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서론

  과포화 증기에서 핵을 생성하는 것은 균일 핵생성의 예 중 하나이다.   증기에서 핵이 

되는 핵생성 과정에서는 작은 분자들로 이루어진 클러스터가 핵생성 에너지 장벽을 극복

하여야 한다.  핵생성 현상에 대하여 널리 사용되는 이론은 고전 핵생성 이론(CNT)1)이나 

실험 데이터와 이론치가 많은 차수의 차이가 있음이 밝혀졌다.  또한 분자간의 미세한 

상호 작용에 기인한 밀도함수(DFT)2)를 응용한 연구가 있으나, 여러 가지 형태의 분자들

의 핵생성을 나타내는 데에는 한계가 있다.  다른 방법으로는 반 현상론적인 접근법인데 

이 방법은 통계열역학적인 클러스터 이론을 물질의 평형 특성 경험데이터와 결합시켜 해

석한 것이다3).  본 연구는 반 현상론적 접근법에 의한 핵생성 속도에 관하여 이루어 졌

다.  클러스터에 관한 열역학 식을 유도 하고,  여러 개의 클러스터에 대하여 배치 공간 

적분을 하고, 클러스터의 구조를 이용하여 표면에 있는 클러스터 분자의 수를 계산하였

다. 다음 정상상태 핵생성 속도 식에 대하여 고찰 하였다.

이론 및 고찰

1. 클러스터에 대한 열역학

 Nn개의 상호작용이 없는 클러스터계의 분배함수 Z (n)
은

  Z
(n ) =

1
Nn!

Z Nn

n                                                              (1)

이고, Zn은 n개로 이루어진 클러스터의 분배함수 이다.

  Zn = 1
Λ3n

qn                                                                        (2)

Λ은 열적인 de Broglie파장이고, 클러스터의 화학퍼텐셜은 다음과 같다.

  µn =
∂F(n )

∂Nn

= kBT   ln [
ρ(n )Λ3n

(qn/V )
]                                              (3)
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(3)식과 Helmholtz 자유에너지 식을 이용하면 다음 결과를 얻는다.

  ρ (n )µv,T = (
qn

V
)z n

,   z = e µv

Λ3                                              (4)

포화점에서 µv = µ* 이며 *표시는 포화를 나타낸다. 포화점에서 클러스터 분포는 다음식

이 된다. 

  ρ* (n )T = (
qn

V
)z n

* ,   z* = e µ*

Λ3                                               (5)

핵심부 입자와 표면 입자의 결합에너지에 의한 퍼텐셜 에너지를 구하고 배치공간적분을 

하면 다음 식이 얻어진다.

  qn = Ven E0Gn ( ),  Gn ( ) = Σ
1 ns n

g(n, n s ) e− w1n
s

                          (6)

평균 장 근사에 적용하면 다음 식을 얻어지며, n
s
는 클러스터 표면 분자의 평균치이다.

  Gn ( ) = Cg(n,n s ) e − w 1n
s

                                                   (7)

앞의 결과 식들로부터 다음 식이 얻어 진다.

  g (n, n s ) =  exp [
nS0

kB

 +
v1n

s

kB

]                                               (8)

(8)식과 (7)식을 (6)식에 대입하면 qn에 대한 (9)식이 얻어진다.

  
qn

V
= C  exp [ E0 +  

S0

kB

] n exp (− γmic ro ) n s

                                (9)

  γmicro = w 1 − v1T

앞의 결과들을 이용하여 ρ* (n )에 대한 식을 얻을 수 있다.

  ρ* (n ) = C e− θmicro  n
s

                                                          (10)

  θmicro = γmicro

  C =
ρv

*

Σ
n = 1

∞
nh − n s (n )

,     h = e θmicro

2. 클러스터의 구조

  클러스터를 표면과 핵심부 분자로 나누어 해석하여 다음 식을 얻는다.

  n s (n ;w ) = n − [ξ (n ;w )]3                                                   (11)

(11)식에서 ξ의 값은 다음 3차 방정식의 근이다.

  ξ3 =− 3wξ2 − 3wλξ +(n −wλ2 )                                              (12)

  w = 1
3

θ∞
θmicro

,  λ =

√
N1

w
−

3
4

−
3
2

  N1 = 5.511η2 +  6.1383 η +  1.275

N1계산을 위한 액상 충전 분율 η은 다음 식으로 계산한다.4)

  η= πd 3

6va
                                                                   (13)
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(12)식의 마이크로 표면 장력은 비리알 식의 2차 항을 이용하여 계산 하였다.

  θmicro − ln (− b2 ),         b2 = B2P*/kBT                                 (14)

3. 핵생성 속도 식

  클러스터의 분포함수는 모노머의 첨가나 제거에 의하며, 충돌계수가 일정하고, 클러스

터에 충돌 후 부착하는 비율이 일정하며, 증발속도는 기체의 압력에 영향을 받지 않는다

는 가정한다.  n클러스터가 n+1클러스터로 되는 알짜 속도는 다음과 같다.

  J (n, t ) = f (n )ρ (n, t )− b (n + 1)ρ (n + 1, t )                                 (15)

평형에서 J (n, t ) = 0, b(N + 1)항을 계산하면 다음식이 얻어진다. 

  b(n + 1) = f* (n )
ρ 

* (n, t)

ρ* (n + 1,  t )                                              (16)

위식을 (15)식에 대입하면 다음식이 된다.

  
J (n, t )

f (n )ρ* (n, t )
= ρ (n, t )

ρ* (n, t )
−

f* (n )
f (n )

ρ (n + 1,  t )
ρ* (n + 1,  t )

                            (17)

S =
P v

P*
 과포화 계수를 도입하고 S n − 1

로 양변을 나누면 (18)식이 된다.

  
J(n, t)

f (n )ρ* (n, t)S n − 1
=

1

S n − 1

ρ(n, t)
ρ* (n, t)

−
1

S n

ρ(n + 1,  t)
ρ* (n + 1,  t)

                      (18)

n = 2 로부터 어떤 큰 값N까지의 합을 구하고 정리하면 다음식이 된다.

  Σ
n = 2

N
J (n, t )

f (n )ρ* (n, t )S n − 1
= 1 −

1
S N

ρ (n + 1,  t )
ρ* (n + 1,  t )

                              (19)

핵생성 과정에 있어서 동력학은 다음 속도 식으로 나타낸다.

  
∂ρ (n, t )

∂t
= J (n, t ) − J (n + 1, t )                                           (20)

위의 식을 풀어 정상상태 핵생성 속도식을 얻으면 (21)식이 된다.

  J = [Σ
n = 1

∞ 1
f (n )S nρ* (n )

 ]− 1
                                                  (21)

현상론적인 접근법에 따르면 클러스터의 포화 분포는 (22)식과 같다5).

  ρ*(n)=ρ*(1)e− ∆G 
*(n)

  , = 1/kBT                                      (22)

포화점에서 클러스터의 생성 자유에너지는 다음과 같다.

  ∆G* (n) = γ∞s1n
2/3

                                                        (23)

(15), (21), (10)식에 따라 평균 장 핵생성 이론에 의한 다음 속도 식을 쓸 수 있다.

  J = A [Σ
n = 1

∞
e− H(n ) ]− 1

                                                        (24)

  H (n ) =
2
3

ln n +  n ln S −  θmic ro [n
s (n ) − 1 ]                                  (25)
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  A = ρv
*f1,*S,     f1,* =

P*  s1√
2πm1kBT

   

결론

증기 상에서 액적을 형성하는 균일 핵생성의 반 현상론적인 해석을 하였다. 클러스터계

의 분배함수의 계산하였고, 평균 장 근사에 의한 배치 공간 적분,  클러스터 구조해석을 

통한 표면분자의 개수 추산 그리고  포화 클러스터의 분포를 계산하였다. 다음 정상상태 

핵생성 속도 식을 구하고, 얻어진 속도 식에 앞에서 얻어진 변수들을 대입하였다.
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