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[1] 単原子理想気体の分配関数
古典気体では、N 個の同種粒子の分配関数は位相空間積分を N !(2πh̄)3N で割ったものである。
運動量を pj = (pjx, pjy, pjz) とすると、
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ここで 1 成分ごとのガウス積分 ∫∞
−∞ e−ap2dp =

√
π/a を用いた。

[2] 気体の大分配関数

z(β, µ) = eβµ
(
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)3/2

(5)

とおけば、式(4)より
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これは指数関数の級数展開そのものである。

[3] 圧力
式(7)を問題で与えられた式に代入すると
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1
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β−5/2. (9)
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[4] 1 サイトの大分配関数
大分配重みは e−β(E−µN) である。空サイトは (E,N) = (0, 0) なので重みは 1、吸着状態は
(E,N) = (−ϵ, 1) なので重みは eβ(ϵ+µ) となる。従って

ξ
(a)
G = 1 + eβ(ϵ+µ). (10)

[5] 吸着原子密度
サイトは独立なので全体の大分配関数は Z

(a)
G = (ξ

(a)
G )Na である。大分配関数の化学ポテンシャ

ル微分から平均粒子数を求めると
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この値は 1 サイトあたりの平均占有数なので、0 < na < 1 である。

[6] 圧力と温度による表示
式(9)から

e−βµ =
1

P

(
m
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)3/2

β−5/2. (14)

これを式(13)に代入し、β = 1/(kBT ) とすれば
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, (16)
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P∗(T ) は、密度を 1/2 にする圧力の尺度である。

[7] 圧力・温度依存性
温度一定では P∗(T ) は定数だから、na = P/[P + P∗(T )] は圧力とともに単調増加する。P → 0
で 0、P → ∞ で 1 に近づく。
温度依存性は P∗(T ) の変化で決まる。その対数微分は

d
dT logP∗(T ) =

5

2T
+

ϵ

kBT 2
> 0, T > 0. (18)

従って一定圧力では P∗(T ) が厳密に増加し、na は厳密に減少する。T → 0+ では P∗(T ) → 0
なので na → 1、T → ∞ では P∗(T ) → ∞ なので na → 0 である。図では T∗ = ϵ/kB および
Pref = P∗(T∗) を基準に取る。式(17)より Pref = (m/(2πh̄2))3/2ϵ5/2e−1 である。左図は T = T∗、
右図は P = Pref の例である。
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図 1: 吸着密度の圧力・温度依存性。左では T = T∗、右では P = Pref を固定した。
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