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緒　言

　格子ガスモデルの計算法を用いて，グラファイト表面

格子に不活性ガスが層状に整合的に吸着する問題を調べ

る．平均場近似の範囲内で，グラファイトと吸着原子間

のポテンシャルの強さの変化がどのように吸着相に反映

するかを知る．

1．序

　最近，走査トンネル顕微鏡（STM）や原子間力顕微

鏡（AFM）等の新しい実験法の発達から，固体表面の

原子レベルのミクロな映像が得られるようになり，その

研究は飛躍的に進歩している．表面は2次元構造と3次

元構造の境界にあたる．表面に吸着する物体の構造その

ものも対称性の束縛が緩いので大変複雑になりうる．性

質の理解は難しくなる反面，複雑な特性を持った新しい

物質を創造する可能性を持っていることになる．最近で

はこの複雑な性質を理解するため，計算機を使っての小

数粒子系のシミュレーション実験が盛んに行われ多数の

研究が発表されている．多層吸着の問題に関しても計算

機シミュレーションが行われている1）2）．しかしポテン

シャルその他のいろいろな変化に対しての計算は膨大に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）4｝
なるという難点がある．この論文では簡単な平均場近似

で表面多層吸着の問題がどの程度理解できるかを調べる

ことを目的とする．t

　前の論文5）では（以下論文1と言う）格子ガスモデル

を平均場近似で計算する方法を用いて，固体表面に原子

が層状に吸着する問題の扱い方について述べた．次の論

文6）においては（以下論文llと言う）グラファイトの

〔0001〕面上に不活性ガスとしてKrとXeの原子が整

合的に吸着する場合を考え，それらがどのような吸着の

仕方をするかを計算した．その際1層目をあまり特別扱

いせず，固体表面からのポテンシャルの強さは表面から

の距離の3乗に反比例する形でとった．これはC．Ebner4｝

の扱いに近い．その結果ある温度と圧力の領域では層の

形成が逐次的に起きず，これまでの他の論文3）とはかな

り異なった相図を得た．

　論文1にもある通り，実際にはグラファイト表面の1

層目の近くの吸着子へのポテンシャルをグラファイトか

らの距離の3乗に反比例する形で表すことは適当でない．

本論文では改めてこの事を考えることによりどの様な表

面吸着相が現れるか調べる．続いての第2章では計算に

用いられる式とポテンシャルのパラメーターについて整

理し，計算の結果についてのまとめを第3章で行う．

2．平均場近似とポテンシャル

　固体表面に吸着する原子を格子ガスモデルにより平均

場近似で扱う方法については論文15｝で述べた通りである

が，本論文に使われる変数を主に結果だけを以下に表わ

す．固体表面の層の番号nそこでの位置の番号をiとし，

吸着した原子の存在をオペレーター37で表す．S；は

0か1の値をとる．吸着原子間の相互作用をu（ni，n’〆）

第n層の原子への下地の固体からのポテンシャルをV（n）

とするとハミルトニアンは次のようになる．

　　　1
　H・一一2u（ni，π’〆）37εβ’＋Σv〔。｝　sl

　　　2n・i　　　　　　　　　　　n，．i
　　　　n弱’　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

教養部

Nを各層内の格子点の数とし尋の平均を

・・＝ O＜sl＞／N　　　　　　　（2・　2）
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として平均場近似を行う．吸着層間のポテンシャルの和

を

　　9＠－n’）＝Σu（n
　　　　　　　　〆

’　nノ ”）　，　　　　　　　　（2．3）

μはケミカル・ポテンシャル，β＝1／々7’とすると，

　Xn＝1／（1＋expβ〔27　9（n－ni）Xn・十V〔n）一μ〕）

　　　　　　　　　　n’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．4）

である．表面より十分に遠い層ではV＝0としてその密

度　x。．は

　x。。＝　1／（1十expβ〔9x。。一μ〕）

である．ただし

　　9＝9（o）＋2i9（m）
　　　　　　　　m＝1
である．

　また被覆率θは次のように定義する．

　　　　　　Xn－x。。
　　θ＝2
　　　　”　　2

（2．5）

（2．　6）

（2．7）

　また圧力Pはケミカル・ポテンシャルとの関係からバ

ルクの飽和蒸気圧をPoとして

・’一・一
o9（　Ol　　　＋9（1）　2｝　（2・・8）

とすると，次の関係がある．

　　f）／Po　＝exp　（βμ’）　　　　　　　　　　　　　　（2．9）

　以上の関係式を逐次近似で数値的に解き，そのうちで

平均場近似の自由エネルギーが最小の解を選ぶ．

　（2．1）式のポテンシャルの大きさuとVは論文ll

のようにグラファイトの表面に，不活性ガスであるKr

およびXeがグラファイト表面の原子構造と整合的に

（》T×v／i）R30°構造で吸着する場合を考えて決

める．2っおきのグラファイトの六角構造の中心上に1

つの原子が整合的に吸着することになる．2層目以降に

おいてもその下の層の三角格子の中心上に原子が吸着す

るものとした．実際は層が十分に厚くなると吸着原子の

みからなる固体の構造に本来近づいていくべきものであ

る．吸着した原子による三角格子の一辺の長さはグラフ

　　　　　　　　　　　　　oアイトの構造によりa＝4．26Aである．吸着原子間の

ポテンシャルu（r）は，次のようにLennard－Jonesの

型とし，同一吸着面内の原子間ポテンシャルは最近接原

子間だけを考えた．

　　・（・）－4・｛（σ7）’！（多）6｝　（2．1。）

　同様にして吸着原子に対し上と下との層よりの力は上

下の最近接にある原子からのみ働くとし，各層の層間距

ee　hは層間のポテンシャルが最小になるように求めた．

　1番目の層の位置座Sk　2　iはM．Coleら7》8）の結果を

使う．従ってn番目の吸着層の固体表面からの距離9n

は次のようになる．

　　an＝21　－1－h　　（n－　1）　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．11）

　またグラファイトからの吸着原子へのポテンシャル

V（　n｝は表面の第1層ではM．Coleら7）　8）の値を用いた．

また2層目以上の吸着原子に対してはグラファイト表面

からの距離を2とした時，

　　V（2）一一C3／23　　　　　　　（2．12）

とした．KrとXeにおけるレ（1）とC3の値を表にした．

それ以外のパラメータの値は論文fiと同様である．論文

IIではどの吸着層の原子に働く下地からのポテンシャル

にも（2．12）式を用いている．

　その場合は第1層への下地からのポテンシャルはおよ

そ半分の強さに弱まっていることになり，ある温度領域

では第2層からの吸着が始まるような特別な相図が現れ

る結果となった．

3．相図とまとめ

　前章で述べた式を用いて数値的に各層における吸着の

計算をした．前の論文llやde　Oliveiraら3｝と同様の方

法を用いた．つまり第20層目からは下地のグラファイト

からのポテンシャルの影響は全く無く，吸着子のみによ

るポテンシャルで固体の層ができているとし，各温度と

各ケミカル・ポテンシャルごとにどの層までが占有され

ているかの初期条件を与えて，値が充分収束するまで占

有率Xnを逐次的に求め，自由エネルギーが最小になるも

のを選択した．こうして得られた結果を，温度はT＝T

／々εケミカル・ポテンシャルはπ＝μ／ε　により

それぞれをスケールして図に表した．

　図1と図2はそれぞれKrとXeについて温度とケミ

カル・ポテンシャルを変えたときにどの様な吸着層が現

れるかを示したものである．実線上では初期条件により

自由エネルギーの値が異なり，一次の相転移が起きる．

図から判るとおり，低温領域では低次から高次へと層

が川頁次出来ていく，しかし論文llにおいては，ある温度

範囲で第2層からの吸着が起きる場合があった．これは

第1層のポテンシャルを1／23に比例して取ったことに

因る事が明らかである．C．　Ebnerの論文4）において下

地のポテンシャルが弱い場合にthin－thickの相転移が

起きることを示しているのと傾向が一致している．（2．

（10）
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5）式から下地の存在していないときの平均場近似での

転移温度はTc＝g／4kであることがわかる．二次元

ではT2c＝9（0）／4々，三次元の時はT3c＝g／4kで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ある．この値はKrではT2c＝1．36，　T3c＝2．86，　Xe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ではT2c＝1．46，　T3c＝2．96である．

　　　　　　　　　　　図から判るとおりT2cはKr及びXeにおいて第1層の形

成の臨界温度よりは少し上となる．しかしどの層の転移
　　　　　　　　　　　　　　
温度もほぼT2cとT3cの間にあることが分かる．

　図3から図5まではKrの吸着相の0．5，1．0，1．5の温

度におけるケミカル・ポテンシャルの変化に対する被覆

率を表した．図6から図8までは同様に0．5，1．2，1．6

の温度におけるXeの被覆率である．高温になると被覆

率が緩やかな増加となっている．

　図9はKrの場合に温度変化にともないどの様な被覆

率がとられるかの値の範囲を表したものである．Xeの

場合もほぼ同様の相図となる．図に示した温度領域では

C．Ebnerの論文4）で下地のポテンシャルが弱い場合の

ような，明らかなthin－thick相転移は見られない．

　これらの表面相の傾向は，ほぼこれまでの研究と同じ

結果が得られたといえるが，吸着原子間や，吸着原子と

グラファイトとのポテンシャルの違いにより起きる幾つ

かの興味深い点を知ることができた．
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Xeの温度とケミカルポテンシャルの変化に対する

相図．
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　　　　　　　図4．KrのT＝＝1．0における等温曲線．
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表　吸着子とグラファイト表面とのポテンシャル・パラ

　　メーター

21 y（1） C3

Kr 　　0R．19A 5，83ε
　　　　0X8．3εA3

Xe 　　0R．36A 5．46ε
　　　　0?O2，1εA3

（12）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　The　model　of　the　multilayer　commensurate　adsorption　of　noble　gases　on　the　basal　plane　surface　of

the　graphite　is　investigated　by　the　mean－field　approximation．　The　relation　of　the　adatom－substrate

and　the　adatom－adatom　interaction　potential　to　the　surface　phase　diagram　is　discussed．

（13）


