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평형상태에 관한 열역학 응용 



11.1 상률(Phase Rule) 
 
• 기계적 평형 : 물체가 가장 낮은 위치에 있을 때 위치 에너지가 최소가 되고,  
  정지해 있을 때 물체에 작용하는 힘의 합이 0인 상태 
 
• 열적 평형 : 두 물체가 접촉하고 있을 때 온도차가 생기면 등온상태를 이루기 위해  
  더운 물체에서 차가운 물체 쪽으로 열이 흘러 계의 어느 곳에서나 온도가 같은 상태 
 
• 화학적 평형 : 원자나 분자의 퍼텐셜에너지가 계의 어떤 부분에서나 같은 상태 
 
• 열역학적 평형 : 기계적, 열적, 화학적 평형이 동시에 이루어진 상태 
 
• 열역학이 재료공학에 도움이 되는 3가지 이유 : 
 
    ① 정해진 계내에 존재할 수 있는 상의 최대수를 예측 가능 
 
    ② 한정된 열역학적인 자료를 이용해 간단한 평형상태도를 계산 가능 
 
    ③ 실험적 방법이 매우 다른 결과를 나타낼 때 상태도에 대한 검증의 도구로 활용 



11.1.1 상률의 유도 
 
• 깁스의 상률 : 화학반응이 없는 불균일상이 평형일 때 상의 수 
                     즉, 독립변수에 따라 자유도를 정함 
 
• 여러 상과 다성분계에서 평형에 미치는 외부인자 : 온도, 압력, 농도 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
• P개의 상간에 C개의 조성이 분배되어 있는 계에서 각 상의 조성은 각 상 중에 있는  
  C개의 성분 가운데 C-1개만 알면 나머지 성분은 전체의 값에서 빼면 알 수 있음 
 
• 전체상을 결정하기 위해서 P(C-1) 농도항을 알아야 하고, 계의 온도와 압력에 조성을  
  첨가하면 상태가 정해짐. 모든 상이 동일한 농도와 압력으로 되어 있을 때 평형에서  
  전체변수의 수는 
 



• 평형에서의 어느 한 개 성분의 화학퍼텐셜은 각 상에 있어서 전부 동일.  
  즉, 이 성분은 한 상에서 다른 상으로 물질이동이 없음 
 
• 2개의 분리된 용액상 S1과 S2 가운데 B성분의 화학퍼텐셜을 μB1과 μB2라 하고, 일정한  
  온도와 압력에서 평형이면 μB1=μB2. 즉, 각 상의 B성분의 화학퍼텐셜은 동일 
 
• C개의 성분과 P개의 상으로 된 계에서도 각 상마다 성분을 전부 알 필요 없이 한 개의  
  상 중에 들어 있는 각 성분의 화학퍼텐셜을 알면 모든 상에 대한 값을 알 수 있으므로  
  한 개의 농도항이 필요함. 따라서 성분 A, B, ⋯ C개가 평형한 화학퍼텐셜은 
 
 
 
 
 
 
 
 
• 화학퍼텐셜로써 자동적으로 고정되는 농도항의 수 : C(P-1) 
 
• 계를 규정하기 위해 지정해야 할 전체 변수의 수 : [P(C-1)+2]－[C(P-1)]=C-P+2 
 
• 따라서 자유도(degree of freedom)의 수 :  F=C-P+2 
     F=C-P+1 (압력이 일정할 경우)  



11.1.2  2성분계의 상률 
 
1) 2성분계의 상평형 
 
• 자유도의 수는 한 계의 조건을 정하기 위해서 
  고정할 수 있는 온도, 압력, 농도 등의 변수의 수 
 
• 평형상태도는 압력이 1기압으로 일정할 경우이므로 
  F=C-P+1 사용 
 
 
• 공정형 평형상태도에서 금속의 경우  
 
 영역 (I) : 성분은 A, B 2개(C=2), 상은 1개의 액상(P=1) 
   자유도 F=C-P+1=2-1+1=2(이변계) 
   즉, 온도와 조성을 자유롭게 변화가능 
 
 CE선상 : 성분은 A, B 2개(C=2), 액상과 고상 2상(P=2) 
   F=2-2+1=1(일변계) 
   즉, 온도 또는 조성 한가지만 변화가능 
 
 C점      : 성분은 A 1개(C=1), A의 액상과 고상의 2상(P=2) 
   F=C-P+1=1-2+1 =0(불변계) 
   즉, 온도와 조성을 변화시킬 수 없음 





11.2 평행상태도의 응용 
 
• 반응계의 평형은 온도-조성의 상태도와 자유에너지와의 관계로부터 알 수 있음 
 
• 온도에 따른 자유에너지-조성의 변화를 알면 상변화를 예측 가능함 
 

• 자유에너지가 가장 낮을 때 안정한 상태이며,  
 

• 여러 상이 평형을 이룰 때 모든 상의 분몰깁스자유에너지는 동일하고, 
 
• 상태도와 자유에너지와의 어떤 대응관계를 알 수 있음 

 



11.2.2 평행상태도 계산을 위한 자유에너지와 농도 표시 
 
• 고상과 액상의 자유에너지변화와 농도와의 관계를 도시하고, 두 자유에너지 곡선에  
  공통접선으로 접하는 점이 평형상태로 존재하는 고상과 액상의 조성이 됨 



• 고체 MgO와 액체 NiO의 조성이 [(NiO)x(MgO)y]s인 고용체를 생성할 때 
  자유에너지변화 △G(s)와 △G(l) 



11.2.3 비이상용액의 자유에너지와 농도 표시 
 
• 이상계를 가상해서 유도한 모든 열역학식들은 농도항을 활동도로 바꾸어 사용하면  
  비이상계에도 사용 가능 
 
• 혼합자유에너지식을 이용하여 몰분율 대신에 활동도로 바꾸면 
 
 
 
• 이상용액을 기준으로 해서  
 아래쪽은 (-)의 편차곡선 
 위쪽은 (+)의 편차곡선 
 
  △GM = △HM – T△SM 
 
 이상용액의 경우 △HM = 0, a = X 
 
  △GM = – T△SM 

                     = 


