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서론

과포화 증기에서 핵을 형성하는 것은 잘 알려진 균일 핵생성의 예중 하나이다. 연구의 

실제적인 중요성으로 인하여  기상에서 액상으로 변하는  상간의 핵생성에 관한 실험적 

연구가 많이 이루어졌다.  실험 방법으로는 열확산 안개상자, 팽창 안개상자, 층류 확산

상자, 팽창 파동튜브등이 있다.  핵생성 과정에서 증기에서 작은 액적이 되는 과정에는 

새로운 상을 성장시킬 수 있는 클러스터를 만드는 과정이 필요하고, 이 과정에는 에너지 

장벽을 극복하는 에너지가 필요하다.   어떤 크기의 클러스터는 이 에너지가 최대치에 

도달하는데 이 에너지를 핵생성 에너지 장벽이라고 한다.   연구는 단일 성분에 있어서 

균일 핵생성 속도에 관하여 이루어 졌으며, 핵의 생성속도, 핵의 크기, 핵의 생성일 에 

관해 고찰하였다.

이론 및 고찰

과포화 증기 내에는 여러 크기의 클러스터들이 존재하고 있다. 이런 클러스터를 생성하

는 자유에너지는 다음과 같다.

A. 클러스터생성에너지

클러스터를 형성하는 평형상수는 다음과 같다.

   f(n)=e -ΔG/kT                                                     1)      

즉 클러스터 농도는 생성 자유에너지와 상관 관계가 있다.  여기서 ΔG는 다음과 같다. 

   ΔG=-nμ+Gn                                                   2)       

Gn은 n차 차원에서 자유에너지이고 자유에너지를 구하는 식은 이론의 배경에 따라 다음

과 같은 여러 가지 형태가 있다.

모세관현상근사1)
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   G can =μn+σAn,  An=4πr
2n                                      3)      

 μ는 화학포텐셜이고 σ는 표면 자유에너지 그리고 An 은 n-mer의 표면적이다.

Tolman 의 교정식2)

   Gbn=μn+σAn(1-2δ/r+O(r
-2))                                   4)    

 δ는 Tolman 의 길이이다

Lothe와 Pound 보정식3)

   GLPn =μn+kTθn
2/3
-4kT ln (n)                                      5)      

SCC(self-consistent cluster correction)4)

   GSCCn =G
ca
n -ΔG

ca
1 =μn+σAn-σA 1                                  6)     

Fisher의 액적모델5)

   FFishern =nf∞+σS 1n
2/3
+τkT ln (n)-kT ln (q

~
0)                          7)     

Dillmann 과 Meier6)

   FDMn =nf∞+σ∞S 1n
2/3
+α1σ∞S 1n

1/3
+τkT ln (n)+α2σ∞S 1-kTlnq

~
0
        8)     

DM은 비리알 상태식과 증기압 함수로 되어있는 증기 밀도 식을 비교함으로서 α1,α2

를 구하였다.

다음 핵생성과 관련된 인자는 핵생성속도, 핵생성 일, 그리고 핵의 크기등이 있다.

B. 핵생성속도

핵생성 속도는 상의 변화와 관련된 다음 식으로 나타낼 수 있다.

   
dCn
dt
= Jn-1(t)- J n(t)                                              9)

여기서  Cn(t) ; 시간 t에 있어서 크기가 n인 클러스터의 수밀도,  Jn ; 클러스터 플럭

스(단위 부피 단위시간당 크기가 n인 핵의 생성된 수)이며 아래 식으로 나타낼 수 있다.  

   J n(t)= k
+
n Cn-k

-
n+1Cn+1                                           10)

이식에서  k+n  는 분자의 부착주기이고 충돌이론에서 다음 식으로 나타낸다.

   k+n =
P

2πmkBT
An

여기서, P는 증기압이다.

탈리주기 k-n+1는 다음 식에 의하여 구해진다.
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   k-n+1 =k
+
n

C0n

C
0
n+1

                                                   11)

이식에서 C0n는 평형 상태에서 핵의 수 밀도이며 다음 식으로 나타낸다.

   C0n=Bexp(-
Wn
kBT

)

 이식에서    B는 경험인자이며  Self-consistent 모델에서 구할 수 있다.

   B=N 1exp(-Δμ+β)

윗 식에서 N 1은 과포화 증기에서 모노머의 수이며, Δμ는 다음 식으로 구할 수 있다.

   Δμ= lnS
위식의 S, 과포화도는 다음 식에서 구할 수 있다.

   S=
N 1

N01
=
P
P 0

이식의 N01은 과포화 증기의 분자 수이고 P 0 은 포화 증기압이다.

우리는 여기에서 핵의 생성과 관련지어 임계크기를 n *로  나타내고, J n*는 핵생성 속도

를 나타낸다.  그리고 모노머 수의 밀도는 다음 식이 된다.

   C 1(t)=N 1(t=0)- ∑
n > 1
nCn(t)

C. 핵생성 일

핵생성 일은 모세관 근사식을 사용하여 다음과 같이 나타낸다.

   
ΔWn
kBT

=-nΔμ+βn 2/3                                              12)

이식에서  Δμ 는 양 상간의 화학포텐셜의 차이,  kB 는 볼츠만 상수,  T 는 온도이

다. 식의 오른쪽 두 번째 항  βn 2/3 은 n 개의 모노머로 이루어진 클러스터의 표면 에너

지이다.

표면일은 다음식으로 나타낸다.

   
Wsn
kBT

=
Anσ

kBT
=
4πr 2σ
kBT

                                            13)

이식에서 An 은 n개의 분자로 이루어진 핵의 표면적,    r은 반경,    σ는 계면에너지

이다.  An은 다음 식으로 구할 수 있다.

   An=γn
2/3

이식에서 γ은 형상인자이다.  β는 다음 식으로 구하였다.
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   β= γσ
kBT

                                                         14)

액적이 구형인 경우에  형상인자 γ는 아래 식과 같다.

   γ= (36π)
1/3
m
2/3

ρ2/3

이식에서 m은 분자의 질량,      ρ 는 액체상의 밀도를 나타낸다.

D. 핵의 크기

클러스터가 생성되는 최대의 일은 다음 식으로부터 구해지며 이때의 클러스터 크기를 

n *로 나타낸다.

   
∂(ΔWn/kBT)

∂n
=0                                                 15)

   n *= ( 2β
3Δμ

)3                                                      16)

또 증기에 있어서 모노머의 수가 일정한 조건은 다음 식과 같다.

   C 1(t)=N 1= const

   J s= zC0n *k
+
n *
                                                       17)

여기서 J s는 정지상 핵생성속도이고, z 는 Zeldovich 인자이며 다음 식으로 계산한다.

   z= 1
2πkBT

(-
∂
2
Wn

∂n 2
) n *                                          18)

결론

증기 상에서 액적을 형성하는 균일 핵생성과 관련된 여러 인자들에 관하여 고찰하였다.  

즉, 핵의 생성에 있어서 클러스터를 생성하는 여러 자유에너지모델 식과, 핵의 생성속

도, 핵의 생성일, 핵의 크기등에 관하여 고찰하였다.
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