
（物理化学Ⅱ・4枚中の 1枚目） 
 

[物理化学Ⅱ (専門) ] （全 2題） 
 
[問題 1] 
 
次の文章の空欄 (1) から (10) にあてはまる数式を記せ。 
温度 T、体積 V の理想気体分子が固体表面に接触し、吸着する現象を考える。固体
表面には Ns個の等価な吸着サイトがあるとし、そのうち Na個に分子が吸着した場合、

被覆率θ  は Na/Nsで表せる。気体分子の吸着は多くても単分子層が形成されるまでと

し、また吸着分子間の相互作用は考えないことにする。 
吸着分子と気体分子は次の平衡状態にあるとして、被覆率θ  の圧力依存性を求めて
みよう。 

A (気体) ＋ M (表面)  ⇌ AM 
 

吸着と脱離の速度定数をそれぞれ ka、kdとする。吸着速度は、気体の圧力 P と占有
されていない吸着サイトの数に比例するので、 
 

(1) 吸着速度＝ 
 

と書ける。また、脱離速度は吸着分子の数に比例するため、 
 

(2) 脱離速度＝ 
 

となる。両方の速度が等しい平衡状態では、平衡定数 K = ka/kdを用いると、被覆率

の圧力依存性が 
 

(3) θ = 
 
 

のように得られる。この式はラングミュアの吸着等温式と呼ばれる。 
平衡定数 K は温度に依存する。平衡状態での気相と吸着相のそれぞれの化学ポテン
シャルを求めることによって、Kの温度依存性を求めてみよう。 
まず吸着相を考えると、Na個の吸着分子が Ns個の吸着サイトに配置する場合の数： 
 

(4)  
 

から、そのエントロピーは 
 

(5) S = 
 

と書ける。ここでは、大きな数 Xに対する近似式 ln X! = X ln X－X を適用した。 



（物理化学Ⅱ・4枚中の 2枚目） 
 
一方、吸着した分子は気相中よりもエネルギー −ε  (ε > 0) だけ安定であるとすれば、
吸着相の内部エネルギー Uは U = −ε Naと書けるので、自由エネルギーは 
 

F =  (6) 
 

となる。したがって、吸着相の化学ポテンシャルµ は被覆率θ を用いて 
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で与えられる。 
次に気相を考える。理想気体分子の内部自由度を考えなければ、その分配関数は 
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で与えられる。ここで、m, Nは気体分子の質量と分子数、また h, kBはプランク定数、

ボルツマン定数である。温度 Tが一定のもとでは、気相の化学ポテンシャルµgは 
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となる。平衡状態ではµ = µg となるので、(3) 式に対応する被覆率θ の圧力依存性は 
 

(9) θ =  
 

と書けることがわかる。これより、平衡定数 Kの温度依存性は 
 

K =  (10) 
 

と求められる。 
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[問題 2] 
 
電子親和力は原子・分子を特徴づける基本的な物理量である。ここでは酸素分子 O2

の電子親和力を負イオン O2－ の光電子分光により求めることを考えてみよう。 
 
問 A 次の文章の空欄    から    に、最も適切な語句または物理量の記号
を記せ。なお、異なる空欄に同じものが入ることもある。 

ア ク 

 電子親和力は、真空中で中性の原子や分子が 1 個の電子と結合して負イオン
を生成するときに放出されるエネルギーである。光電子分光法では、真空中

の試料にエネルギーhν の光を照射して試料から放出される電子の運動エネル
ギーのしきい値 Ekth が測定できる。そのため、負イオンを試料とすれば、次

の式から電子親和力 Eaを決めることができる。 
 

 

   Ea  =     − ア イ 
 分子の光電子分光では、光電子放出にともなって   準位や    準位
も励起される可能性がある。光電子分光法のエネルギ

程度であり、一方、分子の   エネルギーは 0.05
ネルギーは 0.01 eV以下である。したがって、光電子

 エ 

 準位がピークとして観測されることがある。また、

も   ・   準位が励起状態にあるものをわず
 準位が光電子スペクトルのサイドバンドとして観測

の光電子スペクトルから電子親和力を決める際には

考慮する必要がある。なお、1 eV ≅ 1.602×10－19 Jで

 

 
問 B 酸素分子 O2 とその負イオン O2－ について、軌道電

それぞれの結合次数を求めて比較せよ。 
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 答えだけでなく、計算の過程も必ず記すこと。求められないものがある場合

には、その理由を簡単に述べよ。必要に応じて、光速度 c = 2.998×108 m s－1、

プランク定数 h = 6.626×10－34 J s、電気素量 e = 1.602×10－19 Cを用いよ。 
 
問 D 図 1 のスペクトルを説明するのに適切な O2 と O2－ のポテンシャルエネル

ギー面の概略を、酸素原子の核間距離を横軸にとって、両者の関係がよくわ

かるように描け（O2 と O2－ のポテンシャルエネルギー面がそれぞれどちら

であるか明示すること）。縦軸には eV 単位で目盛を示し、電子親和力に関与
する準位を両ポテンシャルエネルギー図中に記すとともに、それに相当する

エネルギーを矢印で書き込め。また、このスペクトルから読み取れる O2 と

O2－ の準位をすべて図示せよ（その他の準位は示さないこと）。 
 
問 E 気相の原子・分子の電子親和力を求める実験方法として、他にどんな方法が
考えられるか。一つを示してその原理を説明せよ。 


