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凝縮点に於て･経験的に観測される理想気体からのずれを｡とする｡すると凝縮点に於ける

気体の状態方程式は次のようにかげる.

p"V"/NkT-1+a a<o

T:温度,p":凝縮点に於ける気体圧九 N:気体分子の数

V〝.'凝縮点に於ける気体の比容積, k.'ボルツマンの定数

すべての実験デ ータが示しているように,温度が下がるにしたがって,気体の状態方程式は,

理想気体のそれに近づく･つまり上式に於て,TがOに近づく隼したがって,｡は0に近づくo

この事は一般の理論では証明されないが,1)～3)この理論ではよく証明される.4)

1.基礎式

レナー ドージョーンズ型ポテンシャルを,

U(r)

･TA.

0

Fig1 schematica-raLVingofpotentialfield
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U(r)-U.[吉 (‡)n-㌃宝 (‡)6] n-9 (1)

単位体積当 りの分子密度 n(r)(-一定 )とすればr-Oの点に及ぼす容器全体の分子のもつポ

テンシャルの影響は,

Iow n (r)･U (r ) ･4wr 2dr

rAから-までわ積分をとると,

I∞n(r)･U(r)･4nr2dr
rA

rA<n-3)

(2)

- n(r)･4W[言霊 (r｡)n蓋 1一 芸 (r｡)ni r云3]･(-1)･ (3)

分子の代表的半径 γ｡とし,rA-100roくらいにとれば,(3)式は0に近くなり,rA≧100r｡

に於ける分子はほとんどγ-0に於けるポテンシャルに影響しない｡よって分子のポテンシャ

ルをFig･2の如 く単純化する｡

液面に於て, 1分子がⅣ1個分子によってかこまれているとすると, (め:単分子ポテンシ

ャル )

¢ 〝-〃1･¢(¢〝:液面ポテンシャル )

¢rO､_ クし+DX

･* ♂ Xmoleculardiameter

_ヽ DX

Fig2 SChematicdrawingofpotentialfield
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Fig3 kelationshipbetweentheliquidphase andthegasphase

液滴内部で, 1分子が平均 N2個分子によってかこまれていると,(¢′:液中ポテンシャル )

4'-N2･¢ (5)

最密立方格子では, 1分子をとりまく分子数が液滴内部では12個,液滴表面では9個,

¢γ¢′-0.75 (6)

この形では液面,液中の分子密度は同一である｡よって液面分子の存在確率が 1.0なら液中分

子の存在確率も1.0液中では,液面ポテンシャルより深いにもかかわらず,液面,液中の分子

密度が同じであり,ボルツマン統計はやぶれている｡一般に,液面では液中より分子密度は低

いが,液中ポテンシャルを ¢′とすれば,液面ポテンシャルは3/4¢′程度であり,1/4¢′程度表

面で欄 く,exp(一か ,/kT)(存在確率比 )は･1･0よりかな｡大きく･ボルツマン統計はや

ぶれている｡詳細釣合の原理より,気相から液相に流入する分子数は,液相から気相に流出す

る分子数に等しく,気相のポテンシャルを0とすれば,液面で0より大なるエネルギーを持つ

分子密度は exp(¢ "/kT)これは液面,気相で相等 しい｡(液滴分子密度 1.0,非圧縮性仮定 )

よって,凝縮点の気体比容積 V〝,液滴比容積をV′,とすれば,
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u〝-V′exp(-♂"/kT)
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(7)

1個の分子が液面をはなれる確率は exp♂"/kTに比例 し,2個の分子が対になって気相に出る

確率は (e叩 ¢"/kT)2/exp(¢/kT)に比例する｡exp¢/kTでわってあるのは, 2分子が対 と

なって液面をはなれる時, 2分子対の間のポテンシャルエネルギーは,液面をはなれるポテン

シャルエネルギーとは関係ないからである｡ この確率の単独分子が液面をはなれる確率に対す

る比は exp(め"/kT)/expめ/kT:これは理想気体としてふるまわない.又 1分子を中心として

考えた場合,その分子を中心 として平均 5個程度の分子が存在するので5.0(exp¢"/kT)/exp

め/kTが理想気体としてふるまわないo更に2分子が対になって液面をはなれるので2をかけ

る｡つまり全体として

10.0(exp¢"/kT)/expめ/kT (8)

が理想繋体 としてふるまわない.

真実ポテンシャルと井戸型ポテンシャルのずれについては,Fig･4に示す如.く,a,b',C,a,

¢とし今 2体問題のみを考え,真実ポテンシャルと井戸型ポテンシャルの状態和が等しくなる

ように,井戸型ポテンシャルの形 をきめることは出来るO¢｡:井戸型ポテンシャル,め,:真実

C

Fig4SChematicdravinpofpotentialfield
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(omexp(¢o/kT)･4wr2dr-Ion(expQr/kT)4wr2dr (9)

となる｡¢｡は温度によって少し変る｡

容器がポテンシャルと仮定すれば,壁近 くの分子の存在確率は,容器の内部に比して小とな

る.よって内部と同密度でポテンシャルを壁中に分布させると,壁面,壁中分子密度が同一と

なるo 壁中固定ポテンシャルから脱出不能分子は,圧力とならず圧力項からのぞく, 2体問題

近似で考えると,この値の (1-expqVkT)･100%函 日当,exp(Q/kT)･100%は圧力として

寄与するoよってpnvnは(p･圧九 V･比容積,′′飽和状態,i:理想状態,exp(め/kT)｡100%

の分子はボルツマン統計にしたがう,A-1-exp¢/kT)

p〝V"/piVi-1-A･10.0･(exp¢"/kT)/expめ/kT (10)

温度が下がるにしたがい,凝縮点の蒸気は理想気体に近づく｡(10)式と実験式は半定量的に

一致する｡これはMaxwellの等面積則から出てこない｡

容器内でポテンシャルの深さ¢-Oの所では分子は理想気体として杜たらき, ¢≠0でない

所は仮想的にここに理想気体分子を満たしたとして計算すべきである0¢≠0なる領域が存在

しない時,つまり容器内で分子が理想気体としてふるまい得る場合,容器内の総分子数ガは

肘oe呼-トや一●/kJT2)

Fig5 RektionshiIIbetveezIP8皿aY
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log(vlf/yl)

Fig6点elat.iQLnshipbetveeǹか･'vl'/pL.YL.-早log(vI･l/yr･･).(Refi7)

工de81 gas

O OO o OfreeTnOlecules も d, ♂agrOupOf■ & & &agroupor

0 % 6..Qbagr.こ .詩 ㊨√n 主三 三亀 夢agroupof

Fig7 schenaticdrayingofconnectedmolecuユes
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Fig9 ･̀Reiatidn･ship■betve叫 'pt- V･',/p乙VL-a.log(Y･･･/V･I)(Ref･lI

一〇 .I- FIO :令:C王Ⅰ3Cl

--∴ ---･ =de弧 gas

N-aJ.LJ.LI.L･exp(-¢/kT)d-dydz ¢-0

-aJoLloLJ.Ldxdydz a:定数
エ:容器の辺の長さ

又¢≠0の時は (¢≠0が¢-0̀と混合して存在する)
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0.5

〇 〇 〇 e 〇 〇〇●
ooの0006伊〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇の Oの d.♂○

log(vlソⅤ-)

Fig10 RelationshiT'.betveenや)I/1;md log(V暮'･/vl)(Refr･1

0一:革ヱO cH3Cl A:.cHLCl

N-all.LI.LJ:expト @/kT)dxdydz (12)

α1/αの比が,両者の圧力比を与える｡ なぜならば¢-Oの領域も¢≠0の領域も壁に作用す

る圧力は同じであり¢≠0の所に仮想的に理想気体を入れたとして計算すべきだからである｡

(10)はこの方式によって計算され,実験式と半定量的一致を見た.一般の式からは,このよう

な結果は出ない｡

･次に, 3分子以上が束になって気相に放出される確率は,単分子, 2結合分子の場合に比し

て小さく-,単に2相分離を説明するだけなら,単分子と2結合分子を論ずるだけで十分である.

特にガス比容積が液滴比容積の1000倍ともなれば,ほとんど3分子以上の効果は考えなくて

よい｡しかし一般性 を持たせるた桝こ,これらの項について考察すれば,n個の分子が液面を

はなれる時,この分子群がn個の分子から成 り立っているとすると, (グループは球とし,辛

径 γ)

4 3
- 打r ∝n
3

旦

47rr2∝n3

(13)

(14)

2

よってクラスターの表面に時 n丁に比例 した分子がならぶ｡このn個分子グループがかたま

りとなって液面をはなれるためには

旦

n.3¢〝

のエネルギーが必要である｡よってn個の分子グル⊥プが液面をはなれる確率は
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_旦

exp(n3¢"/kT) (16)

に比例する｡これはn個の分子が気相より液面に流れ込む確率に比例する｡つまり3つ以上の

分子グループが液面をはなれる確率は,近似的に,

co _旦
∑ exp(n3¢"/kT)n=3

となる｡この確率の単独分子が液面をはなれる確率に対する比は

∞ 旦

NS3n eXP(n36"/kT)/eq,(め"/kT)

(17)

(18)

となる｡これはTがOに近づくにつれて0に近づく｡又グループ内の分子の個数に着目した場

合,グループ内分子の,単独分子が液面を離れる確率に対する比は

∞ -呈

∑ nexp(n3¢"/kT)/exp(¢d/kT)
n=3

となるO容器内の分子の総数をかりにNとすれば,結合した分子ゐ総数は

oo _呈
N∑ nexp(n3¢"/kT)/exp(¢n/kT)
n=3

(19)

(20)

2体問題近似の場合はお互いのポテンシャルに落ちこむ深さは¢であったが,多体問題の場

合は¢〝によって近似すると,圧力項からとりのぞかなくてはならない分子数は,(20)の(1.0
-expめ"/kT)･10070に相当,exp(め"/kT)･100%は圧力として寄与する･O'理想気体状態で

は

piVi=NkT

これに以上に述べた修正を加えると,

p"u"/piyi-1･0-AIO･0･exp(¢"/kT)/exp(め/kT)

∞ 旦

-A′(∑nexp(n3¢d/kT)/exp(¢"/kT))･･･n=3
となるOただし第 3項は省略してよい｡ (A′-1.0-exp¢"/kil)
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結 論

分子が遠方から力を及ぼし合うのが凝縮の本質ではなく,液相と気相間の詳細釣合の原理が

凝縮の本質であることが解明され,次の結論を得た.V〝:飽和蒸気比容積,V′:液滴比容積,

i:理想気体,k:ボルツマン定数,T:絶対温度,¢〝:液面ポテンシャル,¢′:液中ポテンシ

ャル,め:単分子ポテンシャル｡

1. V〝≒ V′exp(-め"/kT)

2. p〝V"/piVi≒1･0-A･10･0(exp♂"/kT)/exp¢/kT

3. ,¢γ¢′-0･5-0･6

A -1-exp¢/kT
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