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요 약. 주위의 분자들이 형성 하는 포텐셜 field 에서 움직 이 는 액 체 분자의 운동은 포텐셜 에너지가 

낮아지는 쪽으로 진행된다는 타당성 있는 기본 가정을 세우고 Leimard-Joues와 Devonshire^가 그려 

낸 세가지 특성있는 포텐셜에 적합한 분배함수를 유도해 내었다. 이 분배함수는 cell 이론보다 더 

타당한 근거에서 유도되었으며, 계산 결과는 특성 구조론 보다 좋았다.

ABSTRACT. Feeling the potential field within a cell for various environments, every liquid 
molec니e moves to minimize its potential energy. With this simple and fundamental concept, liquid 
molecules may be treated as a combination of 산iree kinds of typical molecules characterized by 
Lennard-Jones and Devon나lire's earlier work5. We can get a partition function which has better 
functional from and less defects compared to the cell theory and the significant structure theory.

서 론

물질의 세가지 상태중, 기체와 고체에 대해서 

는 통계역학적인 설명이 잘 되어 있다. 그러나 

액체 상태의 분자가 지니는 특성은 매우 유별나 

서, 고체처럼 규칙적인 배열이나 조화단진동 같 

은 움직임도 보여주지 않고, 또 기체처럼 자유 

로운 분포와 무질서한 충돌을 하며 공간을 넓게 

차지하고 있지도 않다. 이러한 액체를 간단 명 

료하게 설명하고자 하는 노력 은 1907년 Einstein 

의 고체 모델에 자극을 받아 그 후 꾸준히 계속 

되었으나 아직 획기적인 연구 결과는 없다 하겠 

다.

통계역학에 의하면 평형 상태에 관한 한 그 

체계가 완결되어 있다고 생각된다. 즉 계의 

Hamiltonian 을
易+U".,小) (1)

*=1 ZOT

로 취하여 분배함수를 Q 로 나타내면 다음과 같 

다.

Q=荒Rp-w叫…，见也“汕为 (2)

단, 여기서 ；l=(2；n展이고戶=1/矿r이 다. 

이렇게 분배함수가 정해지면 열열학적 정의에 
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따라 여러가지 성질을 계산해 낼 수가 있다. 따 

라서 문제는 식으로 표현하거나 계산이 불가능 

한。■를 어떻게 구하느냐에 달려 있다. 즉 Q값 

을 어떻게 근사 계산하거나 T와 V의 좋은 함 

수꼴로 표현해 내느냐는데 귀 착된다. 이런 근사 

의 방법들은 크게 두가지 흐름으로 나뉘 어 진다.

그 첫 흐름인 formal approach 는 다시 세 분 

되어 Ursell-Mayer등 처럼 불완전 기체의 밀도 

가 더 커 진 것이 액 체 라 믿고 cluster sum 을 해 

주는 방법이 있다2. 분배 함수를 구하는 대신 

Born, Green, Kirkwood 및 Yvon3 등과 같이 

분포함수를 근사적으로 구하여 관련된 열역학적 

양을 계산하려는 방법도 있으며, 끝으로 Kac, 
Uhlenbeck 및 Choh등 처럼 기체와 액체 또 그 

상 변화까지 설명하는 van der Waals 방정식의 

근원이 되는 분배 함수가 어 떤 정확한 함수의 근 

시• 형태로 나타난 것인가를 밝혀 내려는 노력이 

다 气

다른 또 하나의 흐름은 model approach 이 다. 

이 방법은 액체의 구조 혹은 액체 분자의 움직 

임 을 아주 간단히 단순화하여 그 가정 에 적 합한 

분배 함수를 엄밀 정확하게 구하자는 것이다. 이 

러 한 방법 중 가장 널리 알려진 것은 Lennard- 
Jones 와 Devonshire 의 cell 이 론이 다. 또한 

Eyring 등이 주장하는 Hole 이 론은 나중에 특 성 

구조론6으로 발전되어 소개되고 있다.

그러 나 이 두가지 액체 모델들은 너무 과감한 

가정과 단순화 때문에 실험 사실과 부합하는 분 

배 함수를 유도하는 과정 에 서 communal entropy 
나 positional degeneracy 같은 납득하기 어 려 운 

보정항을 도입하고 있다.

이러한 상황에서 본 논문은 누구나 인정할 수 

있는 기본적 사실에 근거를 둔 모델을 제시하고 

그 계산 결과를 보이고자 한다.

액체의 특성과 Roulette 개념

정상적인 액체는 고체가 녹아 형성될때 약 12 
% 정도의 부피 증가를 자유공간으로 지니게 된 

다. X선 회 절실험으로 확인된 바로는 액체분자 

간 거리는 고체 때의 분자간 거리와 거의 같으 

나 그 규칙적 배열이 넓은 범위로 계속되지 못

한다고 한다. 녹는점에서의 상평형 조건은 비고 

적 큰 녹음엔트로피를 설명하기 위해서도 액체 

속 분자간의 거리가 균일하게 멀어짐으로써 자 

유 공간을 골고루 차지하는 팽창은 적합하지 않 

다. 액체란 분자간의 거리는 고체 때나 다름없 

이 제일 가까이 접하는 분자들의 수가 줄어드는 

경우가 잦은 형태의 집합체로 플이될 수 있겠다. 

어떤 입자던 포텐셜 에너지가 낮은 곳에서 발견 

될 확률이 크다는 것은 양자 역학에서나 고전 

역학에서나 당연한 사실이다. 따라서 항상 분자 

들이 다른 분자 혹은 분자들 곁에서 발견되는 

경우가 잦다는 이야기는 1차원만 따지더라도 

떨어진 두 분자 가운데보다는 어느 한 쪽에 가 

까운 곳의 포텐셜이 낮다는 걸 알려주고 있다. 

주위의 분자들에 의해 주어지는 potential field 
에 서 움직 이 는 액 체 분자들은 마치 Roulette 판 

의 구슬이 낮은 바닥쪽을 향해 구르듯 다른 분 

자들이 밀집해 있는 곳을 향해 움직이고, 이러 

한 변위는 다른 분자들의 움직임도 연쇄적으로 

야기시 킨다. 바로 이러 한 mechanism 을 통해 액 

체의 유동성과 X선 실험 결과, 녹을 때의 엔트 

로피 증가를 설명할 수 있다. 더 구체적으로 액 

체 분자가 주위 의 분자들로 이 루어 진 cell 속에 서 

느끼 는 포텐셜 을 Lennard-Jones , 6T2 포텐셜
식으로 구해 본 결과, 이중우물의 깊이는 중심 

분자가 어느 방향으로 향하느냐에 따라 아주 크 

게 다르며, 그 깊이는 Lennard-Jones와 Devon
shire 7} 계 산한 여 러 방향의 평 균치5 보다 훨 씬 

깊은 것이 많았으며 따라서 그들이 cell 속의 분 

자운동을 상자속 입자로 취급하는 것이 좋은 근 

사라고 여기기 힘들다는 사실을 지적할 수 있었 

다. 공처럼 생긴 cell 속에 갇힌 분자는 포텐셜 

이 낮은 공속의 가장자리 근처 에서 발견될 확률 

이 높다. 따라서 Rulette 탄 표현 이 적 합하다 

하겠다.

물론 윗 경우 외에도 고체의 상태처럼 어떤 순 

간 주위에 빽빽히 분자들이 차 있게 되면 중심 

분자의 운동은 단진동처럼 될 것이며 주위의 분 

자가 성글게 모이면 그들 사이로 빠져 달아날 

수도 있게 된다. 그러나 이러한 움직임들 까지 

도 그 기본 원칙은 포텐셜이 낮은 곳으로 분자 
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들이 가고자 한다는 데 두고 있다. 즉 운동에너 

지가 커지면서 고체의 규칙적인 배열을 유도하 

는 포텐셜 에너지를 넘어서게 되자 뿔뿔이 포텐 

셜 에너지가 낮은 쪽으로 방향을 정헤 달리게 

되고 그러 다 분자끼리 부딪치 면 행로가 바뀌게 

된다. 그러한 행로도 새로운 주위의 포텐셜이 

낮은 쪽으로 수정되면서 달리게 된다. 이러한 

녹는점에서의 움직임은 온도가 더 올라가서 부 

피가 커지게 되면 더욱 활발해 진다. 즉 cell속 - 

의 분자는 속벽을 따라 구르다가 드디어는 벽에 

서 맞은쪽 벽으로 튈 수도 있게 되고 온도와 부 

피가 더 커지면 cell 바깥으로 새어 나갈 가능성 

이 훨씬 더 커지게 된다. 임계점 보다 높은 온 

도에서 기체와 액체가 연속적으로 상태 변화를 

한다는 사실을 이 model 은 아주 쉽 게 받아 들 

인다. 즉 압력을 크게하여 부피를 줄이면 cell 
속에 갇히는 경우가 늘어난다. 따라서 액체와 

기체의 차이란 일반적으로 없는 것이되, 임계온 

도 이하에서 같은 자유 에너지와 같은 평형증기 

압을 보여 주는 부피 값이 둘 생겨 난다는 특이 한 

경우라 여기고 그 중 cell속에 갇히는 분률이 많 

은 경우를 액체라 부르고 밖으로 새어 나가는 

분률이 많은 것을 기체라 부를 뿐이다.

Roulette Model 에 의한 분배함수

앞에 언급된 바와:같이 액체 분자의 주위 환 

경고卜 분자의 에너지 상태에 따라 그 움직임을 

크게 셋으로 구분할 수 있다.

그 첫째는 고체에서나 비슷하게 분자들에 둘러 

쌓여 진동운동밖엔 못하는 경우로 그 때의 포텐 

셜 에너지와 이상기체 분자와의 에너지 차이의 

평균치를瓦라 적기로 하고 어떤 순간에 이런 

움직임을 하는 분자의 수를 虬 과 흐卜자. 그러 면 

고체와 비슷하게 움직이는 분자들의 움직임을 

기 술해 주는 분배 함수 % 는 다음과 같이 Einstein 
의 고체 모델의 식으로 나타낼 수 있다.

q=(1一厂心广伊“心 ⑶

다음은 cell속에 갇혀서 굴러다니거나 튀어 다니 

되 평균적으로 cell 중심을 벗어 나지 못하는 경 

우의 분자수를 M 라 하고 그 때의 포텐셜 에 
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너지 평균값을 瓦라 한다면 분배함수 %는 다 

음과 같이 쓸 수 있다.

+次*/ 7 罗시二戶) }*灯  ⑷

여기서 C 는 기하학적으로 계산되는 상수이며, 

Z은 Roulette속 분자가 갖는 양자화된 에너지층 

의 수, M은 Roulette 속 분자의 Einstein 특성 

온도이 다.

끝으로 빈 공간 혹은 주위 분자들 사이로 새 

어 나갈 수 있는 경 우의 분자수를 Ng 라 하고 

그때 느끼는 포텐셜 에너지의 평균치를 Eg 라 

한다면 다음 식이 성립한다.

如=人3(?-皿。eg/KT (5)

이제 액체 1몰의 분배함수를 다음과 같이 모아 

정리해 보자.

Q= £二 岑器曷、.泌 後*⑹
N=NfNc+Ng iVj! 1VC! * WVg!

윗 식에서 Z기호는 N,+Nd=N이 되는 

우든 경우에 대해서 합한다는 뜻이다. 이를 우 

선 虬+"顼一虬가 되는 모는 경우에 대해서 

합하고 다음에 Ng=0 에서부터 Ng=N까지 합한 

다.

Q= V 5——: W+-VJ : N,.aNc N,. 1
N=0 N>-rNc=N-N, Nsl N<J,条 % & N*!

N I
=总(。+%)5泌느R

= W+%)常&寄广-寿

= (°+%)Nexp (爲「) ⑺

이 (7)식은 (6)식 중 가장 큰 항을 취해도 얻어 

진다.

즉 01nQ/aM)N,N，=O으로부터 NJNc=q』& 

를 얻고 이를 대입하여 다음 식을 얻는다.

In Q = (N- Ng) In (°+“) + A% In 公
—Ng In Ng+Ng (8)
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Table 2. Calculated fractions of N” Nc and Ng at the melting, boiling and critical points respectively.

T(°K) J啊) «)
Argon 孔=83. 81° 0. 37692 0. 62275 0. 00033

7"그 87. 29° 0. 32174 0. 67772 0. 00054

Tc=162. 3° 0. 01525 0. 84260 0.12154

Nitrogen 63.15 0. 43601 0. 56384 0. 00015

小=77. 35 0.19438 0. 80414 0.00148

二=134. 0 0. 01098 0. 83678 0.15224

Ammonia = 40 0.16317 0. 83654 0. 00029

77=239.73 0. 06759 0. 93056 0. 00135

71=427.4 0. 00354 0. 83879 0.15767

Benzene 7꺼=278.68 0.15041 0. 84886 0.00073

7)=353. 25 0.04791 0- 94713 0.00496

7=575.5 0. 00268 0- 82082 0.17650

Eg=Ee'/xnT (단 x= V/Vs)'

Ec=a/xn , (8)
E,=E+Ec

Ar, N2, NH3, C&H6 에 대해서 파라미 터 를 정 

하고 몇가지 중요한 열역학적 양을 끓는점과 임 

계점에서 실측치와 비교하였더니 좋은 일치도를 

보였다

온도에 따른 N” 虬, Ng 를 계 산하여 몰분율로 

표시한 결과를 (T泌"2)에 실었다. 보통 80% 
정 도를 차지 하는 cell 속에 갇힌 입 자를 기 술해 

주는 (4‘)식을 (4)식으로 대체한다민 훨씬 좋은 

계산 결과를 얻어 낼 수 있음이 확실하다.

이 model 의 우수성을 입증하는 또 하나의 논 

의 사항은 이 액체의 분배함수가 고체나 기체의 

•분배함수로도 쓰일 수 있다는 것이다.

즉 계의 부피를 K 로 줄여 주면。와 는 

없어지게 되 어 °만이 남게되 어 Einstein 의 고 

체모델로 유도한 분배함수만 남게되며, 게의 부 

피 를 卩? 로 늘여 주면 exp(qg/g,+gc) 는 e" 이 

되 고 가 되 는 까닭에 분배 함수는 다음고］■ 

같이 된다.

이러한 기체의 분배함수로 부티 얻은 압력에 관 

한 표현식은 珀=1 로 놓았을 때 완전히 van der 
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Waals 식으로 되어 진다.

따라서 자연스럽게 기체 상태식이 되면서 e 라 

는 communal entropy 가 들어 가는 점 , 즉 액 체 

일 때에는 여러가지 형태의 분자운동을 가정하 

여 entropy 를 늘여 주었 기 때 문에 cell 이 론처 럼 

communal entropy 를 도입 할 필요가 없 었지 만 

기체 상태에 접근해 가면서 저절로 분배함수가 

기체의 분배함수로 바뀌게 된다는 점은 식 자체 

에 서 F= —의 상평 형 을 이 용한 P, V 
결정법6을 갖출 수 있게 한다.

결론적으로 cell 이론과 특성구조 이론을 통합 

한 형태의 새로운 액체론이 진정한 액체의 구조 

와 특성을 다 잔 설명히-며, 그러한 모델의 기본 

개 념 은 Roulette 형 의 포텐 셜 을 느끼 는 액 체 분 

자가 항상 낮은 포텐셜 에너지를 갖는 쪽으로 

가고자 하는 움직 임 을 쉬 지 않고 한다는 것이 다.

끝으로 이 연구를 지원하여 준 산학협동재단 

에 깊은 감사를 드립니다.
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