10. Vorlesung (PCII SS 2003)

Inhalt:

Einführung der Oberflächenphase

I. Einführung der Oberflächenphase
In dieser Vorlesung wollen wir uns mit Oberflächen beschäftigen und bestimmte, für Oberflächen charakteristische Phänomene kennenlernen.

Die Oberfläche kam in unseren bisherigen Betrachtungen überhaupt nicht vor, wir haben immer nur „die eine“ Phase und „die andere“ Phase betrachtet, ohne uns um die genaue Beschaffenheit der Fläche, an der beide Phasen mit einander in Kontakt treten, zu kümmern.

Wir werden nun die Oberfläche, um sie in der gewohnten Weise mit behandeln zu können, als eigene Phase, als sogenannte Oberflächenphase, betrachten.

So galt bisher für die Gibbs-Energie einer (Volumen-)Phase, in der sich zwei Stoffe A und B befinden:

(1)



G = (A*nA + (B*nB
Und für das totale Differenzial der Gibbs-Energie dementsprechend:

(2) 



dG = (AdnA + (BdnB + nAd(A + nBd(B
Aus diesem Ausdruck hatten wir die Gibbs-Duhem-Gleichung hergeleitet:

(3)



nA · d(A + nBd(B = 0


Bei der Behandlung der Oberflächenphase müssen wir nun Gleichung (1) noch um einen Term erweitern, denn wir müssen berücksichtigen, dass durch die Spannung auf der Oberfläche ein zusätzlicher Energiebeitrag geleistet wird.

Dazu bilden wir das Produkt aus der Fläche A (nicht mit der Helmholtz-Energie verwechseln !!!) und der Oberflächenspannung (
Gleichung (1) nimmt dann folgende Form an:

(4) 



G = ( · AS + (AnAS + (B · nBS
Hierbei verwenden wir den Index „s“ (surface), um die zur Oberfläche gehörigen Größen zu kennzeichnen.

Entsprechend Gleichung (2) gilt für das totale Differenzial der Gibbs-Energie der Oberflächenphase:

(5)


dG = d(dAS + (AdnAS + (BdnBS+ASd( + nASd(A + nBSd(B
Und ganz analog zu Gleichung (3) erhalten wir die Gibbs-Duhem-Gleichung der Oberflächenphase:

(6)


ASd( + nASd(A + nBSd(B=0

Dieser Ausdruck läßt sich umstellen zu:
(7)



[image: image1.wmf]B

s

S

B

A

S

S

A

d

μ

A

n

d

μ

A

n

d

σ

+

×

=

-


Die Oberflächenenergie ist also von den in der Oberflächenphase  vorhandenen Stoffmengen von A und B anhängig. Um uns die thermodynamische Behandlung der Oberflächenspannung im Folgenden etwas zu erleichtern, definieren wir den Oberflächenüberschuss ( („großes Gamma“):
(8)
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Damit erhalten wir für Gleichung (7):

(9)
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Da die chemischen Potentiale im Gleichgewicht in beiden Phasen (d.h. Volumenphase und Oberflächenphase) identisch sein müssen, läßt sich die Gibbs-Duhem Gleichung der Volumenphase 
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verwenden, um d(A zu ersetzen

(10)
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Dies läßt sich auch mit den Molenbrüchen schreiben:

(11)
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Was soll das Ganze nun?

Hier ist ein praktisches Beispiel angebracht:

Wir wollen die Anreicherung eines Tensids an der Oberfläche eines Lösungsmittels bestimmen. Stoff B sei das Tensid und Stoff A das Lösungsmittel. 

In der Lösung ist die Konzentration von Stoff B somit sehr gering und wir können für das chemische Potenzial von B folgende Näherung anwenden:

(12)




d(B = RT d(ln xB)

Damit ergibt sich aus den Gleichungen (11) und (12)

(13)
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Wegen der geringen Konzentration des Tensids in der Volumenphase gilt:

(14)


xB«xA(1 
und deshalb 
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Daraus erhalten wir dann für die Oberflächenspannung

(15)
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Eine Umformung bringt uns schließlich die Form

(16)                                
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Damit haben wir die Gibbs-Gleichung im Fall starker Verdünnung abgeleitet. 

Sie liefert uns einen Zusammenhang zwischen der Stoffmenge des Tensids in der Oberflächenphase (Oberflächenüberschuss () und der Änderung der Oberflächenspannung mit der Tensidkonzentration im Gesamtsystem.

Da die Tensidkonzentration im Gesamtsystem schon seit langem messbar ist, wird diese Gleichung vielfach angewandt, um die Anreicherung des Tensids in der Oberfläche zu bestimmen.

Allerdings hat dieses Konzept eine kleine, aber bedeutende Schwäche: 

Die Oberfläche wird als eine eigene Phase betrachtet, die mit der Volumenphase im Gleichgewicht steht. 

Dass es sich aber bei der Oberflächenphase nicht um eine Phase im eigentlichen Sinn handelt, wird schon daraus deutlich, dass der phänomenologische Parameter ( eingeführt werden muss, ohne dass dies theoretisch begründet wird. 

Alle Besonderheiten der Oberfläche müssen demnach im Parameter ( enthalten sein, ohne dass wir eine Möglichkeit haben, diese Besonderheiten näher zu hinterfragen.

Also liefert uns dieser Ansatz auch keinen Hinweis auf die chemische Natur der Oberfläche, die jedoch in vielerlei Hinsicht von großer Bedeutung ist.

Wir wissen lediglich: Ohne diesen Parameter wäre die Forderung nach Gleichheit des chemischen Potenzials in beiden Phasen nicht gerechtfertigt.

Weiterhin bleibt unklar, welche Ausdehnung diese Oberflächenphase in die Tiefe hat. 

Der berechnete Oberflächenüberschuss ( kann sich also über eine Schichtdicke verteilen, die unbekannt ist. 

Die Konzentration des Tensids in der äußersten Lage der Flüssigkeitsoberfläche ist damit nur mit weiteren Annahmen zu bestimmen. 
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