Losungen zu Ubungen zur Vorlesung WW III:
Thermodynamik im WS 2006/2007

Ubungstermin: Mittwoch, 31.01.2007, 15:00 — 16:30 Uhr, Heisenbergstr. 3, 2R4

Aufgabe 33
Die Beziehung fur die Gibbssche Energie einer terndren Losung lautet barkens
Temperatui wie folgt

AG(X) = QXX+ QacXa X+ Q g XXt RT Xn %+ dn 3 ¥n ). Wie lautet der
Ausdruck flrin f;, wobeixg undxc die unabhangigen Variablen sind?

LOsung 33

AH, (x)

esucht In f=
g d RT

AG(X)=AH(X)-TAY ¥=
=QAB(1_XB_XC) XB+QAC(1_ Xg~ Xc) X+ Qg XgXct TF@ )Qn X+ )gn g )én )z

AH (X)=QAB(1_ Xz~ Xc) XB+QAC(1_ Xz~ Xc) XC+Q BcXe %
0AH (x OAH ( X
(9, 1 )21 0)

O, () =0H () +(1- %) 25 o

= QAB (1_ Xg ~ Xc) -Q ABXB_Q acXct Q scXc

= _QABXB -Q acXct Q AC(l_ Xg~ Xc) +Q scXe

AH_B(X)z---=QAB(1_2XB+XZB_ X+ XBXC)+QAC(_ Xt %c"' )(B>§)+Q B(( X XB)Q




Aufgabe 34

Fur EMK-Messungen mit sauerstoffionenleitenden keeperelektrolyten werden haufig
Fe/FeO-Proben als Referenzelektroden verwendetbélibandelt es sich um

Pulverpresslinge aus Fe- und FeO-Pulver. BerecBreeden Sauerstoffpartialdruck, der sich
uber reinem FeO bei 1000 °C einstellt.

FeQ = Fe+1 Q, AG, :259630J—|— 62,6 [T
mo

molOK
Losung 34
FeQ = Fg+1 Q beiT=1273 K

imGG

AG=AG,+ RTIn K = Null

2 5=1 %
|nK:—AGO,K:aFeS—.aé:81:aéé:{szJ
RT Beq 2 d&

. 20\G
Po, = G, Eéexp(— RT°

J= 1,013110Pal] ex%— = 1,73 10atm

2[(259630- 62,6112
8,3145111273



Aufgabe 35
FUr eine binare Bi-1,5at.%Zn-Schmelze bei 450 °Cagef,, = 3,974. Die

Wirkungsparameter von Pb und Ag betragen in di§semelzes® =1,3 und £59 = -2, 5.
Berechnen Sie den Aktivitatskoeffizienten von Zreiner Bi-Zn-Ag-Pb-Schmelze bei

450 °C, die 1,5 at.% Zn, 1,5 at.% Pb und 1,5 atgeAthalt.
LOsung 35
gegeben: - Aktivitatskoeffiziert, in Bi-1,5at.%Zn bei 450 °C mit 3,974
- Wirkungsparameter von Pb und Ag in dieser Sdhene
=13, £9=-2,5
gesucht: fzn in Bi-Zn-Ag-Pb bei 450 °C mit 1,5 At.% Zn, 1,5 &i.Pb und 1,5 At.% Ag
= 95,5 At.% Bi

In Worten ,Zn ist in Bi gelost und es werden Pb und Ag dgemieben.”

Losungsmittel: Bi
geldster Stoff von Interesse: Zn
zugesetzte Stoffe: Pb, Ag

(i) ggz - dln on

0x
(i) Inf, (xzn,pr,xAg):mfzn(o,o,c)+xzﬁ%+xﬂ‘l}nf2n+ anon
XZn XAg XPb

(i)in (i)
In on(xZn, Xppn xAg): In ,{0,0,0+ X, [Z75+ X JE"5+ X L2
=In3,974+ 0,01%]16- 0,015 13 0,00b 23
=1,36

= f,,=3,90



Aufgabe 36
Fur die Bestimmung der Bildungsenthalpie einer thethen Phase M.« mit einer
l6sungskalorimetrischen Messung bei der Messterperavird die folgende Beziehung

benutzt:AH, . (T)=-AH% +(XAHY +(1-x)AHY (T)).
Erklaren Sie diesen Ausdruck mit Hilfe eine ,Kreigpesses”, sowie in Worten.

LOsung 36

XDAtsJ) + (1_ X) Eﬁs,l) 0 et AB,

* 0
B

*,0

L xmi,° | XA (RGN

x + (1-X0B

geldst in einem
Losungsmittel

In Worten

Die Differenz aus der Summe der Lésungswarmenideeleen Legierungskomponenten und
der Losungswarme der Legierung ergibt die Bildundjs&lpie der Legierung.

Erganzung:

Man lost A, B & AB1.x jeweils mehrmals bei kleinen Konzentrationen meen
Lésungsmittel C. Dann extrapoliert man jeweils aufO (als fur A, B und AB1.x) und erhéalt
dann die partiellen Losungswarmen bei unendlicrendéWnnung aus den Steigungen.
Warum verdunri

Damit manAH erhélt als Steigung durch Zugabe von ganz weratf St sehr viel
Losungsmittel.

Man koénnte A & B auch gleichzeitig messen bei groferdinnung (damit sie sich nicht
durch Wechselwirkung storen/sptren!).



Aufgabe 37
a) Zeichnen Sie schematisch fir die Legierung MdAimhang)

— bei 500 °C dig5(x)-Verlaufe Robert Preul3)
— bei 200 °C demzn-Verlauf Bastian Rheingan$
b) Diskutieren Sie deaz,-Verlauf (Christof Schwenk)

Losung 37
Weight Percent Zinc
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Temperature °C
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Aufgabe 38 )

Berechnen Sie die Anderung der Konfigurationsetgrbpi einem Ordnungs-Unordnungs-
UbergangAS,.. ., fur eine intermetallische Phase AB mit CsCI-Stuk

Hinweis Die Ableitung kann analog zur Herleitung der idgeaMischungsentropie
durchgefuhrt werden.

LOsung 38

Herleitung analog zu idealer Mischungsentropie

AS, ,=$-$= $0= b W

CsCl- Struktur. x= x=0,5 R= p= P
aus Skript pstJrl ( SOrdnungsparametgr

_ N, ! N, !
N (A N T NN

Stirling: In NI'= NIn N- N

AS, ,=kfNIn N- N- pNIn( pN)+ pN-(1- p Nn((1- o N+(1- )p =
:...:R(— pin p—(1- pIn(1- @):...:

R(In 2—%{(s+1) In(st)-(SPin( s 1)}j




Aufgabe 39
Fur die kritische Temperatur eines Entmischungssystechslie Entordnungstemperatur gilt
formal eine gleiche Beziehung. Beschreiben Sie die Jswaterschiedlichen energetischen

Hintergriinde AH, -TAS), die bei einer Temperaturerhhung zu der kritischen Teathyper
fuhren.

LOsung 39

Fir beide gilt:T, = 2AH

Entmischungssystem:

* Xa, X8 =1-Xa

e System zeigt Entmischungstendenz, 2 0

* MischungsenthalpieAH > 0

* Bei héheren Temperaturen gewinnt die Entropie an Einftless System durchmischt
sich. Es sei den, der Entmischungsbereich ragt schon in dessgpliiasengebiet
hinein.

e Sist nur abh. von Konzentration und konst. mit variierenderpBeatur

* G-Kurve zeigt Faltenbildung mit abnehmender Temperatur

Ordnungssystem

* PaPs=1-pa

* MischungsenthalpieAH < 0

* geordneter Zustand hat negativere Mischungsenthakpiengeordneter

* System zeigt Verbindungstendefx0 (AH negativ). Allerdings mit zunehmener
Temperatur Tendenz zur Unordnung durch Einfluss Entrdpe System entordnet
sich.

Die Enthalpieeffekte bei der kritischen Temperatur halbemsimit der Mischungsenthalpie
zu tun!!!



