Thermodynamik von Legierungen

Ein System veréndert sich solange, bis es das thermodynamische Gleichgewicht erreicht hat, wobei die
Einstellung des Gleichgewichtes kinetisch moglich sein muf}. Das thermodynamische Gleichgewicht ist
erreicht, wenn die Entropie ein Maximum einnimmt. Die Entropie entspricht der Zahl von mikroskopi-
schen Realisierungsmoglichkeiten. Das Eta-Theorem (Boltzmann) beschreibt diesen Zusammenhang.
Die Entropie bei einer gegebenen Energie ist S = kInw. Hierin ist k£ - Boltzmann-Konstante; w - Anzahl
der Realisierungsmoglichkeiten. Damit ist die Entropie ein Zustand der Unordnung.
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Legierungen sind im thermodynamischen Gleichgewicht, wenn die Entropie maximal wird. Dies bedeutet
die grofite Zahl an Realisierungsmoglichkeiten beziehungsweise die grofitmogliche Unordnung.

Das thermodynamische Gleichgewicht bei Legierungen stellt sich meist bei konstanter Temperatur T,
das heifit im Kontakt mit einem Warmebad, oder bei konstantem Druck p ein. Wegen G = U +pV — TS
wird in diesem Fall die freie Enthalpie G (auch Gibbs’sche freie Energie) ein Minimum.

Zur Erinnerung:
freie Energie F=U —-1TS5 isotherme Prozesse (ersetzt G wenn p = konst.)
Enthalpie H =U + pV isobare Prozesse
freie Enthalpie G =U — TS + pV  isotherme und isobare Prozesse
groflkanonisches Potential ® =U — TS — uN  isotherme Prozesse mit konstanter Teilchenzahl

Hierin ist: U - innere Energie; T - Temperatur; S - Entropie; p - Druck;
V' - Volumen; i - chemisches Potential; NV - Teilchenzahl

Die innere Energie U im Festkorper setzt sich aus mehreren Bestandteilen zusammen:

Bindungsenergie
Kristallbaufehler

Atomschwingungen
Rotationsenergie

} potentiell

} kinetisch
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— Gleichgewichtsbedingung G

= min
dG = 0
dG = dU+pdV +Vdp —TdS — 5dT
mit T, p = konst.
dG = dU —TdS + pdV
~—
vernachléssigbar in FK
= dU-TdS=0

tiefe T' : dU wichtig — Festkorper stabil
hohe T : T'dS wichtig — Unordnung dominiert; fliissig, gasférmig
In Legierungen laufen Reaktionen ab, bis dG = 0 ist.

G= Zumi = dG = Z,uidni =0 (1.1)

Die Anderung erfolgt um die Zahl n von Atomen der Komponente i. j; ist das chemische Potential der
Komponente i. Bis das Gleichgewicht erreicht ist werden Atome der Komponente i hinzugefiigt oder
weggenommen und dabei das chemische Potential gedndert.

Fiir ein Zweistoffsystem ist die freie Enthalpie G = >, pszin (x; = n;/n gibt die Konzentration der
Teilchen an; n - totale Teilchenzahl)

G = (mzx1+pexa)n mitaxeo=1-—1
G =[x+ p2(l —21)]n

Dabei sind g7 und ps Funktionen von 7', p, und z. Fiigt man bei konstanter Temperatur und Druck
eine Komponente 1 mit dem chemischen Potential pf und eine Komponente 2 mit pf in ein durch z
gegebenes Verhiltnis zusammen und es passiert sonst nichts, so ergibt sich die freie Enthalpie G(z)
einfach summarisch

G(z) = [plz1 + pdza] n (1.2)

sodaB G(z) in einem Diagramm durch eine Gerade zwischen uf und uf dargestellt wird.

Werden beide Komponenten jedoch vermischt ineinander aufgelost, also zu einer Phase vereinigt, dann
treten sie miteinander in Wechselwirkung, weshalb fiir die freie Enthalpie G = H — T'S ein zusétzlicher
Term zu beriicksichtigen ist.

[
AG — M
0 G = G+AG
G beruht auf der Mischungsenthalpie als auch auf -Entropie
0 AGM = AHM — TASM (1.3)
H2 N G = G+AHM-TASM

A X~ B
Mischungen, die der Voraussetzung geniigen, dafl die Wechselwirkung zwischen den Komponenten denen
in den reinen Komponenten entsprechen, sodaf sich die innere Energie des Systems durch Mischung nicht
dndert (AUM = 0) heiBen ideale Mischung (ideale Losung). Es wird also nicht impliziert, dafl es in
idealen Mischungen keine Wechselwirkungen zwischen den Komponenten gibt.

1.1 Wahrscheinlichkeit und Entropie

Gegeben seien vier Teilchen. Werden diese auf zwei Volumina verteilt, so ergibt dies 16 verschiedene
Realisierungsmoglichkeiten, auch Mikrozustéinde genannt. Man erhélt die Anzahl aus der Aufsummierung
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der Binomialkoeffizienten (Gl. 1.5) fiir jede Verteilung.

= 2'=16 (1.6)

Diese Mikrozustande treten alle gleich haufig auf. Allgemein gilt fiir die Anzahl der Mikrozusténde &",
wobei n - Anzahl der Teilchen, die auf k - Anzahl der Zustinde verteilt werden. Die 16 eben beschriebenen
Mikrozusténde sind in Abbildung 1.1 zusammen angefiihrt.
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Abbildung 1.1: Mbglichkeiten vier Teilchen auf zwei Teilvolumina zu verteilen. Dabei cwtrittist eine gleichm3aBige
Verteilung iiber beide Teilvolumina viel hdufiger auf, als eine ungleichmiBige. Dies liegt daran, daB die gleichmaBige
Verteilung die gréBtmogliche Anzahl von Realisierungsméglichketen aufweist.

Ein Makrozustand hingegen ergibt sich aus einer verschiedenen Anzahl von Mikrozusténden. Zunéchst
einmal wird in einem Makrozustand nicht mehr unterschieden welches Teilchen sich wo befindet, sondern
lediglich wieviele Teilchen in welchem Volumen sind. Damit ergeben sich fiir das vorherige Beispiel fol-
gende Makrozustidnde: 4:0; 3:1; 2:2; 1:3 und 0:4 aus den Mikrozusténden. Der mittlere Zustand 2:2 ist
mit sechs Mikrozustédnden der wahrscheinlichste.

Grad der Unordnung;:
Die Zahl der méglichen Mikrozustéande zu einem Makrozustand ist
ein quantitatives Maf fr den Grad der Unordnung dieses Zustands.

Fazit: Das sdmtliche Teilchen sich in nur einem Teilvolumen aufhalten ist zwar prinzipiell moglich, aber
sehr unwahrscheinlich. Noch deutlicher wird dieser Zusammenhang bei einer noch gréferen Teilchenzahl,
z.B. N = 100.

Sind alle 100 Teilchen in einer Hilfte des Volumens, so gibt es dafiir nur einen Mikrozustand. Sind
hingegen die Teilchen gleichmé#Big auf beide Volumina veteilt (je 50), so gibt es fiir diesen Makrozustand
1-10%? Realisierungsmoglichkeiten (Mikrozustéinde). Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 1.2 verdeutlicht.
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Abbildung 1.2: Die Anzahl der Mikrozustédnde eines Systems mit 100 Teilchen in Abhangigkeit von der Teilchenzahl
in einer bestimmten Halfte des Volumens.

Beispiel: Expansion eines Gases

Ein Gas (Volumen 1 1) befinde sich in einem GefdB, das mit einem Zweiten iiber ein Ventil und einem
Rohr verbunden ist. Solange das Ventil geschlossen bleibt befinden sich alle Molekiile in dem Gefafl. In
dem zweiten Gefafl befinde sich ein Vakuum. Sobald das Ventil gedffnet wird expandiert das Gas und
erfiillt beide Gefifle mit dem selben Druck.

Zustand 1: alle Molekiike im ersten Gefifl
Zustand 2: Molekiile in beiden Gefiaflen gleichméfBig verteilt

Wieviel wahrscheinlicher ist der Zustand 27

Zustand 1 hat lediglich einen Makrozustand. Es sind ja alle Molekiile im ersten Gefdafi. Die Anzahl der
Mikrozusténde richtet sich nach der Anzahl der Teilchen in dem Gefif. Nach der Offnung des Ventils
verteilen sich die Teilchen gleichmfig auf beide GefiiBie. Nach k" und der Tatsache, daB in 11 Luft etwa
10?3 Teilchen enthalten sind, gilt dann fiir die Anzahl der Mikrozusténde:

— 910 _ 9230

k" (1.7)
Die Wahrscheinlichkeit ist der Quotient aus den gewiinschten Mikrozustdnden zu der Gesamtzahl aller
Mikrozusténde. Damit ist die Wahrscheinlichkeit den Zustand 1 nach Offnung des Ventils (und Expansion
des Gases) anzutreffen gleich 1/k™ = 27230, Die Wahrscheinlichkeit fiir den Zustand 2 ist per Definition
gleich 1. Dieser Zustand beschreibt das thermodynamische Gleichgewicht und mufl daher vorhanden sein.
Vollig anders wiirde es sich darstellen, wenn die Wahr-
scheinlichkeit fiir den Zustande mit gleichmafiger Ver-
teilung der Molekiile, also fiir den Zustand mit jeweils
exakt der Halfte der Teilchen in jedem Teilvolumen be-

e Wie stark nimmt die Entropie zu, wenn sich die
Verteilung der Teilchen von zunichst 45% auf

einer Seite zu 50% auf beiden Seiten ausgleicht,
bei einer Gesamtzahl von N = 6 - 10237
Hinweis: Verwenden Sie die Stirling-Formel

P(z|p,n)

stimmt werden sollte. Die Wahrscheinlichkeit der Vertei-
lung, genauer der Binomialverteilung P(x|p,n) mit n -
Anzahl der Molekiile, x - Anzahl der Teilvolumina und
p der konstanten Ereigniswahrscheinlichkeit, berechnet
sich dann zu:

(1.8)
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Mit Hilfer der Stirling-Formel kann die Fakultét einer sehr gross en Zahl gendhert werden. Die Stirling-
Formel lautet:

I~ " o
nl ~ 27m(€) exp | 7o~ (1.9)

Hierin gilt 0 < © < 1. Unter Voraussetzung von groflen Teilchenzahlen, was bei einem Gas immer
gerechtfertigt ist und durch Einsetzen von Gleichung 1.9 in Gleichung 1.8 folgt:
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Die Exponential-Terme aus GI. 1.9 fehlen hier bereits, da lim exp [%] —1
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Der in Gleichung 1.10 fiir die Wahrscheinlichkeit fiir eine Verteilung von jeweils exakt der Héalfte der
Molekiile in jedem Teilvolumen geht fiir grofle Molekiil-Anzahlen gegen Null lim \/% — 0. Dies ist

n—oo

leicht einzusehen, da es im thermodynamischen Gleichgewicht immer Fluktuationen gibt, die das Gleich-
gewicht zwar nicht verschieben, wohl aber einen Austausch zulassen, der durch die Voraussetzung zu
dieser Berechnung aber untersagt war.

Dieser Zustand 2 ist dennoch wahrscheinlicher, als der Zustand 1, da es zu diesem Zustand mehrere Mi-
krozusténde gibt. Die Anzahl der Mikrozusténde berechnet sich nach Gleichung 1.5 zu (s. auch Gl. 1.10):
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Dies umformen und mit der Anzahl der Mikrozustéinde von Zustand 1 vergleichen fiihrt auf:

V22"
Nz

>1

Losung
Der Zustand 2 ist (n%) (konkret ((25;?; /2)) -mal wahrscheinlicher. Ein Zustand geht von selbst nur in

einen gleichwahrscheinlichem, oder einen wahrscheinlicheren iiber. Anders ausgedriickt: Die Entropie eines
Systems kann nie abnehmen.

e Was ist der Unterschied zwischen einem Makro-
und einem Mikrozustand?

e Warum kann die Entropie eines Systems nicht
ohne Energieaufwand kleiner werden?




