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分子が隣り合った 2つの吸着黙を

占領する場合の諸確率本

堀内寿郎

Calculat:ion of Some Probabilit:ies of Molecular Arrangement: 

on One-Oimensional Array of Sit:es， Each Molecule 
Exclusively Occupying Ad;acent: Two of Them. 

bv Juro HOR J U'l' 1 

Abstraet 

The probability of two prescribed sites of the array of the project of N identical 

sites being occupied by one of n such molecules or empty was exactly worked out 

with the purpose of statistical-mechanically treating， for instance， the behavior of 

ethylene adsorbed on (110) plane of face-centred cube lattice of the metallic catalyst， 

occupying exclusively either the nearest or the second nearest adjacent pair of surface 

atoms 

The result is that the probability of the adjacent two sites being occupied by one 

molecule or empty is respectively greatest or smallest， when situated at the end of the 

array or inside by one site and the latter oscillatorily approaches a limiting value as 

the pair moves towards the middle. That of the pair of sites， not necessarily adjacent， 

both being empty or occupied is greatest or smallest， when situated adjacent to or 

one site apart from each other respectively， approaching again a limiting value， as 

they seperate from each other. The amplitude of the oscillation in both the cases 

decreases， with the movement or the separation， quickly or onJy slowly according as 

N';?>2n or N;::::;2n. 

緒 言

エチレン白様な分子が，規則的に排列された吸着点の，隣り合つ?と2つを占領して吸着す

る場合の諸確率，例えば，隣り合った2つが，共に空き，又は共に占領されている確率は松下
宮}

及び Roberts等によって研究されたが，有限θ排列に於ける正確な解は知られていない.

勺触媒研究所報告第62号

1) 松下;本誌3輯〈昭23').55 

2) Roberts & Mil1er; Proc. Camb. PhiJ. Soc.. 85 (1939) 293 
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触媒

二次x的な例えば~~i自i1 E方絡子にたけるものはむつかしそうであるが，一次j干的でも，例

えば，面心立}j絡子ρ(110)聞の，一番近い隣り合った表|岡原子対にのみ，分子が吸着する

ような場合には，実験』乙応用できそうなりで，そむような場合，即ち有限なN十 2個の，物理

的に同等な吸着点の等間隔排列一一以下吸着点列と11乎ぶーーの上にn個D分子が隣り合。?と 2

0宛の吸着点百三占領Lて吸着する場合にクき，諸確率を算H.¥!ーたのが本稿の内容である.それ

等確率から，直接実験と比較L得る，吸着til.1昆線その他を導くことは後報に譲る.

得ちれ?と結論を次に列記する.

A) 隣り合ヲた 20の吸着点が一一以下隣接吸着点対と呼Af--が共に空いている確率(~n

及びそれらが両方共，同一分子 t乙占領されている確率 (~2) は，その隣接吸着点対が

Nの充分 1より六きい吸着点列の端に在るとき，共に最ったであって，それが吸着点 1う

だけ，吸若点列の真中に近付いたとき最小となり， もう 1ヲ近付くと二番問に犬きくな

り，吏にもう 10近付くと二番目に小さくなり，以下同様に，吸着点 10宛，真中に近

付く毎に振動的に増減を繰返Lながら，一定値に近付いて行く.吸着点対が夫々上記ρ

ように空き素Lくは占領されてい之、確率の漸近値は夫R，θョσ〈。、==CN -'2n)2jN (N -n) 

及び njNである.

B) 特定の 1/.Jの吸着点が空いている確率も同様に，それが，Nが1に比べて充分大きい吸

着点列の端に在るとき，最犬であって 10真中に近付いたとき最小となり，以下同様

に，振動的に増減を操返しながら， θσ(fI)==CN-'2nνNl乙漸近ずる.
C) θ2σ(吋 lま，前項 A)及び Iめから容易t乙推論される上ろに， θσ('1)の2乗のNjCN-n)倍で

あてコて nが充分Nt乙比して小さいとき， θ~(O)t乙近づく:この特別な場合にのみ，隣接吸

着点対の各々が空いている確率は，統計的に互に無関係とし得る.

反対t乙2nがNt乙近付いたとき，即ち殆んど一杯rc吸着されたときt乙は，N-nは殆ん

ど一定になるから，NjCN-n)も一定となり， θ2，，-(0)はθ3(O〉に比例し，しかも殆んどそ

の2倍に等しい.

D) 必示、しも隣接Lていない 2--::Jの吸着点一一以後単に吸着点対と呼ぶ一一ーが，吸着点列の

両端から充分遠い位置にあるとき， .I:![Jちそれ等の聞に掠まれた吸着点の数 N2が，それ

等の外側t乙あるもρの数N，];えび N，に比べて充分小さいときt乙は，それ等が両方共空

いてる確率は，N2=Oで最犬，N2==1で最小と夫k なり，以下Mが 1てコ増す毎に A)に

於けると同様に，振動的に増減~繰返して，その位置に無関係な一定住 (N-2nYjN 2

K漸近する.1クが空い℃いる確率の漸近{直は B)により (N-2n)jNであるから，ヨ

ヲの吸着点が互に，並びに両端から充分遠ければ nがM乙比べて充分小さくなくても

夫々が空いている確率は互に無関係になる.

以下括孤内に示Lた各節t乙，夫R(D確率を算出ナる.
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分子が隣り合った2つの吸着点を占領す、る場合の諸確率

p. 隣り合う?と 2つの吸清点が共に空いている確率

隣り合った 2つの吸着点む両側に M 及びN2個の吸着点があるといそれ等が仮にこの隣

接吸着点対に隔てられないで，つ完工がっているとすれば，そむ 1列にn{問の分子が坐る方法の
(N-n) ! 

数はー 一一二7 である:定義に上り ，N1+1¥T2=Nだからである.然Lこれでは， 1叩群の(Nーゴn)!n;

端と N~群の端とにまたがうて吸着する場合をも数え込んでいるから，これからそむ場合む数を

( M.N.¥ 
差引いたものがヨつに千切れたNJ群及びN2群itCn伺の分子が坐る方法の数 st Hl~H2)になる.
然し 1つの分子がチ切れた 2群にまたがって坐る場合P数は，同じく千切れ?と川-J倒及び

(N1-1，1¥弘一1¥Nz-1イ困の吸着点より成る2群に，n-lイII!Iの分子が坐る方法の数 S{ l n E-1 j に等!日い

従って，

J5??}-sp-JLP-1)=spf) ーノ
4

・1/，‘、

一般に

(N-n-i)! co(NJ-i-l，1¥も-i-1¥ C'(NJ -i， 1¥長-z・
(N -'3n)! (n -i)! -¥ n-i-l ノー¥ n-i ノ

(ヨ)

(Nh N2¥ 
( ~"IJ J. V2) :を求めるために，N." N2及び nのうち最小なるものが (i)N"又は (ii)N2， 
¥ n I 
又は(iii)n なる各場合を次のように，究イ別々に取扱うことにナる.

(i) Mが最小怠るとき.

この場合には，i::=NI-lなるとき次の関係がある.

(N2-n+l)! ~ (0， N2一川、_~(1， Nz-N1+1¥ 
(N-2n)!(n-N1+1)! -¥ n-N， I -¥ n-N1+l J 

(0， N2-Nl¥ 上式左辺の s( v， ..L'f j'.....-r..L... 11は一列に並んt:.N2-Nd聞の吸着点にn-N1{聞の分子を並ペる方
¥ n-N1 J 

(Nz-n) ! 
法の数であるから一一一一一 二 である.

(N -'!n)! (n-N，)! 

即ち次の関係が在る.

i=o. _ Cli_-:.t1)! ._S(NJ-l， Nz-l、=S(NJ， N今
日 一ー一一一一一 一一 ・
v， (N -'3n)! n! -¥ n-1 } ¥ n ) 

;_ ， iN -n-1)仁一_c;:.(N，-2， Nz-2¥_ c;:.IN，-l， Nz-1¥ 
b-1.， (N~2n;! (n-1)! ~\ n-2 )-~\ n-1 J 

i= i. -(N-n-i)!f -siN1 i-I，N2-i一円=S(N，-i， NZ-i) 
- b， (N -.'!n)! (nーの! ~ ¥ nート1 )-~\ n-i ) 

~N2--n十 1)! (Nz-n)! C' (l， N2一八九十1¥i=N，-J. 
.， (N -2n)!(n-Nl十1)!(N -:!n)! (n-N，)! ¥ n-N1十1J 

上記各式fC. (. -1/を掛けてだJ々 相加えゐと，各式左辺第21良はその伐の ciが1つだけ多い)
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触媒

式め右辺と相殺するから，次式が得られる.

主-J-1)t (Nf川 l -(-1)NI-1 d 仁立 =S(Nt. Nウ
;:::-'0 '- ~J (N -2n)! (n-i)! '- ~J' (N -2n)! (n-N.)! ¥/  

(N1 • N宮、 1 i=Nk d (N-nーの f
或は s( トー一一ーサ エ(-1)一一一一¥ n }一 (N-2n)! 1:0 '-

~J (n-i)! 
(3. i) 

(Ii) N2が最小なるとき.
IN" N2¥ (i)の場合と同様にLて，S(.I."" .L ..~l に次む表式を得る.
¥ n I 

s(NI
，
N7  

1 :=? 24  (N-nーの fFt)=(NJ〕f 号~-1/ '-~è河-，一 (3. ii) 

(iii) nが最小なるとき.

(2)はi=n-1なるとき次の様になる.

(N-2n十1)! co(N1-n， N2-n¥ (N1-n十1.N2-n十1¥Sl~'l ") =S'~" .' 1 -， ~.. .， l~) 

(N -2n)! 1! -¥ 0 } ¥1  } 

上式右辺は，夫/.<1列に並んTさNJ-n+l及びN2-n+l個の吸着点に，分子 1つを坐らぜる方

法む散であって，それ等は各列にうき夫/.<N.-n及びN2-nであるから合そでN.+Nz-2n=N

-~n である.左辺第 1 項はN-2n+lであるから，第2項は 1にならなければならぬ.第2項

は，定義により，失/.<Nt-n及びNz-n個宛 1列に並んT三吸着点に，何も坐bせない方法の
(N -n-i)! 

数であるから， 1 t乙違いない:その値 1は 一一←一一一日 tci==nとないで得られるから
，、 (N-2n)!(n-iγ 一
〆N"N.〓( ..L" l' 

.L Y 2 
¥は(i )及び(ii)に於けると同様に次の様に表わされる.

¥ n I 

従って，

z=n-1 
t (N-nーの 1'，"_' (N -2n)! "IN]. N2¥ EJ-1)百三MWIFvy--(← l)n-l(N一切j"?O!=SC'I~L，") 

s(N1
，
N1:E  

T る (N十 i)/ng)=-W3訂f l(-1)寸日「 ( 3. iii) 

N.. N2， nむうち最小たるものを fとすれば (3.i)• (3.ii)及び(3. iii)は次の上うにまと

められる.

S (Nt~ NZ)=--CN-}:前 ig(一町 (守口Pf (4) 

IN..Nハ上式Kよって S(
.L"l' .L"zlの値を求めるため11:，先寸lが奇数又は偶数なる場合を別々

K取り扱う.

a) 1=2m+l (mは厄の整数j

到]ち fが奇数なるときは， (4)右辺4'-- む，iが偶数φ項とラそ心すぐ[欠φ替手数ρ項と

を， 立つ宛まとめて，次のように加え合せる.

- 4一



分子が隣り合った2つの吸着点を占領する場合の諸確率

(N -n-1)! 

n! 

(N -n)! (N -n-1)! 
一一 =(N-'2n) 
n! (n-1)! 

(N -n.-2j)! (N -n-2j-1)! _ (>.T 0..， (N -n -2j-1)! 
一一一一一一 一一一__ -"__c!.:..ー =(N-2n)
(n-2j)! (n-2j-1)! (n一万)!

(N -n-2m -1)! 
= (N -'ln)一一

(n-2m)! 

(N --n-2m--1)! 

(n-2m-1)! 

(N -n-2m)! 

(n-2m)! 

m. 1 ・・・・・・・・・，i=O， イJ!L

左辺は~.....であるから，

J::.，m (N -n-2j-l)/ 
エ J-q「司「

上式を辺k相加えると，

141=m n(n-1)(n-2) (n ーザ+1~.，\
(屯一一 一一一一一2211} t ア j"=l(N -n-1) (N -n-2)…(N -n-2j) J 

(N -n-1)! 
n! 

(5. u) =(N -2n) 

1 =2m (mは正の整数)、‘，ノL"
 

次の様に表わされる.

n(n-1)・ ー・・ (n-:~j+1)

(N二一五二l)(N工瓦工2)0万二瓦三芳)f

~.....は，この場合には， a)の場合の2m+1番目の項は無いから，

(N-n-1)f j slzm-1 エ=(N一刻 厄-iIE

初「‘一初
J
V

一一
司

一

M

N
÷
(
 

+
 

(5.戸)

(5.u)又は (5.g)を， (4)の，1...…に代入して次式が得られる.

s(Na，Ng (N一日f~N2)= τN-2n ーめ

1=2m+1:ー

1= 1 

S(Nl~ N2)ーグ-n-1)f(1 仰 -n ) +/>Y ...~ 
一 (N-2n-1)!n!1 ~， (N-n-1)(N-n-2){ 

(H.U) 

1=3 

(N-n一叩 jJニゴ 仰 -1)-...........(n-2j+1) ¥ 
(N -2n-1)!n/ ¥ ~， j~ (N -n-1)(N -n-2) ・・(N-n-2j2 J S(Nl~ N2)= 

-・・・1";;.3

(6・gi

1=2m:ー

S(N1，NE)-(N-n)f 一一一一一......
11 J (Nーヨn)!l1!

1=。

1=ゴ
(N-n-l)! (N-n-'!.)! 
ー←一一一一一一一一一一一
(N -'ln-1) !n! . CN -2n)!(n..2)! 

-5~ 
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触媒

s(N1J2)- (N土 21 ( 1 4 81 仰 1) ー・_:~.:. (n-'2j-:t 1) 
n )- (N -:~n -1)! n! i ~ I (;;;1 (N -n-1)・- …CN-nーザ)

+ -: ~~:--~1)...... 二句プ!ア引C11:~~'---:+二1L_t
(N -n-1)......(N -n-I斗l)(N-~n)j 

1>‘1 

以下先示、 A) 特定む隣援吸着点対が，吸着点列の端から艮k 中へ入って行く場合，

S{Nl' N今‘ 一 }がどの様に変るかを調べ，次に， B) 1が充分犬きくなうたとき，即ち特定吸着
山〆 !N1，N ¥ 点が端から遠くなヲ?とときの S(~VI' H2)の漸J1I1i直を求める.

¥ n / 、

A) N1を0，1，ョ 3........ 等ければ S(NI'Nウと一-~年ゴ~ との上切
¥ n J ~ (N-'2n)ん.

は (6田川及び (G.g)により第1表第三行K示すように書下される.第3，4及び5行は夫k

N == 1000， 2n= 250， 50(¥，川及び990宏、るときのS(Nl'N2)の相対値， rp=S(N1， Nz) 
(N -n)! ¥ ぺ，ノ¥/マN二古市ァを示す 第1表に示Lたように， rp (D値， 1たってn{図の分子を坐らせる方法の
数は，1=0なるとき最犬，1-1なるとき最小となれ以下Jが増ナと共にラ偶数で犬きく奇数

で小さくなり乍ち，一定値に近付いて行く.しかち 'c'nが増してN に近付くに伴い，振動は段

段永く続くようになる.その様子を第1図 (a)及び (b) ~乙示す.

1忙 ー

ザ
‘ 

211 =2，0 

5 

→4 
10 

第 1 個

W.J 

之π=500 ケー一一

一→c
10 15 

一→ε
10 15 

(8) 

団』一ーーーー一ー一ー一一品目守司】E勾】『戸ーーー-一一町田司司--ーー一一ー-叩--一一一』一一一一一一ー一一一ーー一一一一ーー

2，..=1iO 

l f 一一一一」一一一日目 m 軒 100 11u 120 130 W 150 160 j7C 110 I~O 加

ー→t
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分子が隣り合った2つの吸着点を占領する場合の諸確率

第 1 表

( - J71TNTL丘一蹴「
中 i!! =~~~O I N=lGCO N=1000 N=1000 表式

一 一------ ーさ 」ノ堕三塑 2n=

: (乍亡h一 ←一ト一ニふ一lパ1;Ji;4ふネ剖:;L午午;一一一7一一 O.中J;ネよ;iLi示引oハ0;
lV-→n 

2 1仰=約十(N-zjλ-17 1 0ml  m51  07日6I 0.9805 

3JV8233{円反二命寺可}I 0川 0.11.08 0.5443 0.0389 

4l  …+rIJ202叩 -2KL lom107m  lO6731lo叩(N-n)(N-n-l)・・・(N-n-3)'-'.'I '.' --， I ".-' --! 

lψ')=土生{1十 JEH」 l l l 
N-n l-' (N-n-1)(N-n-2) 

十 (nー 1)(竺三三)(n三3) 0.8748 I O}4S9 0..5962 0.0.573 
(N-n-1)・・ ・・ (N-n-4i 

6 Iψ"ニ仇+←一正竺旦二'二生三El- ! ()87481 075021 064311 09437 
! • (N n)...…・・ (N寸ーの . --I -l'  --I 下一 l;;JJllE61471J10751 

" 07499 I 06310 09263 

l一一一一一 0749副 0"62;3-1-~的22

三三1
1 

o 624.5 I 0 1246 

16 06248 0.8626 

17 " 01.547 

回
一
日
一

J
m

08338 

0.2326 

07713 

39 028.52 

40 07198 

59 ! 03639 

-7~ 



触媒

(N1，N2¥ B) 1>1なるとき S(.LYl' ..L.~) の漸近値を調べる.但LNJ， N2， n及びN-2nは何れも
¥ n I 

1に比べて充分犬きいと L，且つ隣接吸着点対は吸着点列の充分真中に引込んでいて，Nh N2 

及びnのうちの最小値Jはnであるとする.

先示、

nーガ+1 1一一一N-n-'2jは N-n-1 上り小さい.Mとなれば，両者の差は，

tz(N -n=}J -'2j Ç}1 -:~=l)+N -=n~l-n (!'{三n-2j)一一(N-2n-1)(万一1)
(N -n-2j) (N -n-1) (N -n-'Jj) (N -n-1) 

であって，N>2n， 1 く '2j~n， N>l， n>Oなることに上り，分子は負，分母は正になるから

n (n-1)・・………(n一万+1) ，~ ( n ¥ 
である.従って ー ~一一一ー は(~ー←一一一}より小さい

(N -n-1)(N-n ーの… ・・・・ (N-n一万) ¥N-n-1) 

lが偶数なるときの最終項は，l=n なる加とに上り 竺iそゴ)--'二三一二二〔竺二21士1)一 ~ c.. 1"" d.." (N -n-1)(N---n 均一・…・・目(N-n-'Jj) 

n-2j+1 n ->-_~~，._~" ( n ¥ 
であってラ上述のま口く N工不すくN-nコ なる」とにより， ¥1ヤートーf) 即ち

(己ゴyぱ;)より山町((j.u)及び (G.g) は夫械のようになる

S(Nl~ N2)< ぷ-JJ:ι，[ι(百三五)\............+(ピ~~T)矢1111J J寄

S(Nl~ N2)くtt;;7J;jL{1→(-&二三コ)宮十 →(-N3n-l)J 2(-iィ)
十(Nごz-1)2(;)j f偶

じ 3内t土初頃 1，公比(--_!!.一一}“なる等比級数の総和と Lて次の様に書かれる
¥N-n-1) 

~8-



分子が隣り合った 2つの奴着点を占領する場合の諸機率

1-(一二三Ty+l
一一一一一 一←子(l奇)， 

I一(N三工1)五
、l+1 、l+空

(N};日 _)/+2

1-(百三ョ)宮
(l 偶)

上式分子の (N二三T) 3(ti (-N二日) を省略すれば， c )内は更に犬きくなり，旦
INI> N2¥ つIが奇数の場合と偶数の場合との区別が無くなるから，次式によって(.LV1:1.LV2)の上界が与

えられる.

s(NI，N2)(N-n-1)fJ1.  -く 一一・←一一一一一一二n 1"-(N-2n-1)! n! 咽 I n ¥2 
- ¥N-n-lI 

一 (N-n-1)!CN-n-l)2 
一 CN-2n-1)!(N-2n-l) CN-1)n! 

(7. U) 

tN" N2¥ 
一方， SC"J~H") の下界は次の様年 Lて求められる 先ホlを脊数とし， ( 4 )の

Z……を展開Lて，縦に第2表第3行のように書北ベる. ここにιはiの奇数値を示ナ.次に
iが奇数なる各項とそのすぐ次のiが偶数なる項とを加え合ぜれば，第2表第3行の様になる.

Iを偶数とすれば，i==/-lなる項が負，i =11.主る項が正となり夫等の和は，

(N -n-/)! I N -n --/+ 1¥ (N -n-/、f
一一一一(一一一 一1卜- 7(Nーな)となる.(n-/) ! n-/+ 1 ~ J一 (n-/-H)，

従って ..E...…・・は次の様に表わされる.

第 2 • 

項 奇なる項と川項との和

(NーのFo 一一つー←←

1 

2 

n! 

(N-n-1)! 
(n-1)! 

+ _ (!V;- n~_2)! 
(，，-2)! 

ZのくN-n--io)!
υ (n-io)! (N-，，-io-1)! (N-n-io 司1_ (N-n-io-1)!(N-2n) 

(nーら-1)! 1 ，，-io -J (n-io)! ら+l 十エ空三仁ヒ旦¥..."--'0-.1.-.，1; "-'0 

/ -2 I 一(ぷ-n-/十2)!
|くn-/十2)!

1-1 十 L引ご竺三l士})!
(n-1 +1)! 

くN-n-/)!
くn-/)!

I1 (N-n-/十1)!(N-n-/+2 什ー (N-n-/+1)! 
11 (n-I+l)! t n-1+2 -J くn-/+2)!

(N十 2n)

-~ 9一
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21 (N-n〕/ (N n-2)f I M-17(n一寸)
……=一一一一一 一一一一二一 (N- '3n)~l十一一一一一一一一一一+…

(n-1)!-/  ¥ -， (N-n-~1) (N-n--3) 

・十 (n-1)(n-'3)一………(n-i・0十1)
一(N-n 幻 (N-n-3)・・ ・(N-nーが i 

(n-1)(n ゴ)......(n-I+3) ， (n-1)(n-.'3)…0・(11--1ート2)(n-Iートlli 
一一 一一一一 + /':'-r -"-/¥..... -/ -J¥'"' 1寄

(N-nーの(N-n-3)..一(N-11-1+2) . (N -n-'3;--…(N --n-I+ 1) (N -"n) J 

(n-1)(n.-'2).. … (n-/+'~ ) 
十一一一一一一 ~.. • ・ …-・…・・・・・・…・・・ ....，・1・・ l 偶
(N -n-'3)(N -n-3)… ・・(N-n-I+ 1) J 

n-i斗.1 n-1 
前同様 l=n且つ N -n-z-o 〈 N孟一n一+'31.汝主ることを考慮ナれば， { }内は 1を初工項頁

と'!:L，小(十一JN?弘三τ2-/を公比とナる等比級数よMル川りわ川/山j
/N丸J'N2¥ 様の方法により S('''J~H") に次の関係が得られる.

s(NI，民)> L ((N-W (N-2FZMN-FZーヨリ (N-11一川
~ _. ")>(N~2n)!t 云 一一(瓦工1)}てN3Li)(N-3) j (7L) 

INl' N2¥ (7. U)及び (7.L)によって夫 k 与えられる S(.LY 1~.. .L\'~)の上界と下界の比 r は}穴式によ
n 

って表わされる.

川
町
一

M
d
下

ゲ
'

1. n(N-2n) (N-n-'!.)2 
二二 (N三n)(Nτ五工訂了瓦7 二-21;~)(N 二:~)

(N -n--1)2 
CN:"2n二1)--(N二1)一一ー

或いは，

r=年三竺ゴ年三1 (正三Z)._:-[N-3ー n:N二-n二:D_2CNて1n7 1 
N-2n N-B CN--1I-1)2 r' ~ (N-n) (N--n-1) (Nーゴn--1) J 

(N-n-?)2 N-2n 
右辺{}内の n([)係数百戸ん了(N工五ごI)・ -iV三》五一 1ーは，N-211が 1に対Lて貴分7た

きければ，殆んど 1t亡等しい.従って{}内は殆んど N-B--nに等Lい.

即ち

r=N  2n-1N-1(N-n)(N n 3) 
一一一一一一一一一N-2n N-B (N-n-1)2 

同様の理由により，上式右辺各因子は殆ん~' ]に等しい.従って N-2nがヲモ:分、犬きくな

IN" N2¥ _" れば，上界と下界とはいくらでも1i.r.c.近付く.従って夫等の何れの漸近値も， S(.L "I~ .L"~)の l-fr

/N
" 
Hz¥ 近値である.その漸近値 s(".. ".. .L.L") は (7.U)により，次のようになる.
n IA 

S (NtLNz(N-n)//1n )L (一)".....，........................... (8) 
A (N-2n)! n! 'A N 

IN
" 
N2¥ 隣接吸着点対が空いている確率は，S(.L1' 1'.... .L1'Z) ~ピラー列l'L lÌÍEん7三 N 十~~ i聞の吸着点t1..11 、n

CN→2 → n)f 
個の分子を坐らぜる方法の数 (N-2n十2)!n! -c.'割って得られ，従つ℃それら心上記イ人ilt'

一.10 ~ 



分子が隣り合った 2つの吸着点を占領ずる場合の諸確率

tζ 於けるì'Wr近値， θ20' ~O) は (8 )から同様にして次のように得られる.

θ9...... (内ー (H-'ln十2)(N--'!n ト ~L( 1---nトー (N__~~n)2 
zσ (")-TN-再訂(7~二百ff-' ょ--- N)一τN (N~-n) 

!P・隣接吸着点対が ]0の分子に占領されている確率

( 9.20) 

特定ρ隣接吸着点対に 1うの分子を坐らぜ，他の分子iC可能なあらゆる坐り方をさぜる方

/N・.N州
法む数は S(FJL12jであにその確率はこれを，N十立個のヲながジた吸着点iC， n {回を勝

(N十'2-n)! 、一
手iC坐らそる方法の数 CN+2---ご五7五Jーで苦手J-0たものじある.後者は一定であるから，その大
(N" N2¥ ，~LI，!r.t I<.-}-" C /N 1 • NZ¥ 

さは s~-"~二 12jk比例する S(-"I~LV2) と N2 との関係ïC-0いて，前節K推論 1ーたこと

IN" N \~ 
はそθ ま LS (JL12)Kも当はまるから， IlIJ節Kよれ特定吸着点対が吸着点列の一点に在

るとき，その確率は最も--};ごきしその隣から端までtz:在る吸着点の数 N2が 0，1， 2，…・ーと

増ナt乙てコれて，減少増加な繰返して遂rr.---・定値t乙漸近する.

隣接吸着点が空いている確率が犬きい位置， f7iiJえば NF=O なる位置で同時Iら夫が1-0

の分子κ占領されている確率が最も犬きくなることは，脊妙な様であるが，隣接吸着点対の占

領される方法が，このゴ通りに限ら泣い事に注意ナれば，容易に了解される.その隣接吸着点対

の今つの吸着点の両方を 1ョρ分子が占領Lないで，何れか1つ7ごげを占領することは，そD

吸着点対がjYcl~tこないときには， ゴヨの吸着点の作fJれtζ少いても許されているが 1てコが端へ来

るとそれがそのよう{eC占領されることは，会くなくなる.

N" Nz， n及び Nー仰がH乙比べて充分大きし (8)の近似が許される場合には，こ
INl.N，¥ 

む確率は， S (F1L17Et同式にようて次の如く書き，

S (NI，N2)一一一旦二吐江一一(1一一日)
n-l !一 CN-2n十2)!(n -1) ! ¥ A - N ! 

_L'Ll..E.--.jjt.L (N十2-n)!
n佃の分子を N十2イ闘の吸着点t乙坐トぜ九f法心数 一 / でこれを害!って，~") -~ ro.} /J {:r:.VJ'!IX.， (N斗 2-2n)!n， 
次の主nく表わされる.

n(N -n+1) n 
(N +2--n)N . N 

イ日 L右辺のf!直は小さい整数I，2 を，N-nに比し無視して得られたものでるる.

S3 特定の1-0([)吸着点が空いている確率

1-0CD吸着点が空いている確率は，それを|冷く他のN+1佃の吸着点に n伺の分子を坐ら

/N" Nけ 1¥ L .，.7 I ，) せる方法の数 S("" 1， ~'" I ~)と ， N十d 佃の，すべての吸着点に n 佃ρ分子を坐らせる方法

(N-n+2)! 
数一一一 一 ~~ー と白比である.従って前2節に於けると同様に，その吸着点が吸
(N---2n+'2)! n! 

着点列の端に在るとき，それが空いている確率が最も犬きし 1ヨ真中心方t乙入る毎に振動的

に増減を繰返し N-'lnが， 1 i乙比Lて禿分犬きいときには 1-0の値に漸近ずることが推論

.ff一
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(N" Nd1¥ <<-(8i ~c j- lJ_ (N---1I+1)! .(1__.11.¥ 
される その漸近値， θσ(0)は sC" 1， ~'" I ~) k (θ7叫り， 口仁五司)7一瓦i~ 1-N斗1)

と書いて，次心ように表わされる.

θN-2n+2/1nL  N-2Ft 
ム、一一一一一一一一一一-0-，0)- N-II+:2 ，~ N十1;-' N (9.σ) 

(9.:2dl及び (9.11)から直ちにいえることは， θ3tO)がθョσ(0)に等Lいという関係は 11が

Nrc比して無視される場合にのみ成立てコことである.即ち隣り合てコた2クρ吸着点の各k が空

くことは，統計的に互に無関係ではない:若しそう7さったら θLO)=θ2σ(のにならなければな

らないからである.

(9. :211)及び (9.けにより θョσ(O)と θぱりとは一般に次の関係にある.

θ N zσ(O) = ---N二ii-oσ(O) (10) 

即ち θおめは θ:(りより犬きい.

若L吸着，点がn個θ分子により一杯に近く占領されている場合，即ち 2n与 NIi.る場合に

は， (9.:2 11)及び (9刊に於ける N-211は，相対的に犬きく変るが，N--1Iは殆んどすに

等しくて，従ヲて殆んど恒定である.この極端な場合には， (10)により， θ宮σ(0)は θ3〈O〉に等

Lくはないが，これに比例'--，しかも殆んどその 2倍に等Lい.

~4 吸着点対が空いている確率

吸着点対を，隣接Lた状態から段k 離Lて行くとき，それの2-0<D吸着点が，両方共空い

ている確率がどうなるかを調べよう. それ等2..-.:Jの吸着点に披まれた他の吸着点心数を N2，

両わきにあるのを夫-kN，及び N" とL，これ等3群θ吸着点に 11個の分子を坐らぜる方

(N1， N2， N諸¥法の数をs(.L" 1， .J..~~， .J.. Y a) とすれば，N2 と N:l とが，仮I乙，つながてコてー列になうて3なり
(Nl' Nz¥ 両方にまたがヨて坐ることが許されるとするときの坐り方心数は， 91に定義したS(HI~ H") 

tNI， N汁 N3¥特別な形， S (".LY J， .J..~'/， 1 ，J..Y:5)で表わされるから，次の関係がある.

S (N" N2+NヘS(Nh N2-1， N:;-1 i= S (N" N 2• N、
¥11  J ¥ n-1 J -¥ n J 

S (NJ， N2-1~ N:'ー1¥~_." _. .n~i _.， -)は， 1-0の分子が N2と N:lにまたがてコて坐ってたり，残りの n-1

佃が，同じく残りの各 N2-1及び N3-1個の吸着点に坐る方法の数を与え，従クて N2と

(N" N2+N3¥ N3 にまたがクて坐ヲている場合をも併ぜ勘定している S (-LY" ~~2T .L V3) からそれを差引い、 n / 
tN" N2， N:;、'た s(~. 1， ~~"' ~T"') になるからである.同様に Lて順次，次の関係が得られる.

S(Nh ~~~N3-2) -S (Nl' N己N"ートS(Nl' N~二γ3-1)

S(Nhでブベ)-s(m，N2-Mrs-j-1)=s(NA-hN3ーj
/¥ n-l 

~p → 



分子が隣り合った2つの吸着点を占領する場合の諸確率

S(N"N川 ;--2k+2'i-S刈 ，N2一川-k)=S{N" Nパ +1，N、--k+1¥ 
川十1 / 1 1-h j ( n-M  人

1=刊から上記各式に(--1)1を掛けて，但し hは Nz，Aん及び nのうちの最小数とする.

;=k-1まで加え合ぜ7ば，次式が得られる.

j;，k，-l，，; "(N，，Nz+N，，--2八 ，N1，Nz--k， N，，-k¥ IN" N2・Nヘヨー 17jS( n-i 
t-vF}ー(一町べS(

J.Vl' .L VZ~二h 今一)== s C
V l' ~:". ~"') 

いろいろなhはそれ等のい示、れかに等しくなる.N" Nz， N"及び ntD犬小によって，

N"が最小，即ち k=Nz!:J.る場合白みを取扱うことに

，N" o. N::-k¥ ， ->-_ h ~ 
"" 

.... I 1 ，k ，，(Nu N3-k¥ そうすれば上式左辺第三項は( 1〕ksi 
b 

)となり，これは (-l)kS~~' P;~k '") 
tN1， Nけ Na-2k¥ I-'::t*'k........--_~ n-R ..， -'..(，....J./.......t::tv-nh:a' 1 ...-;:<::l" ~/--:\~h+þ ~_t. ~M 4" 

或いは (-1)kS( )と同等である.しかも後者は同辺第1項総和を ;=k即ちn-k I 
tNt， N2， N，，¥ ;==N2まで取ったときの最後項に他ならないから，S(~'" ~~"' ~T;i) 

こてでは最も興味ある，場合があるが，

する.

に次の表式が得られる.

N2+N九-2八
n-l / 

j=N2 /M. 
2:，C-1)i.S(… S(Nh ~2' N3)= (11) 

N" Nz汁十N:1-一2勾j及ひび N1汁斗N2汁+N:九:一2巧j一2(伺n一jわ)==N-一一
-21:均nが1に対し充分犬きlいJρ、としてラ

S吋(N
凡1，勺セ?y戸1-一一:V :;--~l) をゆ)によクて表わせば， 上式は次θ様になる.

¥
iノ一ザ

竹
下

/
，

t
t
¥
 

ト一引
二

n
N
一
(4E

 

N"¥1  
j=[kjn7f 

s( Nt， N2， 
¥ n 

=一一】
1 JN二乱[(1 一平 \_JR三~~l)I( 1-~二L、

(N -2n)1 l. nl ¥ 
- N)  (n一一1)1 ¥ 

- N --2 ) 

(1一五三日(N -n-3)1 
(n-3)1 

+ 
(N -n~2)1 (1 
(n-2)1 ¥ 

十

十
(N-n-je!!'--1 1_~ゴ"--\_-~!{二nゾe三1)/_ (1 _ nムー¥)
(n-je)1 ¥ 

-
N-2jeJ (n-j，-l)1 ¥ N-2jp-2 ) 

(12) 

こkにjeはjの偶数値を示ナ.

〕内白終項はN2脊数なるとき，

-(型二竺てN止旦Lf1__tt.こちゼ?一¥一(!{三1l-!ht2)/ ( 1一一一
n二真寸三一、

(n-N2 +3)1 ¥ N-'2N2十s) (n-N2十2)/¥ N-2N2+4ノ

〔

十
(N-n-N2+1〕//1n-N2十1¥(N-n-NJ/1n-Nzv
一一一一一一一一' 一一一一一一 一一一一一一一一一.. -------_.-. (n-N什 1)1 ¥ N-2N叶'2) (n-N2)1 ¥ N --'2N2! 

(l3.u) 

- I3-

N2偶数なるとき，
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十 C!i_-:-n二-N2十:l)/(1-_ll--N.d三一、 i型二竺二N2+1立(1-n--Nョ+1;_)(n-Nd2)! ¥ ~ N一品川 4) (n-N2十1i1 ¥ N-2N2十三/

+__¥!iゴと並立(1一仁主L、 (lB.g) (n-N2)1 ¥ N--'2N2J 
と夫々なる.

N2はn及びN r<乙比べ‘て充分小さいとしたが， (l引の c)内の各項の 2番目の因子
(1-1二~);-)が (1ι)と殆んど変りない程N2が小さいときは，初因子を括り出し，-'-'ーィ/ ¥ NJ 
(4 )を考慮して次の関係を得る.

S(N"う
，N，)尚三 (1---~). Srl~ N2) 

付加記号N2廷は，上記関係が成立ヲ程，N2が小さいことを示す.
一 ;N

1
，N
2
， N"¥ 従〈コてN2がOから順次培Lて11くときの S( 

剖
}の変り方は，相対的に，第

/λT" N2、 .--./N" N2¥ 1表に示Lた S\~'1 'n ~'2) の N2 による変り方と同じである.即ち S\~'''n~'") は N2 が
0のとき，即ち空いて居るとする 2-C;CO吸着点が隣り合ヲて居るとき最も大きく 1なるとき

最も小さく，以下N2ぷ l-C;宛増す毎に，振動的に増減を繰返L乍ら一定値に近付いて行く.
而も第 1ヨ更に示されて居るように，一定値えの近付:き方は 2nがNtζ近付く程遅くなる.

其一定値の上界を求めるために (13)の各列に並べたE負項の和を計算すれば次の様になる，

s(NI，N2，N11f(N-n-17/11N-1  )=一一一一l一一一(一一一一一 一)+n J (N -2n-1i1 L 、 n N N-2 

+ 
_ (N --n~je ~~)I (~}~_ _ _1__， -1f-cーザc1¥1+ 一一一・一一-一一一 一一一一一一 『ー・・・・・・・・・・(n--je-l)l ¥ n--je N-2j， N-2je-2ノー

) 

旦二竺土と叫二二:
iれ1N2奇(何n一一『公Nω包ρ)1 ¥n 一N2叶+1 N 一一-'2N2汁+2 N-一、ι'2Nら I九J 

→
E(N-n-N241)//11N-2N2十3¥、ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一 一 一 一一一(n-l¥九十1)1 ¥ n--N2十':2 N--'2N2+4 N-':2l¥九十':2 J 
1 (N-n-N2)1 (1 n--N2¥1 -_':~~;-~~._~:: ~J.-:._( 1一一ト……・-……-………一…ぃ • N2偶~ (Nーゴn) (n-N2)1 ¥ N-2N2)J 

(N -n-je-1)1 ~=*t.~ 
_ 

0 -.=~，=_，. N -':2je-1
一上式右辺一一一一一一心係数の，第2項心因子一一一一 1+ τ つ r は1よ(n--je--1)，f V-J7RY.AV--"'，!7t";1 ~ "'-.. F.I.v--"'V-~ j N -~e-~ 
--"-I 
N -2je→珂

りも犬きいから，之を 1と置換えると，第2項心絶対値は小さくなる.この項は負号を持って

居るから，この置換えにより右辺は犬きくなる.とρ置換を行い， c )内から CNヶ二子ご:.1)_L 
(n-1)1 

をくり出せば次の関係が得られる.

~ {4 



分子治;隣り合った2つの1'&着点な占領する場合の諸確率

S(N1， ~:' N:J)く ~~~=iV~~!-l J.! J+--~ )+(N~;川一一一一一一 ¥ + --0 C- 'o~~____ .--~~. -------~ -..._'-

n J ------(N -2n-l)/(n--1)，/へ n N J ' (N -n-1) (N --n--:n 
(土--N~4-) ι (n---1) (n-2)-......"(n-j，) (1  1 ・4 十 一一一一一一一一一一一←一一一一・一一 戸一戸 ー-
n-2 N-4J' '(N-n-1)(N-n一町田 • (N-n-j，)\ n~.j， N一説

(n-1)(n-2)…………(n-1¥九十1) (1  1 ¥「
+一 一一一一一一一一 {一 一 }ト..N2寄
(N -n-l)(N -n--2)…… (N-n-N汁1)¥n-Na2 N--'3Nγトヨノ」

(n-1)(n-2)…………(n-N2+2)， ( 1  1¥E  l寸ー 人， (N -n-1)(N -n-2)一… (N →n-Na2)¥n-N2+:2 N -'3Na41 ' 

1 _~(竺二})(n二~)一二二二二仇-N2士旦 }主乙竺二JY21 ・・ N2偶
N-2n (N-n-1) (N--n-2)…… (N-n-Na1) N--2N2 J 

( )内の←ー坐二JjCnゴ)二二二4吐臼二1)生主L イ-L--L)ρ最終悶
(N -n-1)(N -n-'3)・・ (N -n-j，汁 l)(N-n-j，) ¥ n-j， N-2je} 

N -n~je ，...:r_ "7 ~ .....-，-r-'>-子を計算すれば 一一一一一一一ーとなる 従Gて の項は次の様に警かれる.

一

(n-j，)(N-2je) ・)

(n ~l)(n- '3) 一-……...(n-je+ 1) 

(N -n-1) CN-nーの……(N-n-j汁 1)(N-2j，! 

. n-j，+l 
上式t乙於て分子θ最終因子 (n-j.+1)と，介母の最終因子 (Nー:?jp)と心土l:-:~N二三jp は

n+1 
--Nーより小さい.何故ならば，後者と前者む差を作ればラ

ドョ
寸一

N
N
一品

4

け
一
ケ
弘

行一ト

什一

N
n
一

n-j，+l 
となり，而も N-2nは1に比べて充分犬きい整数と Lて居るからである.従てYC--N二可，
n+1 

を Nーで治き換えれば，其項の上界が次む如く得られる.

(n + 1) (n --1) (n-2)…・.....………(n-j，+ゴ)
N(N -n-1)(N -n-'3)(N -n -3) ・...回一・(N-n-je+1) 

n-N2+1 、 M十1 N-n-N2 
又N2が偶数なる場合の最終項の上界は， てN二三N;ーを上iLtにより N

、t乙，N-n--N2+1 

を1に夫k書き換えて次む如く表わされる.

n+1 (n-1)・・ … ・… υ …(n-Nけ '3) 

N (N -2n) (N -n-1)パ…一回(N-n-Nz十ゴ)

之等D上界を ( )内の各対応項に代入して次式が得られる.

S(N1
， ~2' Nド
(N-W +iN竺引(坦 1)

て[1
十一生当也主L

n F-------N(Nーソn~l)!n!' N(N -"n-1)/(n-1)1 l~' (N -n-'3) (N-n-H) 

(n-1)(nー勾-一二仁二二三・二'二_Cn-je)一 よ+・・ ・+ ァ 一一一一一ー
(N -nーの(N-n一町一・…・ (N-.nーん-1)

- lJ一
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4 ・・

+..... 

i一日 仰川叫一-N2払N2+3) . N2寄
CN -n-2)…回一...(N-n~N2+::') 

lw-1) は一郎+4) 1 (日 仰い一一← 一一一一一一一一一三一一一一+←一一一一一一一一一一一一一一一←一一一一
(N ~n--::.) ・・… (N~n~N~十 3) 'N  ~2n (N ~n-l) ・ (N -n~N2+2) J 

....N2偶

相Lieの値を， c )内の最初の項のがie=0， 2祷自の項のがん=2になる様に取クた.そう
すると N2 が脊数tコ場合には最後の項むは ie=N2~3， 偶数む場合には，最後から 2 番目白

が ie=N2-4となる.

所で
n-l \ n~ Je 
一一
N~n一一 :γ N~n~ie-l 

但しん=2，4， 6，・

-fL- n~J_e___=一一並二日N-2竺!L一一斗 O
N~n~2 N~n~ie-l (N~n~2) (N~n~ie--l) /' 

従うて c)内心各項は，N2偶なる場合D最終項を除きxjeより小さい. イ旦し，

X一一竺二
1-

N-n-2 

1 _，N2-2，.. n 
N2 が偶数なる場合の最終項は〕口五X より小さい :N弓三r'

n~N2+2 
R二瓦三瓦Ta:.frs.る因子は何れも Xより小さいからである.従てコて次の関係が得られる口

s作品川)<一」日」十 (N十川町一X"
n J '. N(N -2n-l)!n! . (N -2n-l)!(n-l)! N 、

+ ・・・・田・・ … +CX2) 2 + …・・

N2-3 

(X2) 2'J 凡奇

+ N2-4 l¥ら-2

(X2)2+(xn2JN2偶

地 -2
2 N-2nは1よりたきいとしたから，1:1んが偶数なるときの(X2) の係数 百詰瓦を 1と

すれば，上式右辺はもヲとたきくなるからである.従ジて，

1I.TI 

S(Ntι ， N:J )<N(~日L+ (N一日)/ ・n+l
1三~~3~'2

n J 'N(N -2n-l)!n! 
. 
(N-2n-l)!(n-l)! N l-X2 

( N2-1 

但 L， N.' = ~ 
N2 

- z6ー

N2寄

N2偶



分子治;隣り合った2つの吸着点を占領する場合の諸確率

N' 
一 (X~)-~ を省略すれば上式右辺倒にたきくなる そう LてXを-1¥ιLE同ぜば，次の
関係が得られる.

s(N，NzN3) (N-nlf ト n(n+川 -nーげ ) < 一一 ~1+ 一 3 
n } '-N(N -2n-l~!n! l ~ ， CN -2n-1)(n-3)(N -n)(N -n-1)J， 

右辺{}内の第2項の分子の因子 (N-n-~)2 より (N-n) (N -n-1)の方が突きいから，

前者を後者で治きかえても不等式は成立つ.従って，

S(Nh
ι
， N:;)<N_~N-n)/(1+ い1~n-3) } ~ 1+ / H "V" ~.f ()4.U) 
n J ----N -211-1)! n! N 1 ~， (N -2n-1)(n-3) J 

INlo N2‘N2¥ 
次に st~." ~.:' ム}の下界を求めるために(凶の CJ内の Cie+1)項をそれ

に次ぐ Cie+2)項と組合そてその和を計算し，同式を次P様に書きなたす.

S (N]， N2，N3¥= . __ 1， ， ， r J.!!.二喧L(1--.!!.一、
¥ n J (N -2n)! ~ n! ， N ノ

(N -n-2)! f 1 1 N-3、
一(N-2n) '-~， -)o 一一一一一 一 -<"-7-: 1 

(n-2)! ¥n-1 N-2 N-4 J 

(N-n-;e-2)!f 1 1 N-2;e-3¥ 
ー(N-2n)一一 {一一一一 } 

(n-;e-2)! ¥n-;e-1 N -2;e-2 N -2;e-4 J 

l(N-n-N+1)//]11 … 一(N-2n) \..~ ~;"f.:4 ~， ... :，;一一一一一一一一
(11-N2+1)! ¥n-Nd-2 N -2Na4 N -2N2十2

(N-n一九)L-f1-_~-E2c\1 {一 一一 1i……………………………………………N2奇
(11-N2)! ¥ N-2Ndj 

(N -n-N2)! f 1 1 N -2N2十1¥1 
一(N-2n)一一一一一一一一一一{ 一一一一一一 一一一一一一一一}i 

(n-N2V ¥n-N2十1 N -2N2+2 N -2N2 ノ」

..……………………N2偶

N-2;+1 I N-3 N-2N汁 3 N-2N2十1 、
I一一一一ー ー及ひ一 一一一一ーを含む}は 1より犬きし且ヲこN-2; ¥ N-4' N-2N什 2 N -2N2 ..... !-I ..... ， 

心因子を持ヲ項の，_ _ S (NJ， ~2' N九)えの貢献はEであるから，之を1に書き換えれば上式右
，Nl> N2， N2¥ 1- h .1. .... / "'_ "' ~ ，.，...."4，...."， ..，/.=:. ~"'_ r. (7¥T 0..' (N -n)! 辺は S(.LT1' Á~2' .LT2) より小さくなる.こ白書換を行クた上，(N -2n) 云7二ーを〔 コ

から括り出Lて次式が得られる.

S(NI'仇 N〉 (N-n〕f N-n ・>〔-n J/ (N -2n-1)!n! l (N -2n)N 

n (n-1) f 1. 1 、
一一一一一….. (N -n) (N -n-1) ¥ n-1 N-2ノ

n (n-1)……………(n-;e-1) f 1 1 、
一一一一←一一一一'一一一一一一・
(N -n)(N -n-1)…・・ (N -n-;e-1) ¥ n-;e-1 N -2;e-2 / 

-' I7-



( n-~2+2 一両三お工4)
n(n-l}…-一…一----Ln-Afg+1)/1n-NoU
一 一一 一一一一 一一一←ー{一一一一;-¥ I・・目・ N2奇
ゅに一川(N-11-1)・・ ・・田川 (N -ll-N什 n¥ N -2N2 JJ 

媒

11(11-1)…田・ 日……(n-Nz+2)

(N -n)(N -n-1)・・ ...(N -n-N"ヰ~)

妙、

1 
N-2n 

がn-1)・・…・・……(n一九十1) (1  1 ¥ 
(-----:;:，--.--，  1，……N2偶

(N -n)(N -n-l) ..".. CN -n-N汁引い-N汁 1 N -2N2十三J-:

1 1 、
或は， KJjJ-17工豆le+2)等を計算して，l1z <D榔割引.

「-JY竺一号 1 竺
L (N -2niN N -n -N-2 

N"、¥ (N--n)1 
J' (N -2n-1)1 nl 

n(n+1)… ・・ ・・・・ ・…(n-je+1) n-ie 
CN -n)(N -n-l} ・・・・ ・目白白リ(N-nーが N -'2;e-2 

n-N2+3 
N-2N2斗4

n(n-1) ・・ー …・ ・・目(n-N2+4) 

(N -n-1) (N .-n -~2) ・ー・・ (N-n-N汁 3)

N -n-N2 i 
一一 1 ・・ ・・・・ N2脊
N-'2N2 

n(n-1)……・・ ・……(n-N2+1') 
(N -n)(N --11 -1) ..... (N -n-N2+ 1) 

11-N2斗ゾ九
一 年一一一二ぃ........Nz偶
N -2Nz+2j 

n(n-1)……目・ 0・一一 (n-Nョ，，"-3)

(N -n-1)(N -11-2)…・巴・ (N -n-Nr1-2) 

N-n 

N-'ln 

一
イ一N

F一九人ム4
Ue=Nョ-;1なるときの一一一一"Z-I ...ーァ及び je=Nz-'3N-n-N2十品

n-je十1
〕内の因子てN二戸jJ
n-N十 3

なるときの一 J ーーを含む7は容易に証明される如く，
N-n-N2十2

上式 C

le=川於て 7'1土Tより
N勺ど而 (Nzが脊数なるとき je=0， 2， Nz-3 ; N2が
ー- "]e--J 

偶数なるとき je=()，えい…・ Nョーのの je>りなるとき心値は，

各項の最終!な子ノj、さい.

je=Oなるときの示三

ーがN-2n-2; 
(N -2) (N-，巧ぜーの

より大・きい.何となれば，

n n -Je 

N -2 N -2je-2 

最終因

-" n-le 七

一一一一一一"N -2jeーゴ L 

元のより人・きく符号は負であるから， 各項の値はイ可れも元のより小さくなる.

n --ir旦刊し
N2が奇数なるときの最終項<D-N二元 乃ゴゴ N-n-N汁 2 r.工る因子は何れもて町三n二I

この項ρ分子の，終りからヨ番目白因子 n-N2+1と，分母の最終因子N-2Nz

- .8ー

を n-一一一一一一一
N-n-1 

tNらの絶
一方

n-ie+1 
N-n-je 
1 / n 
ー.一 一一一-

N-n ¥ N-n-1 

従うて Nzが奇数なるときの最終項を除き其他の項白

Nら;-乙夫k書替えて得られるー

1すf直は，

より小さい.



分子が隣り合った 2つの吸着点を占領する場合の諸確率

n 
N 白j

n-N什 1 N-n-Nョ
この項の凶子 NJ:dLF717Ji--N--2N2 

n n-N2+ヨ
より小さい.従ってこの項の -NごF 乃至 N-n二Nz-tすなる因子を N二子T

ド

ι
-N.ふ 1 n-j 

の比 N三E577はヲ Ie=Nz-lなるときの N弓jehーの値であるからラ
Nー制-N"

り小さい.又一 三 r;，:ーは 1より小さいから，
N-n-N2+1 

と

は

N-n-Nz エーを ーにラ 1上りそきいとする N-'!nの逆数 l/(N-"n) N-Nz '<2- N-'J 

/ n ¥NZ-l n 
を1I'C，夫々書替えて得られる(N~~=l) ・-N=-'Fは，党の上り絶対値売さく符号が負

n 

Nーす

に n-Nz斗1
， N-n-N2+1 

であるから冗の上り小さい.従って，次の関係が得られる.

N九¥ CNーナf!!!土庁ゴ_)__ (N-n---J)/i1-L 
)/ (N --'!n)ln川T (N -'ln-l)1 (n-l)1 (Nーすi、

s(N1p N2 

Jも-3
ー互/-"7"，...-....1'/2-1， + (X2) 一+(X2ì~"2~J Je 

十(X2)2 + ・・
Nz寄

X2十

"Nd寓+間半]
n 

N-n-l x= 但!

(N-I1) 
11 1 N 

(N -11)1 

(N -'!n) 1 

従って，

S(Nl' ~2' N:')> 
N2+1 

1一(X2)2 

l-X2 

(N-n-l)1 

(Nーリn-1)1(11-1)1 (N -2) 
Nz寄

N

一。fp
p
 

べ一-4
1
 

4

・1(N -n+1) 1 
(N --'!11-1)1 (n-1)1 (N -2) 

，...NzI
1用

従ヲて上式右辺は更に小さくなる.

J.7¥f2ト1 Nz 

(Xz) 2 又は(X2)2 を 1I乞対1_て無視すればラ

(N -11-1)z 

(N -2n-1)(N -l)J N-'J 

N雪が寄数及び偶数友る場合tて共通た7伶のr~~J係が得られる.

Nz・N九¥ (l'{て11二L:LL_-I_ (グナ竺)2
n ) / cN -'211-1) 1 (11 -] ) 1 l (N -'!n i 11 N 

N¥  
N二1fE

i
 

n
一一

J
4

一羽
N
一炉
、、、、tf
ノ

1
一一一
n

n
一一
ル
N

九， N:，¥¥JEニ旦立堅二空LJ1-
n )/ (N-2n).f nl N ¥-

-或いは，

S(N!， 

(14， L) 

(14.U)及び (14.L)に上って，夫々表わ

j-界、及び下界心比カ:)'i古ん主 1VC等[くなるととはラ(8 i IC;長ける2::同様に示される.

;N1・Nz，Nヘ
二心待¥lこF白人ど散すご，Jニ界とド界、とωイ[此 S(L'" L;I"' L'')φ漸近値とi..T次心様 iと表わ

N -'211が 1tζ比べて充分たさいとき，N， 11， 

され乙.

~ I9--

す.
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S (N!， ~2' N， t~---: (N -n)! 
(N -2n)!n! 

(N _n)2 

Nl 
(15) 

(N+2← n)! 
之を， N+3個の吸着点に n個む分子が坐る方法の数一一 ・ で害到れば，N1 ， (N+ 2-2n)! n! 
Nz， N"及びnが 1に比べて充分犬きく，而も夫等のうち， lV2 が最小であるとき，夫等の数

に上って位置がきめられる 2つの吸着点が空いて居る確率 θσI(‘%σ2(のが，次の様tc表わされ

る.

θ 一 (N-2n十ヨ)(N一‘ln+1) (N _n)2 ・一 (N -2n)2 
一一一一一一一

σI (の，町の一 (N-n十均(N-n十1) N2 NZ 

この場合Kは上式及び (9.りにより，

θσI(の，σ叩 θ:〈0〉

なる関係が成立つ.a 1とのとが近付いて来ると，確率が「振動JL，遂に隣同志、になると，
N "'T~ (N -2n)2 ，~"'_... ~ 

θσl(U)， <T2仰の一一一倍の一 一一ーになる」とは，本節の始め並びtc， (9.2a) t乙示Ljと-n ，~-- N(N -n) 
通りである.

この方法を，吸着点対でなく 3つ以上 1組の吸着点の場合に拡張することは容易である

が， 実験に縁が出来てから“一般式"をー書くことにして， 一次元排列の場合の確率の詮議を

一先づ打切る.

一一 20一ー
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