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요 약. 혹연 표면에 흡착된 Kr 분자를 2Z) 기체로 보고 2D 비리알상태방정식의 넷째 비리알계수 

를 cluster integral 을 이 용해 서 계 산하였으며 , 또한 Henry 상수와 둘째 및 셋째 비 리 알계 수도 계 

산하였다. 그•리고 이 상태방정식으로부터 흡착등온곡선을 구하여 실험결과와 비교하여 본 결과 상 

당히 만족스런 결과를 얻었다. Kr-고체표면 사이의 상호작용 에너지는 Lennard-Jones (12,6) 퍼텐셜 

의 pairwise additivity 를 가정하여 구하였으며, 여기에 사용한 파라미터는 egs/k=71-1 K, */  = 
170 K, %=354 pm 및。砧=368 pm 이 다.

ABSTRACT. Assuming krypton molecules adsorbed on the graphite surface as a two-dimensional] f 
(2D) 용as, 4th virial coefficient of the virial equation is calculated by the use of cluster integrals. I 可 
The Henry's law constant, and 2nd and 3rd virial coefficients are also calculated. Adsorption 
isotherms calculated from this virial equation agree very satisfactorily with experimental results. 
The interaction energy of Kr-graphite surface is calculated assuming the pairwise additivity of 
Lennard-Jones (12,6) potential, and parameters therein are taken as; eg$/k=71> 1 K, 170 K, 
%=354pm, and 咆=368 pm.

1. 서 론

흑연은 탄소 원자들의 sp2 혼성궤도함수로 이 

루어진 격자면들이 약한 van der Waals 힘으로 

결합되어 있으며, 비교적 균일한 표면을 가지고 

있 다. 특히 exfoliated 용］/phite 는 매 우 이 상적 

인 균일 표면을 가진 흡착제이다. 이러한 흡착 

제에다 내부 운동의 자유도가 없는 비활성기체 

를 흡착질로 택하면 물리흡착을 연구하는 데 매 

우 편리하다. 뿐만 아니라 비활성기체는 그 분 

자 크기 (Ar 과 Kr 의 원자 지 름은 각각 360 pm 
과 370pm 이 다)가 흑연 표면에서의 탄소 원자 

간 거 리 (246pm)에 비해서 훨씬 크기 때문에 혹 

연 표면을 uniform 하다고 보아도 된 다.

이러한 혹연-비활성기체 흡착계의 연구는 상 

당히 오래 전부터 연구가 이루어져 왔지만 비교 

적 철저한 체계적 연구가 이루어진 것은 1969년 

에 Thomy 와 Duval】 에 의 해 서 였다. 이 들은 흑 

연 표면에서의 Kr 기체의 흡착을조사한결과그 

흡착층이 흡착량과 온도에 따라서 여러 가지 상 
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212 安雲善•咸景喜•劉銀娥•李廣純

으로 존재할 수 있음을 알아내었다. 즉 흡착층 

은 2 차원 (2D) 삼중점 과 임 계 온도를 가지 며 , 그 

사이의 온도 영역에서는 초기 흡착단계에서 흡 

착층이 2차원 기 체와 같이 행 동한다는 사실을 

발견하였다.

이 러한 2차원 기체의 성 질은 2D van der Waals 
상태 방정 식 이 나 또는 보다 더 엄 밀 하게 2D virial 
상태방정식 으로 나타낼 수 있다 Virial 상태 방 

정식 중의 계수들은 기체-고체 상호작용 에너 

지를 이용해서 계산할 수 있으나 다섯째 virial 
계수부터는 계산이 대단히 복잡하여 hard disc 
model 에 대해서만 계산이 되어 있다. Putnam과 

Fort?는 1977년에 흑연-Kr 계 의 물리 흡착을 상당 

히 엄밀하게 측정하였으며, 1()T torr 정도의 낮 

은 평형 증기압력에서부터 포화 증기압력에 이 

르는 영역에서의 흡착 등온곡선을 얻었다. 그리 

고 이 들은 2D virial 상태방정 식 을 유도하여 실 

험 결과와 비 교하였 는데 , B2D 와 C2d 는 Lennard- 
Jones (15,6) 퍼 텐셜을 써 서 구하고 D2d, E2d 및 

卩2£> 등은 hard disc model 을 써 서 구하였 다• 이 

들은 이처럼 분자간 반발항을 너무 크게 놓았을 

뿐만 아니 라 퍼 텐셜 파라미 터 도 이 에 따라 약간 

무리한 값을 취하였다. Halsey3 등도 흑연 표면 

에 흡착한 Ar, Kr, 및 Ne 등의 흡착 등온곡선 

을 측정 하고 virial 상태방정 식 을 유도하였 으나 

submonolayer 영역을 기술하지는 못하였다.

안운선4등은 Lennard-Jones (12,6) 퍼텐셜을 

써 서 2D virial 상태 방정 식 의 Henry상수와 들째 

및 셋째 virial 계수를 구하였다. 2차원 기 체의 

넷째 virial 계수는 3차원 기 체에서와 마찬가지 

로 cluster 적 분을 이 용해 야 하며 그 계 산이 매 우 

복잡하다. 이 계산은 Glandt5에 의해서 처음으로 

이루어졌다. 이들은 분자쌍 상호작용 에너지를 

(12, 6) 퍼 텐셜로 나타내 었으며 실험 결과와 비 교 

적 잘 맞는 흡착 등온식을 얻었다. 그러나 이들 

이 사용한 퍼텐셜 파라미터값은 저자들이 셋째 

번까지의 virial계수를 구할 때 사용한 값과 약 

간 다르다. 본 연구에 서 는 Glandt 의 방법 에 따 

라 넷째 virial 계 수를 새 로이 계산하였으며 , 이 

결과로부터 흡착 등온곡선을 구하여 실험 결과 

와 비교하였다.

2. 이론과 계산

흑연 표면 에 흡착된 기 체 의 2D virial 상태 방 

정식은 다음과 같이 나타낼 수 있다.

血 (斜 = 1况企+2&d•쯧+f C2D (끗)

+4/3Z)2d (쯔) +  ⑴

여기서 为는 평형 압력 0에서 표면 넓이 厶에 

흡착된 기 체의 양, Kh 는 Henry 상수, 3辺 와 

C2D 그리 고 Da 는 2D virial 계 수들이 다. 이 계 

수들 중에 서 Kh, B2D 및 房》들은 이 미 앞의 보 

문4에 서 보고한 바 있다. 그리 고 여 기서 사용한 

퍼텐셜 파라미터들의 값을 Table 1에 나타내었 

다.

여기서 就와 Ogg 는 Kr원자들 사이의 Lennard 
-Jones 퍼 텐셜 파라미 터 , e砰 와。时 는 탄소원자 

와 Kr 원자 사이 의 Lennard-Jones 퍼 텐셜 파라 

미터, 그리고 은 흡착된 Kr원자와 흑연 표 

면 사이의 평형 거리이다.

넷째 Virial 계수. 2차원의 넷째 virial 계수 

D2D 를 구하려 면 우선 다음과 같은 네 분자로 된 

irreducible cluster integral 들을 계 산해 야 한다.

Z)4(T)=[[卩；2方顼23・爲“如心2心3

DS(T,') idridr^ (2)

D6(T) = JjJ/12/13/14/24/23/34 idr2dr3

여기서 七 는 / 번째 원자의 좌표이 고, 氐 는 다 

음과 같은 Mayer 함수이 다七

fij=exp(，-Uij/kT) —1 (3)

여기서 "，•■，•는 두 분자사이의 상호작용 에너지이 

다. (2)식의 적분은 Barkei■와 Henderson6 방

Table 1. Lennard-J ones potential parameters and 
some other properties for Kr-graphite system.

A 
(m2/g)

(K)4
(pm) (pm) Zmin/

12-3 170 71.1 368 354 1.40

Journal of the Korean Chemical Society



흑연 표면에 吾착된 Kr 기체의 열역학적 성질 213

법에 따라 우선 두 분자의 좌표를 고정시키고 

나머지 분자들 사이의 거리에 관해서만 적분한 

다. 이 러한 적분은 다음과 같은 cluster integral
로 나타낼 수 있다.

=^fi2f23fndr2dr3

=JJ -^12 fzifa fi3 dr 2 dr3 

電”)={[^12/23/34/13/24 dr z dr3

(4)

여기서 T，는 기。典로 정의되는 환산변수이다. 

이 들 cluster integral 에 해 당하는 cluster 그림 을 

Fig- 1에 나타내었다.

이와같이 고정된 두분자 사이의 거리의 함수 

로 얻어지는 山(仃)를 다음과 같이 적분하면 

irreducible cluster integral 7)£(7')를 얻을수 있 

다.

，=3, 4, 5

넷째 virial 계수 는 다음과 같이 이들 

의 합으로 주어진다.

匕如 = 一 部)4 一 으 玖 一 . 匕)6 (6)

Irreducible Cluster Integral 의 계산. 山(仃) 

를 계 산하기 위 해 서 는 Mayer 함수의 Fourier 
transformation 을 구해 야 한다.

•如)능r "「独) j°(gW)gMgt (7)

여기서 Jo(gt, W)는 영차의 Bessel 함수이다. 

그리 고 ” 는 를 뜻하며 g 는 흑연 격 자의

Fig. 1- Cluster integral notation

역벡터이다. 일정한 온도에서 仃 의 값을 0부터 

0.04씩 변화시키면서 須(仃)를 구하고, 각 w 에 

대해 "를 0에서부터 0.1 씩 20까지 변화시켜 

Jo(gMt)를 구하여 須(W)에 곱한 다음 그 결과 

를 ct=o 부터 4 까지 수치적분하여 f(gt)를 구 

하였다. 이 _7(")를 이용하여 다음 식으로부터 

力(廿)와 力(仃)를 계산할 수 있다.

&(”)=[子(gt)F ⑻

以印)=志 了(gt)]3Jo(gMt)gtdgt

力(”)=/(gt)F"2(Tt)jf(b)]
琰」)=凫<7gg4Jo [2寸/：2(”)顶印)

• Jo(gW・t)gtdzt]
X・f(gt)Jo(gW)gUgt (9)

즉』3(卩)는 (8)식 에 따라 일정 한 온도에 서 구 

한『(gt)의 세제곱에다 여기에 해당하는 Bessel 
함수의 값을 (7)식을 구할 때와 같이 계산해서 

곱하고 그 결과를 gt 에 대 하여 적분하였다. 

。4(")는 (9)식에 따라 우선 W 에 관해 0 부터 

4까지 적분한 다음 이어서 gt 에 관해 수치적분 

하였다. <%(")와 必(仃)는 Seiko 7500 Mini 
Computer 를 써 서 계산하였으며 그 결과를 Fig.
2 와 Fig. 3에 나타내 었 다.

為 (仃) 는 2차원 평 면 상의 각도에 의 존하며 , 

그리 하여 Mayer 함수에 포함된 勺를 다음과 

같이 쓰는 것이 편리하다.

勺，=[即)2 + (勺 t) 2 一 2q t 勺 t COS%丁 /2 (]0) 

그리고 Mayer 함수를 다음과 같이 Fourier 급수 

로 전개한다.

f广，割斜 5(n,0)
&(qHF)cos nOij

如狞, 勺')=읗£ •切" 勺‘，相)cos 湖,濟计

(11)

여 기 서 & (丸, 0) 은 Kronecker 의 delta 이 다 

Mayer 함수를 이 용하면 (4)식의 厶(事)가 다음 

과 같이 된다.

8 / I \ 0) (*°°
』5(事)=嚐)(2) J 0加脇时?須说2十 

xjo'지&(£/3，&(上2/3十)席3’ (12)
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Fig. 2. Plot of』3（t叶）vs. r+ at various reduced 
temperatures （Tt=kT/egg）.

7+

Fig. 3. Plot of 力（厂「）vs. at various reduced 
temperatures （T+ =kT/£gg）.

이 식을 계산하기 위해서는 우선 (11)식의 둘째 

번 식을 이용하여, 일정한 온도에서 箕의 값을 

영 으로 놓고 6n 를 0 부터 尤 까지 100 구간으로 

나누어 Filon 의 방법으로 수치적분하여 4,와
의 함수로 된 의 값을, 그리 고 마

찬가지 방법 으로 / 와 7須 의 함수인 4“(事,1寸) 

의 값을 구한다. 이 결과를 (12)식 우변의 둘째 

적분식에 넣고 고정된 仃 와 了丿 에 대하여 

를 0 부터 0.04씩 4 까지 변화시 키 면서 Simpson 
의 방법으로 수치적분한다. 이어서 고정된 卩에 

대 하여 Filon 의 방법 으로 구한 를 넣

고 (12)식 우변의 첫째 적분을 〜4까지에
걸쳐 수치계산한다. 이 적분은 &=15에 해당하 

는 것까지 만 계 산하였는 바, 儿 이 16 이 상일 때 

의 적분은 (12)식의 적분에 별다른 기여를 하지 

않기 때문이다. 이 계산은 Cyber computer 를 

사용하여 했 으며 그 결과를 F/g. 4에 나타내 었다.

Table 2. 2D virial coefficients and irreducible cluster 
integrals at various temperatures.

Tt
IO-

bid c办
D+X
I/

以X
1（广2

1가 X
IO"2

0.557 5.23 1.48 3.92 54.8 4.92 一 2.83 -2.17
0.584 2.98 1.33 4.49 55.4 3.43 -2.23 -1.37
0.615 1.44 1-18 4.70 28.5 2.39 -1.43 -8.36

이와 같이 구한 이uster integral 로부터 D^T) 
와 를 계 산하여 그 결과를 Ta狐 2 에 나타 

내었다.

흡착열. Isosteric heat of adsorption 은 다음 

과 같이 정의된다.

q“=-R(普队 a (13)

그리 하여 (1) 식 에 다 Kh, B2D 및 C2D 에 관한

Journal of the Korean Chemical Society
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Fig. 4. Plot of 厶(버‘) 자，" at various reduced 
temperatures (T*=kT/£w).

식4과 !>2D에 관한 식들을 넣고 그 결과를 1/T 
에 관해서 미분한다. 이로부터 계산한 결과를 

Fig. 5에 나타내 었 다.

Table 3. 2D compressibility factors at various 
temperatures.

福 
/zmol/m2 94.72 K

村
99.34 K

物*
104.49K

0-0 1-0000 1.0000 1.0000
0-1 0.9638 0.9664 0.9707
0.2 0.9283 0. 9337 0- 9442
0-3 0-8937 0.9018 0.9145
0.4 0-8602 0.8712 0.8876
0.5 0.8278 0.8418 0.8618
0.6 0.7969 0.8139 0.8371
0.7 0.7676 0.7877 0-8135
0.8 0.7401 0.7634 0-7912
0.9 0.7145 0-7411 0.7703
1.0 0-6910 0.7211 0- 7508
1.1 0-6699 0.7034 0.7329
1-2 0.6512 0-6883 0.7167
1.3 0.6352 0.6760 0.7022
1.4 0.6220 0.6660 0.6895
1.5 0.6118 0.6604 0- 6787
1-6 0.6049 0.6574 0- 6700

14
O
E
'
I
오
-
 

b 13

12
0 1.0 2.0

□o,, Rimol /m2
Fig. 5. Isosteric heat of adsorption.
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3. 결과 및 고찰

흡착기체-고체 상호작용 에너지와 흡착기체- 

흡착기체 상호작용 에너지를 Lennard -Jones 
(12,6) 퍼 텐셜의 pairwise addition 으로 구하여 

2D virial 상태 방식 의 넷 째 virial 계 수를 구하였 

다. 이 과정에서 사용한 퍼텐셜 파라미터 &과 b 

는 Henry 법칙 성립 영역에서의 isosteric heat of 
adsorption 과 Hirschfelder 의 결 과를 사용하여 

구하였다.

Henry 법칙이 성립하는 낮은 흡착 영역에서는 

흡착 분자들 사이의 상호작용을 무시할 수 있으 

며, 흡착이 기체분자-고체표면 사이의 상호작용 

에 의존한다. 그리하여 이 영역에서의 상호작용 

에너지 는 표면 결함이 없을 경 우 lim 知 와 같아 ntf-+0 
야 한다. 그리 하여 이 관계 로부터 标住를 맞추

Fig. 6. The adsor가ion isothorms at 94. 72K. The 
numbers represent the number of virial coefficients 
included in isotherms.

었다.

둘째 이 상의 virial 계수를 구하는데 필요한 Kr 
-Kr 상호작용 에너 지 파라미 터 Egg 는 다음 식 

을 이용하여 구하였다.

皓，=(8睥.》。)侦2

여기서 以는 혹연 표면의 탄소-탄소 상호작용 

우물의 깊이로서, Hirschfelder등7이 이론적으로 

구한 값 28.0K를 사용하였다. 이 식 을 사용해서 

구한 d 의 값은 Ta况e 1 에 소개한 바와 같이 

170 K 였 으며 , 참고로 다른 사람들이 취 한 값은 

Putnam; 145±3 K, Halsey: 183 K, 그리고 

Glandt; 152 K 이 다. 본 연구에 서 사용한 모든 

파라미 터의 값들은 Ta况e 1 과 같으며 그 결정 방 

법은 이미 앞의 보문4에서 보고한 바와 같다.

그리 고 Henry 상수 KH 와 virial 계 수 B2d 및 

C2D 도 여기서 새 로 계산하였으며 그 결과를 

T泌"2 에 나타내 었다.

Fig, 7- The adsorption isotherms at 99.34K. The 
numbers represent the number of virial coefficients 
included in isotherms.

Journal of the Korean Chemical Society



훅연 표면에 흡착된 Kr기체의 열역학적 성질 217

P/ 10-2Jorr

Fig. 8 The adsorption isotherms at 104.49K. The 
numbers represent the number of virial coefficients 
included in isotherms.

2D virial 상태 방정 식 으로 부터 2D lateral 
pressure 를 계산하고 이것으로부터 압축인자를 

계산하여 T泌"3 에 나타내었다. 흡착량이 증 

가함에 따라 압축인자가 1보다 점점 더 많이 작 

아지고 있으며, 그리하여 Kr 흡착층이 2D 이상 

기체로부터 크게 벗어나고 있음을 나타내고 있 

다. Virial 상태방정 식 으로부터 흡착등온 곡선 을 

구하여 Fig. 6〜8 에 나타내 었다. Virial 계 수 Z>2D 
가 추가됨으로서 이론적으로 구한 등온곡선이 

실험결과와 훨씬 더 넓은 영역에서 잘 맞고 있 

음을 볼 수 있다. 이러한 일치가 submonolayer 
전체 영역에서 성립하지 않는 것은 흡착 분자층 

의 본질이 달라지기 때문이다. 즉 흡착량이 증 

가함에 따라 2D 기체상의 흡착충이 condensed 
phase 로 상전 이 를 일 으키 기 때 문이 다.
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