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상변태 고체열역학 



• 열역학을 기초로 한 미세조직의 제어에 의해서 재료에 원하는 전기적 또는 기계적 특
성을 부여하는데 필요한 전자구조나 미세조직을 갖도록 할 수 있다.  
 

• 응고, 강의 열처리, 반도체 재료의 대정련(zone refining)과 같은 여러 가지 재료가공
공정은 상의 변화 및 상변태(phase transformation)에 관한 열역학을 알아야 한다.  
 

• 상의 크기와 형태, 그리고 생성률은 상변태의 고체열역학에 의해 영향을 받는다. 
 

• TE 온도(융점) 이상에서 안정상 α(액체)와 TE 온도 이하에서 안정상 β(고체)의 경우,  
T = TE에서 두 상의 자유에너지는 같아져 Gα = Gβ가 되고 α → β 변태에 따른 자유에
너지 변화는 다음과 같다. 
 

   △GV  = Gβ - Gα = 0 
 
• △G에 첨자 V는 부피자유에너지를 고려한 것으로, △GV 는 변태되는 재료의 단위부

피당의 자유에너지변화이다. 
 

   △GV = △EV - T△SV  
 
• 평형온도 TE에서는 △GV = 0이므로 
 
   △SV = △EV / TE 



• △SV와 △EV는 온도에 민감하지 않으므로 T = TE 온도에서 변태가 일어날 때 자유에
너지 변화는 
 

    
 
 
 
  
            (상변태의 자유에너지변화) 

 
    
     △T = TE - T 는 평형온도 이하에서의 과냉도 
 
 
•  α → β 변태중에 열이 방출되면 ΔEV < 0이고, T < TE인 온도에서는 △G < 0이다. 그 

결과 TE 이하에서 반응의 구동력(driving force)은 온도가 내려갈수록 증가한다.  
 

• β → α의 변태는 열을 흡수하여 ΔEV > 0이고, T > TE인 온도에서는 △G < 0이다.  
 



• 온도가 T < TE로부터 β상이 α상으로부터 석출되는 온도 T < TE로 급강해도 β상이 순
간적으로 나타나지 않는다. β상이 형성되려면 원자가 β 격자내의 정상 위치로 배열
되어야 하므로 국부적인 원자배열이 있어야 한다. 
 

• 변태가 α상의 전체 부피에서 순간적으로 일어날 수 없는 2가지 이유: 
 

    ① 모든 원자들이 β구조로 동시에 정렬할 확률은 매우 희박하다. TE 이하의 온도에서
도 작은 β입자가 형성되는 데는 자유에너지의 장벽이 있다.  

 
    ② 원자의 재배열은 확산에 의해 지배되므로 이것은 β상의 형성이 시간에 의존하는 

열적 활성화된 과정이다. 
 
• α → β 변태를 2단계로 나눌 수 있다. 

 
    ① 1단계:  α상내에 작은 β핵이 형성되는 핵생성(nucleation)과정 
 
    ② 2단계: 핵성장(growth) 과정 
 
• 변태의 전체 속도를 완전히 분석하려면 핵생성과 핵성장을 열역학적인 측면에서 고

려해야 한다. 또한 이 두 과정은 모두 열적으로 활성화되어 있는 상태로 온도에 크게 
의존한다 



13.1 핵생성에 관한 열역학 
 
• 상변태에서 고체열역학을 고찰하는 첫단계로 계내의 핵의 수를 계산하는 방법은 우

선 핵생성에 관련된 전체 자유에너지변화를 계산한다. 이 계산은 응고과정을 고찰함
으로써 구할 수 있다. 
 

• α를 액상, β를 고상, TE를 융점이라 하고 α 기지내에 작은 구형의 β핵의 생성을 고려
할 때 α상내에 β핵이 형성되면 α상과 β상 간에 계면이 생긴다. 
 

• γ를 핵과 기지 사이 계면의 단위면적당 표면자유에너지라 하면 반지름 r인 β상의 구
형의 핵이 생성될 때 전체 자유에너지변화는 

 
 
 

 
• 첫째 항은 핵생성과 관련된 체적자유에너지변화이며, T < TE인 온도에서 (-)이다. 

 
• 둘째 항은 표면자유에너지변화이며 항상 (+)이다. 그 이유는 계면이 생생될 때 에너

지는 항상 소멸되기 때문이다. 



• 반지름 r이 임계 반지름 r*보다 
작으면 표면자유에너지 항이 지
배적이어서 △Gtot는 r이 증가함
에 따라 증가하며, r ＞ r*인 경우
는 체적자유에너지 항이 지배적
이어서 r이 증가함에 따라 △Gtot

는 감소한다.  
 

• β핵이 생성되는데 에너지장벽이 
있다. β핵은 임계크기보다 커야
만 자유에너지의 감소에 따라 계
속 성장을 할 수 있다. r ＜ r*인 
핵은 TE 이하의 온도에서도 α기
지 내에 재용해된다. 따라서 안
정한 β입자를 형성하기 위해서 
계에 열에너지를 공급해야 한다.  



• 주어진 온도에서 계에 존재하는 핵의 수는 공공의 밀도를 계산하는 방법으로 계산할 
수 있다. 안정한 핵(r ＞ r*)을 형성하는데 필요한 임계에너지를 △G*, 핵생성이 일어
날 수 있는 자리의 수를 s라 할 때, 공공의 경우와 같이 어떤 온도에서의 핵의 수는 
 

    
 
 

• n*를 알려면 △G*를 먼저 계산하고, △G*는 r*를 이용하여 계산한다. △G*
tot는 r = r*

일 때 극대값 △G*를 가지므로 r*의 값은 △Gtot을 r로 미분하여 0으로 두고 계산한다. 
 

    
 
 
 
 
 









• 핵은 원자의 확산으로 형성되므로 안정한 핵을 형성하는 데는 열적 활성화단계가 있
다. 핵생성에 따른 체적 또는 표면자유에너지의 변화로부터 생긴 ΔG* 에너지장벽을 
넘어야 한다.  
 

• 원자들이 핵을 형성하기 위해서는 확산되어 재배열해야 한다. 핵생성률 Ṅ은 안정화

되기에 충분한 에너지를 가진 핵의 수와 안정화될 가능이 있는 핵으로 원자들이 확산
해 갈 수 있는지에 의존하게 된다(확산의 활성화에너지 ΔED). 
 
 

핵생성 확산 

 



• TE 직하 온도에서는 확산속도는 빠르나 과냉도 ΔT가 작아 ΔG*가 커지고, 임계반지
름 r*가 되기에 충분한 에너지를 가진 핵은 얼마 되지 않는다.  
 

• 매우 낮은 온도에서는 ΔT는 크고, ΔG*는 작다. 낮은 온도에서는 원자들의 확산속도
가 매우 느려서 핵을 형성할 수 없으므로 Ṅ은 다시 작아진다.  

 
• 확산속도가 빠르고, ΔG*가 별로 크지 않은 중간온도에서 Ṅ이 극대가 된다. 극대점

은 TE 온도보다 상당히 낮은 온도에서 생길 수 있다.  
 

 



• 액체-고체의 변태, 고체-고체변태에 적용되며, 고체-고체변태의 핵생성률은 액체-
고체의 경우 보다 상당히 느리다. 이것은 다음 4가지 요인 때문이다. 
 

  ① 고상에서의 확산속도는 액상 때보다 훨씬 느리다. 이것은 원자가 핵을 형성하기 
위해 재배열하기가 더 어렵기 때문이다. 

 
  ② 고상-고상간의 계면에너지는 고상-액상간의 계면에너지보다 훨씬 크다. 이것은 

고상에서 새로운 고상의 핵이 생성될 때 에너지장벽 ΔG*가 커지기 때문이다. 
 
  ③ 고상-고상변태에 대한 ΔGV는 고상-액상간의 경우보다 작고, ΔG*는 증가한다. 
 
  ④ 고상-고상변태에서는 핵생성에 관련된 체적변화가 일어나므로 α와 β 상간의 체

적비가 다르다. 
 



• 열역학적으로 고상-고상변태는 평형에 도달하는 경우가 매우 드물다. 실제로 핵생성
은 불균일하게 일어난다.  
 

• 응고변태에서 만약 β와 계면 사이의 r이 액체-계면 사이의 r보다 작다면 β핵이 계면 
위에서 형성될 때 β핵의 평균계면에너지 γA는 감소한다. 이것은 핵이 구형이 아니어
도 성립한다.  
 

• 핵생성의 활성화에너지 ΔG*는 γ3
A에 비례하므로 주어진 온도에서 γA가 약간 작아져

도 핵생성률은 증가한다. 
 

• 불균일핵생성은 균일핵생성과 비교하여 과냉도가 더 작아도 같은 크기의 핵생성률을 
가질 수 있다. 



13.1 핵성장에 관한 열역학 
 
• 안정한 핵(r > r*) 의 성장은 원자가 핵쪽으로 이동하는 속도와 핵에 밀착되는 속도에 

따라 결정된다.  
 

• 성장속도는 확산에 의해 지배되며, 원자가 핵으로 확산하는데 영향을 미치는 인자는 
과냉도 ΔT에 비례하는 변태와 관련된 자유에너지 변화와 exp(-ΔED/kT)에 비례하는 
원자의 확산계수이다. 
 

• TE 부근의 온도에서는 구동력이 작아서 성장속도 ġ→0이고, 아주 낮은 온도에서는 
확산계수가 작아서 ġ→0이 되며, 적당한 중간온도에서 성장속도가 최대값이 된다. 

 
• 변태속도 Ṗ는 핵생성률 Ṅ과 성장속도 ġ에 의존한다. 낮은 온도와 평형온도 직하

에서는 핵생성률과 성장률이 모두 낮아 전체 변태속도는 느리고, 이 중간온도에서 변
태속도는 증가하여 최대가 된다. 


