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吸着についての統計力学的考察

桃　内　佳　雄斎　関　lj　恭　毅e・

　　　　　小野寺　昌　二＝二鼎

　　　　（H召不1：145／・1：：／1月29H受∫垂艮〉

Statistical　Consideration　of　the　Adsorption

　　　Yoshio　MoMouc｝li　Yasuki　SF．KiGuc｝II

　　　　　　　　Masaji　ONODERA
　　　　　　（Received　Nove．nibei’　？一9，　．L970）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　The　adsorption　behavior　of　gases　was　investigated　by　applying　the　asyniptotic　niethod．

An　a（lsorption　isotherm　was　clerived．　Four　types　of　c．ritical　temperature　curves　which　depencl

on　the　coordination　number　Z　was　obtainecl．　A　stable　area　was　determinecl　by　three　of　the

above　curves．

　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　　言

　吸着の問題を続計力！学：約に考察したものとして，格了・モデルに基づいた，Bragg・Williams近

似を用いたFOwlerの吸着等温式が知られている。ここでは，岡じモデルに基づき，漸近的方法

を応用して吸着等湿式をもとめ，それについての．考察を行なう。

　　　　　　　　　　　　　　2．　吸着に関する分配関数

　気体が固体の表面に吸着される場合を考え，気体分子が固体の表面の分子に吸着される場所は，

糊体表面に分布した格子点であるとする。格了点の総数をL，吸着された分子の数をMとする。

分子のまわりの配位数をZとする。分子一空孔対，空孔一空孔対の相互作用は無視し，分子一

分子対の相：互作用のみを考え，その相互作用のエネルギーを，1対あたりzvとする。

　Mコの吸着分子と，Nコ（＝L－M）の出面が混合していると考え，　X21の分子一空孔対が

できているとする。そのとき，分子一分子対の数は（M－X）Z／2である。吸着のエネルギーを一z

とする。そのとき，吸着に関する全エネルギーは次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　E．，＝（M－X）g’・zv－Mx　（1）

これより分配関数は，

　　　　　　　　　　　Qfr．一x．1　、（L，　M，　X）exp　（二鯉二油魚｝　　（・）

となる。ここでg（L，M，X）は，　L，M，　Xを指定した時の重なりの数である。

　漸近的力法によれぽ1），9（L，M，　X＞は，
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　　　　　　　　　　・（・，・M，・・f）諦「（篇）糊…豊・x・・｛me7・・（が）2｝

で㌻えられる。したがって（2＞式は次σ）ようになる。

　　　　　　　　Q，・　：・Xl・｛Mx扉｝…｛一燈｝研（塾M　・X・艀・舞；｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　π』与M）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・’一ノ竺11（・一t7，）2

（3）

（4・）

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．吸着等温式

分子の各格子点での運動の分配関数を，（／）．・F．）“とすれば，系の分酉己関数は次式で与えられる。

　　　　　（P・・F・）　＝・X・（難）闘漏，（慕π　・・1・｛緋・轟撃紅響｝

吸着層の全自由エネルギーをFとすれば，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　exp（一tnyt．）　＝　（1）．　F．）

であり，Stirlingの公式logMat！＞（logN－1）をノ三9いて，次式を得る。

　　　　　　　F　＝＝　一kT｛LlogL－MlogM一（L－M）log〈L－M）｝一MX

　　　　　　　　　　　　　　　　　一｛一壷μし面訴無謬）2｝一解超E鰐

（5）

（6）

（7）

これより，L＝M＋NおよびT一定で，　Mで微分すると，化学ポテンシャルが得られる。

　　　　・＝（1飢一’・T　io・・㌔　｛一Zfi1・V・鼻端∵トん曝畷（8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　o一　Y・［一　ese　s；　1

吸着層の絶対活動度は次のようになる。

　　　　　　　　　一儲薄霧臨幸∵ρ）・鮒の　（9）

　　　　　　　　　　　　　　　　　f（η…p（一謝（嵐

平衡においては，吸着層と気相び）化学ポテンシャルが等しくなければならない。絶対活動度が等

しいといってもよい。気相の絶対活動度1よ，次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん一三画謬諏ラう　　　　　　（1・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ（T）は内部誌1由度ぴこよる状態和

したがって平衡条件λ・・んから，吸着等温式が次のようにもとめられる。

　　　　　　　　　　　　P一＾・f均・即｛暫9⊥雪∵グ）・2釧　　　（！！）

　　　　　　　　　　　　　　　　P。』T（讐塑1．）f（T）

しが充分大きい数（！／五窪。）であるとし，zvを！分子あたりの梢互作用のエネルギーでおきか

えると（今までのwを2zv／Zでおきかえる）次式が得られる。これをP＊（θ）と書く。
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　　　　　　　　　　　p＊（o）一p，i－1．Z－i，ex，｛1一，／e，ttv－t」（i・：2e－2S．ll｝lt｛L．ewe）zv2｝　（i2）

以下この（12＞式について4）考’察を行なう。

　Brag9・Williams近似により得られるFowlerの吸着等温式には，この第2項が入ってこない2）。

　　　　　　　　　　　　　　4。　吸着等温式についての考察

　（12）式より

　　　　　　　　　　　　　　　　　P”（a）　＝　Peexp（KtTt）　（．i，3）

これより

　　　　　　　　　　　錦一ft！∂・x・際）ω豊θ（1－0）（！－2e　　zん2：T2）gee｝　　（14）

　　　　　　　　F（・同・9舞1；一1・9墨∂・（2θ訪1）w－2θ（二一2θ）（謝2　（・5）

Zとw／leTを変化させた時のF（θ）一θ曲線がFig．2～Fig．4に示される。　Fig・！は，　Brag9－

Williams近似によりもとめられたものである。（12）式より明らかなように，　Zが大きく）hsるに

つれて，Bragg－Williams近似によってもとめられた曲線に漸近する。

　この曲線の変曲点をもとめ臨界湿度をもとめる。

　　　　　　　　　　鍔一∂器場・占断一・（・一・θ・・θ・）2箭、　　（・6）

　　　　　　　　　　　　　雛一室・両・＋12（！一・θ）ボT・　　　（17＞

常一・坊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e一　1，

　　　　　　　　　　　　　・勃／1＝2漏禰一仏，・2

　　　　　　　　　　　　　　　　　ただし1距審

（18）式，（！9）式をそれぞれ（16）式に代入し，∂F／∂o＝oのときのzv／leTをもとめる。

（a）　　θ＝1／2のとき○

　　　　　　　　　　　　　　　　（箒）、≠野蒜＋・

（bF6ti），べ・から・

　　　　　　　　　　　　　　　　　誰一一z土イレ差

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ただしZ；≧4

この2つの結果をω盈鶴（∫），酬ん宕（∫∫）とする。

（b）　θ＝θ、，θ2のとき。

　tV／feT＞oのとき。

　　　　　　　　　　　（鰐臨一！・〆誓一1／誓・鍬・一・1／響）

Ucg）

（19）

（20）

（2！）

（22）
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（OF訪）、＝，e、，e2一・から

　　　　　　　　　　　　　　　　　跳（Iu）　＝21／3Z　＋　7・一　（23）

この時のθの値は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一s’±1序霧霧　　　　（・・）

　ωノleT〈0のときQうえと同様にしてもとめると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　fe－ZT”，（」v）＝：一2i／S”tt”’一FZ　（2s＞

またθは

　　　　　　　　　　　　　　　　　・浩士li／霧芸1　　　（26）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ただし。〈z≦玲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　（21）式，（23＞式，（25）式をグラフにしたものがFig。5である。これらの4本の曲線，／，　II，11！，

fVについて，その物理的実現可能な領域（∂F／∂ti＞0となる）はそれぞれ次のようになる。1：上，

11：下，III：下，∬v：上。ただしIIについては，部分的なθの値に対して，（θ＝1／2と。，！の
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近傍）実現可能である。この図において，領域Aの部分は，（fのすべてσ）値に対して安定な領域

となることがわかる。

　zの他に対して，副ん媒，およびそのときの〃の値を計第したものがTable　1である。

z｛㈱7』（1），tV／leTc（lf）のときのθは1／2である。また臨界温度曲紡との代表的な例が，　Fig・6に示

される。

　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1　Critical　temperatures
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　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　6　Typiet“　critical　curves

　Fowlerの吸着等温式からは，臨界温度は，θ＝1／2の場合しかもとまらない。漸近的方法を

応用した吸着等温式からは，Zの値に依存するが4コの臨界温度がもとめられる。そして安定な

領域が決定されtうる。
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