 襁 聾1・9{・・2"・・} ..(・ ・a》'

§一 ・妾 ・・㎎{・+22…"nt) .(1・b)

此の.〃 は詰局温度を意 味し,.絶針温度をTと すれぽ θ=e-1'「c(kほBoltzmann6恒 數)な

る事が誰卿H來 る。文通常の寳驗{廉件}ζ於ては・1は極めで小 さい値を 取る事も誰明1.li來るか

ら,(10)式 は更に次の如 く書 き換へられる(之 は結局氣相に も最初か ら古典統計法を適用 しtc

ものに等 しい). 　の　
G=浸 ∫ ωre一 巳r'n・.」Afg〔T〕(ila)r;b
ξ一捍瀦 毒瑞 一畜鰡1(11b)●

fgCl")及 びv5('1)を 夫 々氣 相 分 子 及 び吸 着 分 子 の 分 配 函 數 〔PartilionfunctiOn)又tまIlkrVt和

〔Zustandssutntne〕 と呼ぶ.蟹r)は 之 を氣 相 分 子 の飛 行 の エ ネル ギ ー,内 部 エ ネ ル ギ ー及 び外 郵

に對 す る 位 置 エ ネル ギ.一に 分 けて 考 へ る事 が 拠來 る 。.託の 中 飛 行 の 零 ネルギ ーの 分 配 函 激 は 通

當

〔2πnlkユ、}Mth#

と して表 はせ る(mは 分 子 の 質 量,hはPlanck.の 恒數).又 位 置 エ ネル ギ ーに 關 す る部 分 は,

吸 蔚 分 子 の=ネ ル ギ ーの 最 低 位 をエ ネル ギ ーの零 に取 る もの とす れ ばVe一 「6tkTと な る(Vは
う

氣相の容積)*.xhは 氣相分子のエネルギーの最低位と吸着分子のエネルギーの最低位とのエネ

ルギー差であう. .從つて今分 ∫・の内部エネルギーに關ずる分配函數を.bhCT)と レ,pV=kTな

る關係を考濾すれば

'
・① 」 響 軌 ・・)・一…rm(12・

・

管 分子の内部構渣 を無 配すれば氣懺分子の分 配爾敷は古典的取抜ひによ り次 の如 .く與へ11し る(Wは 位1i

呂 ネルギー,P・,.N,レpxf3夫 々x,y,zの 方 向の蓮動鱒 ・

吉 ∫∬ ∫∬e{.・z'一FPYtPs")+w}1kT岬p岬

雅 蒭.Vの 内 部で はW」 ◎Dn5し臨オo,そ の 端 で は¥V=十qoな る故 轄 局

(響 声 ・e一%・/kT,
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と な る.此 の 關 係 を(iia)に 入 れ て(11b)と の 間 にaを 淌 去 し,S/L=0ど 置 け ば

・一 〇(Srzm1-0}1籌 騨 嬲 ・　 '・T..・13・

とな り,此 處に吸`4i等温式が得 られた諢である.(13)式 はLlnf',mui[が 動力屡的に導いた式冊

・「 睾㌃
,文 は ・一ゐ 吉..・14)

と一致 す る.脚 ち統 計 力皐 的ICLangmuir式 ゐ謚 明が 與 べ られ た 譯 で あ る・

(b)折 衷 法1)al

吸 岸泙 衡 に於 ては 熱 力學 的 ⊇ド衡 が 成 立 す る カ.・ら.黛料1及吸 蒄 相 を 含 め.た全 系 のdiエ ネ ルギ ー

(flelm6011zJは 最 小 値 を取 る.從 つ て 今 全 系 の 自 由 エ ネ ルギ ー を 統 計 力 學 的 に表 は し.然 る臻

そ の 値 を毒乏小 な ら しむ る如 き(;及 び § を求 むれ ば,結 局 吸 着 等 温 求 が 碍 られ る謬 で あ る.熱

力學.を混 用 す る と云 ふ 意 味 で 以 後之 ξ折 衷 泣 と呼 ぶ 事 にす3.

氣 相分 子全 體 の 白lhエ ネル ギ ー を今Fπ とすれ ば,一 般 にF=一kTioa%(Zは 系 全 随 の秀 配

函 數),又 氣 相分 子1.こ對 して はZ=照T〕G/G1な る故 ・

F罵富 一Gk叩og仏(T〕/(1}十1]..(15)

坎 に又 吸 着 相 に 於 け る分 子 の如 く各 々が 夫 々別 々の位 置1こ限 定 され た 成 分 か らな る系 の分 配 函

數 は 個 々の分'fvの 分 配 函 數 の 積 に更 に吸h(JJ'f'の 配rrtの 確 奉 を乗 じた もの とな るL吸 粉 子 一

個 の 分 配 函 數 はjiil'Kの 、w(.「)であ るか ら,吸 痞相 のr,Ei{エ ネ'レギ ー は結 局

F5冨 一kTlog[{Ψ8{T)}sLi/{(L-S〕ISI}].(1G)

で 與 へ られ る・

吸 蹄 冫ド衡 に 於 て は 明 ち か に

器 一aF.as・17・

なる關係が成立するから,(15)及(16)か ら此の.兩遡 を求め ると

aeA

oC一 一kTl・nrU..(18)

砦 一一・T・・{鵡 旱}*(19・

とな る(0=S/LJ.氣 相 は 理 想 氣 體 と看 倣 し得 るか ら(18》式 に 於 て

G=pV/(kTJ

又 脳Tlは(工2)式 に よ り與 へ られ るか ら是 等 の闘 係 を入 れ た 後(18)と(19)を(17)に 代 入 すれ ば,

吸 着 等 浬 式 と して 再 び襲 の(13)式 と同 一 の ものが 得 られ る.

(c)黙 力學 的 方 法 り

次 に 第 三 の 方 法 と して 殆 ど熱 力學 的 に 問 題 を取 扱 つ だ揚 合1こ就 き蓮 ぺ る.

先 づ 吸 着熱 と吸 湃 甲衡 壓 との 問 にはClausi.uきClape}・ronの 式 が 成 立 す る那 は 一 般 に よ く知 ら

れ て ゐ る.帥 ・ち

管n》1な る醇 はStirlingの 籾 に ょ りIngn,=ロlogv」n;故 に ∵・dlog'n:'疏 一10客n,.

価 -凸 論」L一 亀醤 ■ヒー. i
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(.∂loftp8T臼)。「 藩.(・ ・)

一 方 囿侃 の蒸 氣 腿 に就 い てClausius-Clapecmnめ 式 を積 分 す る と

・㎎ ・一「 舞 ・舞 ・9T樹 闇 ・・P一・・,・T+1… ・・1)

と な る(詫oはT=0に 於 け る 昇華 勲,Cp'及 びCPoは 夫 々氣 體 の 恒 腿 分 子 熱 のTに 關 係す る

部 分 と しな い部 分 と を表 は し,Cplは 固 體 の 恒 壓分 ∫郵,1 .に化學 恒 數 で あ る).從 つて 同様 に

(20)式 を積 分 す る と

・・SPo=一12P.・Nlue,T+//"i(("rR

JoTJa・ 好 一 ・roJ・T+・ の ・…

となる.」ω起にCpは 吸貔分子の恒罐分子熱,f(BJはBに 關係する俵分恒歟である.

そこで今次の如き方法でf(8)と1と の開係を求める.｢aち 吸著物質の1モ ルをその物質の固

態から吸粧肌鰈に變化せ しめるuの 最大仕事 【Al.を求めてみると

・A一 ・710g

PB-9n+T催 ∫1・・冖 ・・}・T・ ・T{1一 ・・}}・23・

となる。然るに最大仕事は一般に

・一H・一Tl撕 …T+J・

と して表 は す那 が 出 來.る(Fh・ はT=O,N=c6nsし.に 於 け る發 熱 量,亅 はT雷0に 於 け る エ ン

トロ ピ ーの韆 化).從 つ て 兩 式 を比.較す る事 に.よ り

R{1一 「{の}=J(24)

な る關 係が 褐 られ る.T=0に 於 け る 問態 の エ ン トロピ ーは 零 で あ るか ら,T皀0に 於 け る吸nYl●

相 の エ ン ト卩ピ ー(s。}を 知 れ ばJが 求 め らttiる.此 のs冂 はHultzmannの 原 理 に よ り

Sゆ=kIo窪wo

と して 輿 へ られ る(WnはT=0に 於 け る歌 態 確 李).此 のwoは 明 らか にi.!!{fir.一S)IS!}で

あ るか ら

So耳kIo9[L!ノ{〔 「.一Sj!S!}〕

と な る.今 吸hYf分 子 の數SをS十1と した 時 の ヱ ン トロピ ー を$a十dS,と す れ ば

So十dSo=kion[L!ノ{L-S-i)!(S十1)!}]

。'.dS,=klog{(L-S)ノ`S十1〕}

之 を1モ ルIL就 いて ・表は せ ばJと な る.即 ちS+he,c!L=Bな る事 を考 慮 して

亅量Rlog{{1一 θyθ}

之 を(%)式 に 入 れ てqの が 求 め られ る.

κの旨1十Io9{0/`1一 の}

之 を(22)式 に 入 れ墾 形 す れ ば

骨 此 のqは 嚴 密 には 次 式 で興 へ られ る.

q言ql叶RT(q嚠9;微 分 吸 着熱)

1[gckc亅 は 此 の9を 等 温 吸 着 熟 と名 附 け てゐ 弓・181



「

物 理 化 学 の 進 歩Vol.12nNo.

、

3(1938)

ra.3 外 匡1i・氣體吸着の饒計力學(D(朝 介) 97

・一ゐ ・・[一音 ・餐 ・・gT+÷ ∫響 ∫1〔ぢ 一・…T+1]・25・

とな り矢張 りLmgmuir式 と一致する結果を得 る.疏 計力學的に得 ら.れた(13)式 と(25)式 とは
一方が統計力累的函數を以つて表現されてゐるに針 し,他 が熱力墜的函薮を以つて表現されて

ゐるだけの相逹であつて,内 容は兩者と.も同一ゆ筈である.今 簡單の爲に氣艦分子が單原子分

子からなるものとして之を確めてみ ょう.

先づ 〔25)式に於ける化學恒數1は 單原子分子に對 しては よく知 られてゐる檬に

1=log{(2nm}95k55!h'}..(26>

と表はす事が出來る.又 單原子分子な.る故

6
0no=2R,・ ドー・.(27)

な・臓 ・・紬 ・・次・(?5)式1・於けr3jn…Tは 黻 骭 ・.モ….・ な・灘 ・於・

有 す る}均 の エ ネ ルギ ーを 表 は す もの で あ るが,吸iii}.f.一 個 が 温 度TILKて 右 す る李 均 の

・ネ・ギ・をAIL言r力黝 畍 配函数を用ひ燃 ・せば … 者 ・・酬 ・)・な・・從づ・

轟 噺 ・・「 き ∫1恥・T`

v⑩}_,な る故

剛 … ∫園 撞1T....・28・

(?6)一(28)の 閾 係 を(25)に 代 人 し,一 一方(13)に 於 て單 原 子 分 予 な る故b9〔T}を 除 きxo/kT=

.q♂RTと 置 け ば 兩 式V3く 一 致 す る に至 る ド

(ii)解 離 吸 瀁i,2,

氣體分子力;解離して吸着される揚合を統計力黎的に取扱ふに1ま次の如 き方法をaiひ る。肺ち

先づ氣腮分子が氣相に於.て一部分解離 して二個の相等 しき原子(又 は原子團,以 下同じ)を 生

じ,此 の原子の一部が吸着 して気相の原子.と吸潜李衡にある ものとする.從 つて前項の單一吸

着に於ける分予を原子と看れrx,(1ユn)及 び(11b)は その儘夫々氣相の原子及び吸着原子の築衡

數を.表はす譯である.一 方氣相の分子に對しては.(5n)に對應 して
.

π,{〔C'Z'・}}σ・

な る母 函 數 を 同 時IL%K一;一;へれ ば よい.そ の 結a<(]la)及 び(11b)以 外 に分 子 の 軍衡 數 と して 次 式が

得 られ る.

亙一・・轟 盈…9{・+捌

一 ・・②xm'kTh'}鮭v冨(・)・ 一畑'kT (?9)

～

「

此 處 にm'は 分 子 の質 量,冨(T}は 分 子 の 内部 エ ネ ル ギ ーの 分 配 函 數,ro'は 分 子 の 晨 低位 の

エ ネ ルギ ー歌 態 と 二個 の 吸 着 凛 チ の 最 低 エ ネ ルギ ー状 態 との エ ネ ル ギ ー差 で あ る.

此 處 に於 て氣 榔 に於 て は 原 子 の數 は 極 めて 小 な る もの とす れ ばnt/v=P/x'rな る故 尸(116)

と(29)と の 間 にaを 淌 去 して 次 の 吸 着 式 が 得 られ る・

丿
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P一(9i-o〕i(2πln'導 〔kves黯7Xoρ'隗 丁(30)

斯 .く.の如き解離吸着に對 してLangmqir流 の動力學的方法を用ひる時は,.凝結邁度はp(1-e)i!

lC比例L,蒸 發速度ば タ2に壞例すると考へられるから,吸 茄夲御 と於て1ま

・一(r穿 壱(・ は一定齦 では瞰 ・..(3・)

となる.即 ち此の揚合.も銃計力娯的の結果 と一致するg
.鰍齦 着の等温式が131)の 形を取 る事は曩の勲力黝 肪 法に依づて も亦容易に證1り璃 來 る.

即ち氣體分子が二個の原子に解離 して吸着するものとすれば

d・,一lcl・鵡 …劃請 ユ〕トkl・9(ギ アー蝋ie)L"

.'.∫{θ}=1十109{O・X(1一 の}・'d

從 づ セ之 を(22)に 入 れ る時 は(31).と 傘 く同形0關 係 が 得 られ る.

(iit)=種 以 上 の氣 髄 の 吸 着1):)

二 種 以 上 の無 體 分 チ が 共 存 す る揚 合 を統 計 力學 的 に扱 ふ 事 は唯 一 苹1陣)氣驛 が 吸 着 す る揚 合 と

略.々同様 に して行 ふ 事 が 出 來 る.

今 簡 單 の爲 二稀 の氣 體 分 チ が 共 存 し,失 々吸 着 劑 の 同 一表 面 に單 一 吸 着 を行 ふ もの とす る.

二 種 の分 子 を 夫 々1及gと して 區別 す れ ば,氣 柵 の分 子 に 對 して は 疉 の(5a)の 代 り14

π1齢i・ …)}駈'・1,π,fg(》 ・)}w・!

を考 へれ ば よい譯 で あ るが,吸 着 相 に於 ては 一 方力:吸茄 した 楊 所 へ は 他 の 分 子 は 吸 茄 嵩來 ぬ 故,

曩 の(7)式 に對 應 す る もの と して は

{1+iK£rρrlznr]).+x,(Σ ・ρe・隅}L」

を 刑 ひ な け れ ば な らぬ.そ.の 結 果 前 と 同様 に して
●

り

て;1-a,一C2'1!mlil;T)1E1ttm・Ll,"T)Ev・,1(・)・一…1・・

σ、・・,〔2πml鬟T}弓罕 ・。mザ ・・融

瓦 一 、+、
1無 嬲i。 、ぐ1り

s,_恥v・ ・IT}'1十 λ
1▽81(T)十A_Ve_ST}

と な る.pI=導;kTハ ろ..p==ご 冒k'〃Vな る 故,Ai,aを 淌 …去 して §/(.N,,SQL=ｩ,と す れ ば,

次 の 吸 着 式 が 得 られ る.

・・s,i=o
,.o,(h'。 雛 き 一

(3?)o
.{2r,m.}'=(kT)55焼 一Fm,kTP

:一1 -B,一B.h'.v。,

一 方Lav,m.uir流 の 動 力 墾 的 方 法 を 用 ひ る時 は,1の 氣體 分 子 が 凝 結 す る速 度 はP.〔1一 θ1-

9.)に 比 例 し,又 を ㊧蒸 發 逑 度は 單 にo;に 比 例 す る もの と考 へ らJt3か ら吸 着 軍衡 に 於 て は

0,1
PI詈1-B,一B.一E「
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同 樣 に.....」'

0:1
w=1 -B.=B.e.一

冨_F

と.なn(32)と 一 致 す る.HPちntの 揚 合 も簡S}tな動 力學 的 取 扱 め結 果 が 統 計 力學 的 に證 明 され た

諦 で あ る.

(iv)多 璽 吸a-91

多箪吸着に於ては分子一個の吸蒲に二個以上の隣接素表面を要する黜 は解離吸着と全 く同樣

であるが,各 素表面に吸済 した緜分はra分 子としτ結合されて居 り,禦 離吸着に於サる如 く一r;

等が時IIIと共に全 く遊離 して不娩則 に分右される様 な事は起 らない.從 つて解離吸nil*_於ける.

如き方法で此の揚合を取扱ふ事はtaiな い譯である.

多靈吸nの 問題を一般 的に論 じる事1ま極めて困難である・此の困難は素表面の数と吸蒲分子

の數 とが興へ られて も,そ れ等分子の配置の仕方がnあ るかと云ふ事が一般的に表はせな

い點にある.帥 ちu!簡 單な二重吸着の場合に就 き分子一個の吸着 を考へて兄て も(分 子一個.

が二個の隣接素表面に 吸h(す る揚合),,吸111分:∫'が要する 二個の素表両の中一個を同定して置

き他を變へ る事により分子一個の吸着のff:J;tc;u、.りあるかと云ふ事は吸蒲劑の表面の結晶構

造にょり一定 しない.勿 論分子一個の吸膚に對しては結晶手髄 から一個の素表面の周圍に何個

の隣撲素衷面があるかと云ふ事がわかれば問題は解決するが,吸 蒲分 ∫㌦が多數の揚合それ等の

分子の配{即)方 法が幾通 りあるかとiζふ問題 を一般的 に解 く事1ま殆 ど不可irkである.

唯二;k:吸AIL於 て一個の素表面の馬圍には常に唯二個の隣接素表 面力竃存在する様な娼合には.

iEFIr':;な解答が得 られる.@Pち 此の揚舎にはi.個 の#s表 面にS個 の分子を配置する仕方の數は

(L-S)!9
〔r、一2S)!S1

で 輿 へ られ る・1.

そ こで 今 簡 翠 の 鍛 にAILべ た 折 衷 法 を 用ひ て 此 の 揚 合「の吸 蒲 式 を導 い て み る.先 づ 嚢 に單

一 吸 荊 に對 して 用 ひ ら.れた(is)式 は 此 の 蜴 合 明 らか に次 の 如 く書 き換 へ られ な けれ ば な らな

い6'昌

F,=一kTlo;[{v,(T)}S(L-S)f/{L-2S)IS!}]

・oF,as-kTlog{{罅1・ ①}

一一・¶・9{{舗 ・{・)}(・?g-Br
.)

之をα8)と共に(17)へ 代入すれば前と同樣にして

・一一繍 〔2司菷(kT)%鴇 哩"…3・

とな.る.

一個の素表面のJ"1fithあ る隣接素表面の救が更.に多い揚合Kは.前 述の如 く取扱ひが困難とな

る.然 しなが ら此の揚合ILI};しも吸着量が非常に少 くL:>Sな るものとナれrx,吸 茄分子は.殆

ど相:CLに妨害するく)iがないから次の如.く近似的に之を取扱ふ事が出來る.QPち 吸着分子が嬰す

る二個の素表面の巾先づ最切の一個を鐸ぷu:方 の敦は 明 らかにL!/{(i,_c)igi}で 輿へ.られ

る。今各々の素表面の周園1ζはg個 の隣接蒸表面が存在する ものとすれrx,各 吸蔚分子は相互

一.一._ _.一 匚._一L.

1

」

i

」
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に妨害 しない ものと着て よいか ら,第 二の素表面を揮ぶ方法は各分子に就きg個 宛あるわけで

ある.從 つて結局S個 の分子をL個 の素表面に配置する仕方の數は

、、≡もIS,・・ギ('・L・ ・)

と な る.*從 つ て 嚢 と 同 核iに し て

F5=一kTlog[{Vs{T)}SLsgF/s!]

・ 譽 一 一kTI・ ・{・・{・1:)・・/s}

之 を(18)と 共 に(17)に λ れ て.S!L;Oと 置 け ば

リ ニ
・一e(2π咢響 黔 …(・4・

と な る.曩 の(33)式;もO〈1な る時 は(34)式 に於 てg=2と した もの に蹄 茄 す る事 は 明 らか で

あ る.(34)式 は結 局eがpに 比 例 す る 事 を 意 味 し,之 はe《1に 動 して は 極 め て當 然 の事 で

あ るご

二 重 吸 潜 に對 して.lnngmuir流 の簡 單 な考 へ 方 を すれ ば,凝 綣 速 度 はp(1-e)1に 比 例 し蒸

褫 速 度 は 單 に θitclt例 す る と.看.られ るか ら,吸 着牛 衡 に 於 て は

{1一 の:1
.P.=〃 下

と な る.Sje從 つ て θ<1な る時 は 矢 張 り θ がpに 比 例 す る.又 θ～1な る時 は(1一 θ〕.tとp

が 比 例 す る事 に な るが 、 此 の 關 係は(33)に 於 て も成 立 す る.

(の 不 均 一 表 面 に於 け る吸 着"

以 上 は 總 て 均 一 な 吸 藩 ボテ ン シア ル を持 つ た 索 表 面 か らな る 表 画へ の吸 蓿 忙 就 い て 蓮 べ た

が,次 に 吸 滞 ボ テ ンシア ル に關 して 不均 一 な素 表 喧iからな る揚 合 に 就 い て%・察 して.みる{

吸 着 ボ デ ン.シア ルが 場 所 に よ り異 な る 場 合 に は 今迄 の様 に吸 譱 分 子 の エ ネル ギ ーの 最 低位 を

エ ネル ギ ーの 基 準 に取 る事 は 不便 で あ..るか ら,氣 相分 子 の エ ネ ルギ ーの 最 低 位 を エ ネ ル ギーの

零 默 に 取 る もの とす る.氣 相 分 子 及 び 吸 蒲 分 了'のエ ネ ルギ ーの 最 低 位 の 差 は 矢 張 り 馨。 で あ る

が,此 の 値 が 今 度 は 揚 所 に よ り異 な る譯 で あ る・ 今Xeの 値が(Xa,Xe十dxo}の 聞 に あ る様 な素

表 面 の 数 をtt{Xn) .clx。と す れ ば 明 らか に

∫卜(・)・・一・

と な る.今 簡 畢 の 爲 に氣 催 分 子が 單 一吸 漕 を行 ふ もの とす れ ば,曩 の(7)式 の 代 りに次 式 を川

ひ な け れ ば な ら な い事 は 明 らか で あ る.

πズo{1十NZ-Xo`∫rρτz7セ,}P`XonXo

そ の 結 果(10b)は 次 の如 き形 を 取 る.

・一・妾 ∫,・9{・+・幽 ①}・(・…

脅 騨 式はS鹹 ・9の 翹1を 用 ひて得 ら描 ・(噸 脚躔 照)

絢上式はABの 如 き分子 のA部 及B部 が夫 々一個宛の紊表面,と吸着 する掲合であつて,若 しdA一 の

如 き分子 の場合 には更にQSで 割り て置かねばな.らない・
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一∫1
1で鵠i黠 、・・・…

從 っ て(Ila)と の 間 にaを 淌 去 す れ ば

S一∫灘 艦 篇 輔 ・

h'
^1]り≡(2

。m}・(kT閥T}

と な る 。故 に素 表 両 の分 布 函 数uを 知 れ ば 上式 に よ9吸 着 量sが 求 め られ る.此 のuに 就

・ いて はCqns【abie,詈DScllwab5,等 の 觸 媒表 面 の 理 倫 が あ るが 此 處 に は 省 略 す る.

'(2)吸 着 分 子 間 に相 互 作 用 が 働 く場 合

以 上は 總 て 吸 着 分 子 間のM.1域 作ll亅オ:無脱 し得 る場 合 に 就 い て 邇 べ た が,yac411ｱL作 用 を考 慮

した#6jｰlc就 き考 察 して み る.

SDustのiRi=均 一 な 吸ii:テ ン シア ル を持 つ た素 表 而 か らfaる 表 画 へ気 胆 分 子 が單 一吸 着 を

行 ふ 揚 合 を考 へ る.吸 着 分 子 悶 の 相 互 作 川 は殆 ど 隣 接 す る 吸 瘠 分 ・チに 基 く もの と青 て よいム

ら,ip離 れ て 位 置 す る吸n'分 チ間 に は何 等 相 互 作 用が な い もの と假 定 す る.次 に又 一 個の 吸 着 、

分 子 が 周 圍 か ら受 け る机 互 作 用の 大 き さは 隣接 吸 若分.1'の 數 に比 例 す る もの と假 定す る.前 項

と同様 エ ネ ル ギ ーの 基 準 を氣 相 分 子 の エ ネル ギ ーの最 低 位 に 置 く もの とす れ ば,S痼 の吸 着 分

子 の位 置 エ ネル ギ ーは 上 蓮 の.假定 に よ り

一 〔Sκ
。土XZ'}__(十1ま 引 力,一 は 斥 力 の 揚 合)(35)

とな る(Xは 隣 接 す る吸 若 分 子が 辿 る分 チ 闘 の數)・ 從 つ てS個 め 吸i分 子全 骼 の分 配 函 敏 は

"L(S
,L,Tl=∫xj〔X,S,L)e5Xo士Xx'!kT{サ5(T〕}『(36)

で 興 へ られ る・*此 庭 にjはL個 の素 表 面 にX個 の 分 子 對 を 造 る様 にS個 の 分 子 を配 置 す る

仕 方 の 數 で あ る.L個 の 素 表 面 が 直 線 妝 に並 ん で ゐ る時 は 此 のjを 正 確 に 詐算w來 るが.一 般

に は 困 難 で ある.併 し乍 ら之 に對 しては 合 金結 品 ㊧規 則 不親 則 攣 態 の理 論(Br翻gg&.Willi"ms3,

13ethe10')IL用 ひ られ た 近 似 法 を借 用 す る=1cがμ1來る,11痢 に 先づ]3rige及¥Villums¢)近 似法

を用ひた揚合を蓮べ,次 に14elUcの 方法を使用した揚合を違べる・

(i)Bragg及Williameの 近似法1,⊃.η

此の揚合は(35)式 を近似的に

一SIXnfgBXi)
.........................................................(37)

と して表 は し得 る もの と考 へ るの で あ る('ノ目な る 係數 は 單 に 後 の 計 算 のfl:の 靄 で あ る).一 方

(36)式 に 於 て

5xl{x,aL1=L/{si(r.!一S)1}

な るacは 明 らか で あ るか ら,之 を(36}に 入 れ て吸 清 相 の 自由 エ ネル ギ ー を求 め ると(95頁 參 照)

Fs=一kT1LlogL-SlogS一{L-S}log(L-SJ

tSlogv,(T)}S(XotLDXJ/kTI

管 撒滴分子の勘 起股態は吸漕分子間のdfl作rur ,よ り影響 されぬ もの とす る・

'
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・ 醫 一一・T國¥祠 ・響 κ11.(・
.2-e)

之 と墨め(18)を(17)に 入れて變形すれば吸消式が得 られる.

ロ ヨ
0(2πm)5(kT〕s頃T}

e『螺o士9冨1,'ue(38>P=i=bh・
,。{T}

此 の*L・1iを吸hk'分 子 閻 に相 互 作 用 の な い揚 合の(13)式 と比 較 す る とZoの 代 りにXo圭OZ■ が 置

き換 へ られ た 甓けの 相 違 で あ る.

㈹Betheめ 近 似 法h:'7tn,`

此 の 揚 合1こは吸 欝分.子飆 の 分 配 函 數 を考 へ る代 りに,先 づS個 の 吸 粁 分 子が 或 る 與へ られ

た 配 置 を取 る もの と して,そ ㊧氣 櫛 ζ對 す る確 率.を考 へ る と.(35)式 に よ り ・

・(St・・X・り'kT似T〕}ツ{ら`T〕}t'

と な る(v。CT)t脳T}は 前の 通 .り米 々吸 着 分 子 及 び氣 相 分 子の 分 配 函 數).そ こで 今 簡 單 の 爲.
'
ctOfgeヤ試T}ノfg(T〕≡≡ξ,e十x'lkT111η. ..(39).

と置 け ば 上 記 の 相 對確 率 は

ξsηx(ao;●
と准 る・ .』

今 吸 薪 劑 の 表i酊は 規 則IEし い結 晶 構 輩 を持 ち,一 個 の 素 表 瓰1の周 圍 に は 【個 の 隣 接 素表 面 が

存 在 す る もの とす る.(uj又r等r個 の素 表 面 は そa)孰 れ も相 互 に は隣 接 して ゐ ない もの と.假定

す る.斯 か る表 面 上 に今 任 意 ¢)累表 面 を取 り,そ の 周 嗣 の.t個 の 素 豪 面 に番 號 を附 けN〔 恥1,

醤α2,,,._¥'o.tと し,中 央 の素 表 面 は¥'a.0と.嚀 ぶ 事 にす る.次 に 叉0。lB,B_,__θ 【な る

もの を考 ぺ,N。 ・1の 素表 面 に嘶 汾fが 存 在 す る時 はBi-1.吸 潜 分 子 力:な.い時 はo.=oと

約 束 す る..斯 か るt十1個 の θiを 今 瑛 る興 へ られ た 依 に 固 定 して 置 き,そ の 他 のL-u十1)個

の 素 表 面 に 於 て は θil.ま任 意 の 値(0又 は1)を 取 り簿 る もの と して,實 現 し得 る繕 て の揚 合iζ就

き(40)を 釦 筑 した.もg)を φ.と置 け ば,φ は 明 らか に上 述 のr十1個 のn.の み ゐ 函 敷 とな るべ

きで あ る か ら φ{θo,θ1,0_,__0し)と 記 ナ事 が 出 來 る.然 るにNo.0の 位 置 の 吸 許 分 子は ヒ個

の 隣 接 位 置 の 外 側 に あ る吸 着 分 子 に 依 つて は 何 等 影響 を受 け な い もの とす る の で あ るか ら

φ〔ρo,o,,02,__θt)=ξ9。 オ90「o巳今02"幽'呷i+o【)ψ〔θ墓,......θq.(41)

とす る 事が 出 來 る.我 々は 此 處 に 於 てBet6eの 近 似 法 を借 用 す る.邸 ち7確 な φ{θ1,θ;,__0巳)

の 形 は 求 め 難 いか ら今 適 常 にCを 擇 び.

ζ9L+82←榊岡◆+Ot.(42)

に よつ て 近 似 的1こ φ を 趾 き換 へ 得 る もの と假 定 す る。 從 つ て(41》 ば

m(oa,θ.犂,」.....BiJ皇=ξOoηOo{o乙ナー'「tagEa+'.…'+Bt(E=3ξ=ζ)… …・(43)

とな る.そzで4No。0の 位 置 に 吸 着 分 『Pが存 在 す る確 率 を考 へ る と,元 々No,0の 位 置 は

任 意 に 揮 ん だ もの で あ るか ら,此 の 確 奉 は0=S/Lに 等 しか る.べき で.ある.依 つ て次 の關 係が

成 立 す る6

、B,辱lilll:i≡..BQ..Bt)一・・器 ・覗・
B.・ ・琳 ・・BI

次 に ε.を求 め る爲 に今 度 はNo.]の 位 置 が 吸 着 分 子 で 占 め られ る確 奉 を考 へ る.若 しvim.a

に 吸 薪 分 子 が な けれ ば8,=0で φ るか ら,o,の 李均 値 は 明 らか に
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d'1 -Fs

となh, .反對にBo=1な らはr

歹1一、r>+
nε

となる,然 るにNo・0に 吸蓿分子が存在する確李は上逑の如 くaで あるから結局

瓦 一(1一 θlf≒+θ1肇,,"(菊)

.と な る・ 然 るに 謎 の 如 くNo.0の 位 置 は 駕 臆 購 ん だの で あ るか ら(42)の1畢 定 は 茹

上 の 敦 れ の 部 分 に 於 て も吸 着 され る確 奪 が 同 一 とな る樣 にE從 つ て 又 ζ を與 へ な けれ ば 不 合

理 とな る.呻 ちa,=θ Ω=0で な け れ ば な らぬ.從 つ て(45)に よ り

0 _e(i+rs)

とな る.故 に(44)と(46)と か ら ε を淌 去 すれ ば,θ と ξ との 關 係 が 求 め られ る.ξ は(39)式

に よ り

・「,論 瑞,。 一紬 ・

で 與 へ られ るか ら,結 局 θ とpと の 關 係 が 求 め.られ る譯 で あ る.

吸 着 景 が 非 常 に 少な くB～Oiiる 時 は(糾)は 近 似 的 に

B

i-v=e

とな4,相 互作 用 の な い揚 合の 吸TYf式(13)に 麟 蒲 す る.之 は極 め て 當 然 の 事 で あ る.又 吸 着 量

が 飽 和 に近 く θ～1な る時 は 近 似 的 に

B

1_0=｣ri'一 ξ・一

とな る.從 つ て之 は 又(13)式 に於 て 為 の 代 りにXa士lZ'と 置 い た もの と看 る事 が 出來 る.

NYC"`ぺ たB・ass及¥Pilliamsの 近 似 は 此 の.Belheの 方 渋 の 箇 隈 の揚 合 と.して 導 く事が 出來

う.eaち 今 電κ'=Xiと 置 きXiを 一 定 に 保 ちつ 」 【→ 的 とす れ ばB㎎g等 の 結 果 が 得 られ る.

何 と なれ ば先 づtが 充 分 大 な る時 は(39).式 に.xり

η=1出 ズ量/1巳kT}

と3a7,又(掲)式 に於 ては ε→0バ1一 θ}と な る,一 方(44)と(46)と か ら次 の 關 係が 得 られ る.

手一(講 、广罩

此處に於て此の右邊の極限値を求めると'

・・(轟 ゲL・ ・{1一(r-1)e17t
Fl→ 司i・(・譜)H一 即 ・・丁

畠

∴ai=广 ・一ξ・翩 ・T .㈹

之聾ち.Blagg及¥Villiamsの 近似を用ひた揚合り結果である(1381式參照).

・.BI囃 等の方法の場錨 蹠 ・の揚合.も吸瀞 温曲線の1e13:f(1?ii'F用が帥 である揚創 こは

通常の型の滑かな曲線となるが,引 力の揚合には或る臨界浬度以下では極めて複雜な形を取る.

此の點に關 しては更に後の附録に於て述べ.る事.にする.

一一 」.
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〔∬ 〕 吸着 粗 が可動 牲分 子か ら.な.る場 合

此の揚合には吸済相は結局その厚 さ1ζより三次元又は二次元の氣相(又 は液相)と 看倣し得

る.從 つて最初 こ先づ最 も簡單な掲合として吸着相が三次元の理想氣體からなる揚合を逑べ,

吹に種 々な不完奎氣艙か らなる揚合を述べる事とする.

(1)理 想氣體の吸着

吸着式の誘導は便1齟1二上袰の折衷法.を用 ひる事 とする(sari).從 つて先づ氣相及び吸failの 自

由エネルギ ーを求めなければならぬ..氣 相のf'irh=ネ ルギーは前の(15)式 で與へら#iる。次に

吸着相の.自1茎拝 ネルギーは,吸 着分子が 肖由に動き得る揚合であるか ら(15)と 同樣に次式で表

は:せる.

yr=一S日{b9{qTyS}十1](48)

f.(T}は 吸%1Y(分子の分配函敏である.*上 式 を(is)と共1こ(ユ7)1こ入れると吸済卒衡/L於 ては

..........

となる.

今吸着相が三次元の瑾想氣服か らなる揚合は拮局氣相の一郁が吸着ポテンシアルにょり單に

頤縮されてゐる ものと看てよい.從 つて 集① と 吃(T〕との相違は結局容銃の相違と吸hxf力に

悲 く位置ヱネルギーに關する因子のみの相違 となる。從つて今吸着扣に於て吸ryテ ンシアル

が一定値を取る もの とすれば分配函數の比は

1鴇 一 考1・脚(FiO)

となる.此 處にA及uaは 夫ti吸 着オ{.1の廣 さ及び厚 さ,Vは 氣相の容蹟である.上 式 を(49)

に代入 し・fn3=pV=GkTな る關係を考慮すれぽ緯局吸u"式 として次式が得られ る・

.1d5c..........................................

此 の 結,黒は 既 に 古 くか らBollzmannの 練 理 を用ひ て 導 か れ て 居U.壓 力pが 小 な る揚 合 に は

屋 々't'Cleの不完 全氣 體 の 吸着 に適 用 され て ゐ る.

(2)不 完 全 氣髄 の 暖着 助 ・

(51)式 はaxeの 不 完 全 氣 體 の 吸i7Nこ 對 して は 一 般 に適 用 し得 な い 事 は 明 らか で あ る.そ の 瞭

因 は 吸 着相 に 於 て は 氣艙 分 子 の 持 つ大 き さ及 び分 了'間の相 互 作 用 が 最 早 や 無 覗 しf$な い 事 に あ

る.斯 か るffilf'を理 論 的 に 精 確 に取 扱 ふ 事 は 極 めて 困 難 で あ3か ら此tarは 以 下 述 べ る様 な=a=

ばempiricalな 方 法 を用 ひ る事 とす る,

先 づ 分 子 の 分 配 函 数n'17を 二 つ の 部 分 に分 け.分 子 の飛 行 エ ネル ギ ー及 び 内 部 エ ネル ギ ー

に 關 す る都 分 をf(T}と し、 外部 力場 に起 因 す る分 子 の 位 置 エ ネル ギ ー に關 す る部 分 をb'{T)

とす れ ば.

豪〔T)皀ら'〔T)b躍'(T》.亀ITり 冨 瑠'{T)』'(T)

とな る.今 ヱ ネル ギ ーの 基 準 を氣 癖.1に置 く もの とす れ ば亘 氣 相 の 分 子は 理 想氣 膃 と看 做 し得 る

か ら.i,a(T1=vと な る(94頁 脚 註 參lllり.一 方 吸 薪 相 の 方 も雅 し理 想氣 體 と看 微 し得 る もの とす

軸 今 迄吸蔚分子の分配 函紋はv,(T)で 表は したが,固 宛吸Tai}子 と區別 す.る錫に以後 ら(T〕と記す.
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れ ば,吸 着 ボ テ ンシ アnの み を考 磁 す れ ば よ いか らbs'{「n=Ade畑kTと な るが,實 際 には 前 述

の如 く分 子innの相 互作 湘 に基 く位 置 エ ネ ルギ.一を考 慮 し3iけ れ ば な らぬ.そ こで 今.b訓T〕 が

b,'(T)=Ad(1+W3+YSt.....)exdtr
:1d(AA}'

............................

の 如 く表 は し得 る もの と し,P,7等 の 係 數 は 實驗 的 に定 め 得.る もの とす る 済

以 上 の 結 果 を 珊 ひて 吸 着 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ーを表 は せ ぱ(48)に よ り

19一_Sk「{log{r;〔T}b日"(S,'1')Arl-lobS十1十 κ凾!kT].,_._(53)

・ 譽 一一・T[b9{曜(瑚s羽 ・・}一1・・s+噫 冨'(s勤 ・畚1

一 方 氣 相 に 對 し て は 同 樣 に して

kTlog..................(547
P

從 つ てrp:衡 欺 態 に 於 て は 是 等 を 等J3し て

・一職 。鮴 而 ・・ap{Vii,一 船'(s.・1}・55・

と3zる.(51)は 上 式 の 特 別 のiienで あ る 事 が わか る.

(55)式 を實 際 に 適 用 す るに は(52)式1.こ よ り適 常 な β,γ 等 を 用 ひ て1至"(T}を 表 は し,倚

ら'{T),r:'〔T)に 對 して も各分 子 の1'1山 廉 に 應 じて 適 常 な 形 を與 へ な けれ ば な らぬ,例 へ ば今 吸

着和 が 氣 相 と全 く同様 な三 次 元 氣 腿 か ら な る場 合 には

fa〔T}=ら'(T)

な る故 之 を(52)で 興 へ らnる 正竜气S,1.1共 に(55)に 代 入 し,Sの 高次 項 を無 覗 すれ ば

・一klsAd・・p[一 許 一・β煮 一卸 一a=}、ti=na)=・56・

と な る.若 し も此 の 氣 體 の ヴ イ リア ル係 數 が 氈 知isる.場 合 に はA,γ 等 は ヴ イ リア ル係 数 と結

びつ け る事 が 出來 る.L'一uち氣 醗 の壓 は.一般 に

of
a一 一av

と して表 は し得 る か ら,(52)のn"(T7を 用 ひて(53)に よ りF9を 求 め之 をAdに 就 き微 分 す

れ ば,吸 牆和 の壓 と して次 式 を得 る.

kTsS

_

_RT.A
d{1一 β黔 一1・・一βり(N"xAJ)し ・・・…}

此 處 にN,はAvogldro恒 数,a=S/N。 で あ る.一 方 氣 鰛 の歌 態 式 は ヴ イ リア ル係 數 を 用ひ て

xの 如 く與 へ られ る.

・一竪{1+u.v・ca-vｰ・ …一争

從つて兩式を比較する事に より次の關係を得る.

骨 後 蓮 の如 く β,r等 は そ の無 短 の ヴ イ リア ル 係鼓.と㎜ 係附 け る事 が 出 來 る。

i

i

8
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.β==一BINo,2γ.一 β雪冒 一cγNo望..

故 に(56)式 は 又 ヴイ リア ル係 教B,.C等 を使 用 す るLAICよ り次 の 如 く書 き表 は す 窮 が 出來 る.

・静 ・・pL-XnkT・ 鴛 蓋 ・3C2Np(.¥d/J.(5Ga・

以上は吸清柚示三次元氣體の場合であるが;次 に吸着相示二次元氣體か ら.なる揚合を考へて

k3.楠 單のi$今 分子の内部亶 ネルギ.一r關 する.分配函數は氣相分子も吸着分子 も全 く同一と

假定する.二 次元氣體に於ては飛行蓮動の三個の自M3度 の.尸つが表面に鑛直の方向の振動b白

山度に變 じてゐるもめと看 られる.から結局(55)式 に於て
・.f;(T}

___唖____豊 πmkη 脆{1一ピ囲円
ら'ITI一(2rzmk1ソh2}〔1-rhン 揮)→ 一t.

となる.*從 つて前と同様に して次の吸iif式に到逹する。

・Ad
oh-e一 啝1忌 ・・p卜舟

・詈 蠹
.・.舞(SAd。.ア 亅 働

但 しd。 は分子の直徑,B',C'等 ぱ二次元氣體めヴイ リアル係數で.ある.

次に又極端な揚合として,上 述の二次元氣膿が更に飛行の自由度の全 都.を.u,三 次元の

Planck振 動子となつた描合に就き考へてみ7(内 部エネルギーの分配函數は曩と同様變 らぬ も

のとす.る).此 の揚合に.1.ま分了・の揖動が等方性の.ものとすれば.

駈'〔T}_(2型 哩 〕予11-e-hYJkTli
`'(T}h'

なる故曩と同様にして

kT(2rzmkT)'1=(1-c'ｰ"n'")'一
pｰAd

sh'S,e.pl-kl1

・2$"5AT
,Bd、+鐸 債)21(認)

とな る?恥 鳰 に 塾",C"等 は斯 か る 二 次 元 固 體の ヴ イ リア ル係 數 で あ る..

以 上 を要 す る に 吸着 分 ∫間 め 相 互 作1.lhζ對 して(02)sl'を 川.ひる時 は 常 に 吸 着 式 と して

s._一 一l
o9下=1・+i,a+1.5=ナ

.・ ・

の 如 き形 が3aら れ る.之 は 熱 力 學 的 考 察 に よ り導 か れ た1Villiamsの 吸 着 式 ρ の 更 に 一 般的 な
'も

¢)と看 て よい.斯 か る形 の 式 を用 ひ る時 は悪 ら く大 抵 の 形 の 吸 着 等 温 曲線 を表 は し得 る もの

と豫 想 出來 る,然 しなが ら之 は(52)式 がempiricalな 性 質 を持 つ 爲 で あ つ て寧 ろ常 然 の結 果 で

あ ら う.

吹1融 財 べきは(561-V(58)の 敦れの場合 も磁 には囎 量に騨 便を生.じな)・啝 ある・

之は曩め固定的吸着め楊合に比 し著 しく扣異する點である.之 は固定的吸潜め揚合には吸着劑

管 一次元 の振動の呂 ネルギ暫の分配函敷 は

r・一・囁,い'・ 』 ・透 ・・'・・≒i輩 書;llT
r.=o

・ は 振 動 蜘j{t最 高振 動 最子 數 で あ る・ 今 最 低振 動 殃態 をiネ ル ギ ーの零 に 取 り,且 つ 」が 充分 大 な る

もの とナ れ ば 上式 は結 局(1-e一 蛎'に丁尸 と な る・
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の表面にある有限数の素表面により吸蒋分子の數 も亦限定されるに反 し,可 動性吸着の場合に

は最 も固定的吸hilt近 い(58)式 の掲合に於て も 吸着劑の表面構造 と吸着分子の配躍との間に

は何等の制限が加へらALてゐない結果である.

`3)苛 動性吸着に於けるLangmuir型 吸着式

Vnlmer'Aiは 畷蔚柑が二次元氣體からなる揚合,吸 蒲相の欣態式として三次元氣盟のVRIIder

lVaals式 に類似 した ・.

P'〔11一α}=RT(59)

を假定 し(p'は 二次元の壓L之 から出發 して熱力墨的取扱によ り次の吸着式に到達 した.

・一 ・1無 ・・p(u/A1-u/。).・ 鋤'

此 庭 に於 てa/:¥=0と 置 き,更 に今0が 小 な る もの と すれ ば上 式.は近 似 的 に

0(co
,)P言c(mst・1-2tl

とな る.之 をLanel11111「 の 吸 着 式 と比 較 す る と分rxが1-vの 代 りに1一?!1と な っ て ゐ る點 が

異 な るが,gpをLnngmuirsCの0と 見れ ば 繭式 は 一致 す る.從 つて 此 の結 果 は壓 々Langmdir

吸n"ail`の熱 力學 證 明 と君 微 され る が ・ 斯 か る解 鐸は 愛 賞 で 准 い,何 ζなれ ばLa皿gmuirの 吸 着

式 は 最 初 こ蓮 べ た 通 む固定 的 吸 着 に 針 して 導 か れ た もの で あ る に 反 し,上 式は 明 らか に吸Ate!相

が 可 動性 分 子 か ら な る二 次 元氣 臆 ξあ る もの と して 拠 られ た 結 果 で あつ て,兩 式 の 一致 は翠 に

可 動性 吸 着 に於 て も揚 合 に よ り(即 ち.吸着 和 が.(59)式 で 表 は し得 る二 次 元氣體 よ りな り,月.

っ 侭ζ'、な る揚 合)hngnluir式 と同 形 の 吸 着式 が!dii7し 得 る事 を示 す1.こ過 ぎ な い.從 つi

hngmuir式 の 眞 の 熱 力 艇 的 證 明 は 同 じ く固定 的 吸 漕1こ 鮒 して 輿 へ られ た もの で な けれ ば な ら

ぬ が,之 に就 いて は 既 に逋 べ た(95頁 參 照).

Volmcrの 吸 着 式は そ の後 続 計 力學 的 に得 られ.る事 が 示 され た.Ii,此 處 で は最 も簡 便 な折 衷 法 .

を川 び て 之 を導 いて み よ.う.Volmcrは(59)..の 雌 態 式 か らfl{し た が,斯 か る歌 態 式 を暇 定 す

る 事 は結 局 吸着 分 子 の 大 き さは 認 め るカ.吩 子闇 の 榔 酢 用 は 無 視 す る と云 ふ の と 同 じ事`匸な

る.從 っ て吐 のuに は 分 子の 有 效 直徑 をd,と すれ ば吸 着 分 子 閥 の 位 趾 エ ネル ギ ーはa。 よ

り大 な る距 離 に於 て は 零 に等 し く.d。 に近 附 くと急 激 に 檜大 し+。 。 とな る もの と看 て よい.

從 つ て 結 局此 のX34;isは 吸 着 分 子の 位 置 エ ネル ギ ーの 分 配 函 數 と して(52)の 代 りに

b'rr)=〔A一Sa)eコ 【o'kT

を假 定 す る事 に な る(aは 吸 着 分=f一が 占 め る 面積)(41'1脚 註 參1鬟P.之 を 用 ひ て吸 着 相 の1`Idiエ

ネル ギ ーを表 は せ ば(48)式 に 依 り.

Fs=一Sk旺log{f,:(T)(n-Sa】}一 】ogS十Xn!kT十1]

・ 総 一 一 ・T・・s・ …(Xa_&11;1'A -Sa)

吸 糖 ド衡 に 於て は 之 を(54)式 と等 置 して 翫瓜 留0と 置 けば,結 局 次 の吸 茄 式 を得 る.

P=f'(77a7-U

之は(θ0)式 を統 計 力離 的 に表 は しisも の に外 な ら な い ・eが 小 な る揚 合 に(60a)の 近 似式 が 域

立 す る 事.も全 く同様 で あ る,帥 ち此 の揚 合 に.は

Pfｻ(77a1 -2d

■

』i■i■■■■幽區 」」1』L一一 幽L画_

o

1

.丿
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なる近似式が得 られ,前 逋の如 く2eを0と 見れば之はLangmuirの 吸着式と全 く同形とな

る(95頁 葬照)齢

.斯かる近似的一致の物理的意獲は次の如きものであらう.帥 ち先づ敦れの揚合 も吸着分子聞

の相互作粥を無視する鞍に於て一致 してゐる事ぽ明らかである.次 にLangmuirの 固定吸着に

於ては素表面の數に依つて吸着最が限定 されるi.こ對 し上述の模型に於ては分子を一定の大きさ

を持つ、た周い球と看微 してゐる處から吸着最が隈定されて來る.ei」ち吸 一rlの飽和を豫想する

黶に於て兩者はr致 してゐる.

敦れに しても可動性吸着に於 けるLangmuir型 吸着式は特殊の(即 ち上述の如き模型が當娠

る様な)揚 合に於てのみ成立する近似式に過ぎないから,w定 的吸蓿の揚合に比 し根妹薄弱で

あるとaは ねばならない.從 つて可動性吸蓿の式として一般性を持つた ものを求むるならばど

うして も(55)式 の如 ぎものに依らねばならない.(以 下次號)
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