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エチレン吸着素反膝の研短期

慶伊富』長

1.緒 Eヨ

名:ー

(1) 

エヂレンのエァケル鯛探に依る吸着に闘しでは -8000以下に就ての飯島の寅験， -800-200 
(2) 

00 に亙る S~eacie， Stoval の寛験及び筒箪なエチレン分子模型からニ yケル結晶面の吸着能を

桧討せる Twigg，BidJfの研究があるJ

著者はエチレンの水素添加反臆解析の必要よ D エチレ ~ï3~二 y ケルにイ七皐吸着さる L ものとし

て宇経験法に依ってポテンシァル曲面を算出し之よ b吸着の絶艶速度の理論値a::求めで貴験と比

較した.以上の結果に就・て報告する/

II. ポアンシアノV曲面

エチレシのこ yケルへの化皐吸着がエチレシと簡媒上り隣接二個の二 yケル原子との聞のEえの

如き素反躍なるものとしてこの反目撃素子系のポテンシァル曲面を作って鞍黙を求めた.
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(4) 

Shcl'1han， SUll及び、 Fyrillgもニyケルへのペンゼン吸着を ι1)と同様に取扱ひ c，c距離を

，不饗， Ni， Ni距離を可重きとじてポテンシァル曲面を求めすご居る.併しニ yケル原子jt，j-は簡媒面
容

に固着しーてゐるから Ni，Ni 距離を不幸きとし c，C 距離を一般に可嬰とするのが安雷でるる. ζ 

の方針の下に三えの Londonの近似式に依ってポテンシァル曲面を算出した.

W=::8K -{ ~ [(JCI-C2+JNiI_Ni2-JCI_Nil-JU，_N山(札一I+J，…-JOI_Ni2--JUI_NiI)1I
十(JUI-Ni2+J，…l-JCI仇 -Jm-mdi

(↑)鰯媒研究所報告祭22披

(1) 飯島i物理化事の進歩 14(1940) 68 

( 2 ) Steacie， S右ovel;J. Ohem. Phy自:2 (1934) 581 

( 3 ) Twigg， RideaJ; 1'ran胃.Faad 80巴.36 (1940) 533 

( 4) Sherman， Sun & Eyring; J. Ohem. Phys. 3. (1635) 49 

(5) L.ondon; Z. Elektrochem. 35 (1929) 552 
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書警 主事

と d乞 2]1主治Kc1_oけまζぉiト約十K01-Nilナ十KOI-l'<'l2十KQ出-NlI

批麗で玄υ，Jt}はCij)二原デ?分子としてのク-ロンエネJ1--if-，交換ヱネルギ仰にして， (ij) 

ニ探ヂ分子の:Vlors手間数 U!i Cr'J) J:: T 3えの如ぐ求められるものとf授定ずる

K)i Pti Uυ (riJ) ， JtJ= (l-pu) Ujj (rO) メi
(6) ~ (3) 

U;j (rtJ) =: Dtj {e-~"I.i(Tij~τりが-2 e -"tjC1"ij-1"iJ，斗 } 

Pti は Eyringが導入せる積数でクヶロンエネルギ山の象j合きと表はし， Doは解離熱五と零票占エネ a

ルギーとの手丸、Jは Mors廿 ra，.はzrs.衡距離主炎々表はず.

X 

Ni， 

Y 
者野

務 1 間

11!し鞍緊告は第 1 闘に示す如くご二個のニ y ケ}J..及び表素原子が間一卒就上に在!J lまつ‘ rCi-~'I=

ro:ト問，rcトNi2コニrc.ト民主主る封棉3とう守する議遁に渡るととを想定するさうすれば予えの関係f'c.ょ担
KCl即時二==.l¥...c:;ぷ I:U J01-Nh之=JC，-Ni2 

(4) 

KO'-Nll' JCI_N1，出JO，-N!l

ぐ2)式は

wニ Kcぃ0，十Kl'高2-NiZ十21主主主伊潟lCト2KoトNl，

一{~ [(J，い均一…2JClー蕊山岡-Nil-2J…州2J01 _， Ni， -'-J，ぃ-JN山〉虫J}{
(2') 

〈容)]forso;Phys. Rev. 34 (1929) 57 
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エナレン療支潜業主迄F畿の研究

となる.

距離可襲とするu--~結合に絃ては二議結合の事c[ors母鴎散と両距離に於げる一環結合りもりと

(8)式ODぉ(70)とし之を服ひて(ダ〉式よ P算指せられた W に一意結合の J¥forse

関数を;泊算して会以ネルギ{とする方法廷採った.

各総合の l¥for納長IJ総立℃に使用じたる協数を第1

会姦 1 淡

-re A 。
。

総 合 Kcal a A--1 (J 

c -C 1:55 (7) 75、6(8) 2.11 (8) 0.14 (8) 

{)=C 1.34 (7) 125.3 (め 2.33 (13) 0.14 (8) 

Ni -Ni 
3，52 (1勾 20.0(4)- 2.28 (14) 0.37 (11) 
2.49 . 

、

Ni..:. C 1.92 (4) 
38.2 (10) Ul4 (14) 0.26 (l2) 
60.0が}

D(純一めをと 60.0Kcalと 38.2Kc乱.1， r:Nli -Niaを 3.52Aとゑ49Aの夫々に続℃算出せる
ポテンシァル磁器及び反臆控路に裁でのエネルギ{饗化を第2-δ躍に揚げる.ζ×印は鞍数十右

上は吸著枕態の形t:::示す〉

之等のポテンシナル的問.J:!J言えの事が分かる.

i )拾主主化熱は大差ないが吸殺熱の大なるもわ現小さ¥r>.

ii)占及着熟は D(Ni-C)ロ 60.0K cal の時が大きし紘2Kcalを汚ひた場合 3.52Aニッケ

lv距離の時の方が料法のに較べてが~4Kc必穴きい.Twisg， ltideJf}は吸着以チレン分子の茨
識の四総合 (0-0，C-Ni， jJ一払 C-H)がもむなぬ，edr!tlangle109028'をなす時が最も安定で

あらうとして，之の角から外れる事の齢、い 2A9Aにのみ後者すると結論してゐるが著者の得た

(7) Broむkway，PauJing; J. Chem.Soふ 59(Hi3i) 1223;r.ダン，

( 8 ) Eyring， 8herman &蕊imbal1;，1. Ohem. Phys: 1 (l933)O86 
(9) 8herman; Eyring; J. Am. 0加 111;S日c.541I(lむ32)2661 

(10) 機内2“不均一系lX爆の統計カ務員号怒重量何本誌策ニエ草壁一頁

(11) Okamoもo，Horiuti~主主irota; 8ci. Pap伽I.P.Oぷ.29 (193め 223

(12) (JO-，C と (J]在京i との算術平均

く;13) "'6=1600 cm-1 (Dickson， Dil10n ~主主主ase凶; Phys， R愚v.34 (1倒的 582)よ号線路
(14)， ctc-c口 2.11， αIιn=l.斜， 依 J-lf口 1.88; αiJ'-c=2.11， αBr_Br == 1.98， αC-B円 1.'15 のご二級に

〈似_A)(αB-B)口 (aA-B)2なる務係が罪き?会るから之をFおひでご

6主主一万=1.94，α恥-1歪=1.60よFαNi-Ni=2.28をミため， αα-ci=2.28と切れむ=2.11よ翌 α繁i-c=1.94

と決定した，

aの伎は*ど問題となる綾な談室長をポテンシアノレぬ閣に導入しなし、事が知れてゐ若 (8h役man，.EyrIng; 

J.Ohem. Phy喧1(1ぞ33)3長6)
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努 2霊童 ポデンシアノι言主事号I (γNiト Nl=3.52A. DCN~ … C) =60.0 K caI) 
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、
在、qQlhvL 

-

nu 
ワム
ー

叩幡町ーー-唖置自制加

1.0 
1.S ¥ 2.0 z.c 融

一一一- RA 
J.O 3.5 説。

室長3F，議itポテンシアノL総務IICrNi-NI. D(Ni-C) =38々 Kcal)

ボテンシァ J~IIU閣の吸着分子獄態に担嘗ずる谷の枕寵£担求めた LC-C，--Ni は 3.52Aの時

119053'勺 10025'大きく， 2.49Aでは 10ゑ051'で 6037'小ざい.然るに安定皮は議の結果に
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f 

還な

君主ってゐる.とこの事はく 2)叉説明勺式に取入れられて居る僚電子関の交換反識に騨ずる事が

，/ii来る?配役化勲の推定には之の非方向性原子{賀稔のポテγ シァル胎惑が使へるとしても之
f呼，)

て吸着熱設定量的に取扱ふのl'I疋礁でないが同時に方向性のみをと考慮する Twigg，Rideal 

不充分である.

原子鍵角を襲警へる民主きずらコニネルギ~t::饗免額融散の普通の大会

J;f 10
0
内外の錨俸にfJし-C1.4 K cal位にしかならないからであ

.].0 
j 

告か

ー5
営

2.5 

よ長議定すれ

f-耐昏ー ω 叩明婚制嶋崎柳欄叫咽周回・--・・・盛時一時叩叩帽噌ー-----， 

lJj .1.5 zo 乙S Jぇg J.S 4，0 
RA 

察4闘 がテジシアん郎潟 IU(rNi I Ni';2点ji，Dou-C〉=35.2kgaI)

III.政審の紹艶速度

結艶議議理論を吸着速度に議苅ずる事は kimba;if)T6mkjt:摺品支び、:Lai伽州制stone及

{け P電子を告をむポデンシアル治E寄は S 震設予とじて茸乏をまった特と異なるものだ為る率~rj;日られてゐる.
M~gω; よ Chem. Phyi世.8677 (19差。〉

〆ο¥/。、
かの品チレンの s(πき)媛数 十一一・ わ援勤皇立は 1342君主な(lまよ油ig;The Optical Basis of 

へ。/¥
¥ 

'Ohemic立1Valence. P 183; Cambridge 1悶5Lと潟}定されてゐる.10"の襲撃発に媛ナるニεネノレギーは
1'/伸、、 o

dW :0 2n2j12mHra廷23V)で却まされるから r(，'-H== 1.1えとして計算すればI.4Kcalとなる・ 5"とし
て計算すれば 10

0 の憾の 1/4になる.

'(15) 1玄ζi加111治b乱alJ;J. 01 

(ο16め〉 うT邑q勾ikin町7λct志1 Phy戸sic∞G∞詰ぬh附恐紛側n乱叫1叫ic偶品 T収J:R.S.‘S.8 (α19鈴38の)141 
〈れ17η〉 綴綴砂F冷号:イ化色宅製鋒反E謄芸罰諭寄118妻策芝 主終守霊淡主喜籍葬E感E物f淑猿A参必華ぶ X.(οヨ之.2 
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毒綴警 柔銭裳

び 芯均y戸中巾Ilか3おJ3

翠栓時間につ念

hT パ押必 NDZH4 
官 tkIGqOJVoTZくの守報γ (5) 

此践で だ;通過係数くも.ra.nsmissicn∞むffil'ieJlり

Gj準設擁立手商蹴に含まれる吸着知数

q~~I.* ;吸殺黙上に C2H.*C情性鈷合翠〉が殺る時と鋭い時のj決態和の上主

θσJ〆くの;現者築設が空いてゐ

QC'出;気相中のごたチレン分子の般態和

itmm;単位容積中のエチレン分子数

吸殺の初議度を考へれば鰯競留は全く2きいてゐるから θ。*めは1

Elとすれば

場忌

みが詰丸、話殺化熱をと
ノ/

kT 雪作肢体
~I~ 口'" .~ G NC，HL;;禁:ァe-EI/RT
It Vo-'川

(6) 

イ旦し q:;:':ぺ母ぬH4は天k 君主?持及び QC.戸に於げるニ巳ネ}]..，~ーの Boltzmann 因子の銭教をと示

す.仇壬I}~ は進宕総轄の自由度なしとし3毛織謝j扶態和主主とすれば

qgir番号出1

(7) 

民蕗で σはニたヲミレン分子のお毅苦じ 1n， 10は芝主軸震性能率を設はず.

王議論鮫と比較すべき鴛験震の初速度~求めるま奪三えの手織によ主タト持式を犠いた.を長意時間 t に

禽於ける税者連変容は

-+ モー ーベシ +--
世忠之官一容な 0)一%。 (8) 

→は股者方向，←は脱者方向，Voは初速度，。は覆{まれた鏑媒i溺穫の分数を示す.

おは ー
丸山kfJ 、 ぐ9)

( 8)，ぺめ式よ D
ω →→←  

容とk云2十ロ vo~ fJ( t'o十世0) (10) 

w饗形して
己議 (11) . 

積分して log江。() 。
得

。c 
十

↑
均
一
eT一

k

↓
均
一

珍
与

S、、，ノ↑Q
 

一今

t=P， (}=oとして consもコlog.官。

(18) LaidJer. GJa語懇毛one& Eyringj J. Chem. Phy:s. 8 (1告40)659 
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4与
よとデレン務員選霊祭反擦の係者室

吋崎戸一'- 1支強権Z各

重奏5開 反燦怨霊きにiU!すナると己ネノL ギ師事警1'~

設に
市

e-w

↑
勘
九
?
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噌

if
k
 

o
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守
ムe唱・‘鮮品

。
'
a
A
 

..... ・令白血
で。+ψo~ 
k -

4一回 即 φ 今崎

町 を，トを 9

1-0(1+)ζ辛口e-~-k-t

Vo、

(6)， (2) 

一令 千 アベ炉 e 令-f(ヰvo)口〕ヘムsり

織でえ去生田ヂとおけば

路ベ(止;-ct)

， 司捗 ~泳

ー岳、

145 

155 

ァK
ア

1&5 (， 

175Z シJ2 ペl，-
4 

lギiペ

18S/(ca-l 

、、

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(15)式に依ってZι 各時務(めに於ける吸議量〈めで輿へられてゐる資総額から求めた.
(2) 

Sもe:wIe，SもovelQ)資験に読で理論穫と寅灘績をと第議表に示-r.但し玉虫論イ産は G出 10
115
，E1=4 

Kcalとして算した，

""':-83 

世主

、k
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滋 燃

第 慧 表

初号札ヌ王g怒， 

初慈愛 'V~ (lm-!se(l~1 
TOK 

一 話... 健 主を 5員3 怨

298。 19.25 4.43 X 1014 339 X 1012 

823~ 17.52 4.::0x 10101 1.39x 1012 

理論債と驚測龍之この不一致は約 10霊であるがなは次の援に考へられる.

。普段化勲が匁KcaI大なれ波一致する.牛経験誌に依-9砕性化換の議定は趨常 10Kc轟1程
度の謀議愛生やる.

の 紫験l't使用されたよニァケJt，-鯖謀は還元後 3000，O.OOlI滋mHgで腕施主獲してゐるが控か灘

震がf設い様であるから完全11::.表部が空，室戸ち θa*((り =1 になっ℃ゐなかった可能'f~訪まるる.之は

現論健治宝貰浪IJ1i痘より大きくなったー涼菌と考へられ♂

に，本線ヲ芝N診そf"られ，幸喜始向指毒事a:銭ひたる奴内博士とに深街する次官容であるa

'一、、

、、

-154: ..，.-


