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            Gibbs free energy และแผนภูมิเฟสสําหรับระบบทีมีสององค์ประกอบ 126 บทที  ๑๐ Gibbs free energy และแผนภูมิเฟสสําหรับระบบที มีสององค์ประกอบ ๑๐.๑ บทนํา จากทีได้กล่าวไว้ว่า สภาวะทีเสถียรของระบบภายใต้ความดันและอุณหภูมิทีคงที คือสภาวะทีระบบมีค่า Gibbs free energy น้อย ทีสุด คือเฟสต่างๆทีปรากฏในระบบมีพลังงานต่อหนึงโมลน้อยทีสุด เมือเทียบกับเฟสอืนทีสามารถปรากฏขึ นได้ในระบบนัน เมือ ต้องการพิจารณาความเสถียรของเฟสทีปรากฏในระบบหนึงภายใต้สภาวะความดันคงที จะสามารถพิจารณาจากการเปลียนแปลง ของ Gibbs free energy ของเฟสต่างๆทังหมดทีสามารถเกิดขึ นได้ในระบบนัน ต่อการเปลียนแปลงของอุณหภูมิและส่วนผสมของ ระบบ เฟสทีมีความเสถียรและปรากฏขึ นในระบบคือเฟสทีมีค่าพลังงาน Gibbs free energy ต่อหนึงโมลน้อยทีสุด ดังเช่นเมือ สารละลายของเหลวเย็นตัวลงจนถึงอุณหภูมิ liquidus จะปรากฏเฟสของแข็งเกิดขึ นแยกตัวออกจากเฟสของเหลว เฟสของแข็งที เกิดขึ นนี อาจเป็ นสารบริสุทธิ  สารละลายของแข็งทีมีส่วนผสมเหมือนกับหรือแตกต่างจากส่วนผสมของเฟสของเหลก็ได้ หรืออาจ เกิดเป็นสารประกอบทีเกิดจากปฏิกิริยาเคมีระหว่างองค์ประกอบต่างๆในระบบก็ได้ แม้จะมีความเป็ นไปได้หลายแบบแต่เฟส ของแข็งทีเกิดขึ นจริงและอยู ่อย่างสมดุลกับเฟสของเหลวนันจะต้องเป็ นกรณีทีจะทําให้ระบบมีค่าพลังงาน Gibbs free energy ตํา ทีสุด สําหรับทีอุณหภูมิสูงกว่าอุณหภูมิ liquidus สําหรับทุกๆส่วนผสมเกิดเป็นของเหลวทังหมด ไม่ปรากฏเฟสของแข็งเกิดขึ น นัน แสดงว่า Gibbs free energy ของสภาวะทีเป็นของเหลวมีค่าตํากว่าสภาวะทีเป็นของแข็ง สําหรับทีอุณหภูมิตํากว่าอุณหภูมิ solidus สําหรับทุกๆส่วนผสมเกิดเป็ นของแข็งทังหมด ไม่ปรากฏเฟสของเหลวเหลืออยู ่อีก นันก็แสดงว่า Gibbs free energy ของ สภาวะทีเป็นของแข็งมีค่าตํากว่าสภาวะทีเป็นของเหลว ในช่วงอุณหภูมิระหว่างนัน การเปลียนแปลงของค่า Gibbs free energy ต่อส่วนผสมจะเป็ นตัวกําหนดเฟสทีปรากฏขึ นในระบบสําหรับแต่ละส่วนผสม โดยในบางช่วงส่วนผสมอาจเป็นเฟสของเหลว ใน บางช่วงส่วนผสมอาจเป็นเฟสของแข็ง และในบางช่วงส่วนผสมอาจมีทังเฟสของเหลวและของแข็งอยู ่ร่วมกันอย่างสมดุล ดังนั น จากข้อเท็จจริงทีว่า (1) สภาวะทีมีค่า Gibbs free energy ตําทีสุดเป็นสภาวะทีเสถียร และ (2) เมือมีหลายเฟสอยู ่ร่วมกันอย่าง สมดุล ค่า i G ของแต่ละองค์ประกอบในแต่ละเฟสทีมีอยู ่ในระบบจะต้องเท่ากัน จึงน่าจะมีความสัมพันธ์ซึงกันและกันระหว่าง แผนภูมิของ Gibbs free energy และส่วนผสม และแผนภูมิเฟส เนื อหาในบทนี จะศึกษาความสันพันธ์เกียวเนืองกันนี  ซึงจะทําให้ เห็นว่าโดยปกติแล้วแผนภูมิเฟสนันจะสามารถถูกสร้างขึ นจากแผนภูมิความสัมพันธ์ของ Gibbs free energy และส่วนผสมใน ระบบ ๑๐.๒ Gibbs free energy และ Thermodynamic activity ค่า Gibbs free energy of mixing ของการผสมองค์ประกอบ A และ องค์ประกอบ B เป็ นสารละลายหนึงโมล เขียนได้ว่า ( ) B B A A M a X a X RT G ln ln + = Δ และ M G Δ คือความแตกต่างระหว่างค่า Gibbs free energy ของสารละลายหนึงโมลทีเกิดขึนและค่า Gibbs free energy ของแต่ ละองค์ประกอบก่อนการผสมกันเป็ นสารละลายหนึงโมล เนืองจากปริมาณการเปลียนแปลงของพลังงานเท่านันทีวัดได้ ค่า Gibbs free energy ขององค์ประกอบก่อนการผสมกันจึงถูกกําหนดให้มีค่าเท่ากับศูนย์ หากสารละลายเป็ นอุดมคติ นันคือ a i = X i ค่า Gibbs free energy of mixing จะเท่ากับ ( ) B B A A M X X X X RT G ln ln id , + = Δ ซึงมีการเปลียนแปลงตามอุณหภูมิดังเส้นกราฟ I ในรูปที 10.1 เนืองจาก 0 id , = Δ M H ดังนั น id , id , M M S T G Δ − = Δ เส้นกราฟ I ใน รูปที 10.1 จึงสามารถหาได้จากการ –T x (เส้นกราฟในรูป 9.7) ดังจะเห็นได้ว่าการเปลียนแปลงของค่า id , M G Δ ต่อส่วนผสมนัน ขึ นอยู ่กับอุณหภูมิเท่านัน 
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Gibbs free energy และแผนภมเฟสสาหรบระบบท มสององคประกอบ 126
 บทท ๑๐ Gibbs free energy และแผนภมเฟสสาหรบระบบทมสององคประกอบ
 ๑๐.๑ บทนา จากท ไดกลาวไววา สภาวะท เสถยรของระบบภายใตความดนและอณหภมท คงท คอสภาวะท ระบบมคา Gibbs free energy นอยท สด คอเฟสตางๆท ปรากฏในระบบมพลงงานตอหน งโมลนอยท สด เม อเทยบกบเฟสอ นท สามารถปรากฏข @นไดในระบบน @น เม อตองการพจารณาความเสถยรของเฟสท ปรากฏในระบบหน งภายใตสภาวะความดนคงท จะสามารถพจารณาจากการเปล ยนแปลงของ Gibbs free energy ของเฟสตางๆท @งหมดท สามารถเกดข @นไดในระบบน @น ตอการเปล ยนแปลงของอณหภมและสวนผสมของระบบ เฟสท มความเสถยรและปรากฏข @นในระบบคอเฟสท มคาพลงงาน Gibbs free energy ตอหน งโมลนอยท สด ดงเชนเม อสารละลายของเหลวเยนตวลงจนถงอณหภม liquidus จะปรากฏเฟสของแขงเกดข @นแยกตวออกจากเฟสของเหลว เฟสของแขงท เกดข @นน @อาจเปนสารบรสทธH สารละลายของแขงท มสวนผสมเหมอนกบหรอแตกตางจากสวนผสมของเฟสของเหลกได หรออาจเกดเปนสารประกอบท เกดจากปฏกรยาเคมระหวางองคประกอบตางๆในระบบกได แมจะมความเปนไปไดหลายแบบแตเฟสของแขงท เกดข @นจรงและอยอยางสมดลกบเฟสของเหลวน @นจะตองเปนกรณท จะทาใหระบบมคาพลงงาน Gibbs free energy ต าท สด สาหรบท อณหภมสงกวาอณหภม liquidus สาหรบทกๆสวนผสมเกดเปนของเหลวท @งหมด ไมปรากฏเฟสของแขงเกดข @น น นแสดงวา Gibbs free energy ของสภาวะท เปนของเหลวมคาต ากวาสภาวะท เปนของแขง สาหรบท อณหภมต ากวาอณหภม solidus สาหรบทกๆสวนผสมเกดเปนของแขงท @งหมด ไมปรากฏเฟสของเหลวเหลออยอก น นกแสดงวา Gibbs free energy ของสภาวะท เปนของแขงมคาต ากวาสภาวะท เปนของเหลว ในชวงอณหภมระหวางน @น การเปล ยนแปลงของคา Gibbs free energy ตอสวนผสมจะเปนตวกาหนดเฟสท ปรากฏข @นในระบบสาหรบแตละสวนผสม โดยในบางชวงสวนผสมอาจเปนเฟสของเหลว ในบางชวงสวนผสมอาจเปนเฟสของแขง และในบางชวงสวนผสมอาจมท @งเฟสของเหลวและของแขงอยรวมกนอยางสมดล ดงน @นจากขอเทจจรงท วา (1) สภาวะท มคา Gibbs free energy ต าท สดเปนสภาวะท เสถยร และ (2) เม อมหลายเฟสอยรวมกนอยางสมดล คา
 iG ของแตละองคประกอบในแตละเฟสท มอยในระบบจะตองเทากน จงนาจะมความสมพนธซ งกนและกนระหวางแผนภมของ Gibbs free energy และสวนผสม และแผนภมเฟส เน @อหาในบทน @จะศกษาความสนพนธเก ยวเน องกนน @ ซ งจะทาใหเหนวาโดยปกตแลวแผนภมเฟสน @นจะสามารถถกสรางข @นจากแผนภมความสมพนธของ Gibbs free energy และสวนผสมในระบบ ๑๐.๒ Gibbs free energy และ Thermodynamic activity คา Gibbs free energy of mixing ของการผสมองคประกอบ A และ องคประกอบ B เปนสารละลายหน งโมล เขยนไดวา
 ( )BBAA
 M aXaXRTG lnln +=∆ และ MG∆ คอความแตกตางระหวางคา Gibbs free energy ของสารละลายหน งโมลท เกดข @นและคา Gibbs free energy ของแตละองคประกอบกอนการผสมกนเปนสารละลายหน งโมล เน องจากปรมาณการเปล ยนแปลงของพลงงานเทาน @นท วดได คา Gibbs free energy ขององคประกอบกอนการผสมกนจงถกกาหนดใหมคาเทากบศนย หากสารละลายเปนอดมคต น นคอ ai = Xi คา Gibbs free energy of mixing จะเทากบ
 ( )BBAA
 M XXXXRTG lnlnid, +=∆ ซ งมการเปล ยนแปลงตามอณหภมดงเสนกราฟ I ในรปท 10.1 เน องจาก 0id, =∆ MH ดงน @น id,id, MM STG ∆−=∆ เสนกราฟ I ในรปท 10.1 จงสามารถหาไดจากการ –T x (เสนกราฟในรป 9.7) ดงจะเหนไดวาการเปล ยนแปลงของคา id,MG∆ ตอสวนผสมน @นข @นอยกบอณหภมเทาน @น
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 หากสารละลายมการเบ ยงเบนทางบวกจากการผสมแบบอดมคต น นคอ 1>iγ และii Xa > คา Gibbs free energy
 of mixing สาหรบอณหภม T ตางๆจะเปนไปตามเสนกราฟ II ในรปท 10.1 และหากสารละลายมการเบ ยงเบนทางลบจากการผสมแบบอดมคต น นคอ 1<iγ และ
 ii Xa < คา Gibbs free energy of mixing สาหรบอณหภม T ตางๆจะเปนไปตามเสนกราฟ III ในรปท 10.1 จากสมการ 9.33a และ b เสนสมผสของกราฟ MG∆ ท สวนผสมใดๆ เม อลากเสนมาตดท แกน XA = 1 และ XB = 1 จะไดคา M
 AG∆ และ M
 BG∆ ตามลาดบ และเน องจาก i
 M
 i aRTG ln=∆ จะทาใหเกดความสมพนธเก ยวเน องระหวางกราฟ MG∆ และสวนผสม และกราฟ
 ia และสวนผสม ในรปท 10.1 ท สวนผสม Y เสนสมผสของกราฟ I, II, III ตดกบแกน XB = 1 ท จด a, b, และ c ตามลาดบ ดงน @น
 รปท 10.1
 III) system(in lnlnII) system(in ln B
 M
 BB
 M
 BB
 M
 B aRTGBcXRTGBaaRTGBb =∆=<=∆=<=∆=
 ซ งจะเหนไดวา
 III systemin 1 II systemin Bγγ >>B
 การเปล ยนแปลงของจดตดของเสนสมผสสาหรบสวนผสมตางๆ ทาใหเกดการเปล ยนแปลงของคา ia ตอสวนผสมดงแสดงในรปท
 10.2
 รปท 10.2 เม อ 0,0 →→ ii aX ทาใหจดตดแกนของเสนสมผส −∞→=∆ i
 M
 i aRTG ln ซ งช @ใหเหนวากราฟของ Gibbs free energy of mixing น @นจะมเสนสมผสท เปนเสนตรงแนวต @งท หวและทายของเสนกราฟ ในลกษณะเดยวกน เน องจากเปนคา log กราฟของ entropy of mixing ดงแสดงในรปท 9.7 กมเสนสมผสท เปนเสนตรงแนวต @งท หวและทายของเสนกราฟเชนกน ๑๐.๓ คา Gibbs free energy of formation ของสารละลายแบบ regular
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 เสนกราฟ กราฟ II และ III ในรปท 10.1 น @นเปนพฤตกรรมของสารละลายแบบ regular และการเบ ยงเบนของคา MG∆ จากคา id,MG∆ น @นเกดจากคาความรอนของการผสมท ไมเทากบศนยเพยงประการเดยว ความแตกตางของเสนกราฟของ MG∆ และ id,MG∆ เทากบ
 M
 BABA
 XSMM HXXXXRTGGG ∆=Ω===∆−∆ αid, สาหรบเสนกราฟ II น @น id,MM GG ∆<∆ และดงน @น MH∆ เปนจานวนบวก (α และ Ω เปนจานวนบวก) ผลของความเปน
 บวกท เพ มข @นเร อยๆของคา α ตอการเปล ยนแปลงของรปรางเสนกราฟของ Gibbs free energy of mixing สาหรบสารละลายแบบ regular มความนาสนใจดงน @
 รปท 10.3 รปท 10.4 เสนกราฟ I ในรปท 10.3 เปนกราฟของ BBAA
 M XXXXRS lnln/id, +=∆− กราฟเหมอนกบกราฟของ RTGM /id,∆ กราฟของ BA
 M XXRTH α=∆ / สาหรบคา α = 0, +0.5, +1.0, +1,5, +2.0, +2.5, และ 3.0 และกราฟของ RTGM /∆ ท เกดข @น ไดแสดงไวในรปท 10.3 โดยคา RTGM /∆ น @นคานวณจากผลบวกของ RTH M /∆ และ RS M /id,∆− จะเหนวาเม อคา α เปนบวกมากข @นเร อยๆ เสนกราฟของ RTGM /∆ จะคอยๆเปล ยนแปลงจากรปรางโคงลงสาหรบเม อคา α เทากบศนย จนเปนลกษณะท มสวนโคงข @นในชวงกลางดงเชนเม อคา α เทากบสาม กอนท จะศกษาผลของการเปล ยนรปรางกราฟตอพฤตกรรมของสารละลาย เราจะศกษาความสาคญของรปรางของกราฟ เสนกราฟ I ในรปท 10.1 ไดถกวาดใหมในรปท 10.4a จะเหนไดวาเสนกราฟโคงลงตลอดทกสวนผสม ดงน @นจะเกดสารละลายเน @อเดยวท เสถยรในทกสวนผสมของ A และ B เน องจากคา Gibbs free energy ของระบบลดลง (∆GM < 0) ดงเชนหากมสารละลายท มสวนผสม ณ จด a และ b กอนการผสมกนของสารละลายท @งสองน @ คา Gibbs free energy ของสารละลายท @งสองท สดสวนการผสมตางๆ จะเปล ยนแปลงไปตามเสนตรงท เช อมจด a และ b โดยจะเปนเทาใดกข @นอยกบสดสวนปรมาณการผสมของสารละลายท @งสอง โดยคานวณดวย lever rule ถาใชสารละลาย a และ b ในปรมาณท เทากนในการผสม คา Gibbs free energy ของระบบกอนการผสมจะมคาท จด c หลงจากผสมแลวเกดสารละลายใหมข @นและคา Gibbs free energy ของระบบลดลงจากจด c เปนจด d ซ งระบบจะมพลงงาน Gibbs free energy ท ต าท สดท เปนไปได ทน @ลองพจารณารปท 10.4 b ซ ง เปนกราฟ RTGM /∆ สาหรบคา α = +3.0 จะเหนวาเสนกราฟน @นโคงลงในชวง A-n และ p-B สวนในชวง n-p เสนกราฟน @นโคงข @น ลกษณะเชนน @ทาใหระบบสารละลายท มสวนผสมระหวาง m ถง q จะมคา Gibbs free energy ต าสดหากระบบเกดเปนสารละลายสองชนด โดยท ชนดหน งมสวนผสม m และอกชนดหน งม
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 สวนผสม q ตวอยางเชน สารละลายท มสวนผสม r จะแยกเปนสารละลายสองชนดท มสวนผสม m และ q ใหระบบสามารถลด Gibbs free energy ลงตามเสนตรง r-s เม อเกดเปนสารละลายสองชนดท อยรวมกนอยางเสถยร ท อณหภม T และความดน P คาพลงงานของแตละองคประกอบไมวาองคประกอบน @นจะอยในเฟสใดจาเปนจะตองเทากน q)solution (in m)solution (in AA GG = (i) และ
 q)solution (in m)solution (in BB GG = (ii) ลบคา o
 MG ออกจากท @งสองดานของสมการ (i) จะได q)solution (in m)solution (in lnln AA aRTaRT = หรอ
 q)solution (in m)solution (in AA aa = (iii) ในลกษณะเดยวกน จะไดวา q)solution (in m)solution (in AA aa = (iv) สมการ (iii) และ (iv) น @นเปนเกณฑสาหรบการท จะมสารละลายสองชนดหรอเฟสสองเฟสอยรวมกนอยางสมดลท อณหภม T และความดน P เน องจาก q)(in m)(in M
 A
 M
 A GG ∆=∆ และ q)(in m)(in M
 B
 M
 B GG ∆=∆ ดงน @นเสนสมผสกราฟ MG∆ ท จด m เปนเสนเดยวกบเสนสมผสท จด q ตาแหนงของ m และ q จงหาไดจากการท จดสองจดบนเสนกราฟมเสนสมผสเดยวกน ระบบของ A-B ดงตวอยางในรปท 10.4b ท อณหภม T เปนระบบท มคา α เปนบวกมากพอท จะทาใหเกดแนวโนมการรวมตวกนของอะตอมชนดเดยวกน จนทาใหเกดการแบงเปนสองเฟสข @น โดยเฟสแรก (เฟส I ) เกดข @นเม อผสม B ปรมาณนอยๆเขากบ A และเม อปรมาณของ B ในสวนผสมมากข @นเร อยๆจนถงจดอ มตวท ความเขมขน m เปนจดท B สามารถละลายในเฟสท หน งไดสงท สด และเปนจดท จะเร มเกดเฟสท สองข @น (เฟส II ) แยกตวออกมาโดยเฟสท สองน @มสวนผสมเทากบ q เม อเพ มปรมาณของ B ในสวนผสมมากกวา m ปรมาณเฟสท สองกจะมากข @นเร อยๆ โดยท สดสวนของเฟสท สองตอเฟสท หน งจะเพ มข @นเร อยๆในชวง m ถง q เม อถงจด q ระบบจะประกอบดวยเฟสท สองเพยงเฟสเดยว ความเขมขน q เปนจดท A สามารถละลายในเฟสท สองไดสงท สด ในชวง q ถง B ระบบจะมเฟสเดยวคอเฟส II เปนสารละลายเน @อเดยว เสนกราฟ mn แสดงคา Gibbs free energy ของเฟส I ท ม B ละลายอยเกนจดอ มตวของการละลาย และเสนกราฟ qp แสดงคา Gibbs free energy ของเฟส II ท ม A ละลายอยเกนจดอ มตวของการละลาย เสนกราฟ AmqB จงเปนเสนกราฟของระบบท เสถยรและมการเปล ยนแปลงทางกายภาพท เกดข @นจรง เปนภาคตดขวางของแผนภม G-T-P-สวนผสม ท อณหภมและความดนคงท ๑๐.๔ เกณฑพจารณาความเสถยรของเฟสในสารละลายแบบ regular สาหรบท อณหภมหน ง จะมคา α วกฤตคาหน งโดยท ระบบท มคา α ต ากวาคาน @จะเกดเปนสารละลายเฟสเดยว และระบบท มคา α สงกวาคาน @จะเกดเปนสารละลายท มสองเฟส เกณฑท ใชกาหนดคาวกฤตน @ไดถกแสดงไวในรปท 10.5 รปท 10.5a, b, และ c แสดงการเปล ยนแปลงของคา MG∆ , B
 M XG ∂∆∂ / , BM XG 22 / ∂∆∂ , และ B
 M XG 33 / ∂∆∂ ตอสวนผสมสาหรบ α <
 α critical ,α = α critical , และ α > α critical ตามลาดบ จะเหนไดวาคา α วกฤตน @นจะเปนคาท ทาให BM XG 22 / ∂∆∂ และ
 BM XG 33 / ∂∆∂ เทากบศนย ท สวนผสมท จะเกดแบงแยกเปนสองเฟสข @น สาหรบสารละลายแบบ regular สามารถเขยนไดวา
 ( ) BABBAA
 M XXRTXXXXRTG α++=∆ lnln
 ( )
 −+=
 ∂∆∂
 BA
 A
 B
 B
 M
 XXX
 XRT
 X
 Gαln
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 −+=
 ∂∆∂
 α211
 2
 2
 BAB
 M
 XXRT
 X
 G
 และ
 +=∂∆∂
 BAB
 M
 XXRT
 X
 G223
 3 11
 รปท 10.5 เน องจาก B
 M XG 33 / ∂∆∂ เทากบศนย ท XA = XB = 0.5 และดงน @นจะเทากบศนยท XA = 0.5 เม อ α = 2 เปนคาวกฤตท จะทาใหเกดการแบงเปนสองเฟสข @น คา α เปนฟงกชนผกผนกบอณหภมดงสมการ
 αRT=Ω คาอณหภมวกฤตของสารละลายแบบ regular ท ม Ω เปนบวก คออณหภมท เม อระบบมอณหภมสงกวาอณหภมน @ คา α < 2 และเม อระบบมอณหภมต ากวาอณหภมน @ คา α > 2 คาอณหภมวกฤต (Tcr) คอเม อ α = 2
 R
 Tcr2
 Ω= (10.1)
 รปท 10.6a แสดงการแปรผนตออณหภมของ Gibbs free energy of mixing ของสารละลายแบบ regular ท มคาความรอนของการผสมเปนบวก (Ω = 16,630 J) และอณหภมวกฤตเทากบ Tcr = 16,630/2R = 1000 K คา Gibbs free energy of mixing มพจนตดลบท เปน log และข @นอยกบอณหภม และพจนท เปนพาราโบลาท เปนบวกและไมข @นอยกบอณหภม ดงน @นท อณหภมสงผลของคาอณหภมจะทาใหพจนท เปน log มคาสง ทาใหคา Gibbs free energy ลดลง เสนกราฟโคงลงในทกสวนผสม แตสาหรบท
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 อณหภมต า ผลของพจนท เปน log มนอยทาใหผลของพจนท เปนพาราโบลามความเดน คา Gibbs free energy จะสงข @นโดยทาใหเสนกราฟในบางชวงโคงข @นและมยอดโคงอยท สวนผสม XB = 0.5 พจนท เปน log ทาใหเสนสมผสกราฟท จด XA = 1 และ XB = 1 เปนเสนตรงแนวต @ง รปท 10.6b แสดงแผนภมเฟสของระบบน @ จะเหนไดวาเสนท แบงบรเวณการเกดสองเฟสไดมาจากจดสองจดบนเสนกราฟท รปท 10.6a ท มเสนสมผสเดยวกน
 รปท 10.6 ผลของอณหภมตอการแปรผนของคา activity ขององคประกอบ B ตอสวนผสมไดแสดงไวในรปท 10.6c คา activity ไดจากจดตดของเสนสมผสกบแกน XB = 1 และใชความสมพนธ B
 M
 B aRTG ln=∆ จะเหนไดวาท อณหภมวกฤต กราฟคา activity มการหกเหท สวนผสม XB = 0.5 ดงแสดงไดดงน @ จากสมการ 9.33b
 B
 B
 M
 A
 MM
 B aRTX
 GXGG ln=
 ∂∆∂
 +∆=∆
 ดงน @น
 BB
 B
 B
 M
 A
 B
 M
 B
 Xa
 aRT
 X
 GX
 X
 G
 ∂∂
 =∂∆∂
 =∂∆∂
 2
 2
 (10.2)
 และ
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 2
 22
 2
 2
 2
 3
 3
 2
 2
 ∂∂
 −∂∂
 =
 ∂∆∂
 −
 ∂∆∂
 =∂∆∂
 B
 B
 BBB
 B
 B
 M
 B
 M
 A
 B
 M
 B
 X
 a
 a
 RT
 Xa
 aRT
 X
 G
 X
 GX
 X
 G (10.3)
 ท Tcr และ XB = 0.5 ท @งอนพนธท สองและท สามของ MG∆ ตอ XB เทากบศนย และดงน @นจากสมการท 10.2 และ 10.3 อนพนธของ activity ของ B (aB) ตอ XB กจะเทากบศนยดวย ทาใหเกดจดท เสนกราฟเปล ยนความโคงท XB = 0.5 ท อณหภม Tcr สาหรบกรณท อณหภม T < Tcr เสนกราฟของ activity จะมจดสงสดและต าสด เปนท ซ งเกด spinodal decomposition (ซ ง
 22 / B
 M XG ∂∆∂ และ BB Xa ∂∂ / เทากบศนย) ตวอยางเชนท จด n และ p ในรปท 10.4b และจด b และ c บนเสนกราฟของ activity ท อณหภม 800 K ในรปท 10.7 สวน ab ในกราฟในรปท 10.7 คอคา aB ในเฟส I ซ งม B ผสมอยอยางเกนจดอ มตวของการละลาย ในสวน cd เปนคา คา aB ในเฟส II ซ งม A ผสมอยอยางเกนจดอ มตวของการละลาย คาของ BB Xa ∂∂ / เปนลบระหวางชวง bc ซ งคานกบหลกความเปนจรงท วาเม อสวนผสมของ B เพ มข @น คา activity ของ B กควรจะเพ มข @นไปดวย ดงน @น คา activity ในชวง bc รวมถงคา Gibbs free energy of mixing ท คานวณไดในชวงน @จงไมมความสาคญ เสนตรงแนวนอนท ลากระหวางจด a และ d ในรปท 10.7 แสดงคา activity ของ B ท แทจรงซ งเปนคาคงท ในชวงท ระบบเกดเปนสองเฟสท มสวนผสม ณ จด a และ d ซ งในกราฟของ MG∆ จะมเสนสมผสเดยวกน
 รปท 10.7 ๑๐.๕ สภาวะมาตรฐานของเฟสของเหลวและของแขง เทาท ผานมาเราไดใหสภาวะมาตรฐานขององคประกอบในระบบควบแนน (ระบบของเหลว หรอระบบของแขง) เปนองคประกอบท เปนสารบรสทธH ในสภาวะท เสถยรท อณหภมและความดนท สนใจ ท ความดน 1 บรรยากาศ (ความดนท ปกตใชพจารณา) สภาวะท เสถยรน @นดจากวาอณหภมของระบบน @นสงกวาหรอต ากวาจดหลอมเหลวปกตขององคประกอบในระบบน @น ถาระบบมอณหภมสงกวาจดหลอมเหลวขององคประกอบ สภาวะมาตรฐานขององคประกอบกจะเปนเฟสของเหลวบรสทธH แตถาระบบมอณหภมต ากวาจดหลอมเหลว สภาวะมาตรฐานกจะเปนเฟสของแขงบรสทธH รปท 10.6 อาจใชแสดงการเกดแยกเปนเฟสของเหลวสองเฟสซ งสภาวะมาตรฐานของระบบคอของเหลว A และ ของเหลว B หรอใชแสดงการเกดแยกเปนเฟสของแขงสองเฟสกได โดยท สภาวะมาตรฐานของระบบคอของแขง A และ ของแขง B เน องจากสภาวะมาตรฐานขององคประกอบหน งเปนเพยงสภาวะท ใชอางองสาหรบองคประกอบน @น เพ อใชเปรยบเทยบเม อมการเปล ยนแปลงขององคประกอบน @นไปในสภาวะอ น ทาใหสภาวะใดๆกสามารถถกใชเปนสภาวะมาตรฐานได โดยจะเลอกสภาวะใดเปนสภาวะมาตรฐานกข @นอยกบความสะดวกในการคานวณ ตวอยางเชนระบบ A-B ท อณหภม T ซ งต ากวาจดหลอมเหลวของ B (Tm(B)) แตสงกวาจดหลอมเหลวของ A (Tm(A)) และระบบน @เกดสารละลายของเหลวอดมคตและสารละลายของแขงอดมคต แผนภมเฟสของระบบน @ท อณหภม T ไดแสดงไวในรปท 10.8a รปท 10.8b แสดงกราฟของ Gibbs free energy of mixing สองเสน เสนกราฟ I แสดงสาหรบการเกดสารละลายของเหลว และเสนกราฟ II แสดงสาหรบการเกดสารละลายของแขง ท อณหภม T สภาวะท เสถยรของ A บรสทธHและ B บรสทธH คอท คา
 0=∆ MG โดยสาหรบของเหลว A บรสทธHอยท จด a คอท XA = 1 และสาหรบของแขง B บรสทธHอยท จด b คอท XB = 1 จด c
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 แสดงคา molar Gibbs free energy ของของแขง A บรสทธHเม อเทยบกบของเหลว A บรสทธH ท อณหภม T และเน องจาก T > Tm(A) คา 0
 )(
 0
 )( LAsA GG − เปนคาบวก และเทากบคา molar Gibbs free energy of melting ของ A x (-1) ท อณหภม T น นคอ
 ( )0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )( AmAmAmLAsA STHGGG ∆−∆−=∆−=−
 รปท 10.8 และถา cp,A(s) = cp,A(L) น นคอ 0
 )(AmH∆ และ 0
 )(AmS∆ คงท ไมข @นอยกบอณหภม จะไดวา
 −∆=∆
 )(
 )(0
 )(
 0
 )(
 Am
 Am
 AmAmT
 TTHG (10.4)
 ในทานองเดยวกน จด d แสดงคา molar Gibbs free energy ของของเหลว B บรสทธH เม อเทยบกบของแขง B บรสทธHท อณหภม T และจากการท T < Tm(B) ดงน @น 0
 )(
 0
 )( sBLB GG − เปนคาบวก และเทากบคา molar Gibbs free energy of melting ของ B ( 0
 )(BmG∆ ) ความแตกตางระหวาง 0
 )(LBG∆ และ 0
 )(sBG∆ และระหวาง 0
 )(sAG∆ และ 0
 )(LAG∆ และการแปรผนตออณหภมได
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 แสดงไวในรปท 7.1 และ 7.2 เสนตรงในรปท 10.8a ซ งเช อมระหวางจด a และ d แสดงคา Gibbs free energy ของระบบท มของเหลว A และของเหลว B ท ยงไมไดผสมกน โดยเทยบกบสภาวะมาตรฐานซ งคอระบบท มของเหลว A และของแขง B ท ยงไมไดผสมกน เสนตรงท เช อมระหวางจด c และ b แสดงคา Gibbs free energy ของระบบท มของแขง A และของแขง B ท ยงไมไดผสมกน โดยเทยบกบสภาวะมาตรฐาน เสนตรง cb เขยนไดเปนสมการวา 0
 )(AmA GXG ∆−=∆ และสาหรบเสนตรง ad เขยนไดวา 0
 )(BmB GXG ∆=∆ การผสมกนเปนสารละลายของเหลวเน @อเดยวจากของเหลว A บรสทธHและของแขง B บรสทธH สามารถพจารณาไดวาเปนกระบวนการท มสองข @นตอนประกอบดวย
 1. การหลอมเหลวของของแขง B จานวน XB โมล ซ งทาใหเกดการเปล ยนแปลงของ Gibbs free energy เปนปรมาณ 0
 )(BmB GXG ∆=∆ 2. การผสมกนของของเหลว B จานวน XB โมล และของเหลว A จานวน XA โมล ทาใหเกดสารละลายอดมคต ซ งทาใหเกด
 การเปล ยนแปลงของ Gibbs free energy เทากบ
 ( )BBAA
 M XXXXRTGG lnlnid, +=∆=∆ ดงน @น คา molar Gibbs free energy of formation ของสารละลายอดมคต ( M
 LG )(∆ ) จากของเหลว A และของแขง B เทากบ ( ) 0
 )()( lnln BmBBBAA
 M
 L GXXXXXRTG ∆++=∆ (10.5) ซ งคอเสนกราฟ I ในรปท 10.8b ในลกษณะเดยวกน การเกดสารละลายของแขงอดมคตจากของเหลว A และของแขง B มการเปล ยนแปลงของคา Gibbs free energy เทากบ ( ) 0
 )()( lnln AmBBBAA
 M
 L GXXXXXRTG ∆−+=∆ (10.6) ซ งคอเสนกราฟ II ในรปท 10.8b เสนสมผสกราฟของสารละลายของเหลวท สวนผสม e เปนเสนเดยวกบเสนสมผสกราฟของสารละลายของแขงท จด f ดงน @นท อณหภม T ของเหลวท มสวนผสม e จะอยอยางสมดลกบของแขงท มสวนผสม f กลาวคอ e เปนสวนผสมของ liquidus และ f เปนสวนผสมของ solidus ในแผนภมเฟส ดงแสดงในรปท 10.8a เม ออณหภมมการเปล ยนแปลงเชน อณหภมลดลง จากรปท 7.1 และ 7.2 จะเหนวาปรมาณ ca ลดลงและปรมาณ db เพ มข @น มผลใหเกดการเคล อนตาแหนงของเสนกราฟ I และ II ทาใหตาแหนงของ e และ f ซ งคอตาแหนงท มเสนสมผสเดยวกน เล อนไปทางซาย และหากอณหภมเพ มข @น การเปล ยนแปลงตาแหนงของเสนกราฟของ Gibbs free energy ทาใหจด e และ f เล อนไปทางขวา ตาแหนงของ e และ f เปล ยนแปลงไปตามอณหภมตามเสน liquidus และ solidus ตามลาดบ สาหรบความสมดลระหวางเฟสของแขงและเฟสของเหลว solution) liquid (in thesolution) solid (in the M
 A
 M
 A GG ∆=∆ (10.7) และ solution) solid (in thesolution) liquid (in the M
 B
 M
 B GG ∆=∆ (10.8) ท อณหภม T ใดๆ สภาพท กาหนดโดยสมการท @งสองน @กาหนดสวนผสม solidus และสวนผสม liquidus ซ งคอตาแหนงของจดท มเสนสมผสเดยวกน จากสมการท 10.5
 0
 )()()(
 )(
 )()ln(ln BmLBLA
 LA
 M
 LGXXRT
 X
 G∆−−=
 ∂
 ∂
 ดงน @น

Page 10
                        

Gibbs free energy และแผนภมเฟสสาหรบระบบท มสององคประกอบ 135
 0
 )()()()()()(
 )(
 )(
 )( )lnln( BmLBLBLBLALB
 LA
 M
 L
 LB GXXXXXRTX
 GX ∆−−=
 ∂
 ∆∂ (10.9)
 จากสมการท 9.33a
 )(
 )(
 )(solution) solid(in LA
 M
 L
 LB
 M
 (L)
 M
 AX
 GX∆GG
 ∂
 ∆∂+=∆
 และดงน @นเม อบวกสมการท 10.5 และ 10.9 เขาดวยกนจะไดวา )(lnsolution) liquid(in LA
 M
 A XRTG =∆ (10.10) จากสมการท 10.6
 0
 )()()(
 )(
 )()ln(ln AmsBsA
 sA
 M
 sGXXRT
 X
 G∆−−=
 ∂
 ∆∂
 และดงน @น
 0
 )()()()()()(
 )(
 )(
 )( )lnln( AmsBsBsBsAsB
 sA
 M
 s
 sB GXXXXXRTX
 GX ∆−−=
 ∂
 ∆∂ (10.11)
 เม อบวกสมการท 10.6 และ 10.11 เขาดวยกนจะไดวา
 0
 )()(
 )(
 )(
 )()( lnsolution) solid (in the AmsA
 sA
 M
 s
 sB
 M
 s
 M
 A GXRTX
 GXGG ∆−=
 ∂
 ∆∂+∆=∆ (10.12)
 ดงน @นจากสมการ 10.7, 10.10, และ 10.12 0
 )()()( lnln AmsALA GXRTXRT ∆−= (10.13) ในลกษณะเดยวกน จากสมการ 10.5 และ 9.33b
 0
 )()(
 )(
 )(
 )()( lnsolution) liquid (in the BmLB
 LB
 M
 L
 LA
 M
 L
 M
 B GXRTX
 GXGG ∆+=
 ∂
 ∆∂+∆=∆ (10.14)
 และจากสมการ 10.6 และ 9.33b
 )(
 )(
 )(
 )()( lnsolution) solid (in the sB
 sB
 M
 s
 sA
 M
 s
 M
 B XRTX
 GXGG =
 ∂
 ∆∂+∆=∆ (10.15)
 ดงน @นจากสมการท 10.8 10.14 และ 10.15 )(
 0
 )()( lnln sBBmLB XRTGXRT =∆+ (10.16) สวนผสมท solidus และ liquidus จะสามารถคานวณไดจากสมการ 10.13 และ 10.16 ดงน @ สมการท 10.13 สามารถเขยนไดวา
 ∆−=
 RT
 GXX
 Am
 sALA
 0
 )(
 )()( exp (10.17)
 และเน องจาก XB = 1-XA สมการท 10.16 สามารถเขยนไดวา
 ( ) ( )
 ∆−−=−
 RT
 GXX
 Bm
 sALA
 0
 )(
 )()( exp11 (10.18)
 รวมสมการท 10.17 และ 10.18 ไดเปน
 ( )
 ( ) ( )RTGRTG
 RTGX
 BmAm
 Bm
 sA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 exp1
 ∆−−∆−
 ∆−−= (10.19)
 และ
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 ( ) ( )
 ( ) ( )RTGRTG
 RTGRTGX
 BmAm
 AmBm
 LA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 expexp1
 ∆−−∆−
 ∆−∆−−= (10.20)
 ดงน @นถา cp,i(s) = cp,i(L) ซ งจะทาให
 −−∆=∆
 )(
 )(0
 )(
 0
 )(
 im
 im
 imimT
 TTHG
 จะเหนไดวาแผนภมเฟสสาหรบระบบท เกดสารละลายของแขงอดมคตและสารละลายของเหลวอดมคตน @นจะสามารถคานวณไดโดยใชเพยงขอมลจดหลอมเหลวและคาความรอนแฝงของการหลอมเหลวขององคประกอบตางๆในระบบเทาน @น ตวอยาง
 ระบบของ Ge-Si เปนระบบท เกดเปนสารละลายของแขงและสารละลายของเหลวไดในทกชวงสวนผสม (1) จงหาแผนภมเฟส สาหรบระบบน @โดยใชสมมตฐานวาเปนสารละลายของแขงและสารละลายของเหลวแบบอดมคต (2) จงคานวณอณหภมท สวนผสมท liquidus (และ solidus) มความดนไอสงสด จดหลอมเหลวของซลกอนเทากบ 1685 K และมคา standard Gibbs free energy of melting เทากบ TG Sim 8.2920,500
 , −=∆ J คาความดนไออ มตวของซลกอนเฟสของแขงเทากบ
 47.9log565.0550,23
 )atm(log 0
 )( +−−= TT
 p sSi
 เจอมาเนยมหลอมเหลวท อณหภม 1213 K และมคา standard Gibbs free energy of melting เทากบ TG Gem 3.30800,360
 )( −=∆ J ความดนไออ มตวของเจอรมาเนยมเหลวเทากบ
 99.9log565.0700,18
 )atm(log 0
 )( +−−= TT
 p lGe
 สมการของเสน liquidus จะหาไดจากสมการ 10.20 ดงน @
 ∆−
 ∆
 ∆−−
 ∆−
 =
 RT
 G
 RT
 G
 RT
 G
 RT
 G
 XSimGem
 SimGem
 TGe 0
 ,
 0
 ,
 0
 ,
 0
 ,
 ,(liquidus),
 expexp
 exp1exp
 และสมการของเสน solidus จะหาไดจากสมการ 10.19 ดงน @
 ∆−
 ∆
 ∆−−
 =
 RT
 G
 RT
 G
 RT
 G
 XGemSim
 Gem
 TSi 0
 ,
 0
 ,
 0
 ,
 ,(soliddus),
 expexp
 exp1
 เสน liquidus และ solidus ท คานวณไดเม อเทยบกบเสนกราฟท ไดจากการวดในการทดลองไดแสดงไวในรปท 10.9a ความดนยอยของ Si ท เกดจากสวนผสม solidus ท อณหภม T เทากบ o
 TsSiTSiTSi pXp ),(,,(solidus),, ×= (i) และความดนยอยของ Ge ท เกดจากสวนผสม liquidus เทากบ o
 TLGeTGeTGe pXp ),(,,(liquidus),, ×= (ii)
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 สมการ (i) และ (ii) รวมท @งผลบวกของความดนยอยไดแสดงไวในรปท 10.9 b ในสมการ (i) คาของ XSi, (solidus),T และ 0
 ),(, TsSiP เพ มข @นเม ออณหภม liquidus เพ มข @น และดงน @นความดนยอยของ Si ท เกดจากสวนผสม liquidus เพ มข @นจากศนยท อณหภม 1213 K จนถงความดนไออ มตวของ Si ของแขงบรสทธH (log 0
 1685),(, KsSiP = -6.33) ท อณหภม 1685 K ในทางกลบกน จากสมการ (ii) การเพ มอณหภม liquidus ทาใหเกดการเพ มข @นของ 0
 ),(, TLGeP และการลดลงของ XGe,(liquidus),T รป 10.9b แสดงวาท อณหภมต ากวาอณหภม liquidus ผลของ 0
 ),(, TLGeP ตอความดนยอยของ Ge มมาก ทาใหความดนยอยในตอนเร มแรกน @นเพ มข @นเม ออณหภม liquidus เพ มข @น อยางไรกตามเม ออณหภมเพ มข @นอยางตอเน อง ผลของการละลายของ Ge มมากข @นและทาใหความดนยอยของ Ge ผานจดสงสดท สวนผสม XGe = 0.193 และอณหภม T = 1621 K กอนท จะลดลงอยางรวดเรวจนถงศนยท อณหภม 1685 K จดสงสดของความดนยอยของ Ge ทาใหคาความดนไอรวมสงสดเกดท สวนผสม XGe = 0.165 และอณหภม 1630 K
 รปท 10.9 รปท 10.10 รปท 10.10 แสดงกราฟ Gibbs free energy of mixing ของระบบ A-B ซ งเกดเปนสารละลายของเหลวอดมคตและสารละลายของแขงอดมคต สาหรบท อณหภม 500 K ซ งเปนอณหภมท ต ากวาจดหลอมเหลวของ B แตสงกวาจดหลอมเหลวของ A
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 ท อณหภม 500 K น @น 0
 )(AmG∆ = -1500 J และ 0
 )(BmG∆ 1000 J รปท 10.10a แสดงสาหรบกรณท สภาวะมาตรฐานคอของเหลว A และ ของแขง B ท คา 0=∆ MG รปท 10.10b แสดงสาหรบกรณท สภาวะมาตรฐานคอของเหลว A และของเหลว B สวนรปท 10.10c แสดงสาหรบกรณท สภาวะมาตรฐานคอของแขง A และของแขง B เม อเปรยบเทยบรปท @งสามจะเหนไดวาไมวาจะเลอกสภาวะมาตรฐานเปนกรณใด กไมสงผลตอตาแหนงของจดท มเสนสมผสเดยวกน เน องจากคา Gibbs free energy เปนฟงกชนของคา log จดท มเสนสมผสเดยวกนน @นจะถกกาหนดโดยอณหภม และปรมาณความแตกตางของคา 0
 )(LG และ 0
 )(sG ขององคประกอบท @งสองท อณหภม T เทาน @น ความสมพนธระหวางคา activity ของ B และสวนผสมไดแสดงไวในรปท 10.8c เน องจากมสภาวะมาตรฐานใหเลอกสองแบบ คอจด b หากเลอกเปน B ของแขงและจด d หากเลอกเปน B ของเหลว ความยาวจากจดตดแกน XB =1 ของเสนสมผสวดถงจด b จะใชคานวณคา activity ของ B โดยอางองจากสภาวะมาตรฐานท B เปนของแขง และถาวดถงจด d จะสาหรบใชคานวณคา activity ของ B โดยอางองจากสภาวะมาตรฐานท B เปนของเหลว ถาของแขง B บรสทธHถกเลอกเปนสภาวะมาตรฐาน และอยท จด g ในรปท 10.8c ดงน @นตามนยามแลวความยาว gn เทากบหน งและเปนสเกลของสภาวะมาตรฐานเปนของแขง เสน ghij จงเปนเสนท แสดงคา activity ของ B ในสารละลายเม อเทยบกบของแขง B ท ม activity เทากบหน งท จด g เสนน @ไดจากการเปล ยนแปลงของจดตดของเสนสมผสของเสนกราฟ aefb กบแกน XB = 1 โดยวดความยาวจากจดตดจนถงจด b ในสเกลน @ กฎของ Raoult แสดงเปนเสนตรง jg และจด i และ h แสดง activity ของ B ในสารละลายของเหลว e และสารละลายของแขง f ท อยรวมกนตามลาดบ จด m แสดง activity ของของเหลวบรสทธH B วดจากสเกลของสภาวะมาตรฐานเปนของแขง คา activity น @นอยกวาหน ง และเทากบ mn/gn สาหรบ B ในสภาวะตางๆตามเสนกราฟ aefb น @น คา partial molar Gibbs free energy ของ B ( BG ) แสดงไดเปน ( )B liquid respect towith ln0
 )( BLBB aRTGG += และ ( )B solid respect towith ln0
 )( BsBB aRTGG += ดงน @น
 =∆=−
 B liquid respect towith
 B solid respect towith ln0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 B
 BBmsBLB
 a
 aRTGGG
 เน องจาก T < Tm(B) ทาให 0
 )(BmG∆ มคาเปนบวก และดงน @นคา activity ของ B ในสารละลายใดๆ เม อเทยบโดยใชสภาวะมาตรฐานเปนของแขง B จะมคานอยกวาคา activity ของ B เม อเทยบโดยใชสภาวะมาตรฐานเปนของเหลว B เม อวดบนสเกล activity เดยวกน สาหรบ B บรสทธH aB(s) > aB(L) น นคอ gn>mn ในรปท 10.8c และถา gn = 1 ดงน @น mn = exp ( )RTG Bm /0
 )(∆ สมการท 10.21 แสดงใหเหนวาความยาวของเสนสมผสจากจดใดๆบนเสนกราฟ aefb วดจาก b + ความยาว bd = ความยาวของเสนสมผสจากจดเดยวกน วดจาก d ถาของเหลว B บรสทธHถกเลอกเปนสภาวะมาตรฐาน และอยท จด m ดงน @นตามนยามแลวความยาว mn เทากบหน งและเปน activity สเกลของสภาวะมาตรฐานเปนของเหลว กฏของ Raoult แสดงเปนเสนตรง jm เสน mlkj จงเปนเสนท แสดงคา activity ของ B ในสารละลายเม อเทยบกบของเหลว B ท ม activity เทากบหน ง คา activity ของของแขง B อยท จด g และมคามากกวาหน งตาม activity สเกลของสภาวะมาตรฐานท เปนของเหลว และเทากบ exp ( )RTG Bm /0
 )(∆ เม อวดคา activity ตามสเกลใดสเกลหน ง เสน jihg และ jklm จะแตกตางกนเปนปรมาณคงท เทากบ ( )RTG Bm /0
 )(∆ แตถาเสนกราฟ jihg น @นวดจาก activity สเกลของสภาวะมาตรฐานท เปนของแขง จะไดเทากบเสนกราฟ jklm ท วดจาก activity สเกลของสภาวะมาตรฐานท เปนของเหลว การเปล ยนแปลงของคา activity ของ A ตอสวนผสมไดแสดงไวในรปท 10.8d สาหรบกรณน @ เน องจาก T > Tm(A) คา
 0
 )(AmG∆ เปนคาลบ และดงน @นจากสมการท 10.3 สาหรบองคประกอบ A จะไดวา
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 ( ) ( )A solid respect towith A liquid respect towith AA aa > เม อวดจาก activity สเกลเดยวกน ถาของเหลว A บรสทธHถกเลอกเปนสภาวะมาตรฐาน และอยท จด p ดงน @นความยาว pw ตามนยามแลวเทากบหน ง และเสน pqrs แสดงคา activity ของ A ในสารละลายเม อสภาวะมาตรฐานเปนของเหลว หากใช activity สเกลของสภาวะมาตรฐานเปนของเหลว คา activity ของของแขง A บรสทธHจะอยท จด v และมคาเทากบ ( )RTG Am /0
 )(∆ แตหากใช activity สเกลของสภาวะมาตรฐานเปนของแขง ความยาว vw ตามนยามแลวเทากบหน ง และกฏของ Raoult แสดงเปนเสนตรง vs เสนตรง vuts แสดงคา activity ของ A ในสารละลายเม อเทยบกบของแขง A บรสทธH หากใช activity สเกลของสภาวะมาตรฐานเปนของแขง คา activity ของของเหลว A บรสทธHจะอยท จด p และมคาเทากบ ( )RTG Am /0
 )(∆− เม อวดคา activity ตามสเกลใดสเกลหน ง เสน pqrs และ vuts จะแตกตางกนเปนปรมาณคงท เทากบ ( )RTG Am /0
 )(∆ แตถาเสนกราฟ pqrs น @นวดจาก activity สเกลของสภาวะมาตรฐานท เปนของเหลว จะไดเทากบเสนกราฟ vuts ท วดจาก activity สเกลของสภาวะมาตรฐานท เปนของแขง
 เม ออณหภมของระบบลดลงต ากวา T ในรปท 10.8a ความยาวของเสน ac ซ งเทากบ 0
 )(AmG∆ ท อณหภมท สนใจจะ
 ลดลง และทาใหปรมาณของ 0
 )(BmG∆ ซ งคอความยาวเสน bd เพ มข @น การเปล ยนตาแหนงของเสนกราฟ Gibbs free energy of
 mixing I และ II ในรปท 10.8b ทาใหจดท มเสนสมผสเดยวกน คอจด e และ f น @นเล อนไปทางซายเขาหาจด A ผลตอการเปล ยนแปลงของคา activity แสดงไดดงน @ สาหรบองคประกอบท @งสองน @น จะเหนวาสดสวน
 ∆=
 RT
 G
 ia
 ia im
 i
 i
 0
 )(exp
 liquid respect towith
 solid respect to with
 ซ งจากสมการท 10.4
 −∆=
 )(
 )(0
 )(expim
 im
 imRTT
 TTH
 สาหรบองคประกอบ B ถาอณหภม T ซ งต ากวา Tm(B) น @นลดลง สดสวน aB(solid)/aB(liquid) ซ งมากกวาหน งน @นจะเพ มข @น ดงน @นในรปท 10.8c สดสวนของ gn/mn จะเพ มข @น สาหรบองคประกอบ A ถาอณหภม T ซ งสงกวา Tm(A) น @นลดลง สดสวน aA(solid)/aA(liquid) ซ งนอยกวาหน งน @นจะเพ มข @น ดงน @น สดสวนของ vw/pw จะเพ มข @น ท อณหภม Tm(A) ซ งของเหลวและของแขง A อยรวมกนอยางสมดล คา 0
 )(AmG∆ = 0 และจด p และ v จะอยท เดยวกน เม อพจากณาในลกษณะเดยวกนท อณหภม Tm(B) จด m และ g จะอยท จดเดยวกน ๑๐.๖ แผนภมเฟส, Gibbs free energy และ คา Thermodynamic activity การเกดการละลายกนอยางสมบรณของ A และ B ในเฟสของแขงน @นเกดจากการท ท @ง A และ B มโครงสรางผลกเดยวกน ขนาดอะตอมใกลเคยงกน และมคาอเลกโตรเนกาทวต และ วาเลนซ ท ใกลเคยงกน หากไมมเง อนไขท เหมาะสมจะเกด miscibility gap ข @น หากพจารณาแผนภมเฟส A-B ในรปท 10.11a ซ ง A และ B มโครงสรางผลกท แตกตางกน มการเกดสารละลายของแขง α และ β ท ทางดานซายและขวาของไดอะแกรม เสนกราฟของ molar Gibbs free energy of mixing สาหรบอณหภม T1 ไดแสดงไวในรป 10.11b ในรปน @ a และ c คอตาแหนงท 0=∆ MG ซ งเปนคา molar Gibbs free energy ของของแขง A บรสทธHและของเหลว B บรสทธH จด b และ d เปนคา molar Gibbs free energy ของของเหลว A บรสทธHและของแขง B บรสทธH เสนกราฟ aeg (เสน I) คอคา molar Gibbs free energy of mixing ของของแขง A และของแขง B ท ทาใหเกดสารละลายของแขง α ท มโครงสรางผลกเหมอนกบ A เสนกราฟน @ตดกบแกน XB = 1 ท จดท เปนคา molar Gibbs free energy ของ B ถา B มโครงสรางผลกเหมอน A ในทานองเดยวกน เสนกราฟ dg (เสน II) คอคา molar Gibbs free energy of mixing ของของแขง B และของแขง A ท ทาใหเกดสารละลายของแขง β ท มโครงสรางผลกเหมอนกบ B เสนกราฟน @ตดกบแกน XA = 1 ท จดท เปนคา molar Gibbs free energy ของ A ถา A มโครงสรางผลกเหมอน B เสนกราฟ bfc (เสน III) คอคา molar Gibbs free energy of mixing ของ
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 ของเหลว B และของเหลว A ท ทาใหเกดสารละลายของเหลว เน องจากเสนกราฟ II อยเหนอเสนกราฟ III ในทกสวนผสมท อณหภม T1 ทาใหสารละลายของแขง β ไมเสถยรท อณหภมน @ เสนสมผสรวมของเสนกราฟ I และ III คอสวนผสม solidus ท จด e และสวนผสม liquidus ท จด f รปท 10.11c แสดงความสมพนธระหวาง activity และสวนผสมสาหรบองคประกอบท @งสองท อณหภม T1 โดยอางองสภาวะมาตรฐานของแขง A และสภาวะมาตรฐานของเหลว B ความสมพนธท ไดน @เปนไปตามสมมตฐานท วาสารละลายของเหลวมพฤตกรรมอดมคตแตสารละลายของแขงเบ ยงเบนจากอดมคตไปในทางบวก
 รปท 10.11 รปท 10.12 รปท 10.13 รปท 10.14 เม ออณหภมลดลงต ากวาอณหภม T1 ความยาว ab เพ มข @นและความยาว cd ลดลงจนกระท ง T = Tm(B) จด c และ d จะมาบรรจบกนเม อ 0=∆ MG ท อณหภม T2 < Tm(B) ในรปท 10.12b จด c (ของเหลว B) อยเหนอจด d และบางสวนของเสนกราฟ II อยต ากวาเสนกราฟ III จะเกดเสนสมผสรวมสองเสน เสนสมผสแรกเปนเสนสมผสของเสนกราฟ I รวมกบเสนกราฟ III ซ งจะจากดบรเวณสวนผสมท เกดเฟสของแขง α และเฟสของเหลว เสนสมผสเสนท สองเปนเสนสมผสของเสนกราฟ II และเสนกราฟ III ซ งจะจากดบรเวณสวนผสมท เกดเฟสของแขง β และเฟสของเหลว ความสมพนธระหวางคา activity และสวนผสมสาหรบอณหภม T2 ไดแสดงไวในรปท 10.11c ซ งสภาวะมาตรฐานของท @งสององคประกอบคอของแขง เม ออณหภมลดลงไปอก สวนผสม liquidus ท จด m และ n ในรปท 10.12b จะเขาหากนและในท สดจะเทากนท อณหภม TE ซ งเรยกวาอณหภมยเทกตก และเสนสมผสรวมท @งสองเสนจะมาบรรจบเปนเสนเดยว เปนเสนสมผสรวมของกราฟท @งสาม (I, II, III) ดงในรป 10.13b ในชวงสวนผสม o และ p ในรปท 10.13b เฟสของเหลวท มสวนผสมยเทกตก ซ งเปนสวนผสมท ท @ง A และ B ละลายอยอยางอ มตว จะอยรวมกนอยาวสมดลกบเฟสของแขง α และ β จาก Gibss phase rule ในหวขอ 7.6 การสมดลของสามเฟสทาใหม degree of freedom เทากบหน ง ซ งคอความดนของระบบ ซ งหากกาหนดความดนของระบบไปแลวจดสมดลน @
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 เปนจดท ไมสามารถเปล ยนแปลงได (invariant) รปท 10.13c แสดงคา activity ของ A และ B ท อณหภม TE เม ออณหภมของระบบลดลงเทากบ T3 ซ งต ากวา TE เสนกราฟ III จะอยเหนอเสนสมผสของเสนกราฟ I และเสนกราฟ II ดงน @นเฟสของเหลวจะเปนเฟสท ไมเสถยร พฤตกรรมน @ และความสมพนธระหวางคา activity และสวนผสมไดแสดงไวในรปท 10.14b และ c ตามลาดบ
 รปท 10.15 ถาชวงสวนผสมท เกดสารละลายของแขง α และ β น @นนอยมาก อาจประมาณไดวา A และ B น @นไมสามารถละลายเขา
 กนไดในเฟสของแขง แผนภมเฟสสาหรบกรณเชนน @ไดแสดงไวในรปท 10.15a เน องจากเสนกราฟ Gibbs free energy of mixing มเสนสมผสท เปนเสนตรงแนวต @ง ท บรเวณปลายท @งสองของกราฟ น นหมายความวา สารบรสทธHใดๆจะละลายองคประกอบอ นไดในปรมาณหน งเสมอเน องจากองคประกอบท นามาผสมน @นจะมคา M
 iG∆ ท เปนลบอนนต หรออกนยหน งคอมนเปนไปไมไดท จะผลตสารบรสทธHโดยสมบรณ เน องจากชวงการเกดสารละลายของแขงในรปท 10.15a น @นนอยมากจนตดท @งได และดงน @นกราฟของ Gibbs free energy of formation ของ α และ β (เสน I และ II ในรป 10.11-10.14) ถกบบเขาท บรเวณแกน XA = 1 และ XB = 1 ตามลาดบ และเกอบเปนแนวเสนเดยวกบแกน XA หรอ XB ดงแสดงเปนลาดบในรปท 10.16 เม อความสามารถในการละลายของ B ใน α ลดลง เสนกราฟของ α จะถกบบอดเขาแกน XA = 1 คา Gibbs free energy of formation ของสารละลายของเหลว
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 รปท 10.16 ในระบบ A-B ท อณหภม T ไดแสดงไวในรปท 10.15b เสนสมผสรวมระหวางกราฟของสารละลายของแขง α และสารละลายของเหลวถกเปล ยนเปนเสนท ลากจากจดบนแกน XA = 1 ท แสดงถงของแขง A บรสทธH มายงเสนกราฟของสารละลายของเหลว ทาใหใดความสมพนธระหวาง activity และสวนผสมดงในรปท 10.15c โดยยงคงเปนสมมตฐานวาสารละลายของเหลวน @นเปนอดมคต ในรปท 10.15c น @น เสน pqr แสดงคา activity ของ A เม อเทยบกบของแขง A บรสทธHท จด p จด s เปน activity ของของเหลว A เม อเทยบกบของแขง A บรสทธHท จด p str แสดงคา activity ของ A เม อเทยบกบวาของเหลว A น @นมคา activity เทากบหน งท จด s และเสน Auvw แสดงคา activity ของ B เม อเทยบกบของเหลว B ท มคา activity เทากบหน งท จด w ในระบบท มสององคประกอบท เกดการละลายกนไดอยางสมบรณในสถานะของเหลวและไมสามารถละลายกนไดเลยในสถานะของแขง ดงตวอยางในรปท 10.15a น @น การเปล ยนแปลงของคา activity ขององคประกอบท @งสองในสารละลายของเหลวจะสามารถพจารณาหาไดจากเสน liquidus ท อณหภม T ใดๆ (รป 10.15a) ระบบท มสวนผสมระหวาง A บรสทธH และสวนผสม liquidus เกดข @นในลกษณะท เปนของแขง A บรสทธHท อยอยางสมดลกบสารละลายของเหลวท มสวนผสม liquidus ดงน @นท อณหภม T จะมความสมพนธ A
 LsA GG )(
 0
 )( = ALA aRTG ln0
 )( += ซ ง aA ในท น @เปน activity ท เทยบกบของเหลว A เปนสภาวะมาตรฐาน ดงน @น AAm aRTG ln0
 )( −=∆ หรอถาสารละลายของเหลวเปนอดมคต AAm XRTG ln0
 )( −=∆ จะเหนไดวาสมการท 10.24 แทท จรงคอสมการ 10.17 เม อ XA = 1
 รปท 10.17

Page 18
                        

Gibbs free energy และแผนภมเฟสสาหรบระบบท มสององคประกอบ 143
 การใชงานของสมการท 10.24 คอการคานวณหาเสน liquidus ในระบบท มสององคประกอบ แผนภมเฟสของระบบ Cd-Bi ไดแสดงไวในรปท 10.17 แคดเมยมไมสามารถละลายในบสมทของแขงไดเลย บสมทสามารถละลายในของแขงแคดเมยมไดสงสด 2.75 โมลเปอรเซนต ท อณหภมยเทคตกท 419 K ถาสารละลายของเหลวเปนอดมคต เสน liquidus ของ Bi สามารถหาไดจากสมการท 10.24 ดงน @ (liquidus)
 0
 )( ln BBim XRTG −=∆ 900,100
 )( =∆ BimH J ท อณหภมจดหลอมเหลว Tm(Bi) = 554 K ดงน @น
 0.20544
 900,100
 )( ==∆ BimS J/K at 544
 คาความจความรอนจาเพาะสาหรบความดนคงท ของบสมทของเหลวและของแขงแปรผนตามอณหภมดงน @ Tc sBip
 3
 )(, 106.228.18 −×+= J/K 253
 )(, 101.211015.620 −− ×+×+= TTc lBip J/K ดงน @น 253
 ,)(,)(, 101.211045.162.1 −− ×+×−=∆=− TTccc BipsBipLBip J/K และ
 ∫ ∫
 ∆+∆−∆+∆=∆
 T TBip
 BimBipBimBim dTT
 cSTdTcHG
 544 544
 ,0
 544),(,
 0
 544),(
 0
 )(
 1523 1055.1010225.8ln2.179.23560,16 −− ×−×+−−= TTTTT (liquidus)ln BiXRT− (10.25) หรอ
 2
 54
 (liquidus)
 10269.110892.9ln144.0861.2
 1992ln −
 − ×+×−++−
 =T
 TTT
 X B
 กราฟของสมการท คอเสนประ (i) ในรปท 10.17 ในลกษณะเดยวกน ถาไมคดการละลายของบสมทในแคดเมยม (liquidus)
 0
 )( ln CdCdm XRTG −=∆ 64000
 )( =∆ CdmH J ท Tm(Cd) = 564 K และดงน @น 77.10594/64000
 )( ==∆ CdmS J/K ท 594 K ความจความรอนจาเพาะสาหรบความดนคงท เทากบ Tc sCdp
 3
 )(, 103.122.22 −×+= J/K และ 7.29)(, =LCdpc J/K ดงน @น
 Tccc CdpsCdpLCdp
 3
 ,)(,)(, 103.125.7 −×−=∆=− J/K
 ∫ ∫
 ∆+∆−∆+∆=∆
 T TCdp
 CdmCdpCdmCdm dTT
 cSTdTcHG
 594 594
 ,0
 594),(,,
 0
 594),(,
 0
 )(
 23105.6ln5.732.374155 TTTT −×+−+= J )(ln liquidusCdXRT−= หรอ
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 TTT
 X Cd
 4
 (liquidus) 10397.7ln90.0489.4495
 ln −×−+−−
 =
 ซ งแสดงเปนเสนประ (ii) ในรปท 10.17 เสน (i) และ (ii) ตดกนท สวนผสมสารละลายของเหลวอดมคตท มท @งแคดเมยมและบสมทละลายอ มตวอยท อณหภม 406 K ซ งเปนอณหภมยเทกตกหากสารละลายของเหลวเปนอดมคต เสน liquidus ท ไดจากการทดลองจรงอยเหนอเสนท ไดจากการคานวณ และมอณหภมยเทกตกเทากบ 419 K จากสมการ 10.25 24820
 419),( =∆ KBimG J และจากสมการท 10.26 18980
 419),( =∆ KCdmG J ดงน @นจากสมการท 10.23 ในสวนผสมยเทกตกหลอมเหลว
 49.04193144.8
 2482exp =
 ×
 −=Bia
 และ
 58.04193144.8
 1898exp =
 ×
 −=Cda
 สวนผสมยเทกตกท แทจรง คอ Xcd = 0.55 , XBi = 0.45 และดงน @นคา activity coefficient เทากบ
 09.145.0
 49.0==Biγ
 และ
 05.155.0
 58.0==Cdγ
 ดงน @นการเบ ยงเบนเชงบวกจากอดมคตทาใหอณหภม liquidus เพ มข @น หากลองพจารณาผลของการเบ ยงเบนเชงบวกจากอดมคตของของเหลวตอเสนอณหภม liquidus อกนยหน งคอเม อคา
 XSG เปนบวกมากข @นจะมผลอยางไร หากต @งสมมตฐานวาสารละลายเปนแบบ regular สมการท 10.23 สามารถเขยนไดวา AAAm RTXRTG γlnln0
 )( +=∆− และกลายเปน 20
 )( )1(ln AAAm XRTXRTG −+=∆− α หรอจากสมการ 9.90 20
 )( )1(ln AAAm XXRTG −Ω+=∆− เม อลองพจาณาระบบ A-B สมมตให 0
 )(AmH∆ = 10 J ท อณหภม Tm,A = 2000 K ดงน @นสาหรบระบบน @
 2)1(ln5000,10 AA XXRTT −Ω+=+− ซ ง XA คอสวนผสม liquidus ของ A ท อณหภม T
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 รปท 10.18 เสน liquidus สาหรบคา Ω = 0, 10, 20, 25.3, 30, 40, 50 KJ ไดแสดงไวในรปท 10.18 เม อคา Ω มคาเกนคาวกฤตคาหน ง (ในกรณน @คอ 25.3) รปรางของเสน liquidus จะเปล ยนแปลงจากการลดลงอยางตอเน องเม อ XA ลดลง กลายเปนเสนท มจดสงสดและจดต าสด ท คาวกฤตของ Ω จดสงสดและจดต าสดจะมาอยท เดยวกนท XA = 0.5 ทาใหเกดจดหกเหเปนเสนตรงแนวนอนข @น จะเหนไดวาเม อคา Ω เกนคาวกฤต จะไมสามารถลากเสนตรงแนวนอนเช อมระหวางของแขง A บรสทธH และจดตางๆบนเสน liquidus ซ งหมายความวาเสน liquidus ท คานวณไดน @ไมมความถกตอง จากสมการ 10.21
 )(
 0
 )(
 0
 )(ln
 Am
 AmAm
 ART
 H
 RT
 Ha
 ∆+
 ∆−=
 ดงน @น
 dTRT
 H
 a
 daad
 Am
 A
 AA 2
 0
 )(ln
 ∆==
 หรอ
 A
 A
 AAmA dX
 da
 aH
 RT
 dX
 dT0
 )(
 2
 ∆=
 และดงน @น
 2
 2
 0
 )(
 22
 20
 )(
 2
 0
 )(
 2
 2 2
 A
 A
 AAmA
 A
 AAmAA
 A
 AAmA dX
 ad
 aH
 RT
 dX
 da
 aH
 RT
 dX
 dT
 dX
 da
 aH
 RT
 dX
 Td
 ∆+
 ∆−
 ∆=
 จากสมการ 10.2 และ 10.3 จะเหนไดวา daA/dXA = d2aA/dX2A = 0 ท สภาวะท เกดการไมผสมกน ดงน @นในสมการท 10.28 และ
 10.29 dT/dXA = d2T/dX2A = 0 ท สภาวะท เกดการไมผสมกน ในรปท 10.18 Ωcr 25.3 kJ ทาใหเสนกราฟมจดหกเหท XA = 0.5
 และ T = 1413 K ดงน @นจากสมการ 9.90
 214133144.8
 390,25=
 ×=
 Ω=
 cr
 crcr
 RTα
 ซ งไดผลเชนเดยวกบสมการ 10.1 แผนภมเฟสสาหรบกรณ Ω > Ωcr ไดแสดงไวในรปท 10.19 ซ งแสดงการไมสามารถผสมกนในสารละลายแบบ regular ท มคา Ω = 30,000 J และมเสน liquidus ของ A สาหรบคา Ω = 30,000 J ท แสดงในรปท 10.18 เสน
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 แสดงการไมผสมกนในเฟสของเหลว (liquid immisibility) ตดกบเสน liquidus ท อณหภม 1620 K ทาใหเกดการสมดลของสามเฟสคอ A , L1 และ L2 เสน liquid immisibility น @นก งเสถยรท อณหภมต ากวา 1620 K และการคานวณหาเสน liquidus ของ A น @นไมสามารถทาไดในชวงสวนผสมระหวาง L1 และ L2 ท อณหภม 1620 K
 รปท 10.19 ๑๐.๗ แผนภมเฟสของระบบท มสององคประกอบท มพฤตกรรมแบบ regular ในสภาวะของแขงและของเหลว หากระบบ A-B มพฤตกรรมแบบ regular ท @งในเฟสของแขงและของเหลว กาหนดใหจดหลอมเหลวของ A และ B เทากบ 800 และ 1200 K ตามลาดบ คา molar Gibbs free energy of melting เทากบ TG Am 108000)( −=∆ TG Bm 1012000)( −=∆ หากระบบน @มคา ΩL = -20,000 ในสารละลายของเหลวและ Ωs = 0 ในสารละลายของแขง เสนกราฟของ Gibbs free energy of mixing ท อณหภม 1000 K แสดงไวในรปท 10.20a เน องจาก Tm,(A) < 1000K < Tm,(B) สภาวะมาตรฐานของ A ถกเลอกเปนของเหลวและสภาวะมาตรฐานของ B ถกเลอกเปนของแขง คา Gibbs free energy of mixing ท คดจากสภาวะมาตรฐานท @งสองน @เทากบ ( ) BALBBAABmB
 M
 L XXXXXXRTGXG Ω+++∆=∆ lnln0
 )( สาหรบสารละลายของเหลว และ ( ) BAsBBAAAmA
 M
 s XXXXXXRTGXG Ω+++∆=∆ lnln0
 )( สาหรบสารละลายของแขง เม อใสขอมลตวเลขจะไดวา
 ( ) ( ) BABBAAA
 M
 L XXXXXXTXTG 000,20lnln3144.810000,12 −+++−=∆ และ
 ( ) ( )BBAAA
 M
 s XXXXTXTG lnln3144.8108000 ++−−=∆ เสนสมผสรวมของเสนกราฟท @งสองในรปท 10.20a น @ทาใหไดสวนผสม liquidus เทากบ XB = 0.82 และสวนผสม solidus เทากบ XA = 0.97 เม ออณหภมลดลงจะทาให Gibbs free energy ของของเหลวเพ มข @นเม อเทยบกบ Gibbs free energy ของของแขง ดงแสดงในรปท 10.20b จะเหนวาคา Gibbs free energy ของของแขง A บรสทธH และของเหลว B บรสทธHจะเทากนท จดหลอมเหลวของ A และเสนสมผสรวมใหสวนผสม liquidus และ solidus เทากบ XB = 0.69 และ XA = 0.94 ตามลาดบ ท อณหภมต ากวา Tm(A) และ Tm(B) สภาวะมาตรฐานของท @งสององคประกอบถกเลอกเปนของแขง และคา Gibbs free energy of mixing เขยนไดวา
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 ( ) ( ) ( ) BABBAAAB
 M
 L XXXXXXTXTXTG 000,20lnln3144.810800010000,12 −++−+−=∆ และ
 ( )BBAA
 M
 s XXXXRTG lnln +=∆ เสนกราฟท อณหภม 600 K ไดแสดงไวในรปท 10.20c และมเสนสมผสรวมสองเสน และเม ออณหภมลดต าลงไปอก เสนกราฟของเฟสของเหลวกขยบสงข @นเม อเทยบกนเสนกราฟของเฟสของแขง จนกระท งท 400 K เสนสมผสรวมท @งสองรวมมาเปนเสนเดยวกนท สวนผสม XB = 0.41 ท อณหภมต ากวา 480 K เสนกราฟของเฟสของเฟสอยเหนอเสนกราฟของเฟสของแขง ดงน @นเฟสของแขงจงเสถยรกวาเฟสของเฟสสาหรบทกสวนผสมท อณหภมต ากวา 480 K การเปล ยนแปลงของจดท เกดจากเสนสมผสรวม ตอการเปล ยนแปลงอณหภมทาใหเกดแผนภมเฟสในรปท 10.20f พฤตกรรมของระบบท ม ΩL = -2000 J และ Ωs = 10,000 J ไดแสดงไวในรปท 10.21 ดงจะเหนในรปท 10.21a-c วาระบบมพฤตกรรมท คลายกบในรปท 10.20 อยางไรกตามเน องจากคา Ωs มคาเปนบวก อณหภมวกฤตเกดข @นท อณหภมต า เกดการไมผสมกนในเฟสของแขง เน องจากคา Ωs = 10,000 J อณหภมวกฤตคอ 10,000/8.3144R = 601 K และเสนกราฟของการผสมท อณหภม 601 K ไดแสดงไวในรปท 10.21d แผนภมเฟสไดแสดงไวในรปท 10.21f หากคา ΩL มคาตดลบมากข @นและ Ωs มคาเปนบวกมากข @น อณหภมท เสน liquidus มาสมผสกบเสน solidus จะลดลงเร อยๆ และอณหภมวกฤตในสถานะของแขงจะเพ มข @นจนในท สดเกดเปนระบบยเทกตกข @น
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 รปท 10.20
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 รปท 10.21
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 รปท 10.22
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 รปท 10.23 พฤตกรรมของระบบท ม ΩL = 20,000 J และ Ωs = 30,000 J ไดแสดงไวในรปท 10.22 อณหภมวกฤตสาหรบสารละลาย
 ของแขงและของเหลวคอ 1203 และ 1084 K ตามลาดบ และเสนกราฟของ Gibbs free energy of mixing ท อณหภม 1203 K ไดแสดงไวในรปท 10.22a ท อณหภม T > 1203 K เฟสของเหลวเปนเฟสท เสถยร และท อณหภมต ากวา 1203 K เกดการไมผสมกนข @นในเฟสของเหลว เสนกราฟในรปท 10.22b ท อณหภม 1150 K มเสนสมผสรวมสองเสน โดยเสนหน งเช อมระหวางเฟสของเหลว L1 และ L2 สวนอกเสนหน งเช อมระหวางสวนผสม liquidus ของของเหลว L2 และสวนผสม solidus ของของแขง a’ เม ออณหภมลดลงสวนผสมของของเหลว L1 และ L2 เล อนเขาหากนจนกระท งท อณหภม 1090 K เสนสมผสรวมท @งสองเสนรวมมาเปนเสนเดยวกนท สวนผสมของเหลว XB = 0.23 และ XB = 0.77 และ สวนผสมของ a’ ท XB = 0.98 เม ออณหภมลดลงอกจะทาใหเหลอเสนสมผสเพยงเสนเดยวเช อมระหวางเฟส L1 และ a’ ดงในรปท 10.22d ท อณหภม 789 K เกดเสนสมผสรวมระหวางสามเฟส คอ α ท XB = 0.01 L1 ท XB = 0.03 และ α’ ท XB = 0.99 ซ งเปนอณหภมยเทกตก ท อณหภมต ากวา 789 K เฟสของเหลวไมเสถยร ระบบจะมเฟส α, α + α’,, หรอ α’ ข @นอยกบสวนผสมของระบบ ดงแสดงในรปท 10.22f
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 ผลกระทบของ ΩL และ Ωs ตอการความสมพนธของเฟสตางๆในระบบ A-B ไดแสดงใวในรปท 10.23 รปในแถวแนวต @งจากดานลางจนถงดานบน แสดงการเปล ยนแปลงเน องจากคาของ Ωs มความเปนบวกมากข @นเม อคาของ ΩL คงท และรปในแถวแนวนอนจากดานซายไปยงดานขวาแสดงการเปล ยนแปลงเน องจากคาของ ΩL มความเปนบวกมากข @นเม อคาของ Ωs คงท ลาดบการเปล ยนแปลงในรป 10.23a ถง e แสดงเฟสของเหลวท มความเสถยรนอยลงเม อเทยบกบเฟสของแขง ซ งมผลใหอณหภมยเทกตกเพ มสงข @น การเปล ยนแปลงในรป 10.23d ถง e สวนผสม liquidus ของ A มความเสถยรนอยลง และในทานองเดยวกน รปท 10.23h ถง i แสดงการเพ มข @นของอณหภมท มเฟสสามเฟสอยรวมกนอยางสมดลจากอณหภม 633 K ไปเปน 799 K ซ งทาใหเกดการเปล ยนแปลงจากสมดลแบบยเทกตกในรปท 10.23h เปนสมดลแบบเพอรรเทกตกในรปท 10.23i ในรปท 10.23j การไมผสมกนในเฟสของแขงหายไปท อณหภมต ากวาจดท สมดลแบบเพอรรเทกตกจะเกดข @นได ดงน @น ดวยคา ΩL = 20 kJ ในรปท 10.23j การไมผสมกนในเฟสของเหลวเกดข @นท อณหภมต ากวา 20,000/(2+8.314) = 1202 K ในรปท 10.23k เฟส L1, L2 และ α อยกนอยางสมดลท อณหภม 1360 K ซ งเปนอณหภมสงกวาจดหลอมเหลวของ B ทาใหเกดการสมดลท มเฟส α ท มสวนผสมอยในระหวางเฟสของเหลวสองเฟส ลาดบการเปล ยนแปลงในรปท 10.23 plf เฟสของแขงมความเสถยรนอยลงกวาเฟสของเหลว และทาใหเสน liquidus และ solidus เล อนต าลงจนเกดเปนยเทกตก รปท 10.20 และ 10.22 แสดงความสมพนธของคา Gibbs free energy ในรปท 10.23p และ e ตามลาดบ และรปท 10.21 แสดงความสมดลของเฟสท เกดข @นในระหวางรปท 10.23l และ 10.23f ๑๐.๘ บทสรป 1. คา molar Gibbs free energy of formation ของระบบท มสององคประกอบ A-B เขยนไดเปน
 ( )BBAA
 M aXaXRTG lnln +=∆ 2. สาหรบสารละลายแบบ regular
 M
 BABA
 xsidMM HXXXXRTGGG ∆=Ω===∆−∆ α, 3. เกณฑในการสมดลของเฟส α และ β ในระบบท มสององคประกอบ A-B คอ
 )()( βα inaina AA = และ
 )()( βα inaina BB =
 4. เกดการไมผสมกนข @นในสารละลายแบบ regular ท คาวกฤต α = 2 ท อณหภมต ากวาอณหภมอณหภมวกฤต T
 Tcr2
 Ω=
 5. ในระบบท มสององคประกอบ A-B ซ งเกดสารละลายของเหลวอดมคตและสารละลายของแขงอดมคต เสน solidus จะคานวณไดจาก
 ( )
 ( ) ( )RTGRTG
 RTGX
 BmAm
 Bm
 sA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 exp1
 ∆−−∆−
 ∆−−=
 และเสน liquidus จะคานวณไดจาก
 ( ) ( )
 ( ) ( )RTGRTG
 RTGRTGX
 BmAm
 AmBm
 LA 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 0
 )(
 )(expexp
 expexp1
 ∆−−∆−
 ∆−∆−−=
 6. ในระบบท มสององคประกอบ A-B ซ งเกดสมดลแบบยเทกตก และมสวนผสมท เกดเปนสารละลายของแขงท นอยมาก เสน liquidus สามารถคานวณไดจากเง อนไขท วา )(ln0
 )( meltliquidAtheinaRTG AAm −−=∆ และ
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