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31. -次元格子上の脱離 ･吸着の速度論

坂 野 斎

令1. はじめに

気休の固体表面における素過程である,脱離,吸着,拡散は不均一系化学反応の基礎である

が,吸着種間相互作用のため,化学反応はもとより,素過程自体の速度論も未発達である｡

そこで, 1次元, 1成分の系で素過程を記述するモデルを立て,考察を加えた｡

§2.モデル

① 単分子脱離過程-ある占有 siteの脱離は, 最近援

(1nn)の占有数 i(-0,1,2)(その siteの状態を(i)

とするo) にのみ依存する速度定数 αiに基 く1次反応的

脱離過程であると仮定する｡ この脱離の際,そのsiteが非

du d､ 右

･､ ｢ A
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占有となる他に, Innsiteの状態を変える(脱離の副次的

効果 )Oこれらすべての変化を考慮した (i)のpopulationpiの時間変化は, 連立方程式と

なる｡

dpo/dt--αop｡+((α1-α2)ql+α2)pl

dpl/dt- ～2((α1-α2)ql+α2)pl+2α2P2, ql
Pl

pl+2p2

dp2/dt- + ((α1-α2)q1-α1+α2)p1-3α2P2

④ 会合脱離過程-占有 bond(】nn占有 siteどうしのpair)に対し,① と同じ考え方を適

用でき, bondの populationbiに関する連立式を得る｡ 副次的効果が2nnまで及ぶこと

が異なる点である｡ なお, bi･はpiに書き直せる.

@ 吸着過程-単分子吸着,解離吸着を "非占有 site,非占有 bondの脱離〝と考えれば,

数式的に(力,@ と同等となる.

④ 拡散過程･-占有 siteの飛び移 りと考えると,piに関する連立式を得る.
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§3.適用と考察

上のモデルを,脱離過程に適用し,拡散の有無,単分子か会合か,計4とおりの場合につい

て計算した｡脱離と拡散の共存は,素過程の重ね合わせとして記述できる｡ 本論から導ける結

果として,3点を挙げる｡

(1)2分子過程の方が,単分子過程より島構造を保ち易い｡

(2)脱離について拡散のあーる場合とない場合は,熱脱離の実験からは見分け難いと予想され

る｡

(3) 引力的相互作用が強く,島の端が不安定な場合,自己触媒的脱離が起こり易い｡

最後に本論の展望として,脱離と扱者の共存する場合や,2成分系-の拡張を挙げておきた

い｡
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