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서론

     

     본 연구에서는 통계학적인 방법을 써서 흡착 등온선들을 유도한다. 비 다공성 흡착

제에선 BET 형태의 흡착 등온선(Type II)을 나타내며, 다공성 흡착제에서는 형태 IV와 형

태 V의 흡착 등온선을 나타낸다. 구하여진 흡착등온선들은 다른 연구자들이 한 실험들과 

비교하며, 흡착제의 비 표면적과 다공성 흡착제에서는 pore size 쉽게 정확하게 구한다. 

또 hystersis 현상의 원인도 더 구체적으로 설명한다. 이 연구를 하는 중 표면 흡착등온선 

부수적으로 나타난다. 이 식은 금속의 constant volume 열용 량의 이론적 연구에 큰 역할

을 하게되며 이는 새로운 여러 가지 현상들; 금속들의 energy level들이 4개라는 것, 그에 

따른 금속원자들의 입자들의 spin 결합형태, x-ray의 mechanism, line spectra of atoms 등을  

설명한다. 통계학은 Fermi-Dirac statistics와 Bose-Einstein statistics가 사용한다.     

본론

     일반적으로 비 다공성(non-porous) 흡착제에 대하여 가장 많이 사용하는 흡착등온선

은 BET 식이다. 이 식은 1종류의 site에 대한 흡착 등온선으로서 실험 data와 잘 맞지 않

으나, 비 표면적 구하기가 용이하고, 이에 대응할 만한 별다른 식이 없기 때문에, 촉매 분

야에서 가장 많이 사용한다. 그리하여 2개 혹은 3개의 site들이 존재하는 일반적인 흡착제

들에 대한 식이 절실히 필요하며, 실험 data도 그들을 원한다. 원래 BET[1] 식은 BET가 

kinetically 유도하였는데, 이것을 statistically 연구한 사람은 Hill[2] 이다. 여기서 사용한 

statics는 Fermi-Dirac statistics와 Bose-Einstein statistics이다. 후자의 derivation을 약간 보충

(for saturation pressure factor)하고 2개의 site들에 대한 것을 고려하여 구한 흡착 등온선 

식은

{
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 또 3개 group 흡착 site들에 대한 흡착등온선 식은 
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위 식들에서 θ가 x(=P/Ps)에 대한 2개와 3개의 site 들에서 흡착 등온선들을 나타내며, 
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나머지는 parameter 들이다. 이 식들은 nonlinear 이기 때문에 computer를 사용하여야만 실

험 data와 맞춰 볼 수 있다. 표면 단층의 site 수를 구하는 식은 

     
(No. of monolayer sites) exp erimental / g of adsorbent
=(No. of monolayer sites) theoretical eq

  ×
No. of adsorbedmolecules experimentally / g adsorbent

No. of theoretically adsorbed molecules

=
No. of experimentally adsorbed molecules / g of adsorbent

θ

       (3)

위 식들 (1), (2) 와 (3) 은 논문 [3]에 있다.

     다공성 흡착제에 대한 흡착등온선을 몇 연구자들[4,5] 이 이론적으로 유도하였다. 그

러나 실제적으로 사용하기에는 여러 가지 제약이 있어 보였다. Fermi-Dirac statistics 만을 

사용하여 위와 비슷한 방법으로 1개의 site로 된 다공성 흡착제에서의 흡착 등온선은 

θ(
N
B 1
)=

{
z-z

n-1

(1-z) 2
-
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  n=2,3,⋅⋅⋅  (4)     

2개의 group의 site들로 된 다공성 흡착제에서의 흡착등온선들은 논문[6] 에 구하여져 있

으나 약간 틀리게 구해져 있으며, 위에 있는 식 (6)은 바른 식이다. 식 (4)에서 θ(흡착등

온선)는 z(pressure)에 대하여 linear한 식이다. β c1⋏1 때는 형태 IV의 흡착등온선이 되고, 

β c1≥1 때는 형태 V의 다공성 흡착등온선이 된다. 이 다공성 흡착제에 대한 표면 흡착 

등온선 식은 

     
N 1
mB 1

=

z-zn

1-z
+gzn
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z-z

n
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                     n=2,3,4,⋅⋅⋅        (5)

이 된다. 식 (5)는 논문 [6]에 있는 식 (33)과 같다. 

     지금까지 constant volume에서 metal들의 heat capacity를 나타내는 식은 Einstein식과 

Debye식들이 있는데 그 중에서 후자가 많이 사용되어져 왔다. 그들의 식들은 실험 data들

과 근사적으로 맞는다는 것과 그 heat capacity가 오로지 온도의 함수라는 것을 주로 주장

하는 것 외에 별다른 결과를 가져오지 못했다.  본 연구에서는 constant volume에서 metal

의 heat capacity를 보다 발전적인 결과를 가져오는 식 (5)을 열역학적으로 고려하여, 

directly 금속들의 constant volume heat capacity에 연관 지을 수 있는 인자들과 연결시키면, 

metal에 있는 제일 낮은 energy level에 속한 set(an electron+its proton+its neutron)들의 heat 

capacity 식은 

     Cl1=
3R(

z-z
n
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+gzn)
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n
)

                     n=2,3,4,⋅⋅⋅        (6)

그 다음 낮은 energy level에서의 heat capacity 식은  
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     Cl2=3R(
zn

β e1+zn
-

z
β e1+zn

)                 n=2,3,4,⋅⋅⋅         (7)

3번째 낮은 energy level에서의 heat capacity 식은 

     Cl3=3R(
zn-z-z

2

β e1+zn
)                                n=3,4,⋅⋅⋅   (8)

이 된다. 위 식들 (6), (7)과 (8)에서 

     zn=
z-zn

1-z
+gz

n                                                    (8)-a

     β e1=
Wh1
Wl1

exp{ (Dh1-Dl1)/kBTs}                                       (8)-b

     g=exp{q/(mkBTs)}                                                  (8)-c

     z=
c s1x

g
(c s1=Nns/(Nn-1s/m-Nns))                                    (8)-d 

     x= T
Ts
                                                             (8)-e

위 식에서 n은 energy level의 수이며, Wh1과 Wl1은 높은 에너지 level과 제일 낮은 

energy level에 속한 한 electron(set)의 vibrational function들이며, Dh1과 Dl1은  높은 에너

지 level과 제일 낮은 energy level에 속한 한 electron(set)의 excitation energy들이며, kB는 

Boltzmann constant이며, Ts는 제일 낮은 energy level의 saturation excitation temperature이

며, q는 제일 높은 에너지 level에 있는 set의 spin reverse의 subtraction energy이며, m은 

degeneration number 의 역수이며, c s1는 한 set의 saturation excitation temperature factor 이

다.

     에너지 level들에 따른 set들의 excitation isotherm을 Fig. 1에 나타냈다. 전체 한 metal 

의 heat capacity를 구하는데 있어서, 위 energy level들의 heat capacity 식들은 더하여서는 

되지 않는다. 실험식과 제일 잘 맞는 heat capacity 식은 geometric mean을 취하는 것이다. 

따라서 식들 (6)과 (7)로부터 

     Cv1= Cl1Cl2                                                        (9)

또 식들 (6), (7)과 (8)들로부터 

      Cv2=
3 Cl1Cl2Cl3                                                   (10)

을 얻는다. 위와 같은 식들을 사용하여서 실험 data들과 비교 할 때 다음과 같은 결론들

을 얻었다.        

결론

     1. 식들 (1)과 (2)는 비 다공성 흡착제에 흡착된 gas들의 흡착 등온선들의 실험 data 들과 

잘 맞으나 아주 잘 맞지는 않았다. 모든 흡착제는 2개 이상의 site들로 이루어 졌다고 할 수 있

다. 이 2개 이상의 site들의 구분은 무엇을 의미하는지 잘 알 수 없었으나 heat capacity를 연구

한 후에 이루는 금속 표면이나 그 밖의 흡착제들을 구성하고 있는 atom들의 4개의 에너지 level
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들에 연유한 것 같다. 비 표면적을 쉽게(콤퓨터 사용) 구할 수 있으며 BET에 의하여 구한 값과 

약간 달랐다.

    2. 식 (4)는 다공성 흡착제에 흡착된 gas들의 흡착 등온선들의 실험 data와 부분적으로 잘 

맞는 현상을 보였다. 그러나 pore radii( r=nσ)를 data fitting 하는 중에 아주 쉽게 구할 수 있

었으며, 다른 방법으로 구한 것과 비슷한 값을 나타냈다. 또 hysterisis 현상은 온도조절기 사용에 

의하여 무효와 시킬 수 있다는 것을 유추 알 수 있었다. 흡착 층수( n)의 변화는 어떤 깊은 의미

가 있는 것을 computer 계산으로 data fitting을 하는데 느낄 수 있었다. 

    3. 식 (9)는 낮은 온도에서 식 (10)은 높은 온도에서 metal들의 heat capacity(at constant 

volume)에 아주 잘 맞췄다(standard error가 2%이내). 여기서 다음과 같은 사실을 얻었으며, 또 

사실들을 유추 할 수 있었다.

a. 금속 원자들의 orbital electron(set)들은 4개의 energy level들로 이루어져 있으며, 또 core를 

주로 이루고 있는 free neutron 들이 이루고 있는 1보다 작은 energy level이 존재함을 알았다. 

4개의 에너지 level의 electron과 proton(+neutron)의 spin arrangement는 ←⇐, ←⇒, →⇐과 

→⇒로 구성된다는 것을 유추 할 있다. 여기서 ←은 electron을 ⇐은 proton(+neutron)을 나타

낸다.

b. model molecule로  63Li(lithium)과 그의 동위원소  73Li 의 nuclear magnetic moment의 차

이에 따라 4개의 energy level에 대하여 electron과 proton(+neutron)들의 spin arrangement들

을 나타낼 수 있었다(Fig. 2).      

c. Boltzmann constant( kB)는 metal들의 한 energy level의 specific heat이라는 것을 구체적

으로 밝힐 수 있었다.

energy level이 4개라는 것을 나타내는 다른 실험은 atomic cross section( σ ph≈const(
Z
4
) 4∼5

)라는 데서 나타나며, solar spectrum을 statistical simulation을 하여 data fitting를 하였을 때

태양에 있는 hydrogen과 helium의 4종류의 atom들이 존재한다는 것을 유추하면 나타나며, 

우리들이 4
4
박자의 리듬을 좋아한다는 것을 유추하여서도 4종류의 set들이 우리 몸 안에

존재한다고 생각되며, x-ray의 mechanism를 밝힐 수 있으며, atom 들의 line spectra 밝힐

수 있으며, 그 외에도 NMR의 noise등이 있다. 자세한 내용은 reference[7]에 있다.        

*  그림들  (1)과 (2)는 발표 장에서 배부합니다. 
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