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6. Vorlesung (PC II SS03)

Inhalt:

I. Phasendiagramm und Gibbs-Energie

I. Phasendiagramm und Gibbs-Energie

Wie aus dem letzten Semester bekannt ist, ist die Minimierung des adäquat gewählten thermodynamischen Potentials (meistens die Gibbs-Energie) die Triebkraft eines jeden Phasenüberganges.

Aus der bereits bekannten Relation
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ergibt sich,dass die Gibbs-Energie mit steigender Temperatur abnimmt. Wenn man annimmt, dass in der Definition der Gibbs-Energie G=H-TS die Enthalpie H und die Entropie S konstant sind, dann ergibt sich diese Feststellung bereits aus der Definition. 

In dem unten stehenden Diagramm ist der schematische Zusammenhang zwischen Gibbs-Energie und Temperatur für konstanten Druck dargestellt. Warum erscheinen im Diagramm nun aber drei Geraden –für jeden Aggregatzustand eine- mit verschiedenen Steigungen? Ganz einfach deshalb, weil die Entropie in den drei Aggregatzuständen verschieden ist: der Festkörper ist relativ hoch geordnet, deshalb ist die Entropie dort geringer als in der Gas- oder Flüssigphase und die Steigung der Geraden relativ gering. Die zur Flüssigphase gehörige Gerade besitzt eine größere Steigung, weil in der Flüssigkeit nur noch eine Nah- und keine Fernordnung mehr existiert, der Zustand also insgesamt weniger geordnet und die Entropie damit höher ist.

Ganz analog verhält es sich mit der Geraden für den gasförmigen Bereich, weil sich dort alle Teilchen im Prinzip unabhängig von einander bewegen können, die Entropie nun also größer ist als in Flüssigphase.

Wird die Temperatur des Systems ausgehend vom festen Zustand immer weiter gesteigert, dann bewegt sich das System solange auf der zum festen Zustand gehörenden Geraden nach rechts, bis es am Schnittpunkt mit der Gerade der Flüssigphase „nach unten abbiegen“ und also durch Schmelzen einen Zustand niedrigerer Gibbs-Energie erreichen kann. Es gibt aber auch Fälle, in denen das System auf der Geraden des festen Zustands weiter läuft, obwohl die Gerade der Flüssigphase einen thermodynamisch günstigeren Weg bietet, das System befindet sich dann in einem metastabilen Zustand, der beispielsweise durch kinetische Hemmung des Phasenübergang verursacht werden kann.

Nicht anders als beim Phasenübergang verhält es sich auch bei der Mischung zweier Flüssigkeiten –oder allgemeiner gesprochen: generell beim binären Gemisch: Auch hier ist die Verringerung der Gibbs-Energie die treibende Kraft; die beiden Flüssigkeiten mischen sich freiwillig, weil durch die Mischung zweier verschiedener Teilchensorten die Unordnung, also Gesamtentropie des Systems steigt und entsprechend die gesamte Gibbs-Energie sinkt, weil (G=(H-T(S gilt. Unten sehen wir den Kurvenverlauf für den idealen Fall (Mischungsenthalpie ist null), der Verlauf der Entropiekurve wäre dementsprechend genau umgekehrt:


Das ist uns allerdings alles schon bekannt, jetzt soll viel mehr von Interesse sein, wie wir in dieser Art von Diagramm ein Zweiphasensystem darstellen können, um die Rolle der Gibbs-Energie bei der Bildung zweier verschiedener Phasen verstehen zu können.

Fest-flüssig-Phasendiagramm für ein Gemisch ohne einen eutektischen Punkt

Unten sehen wir ein Fest-flüssig-Phasendiagramm für ein Gemisch ohne einen eutektischen Punkt. Es existieren dort zwei Phasen verschiedener Zusammensetzung:


Die Existenz des Zweiphasengebietes können wir tatsächlich mit Hilfe der Gibbs-Energie erklären. Dazu zeichnen wir für jede Phase die Mischungs-Gibbs-Energie als Funktion des Molenbruchs von A auf, so dass wir für beide Phasen je eine parabelförmige Kurve erhalten (Es gibt für beide Phasen je einen Molenbruch von A, für den die Gibbs-Energie der Phase minimal wird).

Diese Kurven tragen wir für drei verschiedene Temperaturen Tc<Ta<Tb der Vergleichbarkeit halber in dasselbe Diagramm ein:


Liegt der Molenbruch xA zwischen a und a', so ist es thermodynamisch am günstigsten, wenn das Gemisch sich in die beiden Phasen mit den Molenbrüchen a und a' auftrennt. Die gesamte Gibbs-Energie des Systems bewegt sich dann auf der eingezeichneten Geraden. Wenn aber die Zusammensetzung außerhalb des von a und a' eingegrenzten Bereichs liegt, dann ist es energetisch günstiger, wenn das gesamte System die Gibbs-Energie des flüssigen (für xA <a) oder des festen Zustandes (für xA >a') annimmt. 

Dies bedeutet dass außerhalb des von a und a' eingegrenzten Bereichs nur eine Phase vorliegt.

Wir können aus dem Diagramm ferner ablesen, dass die Gibbs-Energie der flüssigen Phase wegen der dort herrschenden größeren Entropie viel stärker durch die Änderung der Temperatur beeinflusst wird als die Gibbs-Energie der festen Phase. 

Wenn wir für die feste Phase für alle drei Temperaturen dieselbe Kurve zeiochnen, ergeben sich für die Flüssige Phase drei zu einander deutlich verschobene Kurven.

Bei der Temperatur Ta sind die Minima beider Kurven auf gleicher Höhe.

Bei der höheren Temperatur Tb sinkt die Gibbs-Energie der flüssigen Phase (wegen der höheren Entropie dieser Phase) stärker ab als die der festen Phase.

Entsprechend ergibt sich folgendes Bild: Die Tangente an die beiden Gibbs-Energie-Kurven berührt die Kurven bei den Molenbrüchen xA=b und xA=b'. 

Im Molenbruchintervall b<xB<b' bildet das System also zwei Phasen aus, außerhalb hingegen nur je eine.

Bei der niedrigeren Temperatur Tc steigt die Gibbs-Energie der flüssigen Phase dagegen stark an. 

Aus dieser Betrachtung ergeben sich dementsprechend für Tc die Molenbrüche xa=c und xa=c', die die flüssige beziehungsweise feste Phase charakterisieren.

Fest-flüssig-Phasendiagramm für ein Gemisch mit einem eutektischen Punkt

Im Falle eines Fest-flüssig-Phasendiagramms einer Mischung mit einem eutektischem Punkt gibt es drei Phasen, nämlich die feste Phase ( (kleiner Molenbruch xA), die feste Phase ( (großer Molenbruch xA) und die flüssige Phase.

Trotzdem verhält es sich mit dem Änderung der Gibbs-Energie hier nicht anders als im Fall zuvor:

Wiederum ändert sich der Absolutwert der Gibbs-Energie bei einer Änderung der Temperatur am schnellsten in der flüssigen Phase. 





Dagegen erhalten wir im xA-G-Diagramm nun für die drei verschiedenen Phasen auch drei parabelförmige Kurven (s. nächste Seite). 

Bei der Temperatur Ta sind die Minima aller Kurven auf gleicher Höhe; Ta die Schmelztemperatur des Eutektikums.

Bei der höheren Temperatur Tb sinkt wie im obigen Fall die Gibbs-Energie der flüssigen Phase deutlich stärker ab als die der beiden festen Phasen, so dass wir an die Kurven nun zwei Tangenten anlegen müssen, die je einen Punkt auf der Kurve der flüssigen Phase mit einem auf einer Kurve einer festen Phase verbinden. Den festen Phasen entsprechen nun also zwei verschiedene Zusammensetzungen der flüssigen Phase.

Es ist dabei ganz klar, dass die Linien, deren Berührpunkte mit den Kurven die Zusammensetzung der flüssigen und der beiden festen Phasen markieren, nur Tangenten an diese Kurven sein können, da Geraden, die die Kurven „irgendwo“ schneiden, zwangsläufig höher als die Tangenten liegen müssen und so also eine thermodynamisch ungünstigere Variante darstellen würden. Ebenso ist es unmöglich, dass sich die Tangenten schneiden.

Begeben wir uns hingegen zu einer Temperatur Tc, die kleiner als die Schmelztemperatur des Eutektikums ist, so können die beiden Minima der Kurven der festen Phasen wieder direkt durch eine Gerade verbunden werden, die Gibbs-Energie der flüssigen Phase liegt dann so hoch, dass das System nur noch zwei feste Phasen ausbildet.
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