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Abstract

The partition function of liquid halogens is developed applying the signifiicant liquid structure 

theory proposed by H. Eyring and co-workers.

The parameters in the partition function are determined by triple point technique which was 

proposed by the authors in the previous paper, and also the thermodynamic properties and the surface 

tension are calculated by the method therein.

분배함 수

H. Eyring 과 공동 연구자들이 제 안한 액 체의 이 

론1）올 써 서 t.R. Thompson 과 공동연구자들은 액 

체염소의 분배함수를 제안하여釦 여러가지 열역학직 

성질을 계산하여 좋은 결과를 얻었다. 그러나 그들 

은 염소의 고체상의 몰부피의 측정치가비정상적이라 

하여 임의로 택하였었다.

저자들은 고체상의 몰부피를 측정치相）그대로사 

용하여서 앞서 저자들이 발正한 방법에 의하여 분배 

함수의 parameter 들을 결정 하여 브롬과 요오드의 

열역학적 성질과 표면장력을 계산한 결과 측정치와의 

춯은 일치를 보여 줌을 알았다.

비열의 온도에 따른 변화를 보면＞ 브롬과 요오드 

도 염소처럼 고체내에서 자유로히 회전할 수 없으 

므로 회전에 관한 자유도가 라티스진동의 자유도와 

같다고 보면 액체 할로겐의 분배함수는 다음과 갈이 

주어진다.

위 에 서 Esr 0, aEst n 는 parameter 로써 위 치 에 너 지 , 

Einstein 특성온도, 변형 에너 지. 한분자 주위에 모여 

올 수있는자리 수를 뚯하며 는 각각

절, 대온도, 기 체 정수, Boltzmann 의 정수, 아보가드로 

수, Planck 의 정수, 분자의 질량, 관성능률이며 브 

롬과 요오드의 관성능률은 각각 340乂10니。匹012,3、및 

742Xl（）r%cm2*' 이다. 분자내의 진동에 관한자유도 

외 영향은 거의 고려하지 않아도 촣을만큼 작다.
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Table I Liquid Bromine

Triple point and parameters

(4) T； 265.85 °K Es; 8626. 5cal/mole

(4) P; 46.4 mmHg 0; 28.693 °K

(5) Vs; 47.022 ml n; 12.706

(5) V; 49.768ml a; 0- 010861

(6) 4Hvapn; 7518.9 cal/mole

1. Molar volume and Vapor pressure

T °K Vcalc. ml Vobs*  ml、 % error Pcalc. atm. Fobs. atm.5) % error

273.15 50.080 50.158 —0.156 0.08931 0.08671 3.00

293.15 50.955 51.254 —0.583 0.2262 0.2276 —0.615

303.15 51.412 51.828 —0.803 0.3411 0.3474 —1.81

323.15 52.382 53.012 —1.19 0.7115 0.7421 —4.12

331-93 52.835 53.549 —1.33 0.9550 1.000 —4.50

2. Critical point and Entropy

Tc Pc atm Vc ml SI at m.p. a Sf at m.p. a Sv at b.p.

calc. 661.1 125 155.17 33.78 e.u. 7.71 e.u. 20.908 e.u.

& 6)obs. 584.15 102 135.17 35.81 9.74 20.784

% error 13.2 22.5 14.5 —5.67 -20.8 0.59

3. Surface tension and Eotvos constant

하 이4
% of contribution dyne/cm 

Fcalc.
dyne/cm 
fobs. (5) % error kE1st layer 2nd layer

265.85 91.07 8.93 50.5 46.4 8.84 1.73

273.15 90.33 9.67 49.5 45.0 10.0 1.73

293.15 88.96 11.04 46.4 41-5 11-8 1.73

32345 86.51 1349 41-6 36.2 14.9 1.72

(5)KE obs.; 2-0

Table II Liquid Iodine

Triple point and parameters

(4) T; 387. 30 °K Es; 15240 cal/mole

(4) P; 84.4 mmHg 6\ 54.588 °K

(4) Vs; 52.674 ml n； 45-650

(5) V ； 63-820 ml a; 045578

(6) Hvapn; 11510 cal/mole

1. Molar volume and Vapor pressure

T oK Vcalc. ml Vobs. mF" % error Pcalc. atm Pobs. atm5' % error

39345 64.086 64-115 —0.045 0.13835 0.13864 —0.209

413-15 65.011 65.131 — 0.28175 0.27961 0-765

433.15 65.975 66.359 —0.579 0.53085 0.52209 1.68

457.50 67.232 68.508 —1.90 1-0549 1.0238 3.04

463.15 67.541 69.235 —2.45 1.2233 1.1828 3.42
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2. Critical point and Entropy

Tc < Pc atm Vc ml SI at m.p. a Sf at m.p. A Sv at b.p.

calc. 773.5 119.6 193.84 36.70 7.36 23.76

5，6)obs. 785.15 … … 39.00 9.66 22.73

% error — … … —5.90 —23.8 4.53

3. Surface tension and Eotviis constant

T °K
% of co 

1st layer
ntribution

2nd layer
dyne/cm 
r calc.

dyne/cm 
?obs. % error kE

387.30 89.52 10.48 62-36 ....... ....... 2.58

393-15 89.08 10-92 61,56 ....... ....... 2.62

413.15 87.63 12.37 58.49 ....... ....... 2.65

433.15 86.17 13.83 55.18 ....... ....... 2.68

457.50 83.79 16.21 51.92 ....... ....... 2.72

논 의

위의 결과에 위하면 계산치는 실험치와의 좋은 일 

치 를보여 주고있 다. 다만 고체 의 엔트로피 가측정 치 

가 아니고 Einstein 의 고체분배함수롤 쎠 서 계산한 값 

이기 때문에 용융엔트로피는 확실한 값이 아니다. 브 

롬의 표면장력은 측정치보다 약간 큰 값을 주기는 하 

나 큰 차이를 보이지 않으며 온도가 올라감에 따라 아 

래 충의 기여율이 커지논것도 예상한바와 잘 일치한 

다. 표면장력 계산에 있어서 표면충사이의 거리는 결 

정구조7)로 부터 계산하였다.
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