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緒 言

固体表面に原子が層状に吸着する問題を格子ガスモ

デルを使って調べる。特にグラファイト表面の格子

に不活性ガスを整合的に吸着させた場合に、その原

子問ポテンシャルのためどのような吸着相が現れる

かを計算した。

1．序

固体の表面にはそれを構成する原子による引力のた

め他の原子や分子が吸着する。吸着の仕方は固体表

面を形成している原子の構造とか、吸着する原子ど

うしの間の相互作用により定まる。こうした問題は

実用上の大切さやモデルとしての興味から様々に研

究されてきている1）。

　前の論文において2）（以下論文1と言う）吸着が層

状に起きる場合を考えそれを格子ガスモデルで平均

場近似による扱い方について述べた。そこでは特に

グラファイトの［0001］面上に不活性ガスが吸着す

る場合を考え、層状吸着の計算のための準備として

最近の原子間ポテンシャルの研究成果から、どのよ

うにポテンシャルを求めたら良いかについて検討し

てみた。

　この論文においてはグラファイト上に整合的に吸

着するKrとXeを取り上げ、それらがどのような吸

着の仕方をするかを計算した。こうした計算はこれ

までにもいろいろとなされているが3＞4）5）6》、ポテンシ

ャルの形によりどのような相が平均場近似により現

れるかを調べるのがこの論文の目的である。近似方

法による問題もあり、それらも別途考慮する必要が
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ある。

　第2章ではこの論文で用いられる式を表した。そ

して第3章でポテンシャルのパラメーターについて

整理してみた。計算の結果についてのまとめを第4

章で行った。ポテンシャルの特徴のために、ある温

度領域では第1層の形成を待たずに、第2層までの

形成が行われることがある事が分かる。

2．平均場近似

　固体表面に吸着する原子の平均場近似の扱い方に

ついて論文12）で述べたが、変数の使い方を確認す

るためその要点をここで表わす。

　固体表面の層の番号を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siで表す。

s野は0か1の値をとる。吸着原子間の相互作用を

u（n　i，n　の，n層の原子への下地の固体から

のポテンシャルをレ（n）とするとハミルトニアンは

次のようになる。

H一
ｹ碧〃（ni，n’i’）・野・狽y←）・野　（2・・）

　　　　nt，i’

　2Vを各層内の格子点の数とし∫野の期待値を

　κnニΣ〈s野〉／N　　　　　　　　　　　　（2．2）

　　　i

で表すと平均場近似によるハミルトニアンは次のよ

うになる。

H一
?浮ｭlg（n－n’）x・…　＋　￥NV（　n）Xn

ただし
　9（n－　n「）＝Σu（ni，　n’i’）

　　　　　　i
とし、層番号の差だけの関数であるとした。

大分配関数Zは

（2．3）



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　渡辺

　Z＝Σexp一β（H－PtNo）　　　　　　　（2．4）
　　　｛s7｝

で与えられる。ここでNoは全粒子数、μはケミカル・

ポテンシャルを表すオペレーター、β＝1／々Tである。

式の中の和は全てのsi　C7）組み合わせに対して取るも

のとする。自由エネルギー」は熱力学変数の間の関

係から

・一一PV－F－G－－汲戟EZ　　（2・5）

である。ここでノを最小にするxnは

暴一・から

　κn＝1／（1＋expβ［写g（n－n’）κn’＋「レT（n）一μ］）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．6）

である。従って

　ノ＝Σ［kT｛x。lnκn＋（1一κn）ln（1一κn）｝

　　　n

＋壱｛Σ9（n－n’nt）…u・’・＋（v（n）一μ）Xn｝］　（2．7）

となる。

またグラファイト表面より充分に遠く、表面からポ

テンシャルが大変小さい層の密度をx。。とすると、

　x。。＝1／［1十exp（gx。。一μ）］　　　　　　　　　　　　（2．8）

ただしgは

　　　　　　co　g＝g（0）＋2Σg（m）　　　　　　　　　（2．9）
　　　　　　m；1

さらに

　yn＝2xn－1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．10）

　tn＝x。－x。。　　　　　　　　　　　　　　（2．11）

と変数を変えると

y・・－tanh卜盤写9（n－・’）Y・’＋V（n）一μ）］

（2．12）

y・・－tanh一冝i9…一・・r）　　（2．13）

ここで吸着原子どうしは近接層の間にしか力が働か

ないとし、

μ一μ一
o9i（y°）＋9（1）｝

とした。さらに

（2．14）

　俊

x…一
早i9（1　2）tn－1＋9穿）tn＋9穿）tn＋i＋・v（n））

とすると、より整理された形で

　　　　tanhXn　　　　　　　　　（1－y島）　tn＝
　　　1十y。。tanhXn

（2．15）

（2．16）

ノー写卜9撃）（・一・Yn）・－gl1）（1－Yn）（・－Y・＋1）

－9
X）（・－Yn－，）（1－Yn）＋v（n）一μ

＋feTl・（1十Yn　2）］

と書き表せる。

被覆率θは次のように定義する。

θ一

（2．17）

（2．18）

また圧力Pはケミカル・ポテンシャルとの関係から

次のように表す。

P／Pe＝exp（βμ’）

3．ポテンシャルの強さ

（2．19）

　計算は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

して（お×tS）30°構造で吸着する場合について行っ

た。グラファイトの3つの六角構造に対し1つの原

子が吸着することになる。吸着ガスの種類と状態に

よっては下地と不整合になる場合もあるが、Krと

Xeでは、下地と整合することが可能である。また2

層目以上においては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。実際は層が重なると吸着

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。さらにそれぞれの吸着層を吸着原子

が満たして行く過程では密に吸着がされた場合と異

なり、どのグラファイトの六角構造の中心からでも

吸着を始めることが可能であるが、このことも無視

した。吸着した原子による三角格子の一辺の長さは

グラファイトの構造により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の型とする。

（122）
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u（・）－4・｛（夢）12（9）6｝
（3．1）

　前の章で述べたように吸着した上と下との層より

の力は上下の最近接にある原子からしか働かないと

する。表1はKrとXeについてこうした場合でのパ

ラメーターの値を表にしたものである。各層の層間

距離hは層間のポテンシャルが最小になるように求

めた。

表1　吸着子間のポテンシャル・パラメーター7）8）

ε σ
9（0） 9（1）

Kr 17．4meV 3．57A 一95．54meV

i－5．42ε）

一52．2meV

i－3ε）

Xe 24．2meV 3．89A 一141．5meV

i－5．85ε）

一72．6meV

i－3ε）

1番目の層の位置座標g、はColeら7）の結果を使う。従

って、η番目の吸着層の固体表面からの距離z。は次

のようになる。

　Zn＝g1－1－h（n－1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．2）

またグラファイトからの吸着原子へのポテンシャル

はグラファイト表面からの距離をzとした時8）、

　V（z）＝－C，／k3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．3）

表2　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7）8）

ぬ Z
l

C
3

Kr 3．16A 3ユ9A 1710meV　A　3

i98．3εA3）

Xe 3．61A 3．36A 2470meVA3

i102．1εA3）

とする。これらの定数の値を表にすると表2のよう

になる。ここで第1層目へのポテンシャルは上の式

の値と多少違っているとするのが実際的のようであ

るが7）、ここでは敢えてどの層の原子に働く下地か

らのポテンシャルにも上式を用いてみた。このこと

により後で見られるように特別な相図が現れると考

えられる。

4．相図とまとめ

2章の計算式に3章のポテンシャルを用いて各層

における吸着の仕方を計算した。de　Oliveiraら3｝と

同様に20層目においては下地のグラファイトからの

ポテンシャルの影響は無く吸着子のみによるポテン

シャルで固体の層が出来ているとした。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

れたかの初期条件を与え、値が充分収束するまで占

有率を逐次的に求める。そして初期条件を違えるこ

とにより求まったフリー・エネルギーを比べ最小に

なるものを求める。こうして得られた結果を図に表

した。温度はT＝T／εケミカル・ポテンシャルはβ＝

μ’ ^εによりそれぞれをスケールしなおした。

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。図中の番号は、そ

の層までが形成されたことを表わしている。この図

から分かるとおり、ある温度範囲では順次に第1と

第2の層が現れるのではなく第2の層までの吸着が

突然に起きることがあることが分かる。これはこれ

までの論文に見られない特徴である。このことは第

1層のポテンシャルを1／z3に取ったことにも因る

と考えられる。

　図3から図5まではKrの吸着の相の0．3、0．7、1．5

の温度におけるケミカル・ポテンシャルを変化させ

たときの被覆率を表した。図6から図8までは同様

にXeの被覆率である。

　図9はKrの場合に温度変化によりどの様な被覆

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。

　これらの結果から見るにはほぼこれまでの研究と

同じ様相が得られた。しかしながら吸着原子間や、

吸着原子とグラファイトとのポテンシャルの違いに

より幾つかの興味深い点が知られた。実際どの程度

の変化がもたらされたかについてはさらに明らかに

していきたい。
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Summary

　　It　is　of　interest　to　investigate　the　multilayer　physisorption　on　an　attractive　substrate．　The　model　of

commensurate　adsoption　of　noble　gases　on　the　basal　plane　surface　of　the　graphit6　is　studied　by　the

mean－field　approximation．　Some　features　in　the　phase　diagrams　and　isotherms　are　presented　for　the

interaction　potential　we　have　employed．
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