13. Termodynamika - rdéwnania Gibbsa, Gibbsa-Duhema i wstep do
diagramow fazowych.

13.1. Potencjaty termodynamiczne:

Energia wewnetrzna U reprezentuje catkowitg energie uktadu, bedacg suma energii kinetycznych i
potencjalnych zaréwno w skali mikro- jak i makroskopowej. Z definicji jest ona funkcjg entropii,
ci$nienia, oraz liczby moli w uktadzie:

U=U(SV,N,...N,) (13.1)
Jak pokazemy sobie w dalszej czesci, rézniczka energii wewnetrznej ma postac:

dU =TdS — pdV + udN

(13.2)
dU =0« S,V,N =const

Energia swobodna Helmholtza F, jest funkcjg wykorzystywang w opisie przemian zachodzgcych w
warunkach izotermiczno-izochorycznych, bedacg rdéznicg energii wewnetrznej oraz iloczynu
temperatury i entropii:

F=U-TS (13.3)
Jej rézniczka, po uwzglednieniu rdzniczki (13.2), ma postac:

dF =—SdT — pdV + dN

(13.4)
dF =0<T,V,N =const

Entalpia H, jest funkcjg stanu zawierajgca w sobie wartos¢ energii koniecznej do utworzenia uktadu,
oraz ilos¢ energii koniecznej aby utworzy¢ dla niego miejsce przy danych wartosciach objetosci i
cisnienia.

H=U+pV (13.5)
Po zrdzniczkowaniu otrzymujemy:

dH =TdS +Vdp + xdN

(13.6)
dH =0< S, p, N =const

Entalpia swobodna Gibbsa G jest z punktu widzenia naszych zaje¢ najbardziej interesujgcym
potencjatem. Stosujemy go, gdy interesuje nas wyznaczenie pracy nieobjetosciowej, czyli np. pracy
uktadu zwigzanej ze zmiang liczby moli substratow i produktédw. Potencjatu tego uzywamy w
warunkach izotermiczno-izobarycznych, ktdre przy opisywaniu zjawisk transportu w ciele statym s3
najczesciej rozwazane. Entalpie swobodng Gibbsa wyrazamy wzorem:

G=H-TS (13.7)

W tym przypadku rézniczka ma postac:



dG =-SdT +Vdp + udN

(13.8)
dG=0<T,p,N =const

Rozwazmy teraz zmiane stanu w uktadzie w trakcie przemiany ze stanu | do Il. Zmiana entalpii Gibbsa
wyhiesie:
GII _GI = HII o HI _(TIISII _TISI):UII _UI +(p||V|| + pIVI)_(TIISII _TISI) (13.9)

Jesli rozwazymy teraz warunki izobaryczno-izotermiczne, oraz fakt ze w uktadzie zamknietym zmiana
energii wewnetrznej réwna jest sumie pracy i ciepta (AU =wW+( ), to mozemy zapisa¢:

G, -G, =qg+w+pV, +V,)-T(S, =S,)=q+w+ pAV —TAS (13.10)

Catkowita praca wykonana przez lub nad uktadem moze zosta¢ podzielona na dwa cztony: prace
objetosciowg i nieobjetosciowg w'

w=Ww'- pAV (13.112)
po podstawieniu do (13.10) otrzymamy:
AG=q+W'-TAS (13.12)

Zmiane entropii mozemy rozdzieli¢ na t3 zachodzacg w wyniku przemiany odwracalnej (d.S) i
nieodwracalnej (d.S). Gdy to uwzglednimy, to dostaniemy wyrazenie:

dG = -Td s +¢w' (13.13)

jesli zatem mamy do czynienia tylko z praca objetosciowg podczas przemiany nieodwracalnej, ktdra
to przemiana jest dodatkowo samorzutna (a zatem entropia rosnie), to warunkiem jest:

AG <0 (13.14)

Na koniec tej czesci podajmy pewne zaleznosci wynikajgce z postaci potencjatéw
termodynamicznych:

Zgodnie z rGwnaniem (13.2):

(d_UJ _T (d_Uj —p (d_Uj _ (13.15)
as )y v, 7 L), ~” '

(E) s (E) o (£ - w316
at o lav), T LN, |

zgodnie z (13.4):

zgodnie z (13.6):



(d_Hj =T, (d_Hj =V, (d_Hj =u (13.17)
ds p,N dp SN dN S.p

(d_Gj =T, (d_Gj =V, (d_Gj =u (13.18)
dT p,N dp TN dN p,T

13.2. Rownanie kanoniczne - rGwnania Gibbsa i Gibbsa-Duhema:

zgodnie z (13.8):

Za rownanie kanoniczne termodynamiki uznajemy réwnanie (13.1):
U=U(S,QN,..N,) (13.19)

rézniczkujac to réwnanie otrzymujemy tzw. rézniczkowq postaé¢ rownania Gibbsa:

du =%ds +%dv +Z£dNi (13.20)
0S oV — ON,
Zgodnie z zaleznosciami przedstawionymi w (13.15):
dU =TdS — pdV + Y _ zdN, (13.21)

Trzeba pamietaé, ze powyzsze rownanie nie nakfada zadnych ograniczen na system, czyli nasze
zmienne mogg byc¢ zalezne od czasu. Po scatkowaniu formy rézniczkowe] otrzymujemy oczywiscie
catkowa postac réwnania Gibbsa:

U=TS-pV+> uN, (13.22)

Rdézniczkujac postad catkowq dostajemy:

dU =Tds+SdT — pdV —Vdp+>_ zdN, + > Nd 4, (13.23)
Odejmijmy teraz od réwnania (13.23) rownanie (13.21):
0=dU -du =(Tds+ SAT — pdV —Vdp+ > z4dN; + > Nid,uij—ETdS — pdVv +Z,uidNij (13.24)

czyli:
0=SdT —Vdp+>_ N,du (13.25)
i
Powyzisze rownanie to ogdélna posta¢ réwnania Gibbsa-Duhema. Zaktadajgc teraz ze nasz proces

przebiega w warunkach izotermicznych i izochorycznych (takich jakie przewaznie rozwazamy w
procesach dyfuzyjnych), czyli gdy dT oraz dp =0, mozemy zapisac:



> Ndg =0 (13.26)

skad juz tatwo mozna przejs¢ poprzez dzielenie stronami do postaci uzywanej przez nas na zajeciach:

D> NV =0 (13.27)

13.3. Reguta faz Gibbsa
13.3.1. Uktad jednosktadnikowy, p-fazowy

Rozwazmy na poczatek jednosktadnikowy uktad wielofazowy. Przez faze bedziemy rozumiec obszar
uktadu ktéry jest chemicznie i fizycznie jednorodny, oraz wyraznie oddzielony od reszty ukfadu i
otoczenia. Rézne fazy, o ile tylko spetnione sg odpowiednie warunki, moga wspétistnie¢ ze sobg w
uktadzie. Przyktadem moze by¢ uktad woda-1éd w temperaturze 0 °C i przy cisnieniu 1 atm. Aby uktad
byt w rownowadze termodynamicznej, (tzw. rownowadze fazowej w tym przypadku), konieczny jest
brak sity napedowej w uktadzie, ktéra podobnie jak do tej pory moze zosta¢ wyrazona poprzez
gradient potencjatu chemicznego. Bedzie to miato miejsce, gdy potencjaty chemiczne we wszystkich
fazach bedg jednakowe:

4O = 4@ D =@ e e (13.28)
Gdyby warunek ten nie byt spetniony, czastki z faz o wyzszym potencjale przechodzityby do tych o
nizszym.

W kazdej z faz w warunkach réwnowagi termodynamicznej, musi byé spetnione réwnanie Gibbsa-
Duhema (13.25):

—SdT +Vdp—-N®d x® =0
(13.29)
—~SdT +Vdp-N®Pd 4™ =0

Widzimy, ze stan réwnowagi opisuje nam zatem zestaw 2p-1 réwnan: p-1 réwnan typu (13.28) i p
rownan typu (13.29). Réwnoczesnie widzimy, ze ukfad opisany jest poprzez p+2 parametréow:

1
u®
parametréw intensywnych przy danej liczbie faz:

, P, T. Mozemy teraz wyznaczy¢ liczbe stopni swobody, czyli liczbe niezaleznych

f=p+2-(2p-1)=3-p (13.30)

Widzimy zatem, ze gdy mamy uktad jednofazowy (p=1), liczba stopni swobody wynosi 2, a zatem
zardwno temperatura jak i ciSnienie moze ulega¢ zmianie. W przypadku uktadu dwufazowego (p=2),
zmianie moze ulegad tylko jedno z nich. Dla uktadu tréjfazowego (p=3), jednosktadnikowego, liczba
stopni swobody wynosi zero, a zatem mamy do czynienia z tzw. punktem potréjnym, wystepujgcym
przy danej wartosci cisnienia i temperatury.



13.3.2 Uktad C-sktadnikowy, p-fazowy

W przypadku uktadéw C-sktadnikowych i p-fazowych, méwimy juz raczej o réwnowadze chemicznej.
Odstepstwo od niej moze oznacza¢ wystgpienie reakcji chemicznych, ktérym mogg towarzyszyc
przemiany fazowe. Réwnowaga przedstawiona w (13.28) musi w tym przypadku ulec rozszerzeniu na
wszystkie sktadniki:

o _,,02. @ _ ,06. . (p-1) _ ,,(p)
M= = e iy =
(13.31)
1 2). 2 3. . -1
pe = pl 1 =l Wl = P
Zestaw relacji Gibbsa-Duhema réwniez ulegnie zmianie:
~SdT +Vvdp-> NPd4® =0
i
(13.32)

~SdT +Vdp—> NPd ™ =0

Widzimy zatem, ze tgczna ilos¢ réwnan opisujgcych stan réwnowagi wynosi w tym przypadku C:(p-
1)+p dla odpowiednio réwnan (13.31) i (13.32), natomiast liczba parametréow intensywnych wynosi
C-p+2. W tej sytuacji, liczba stopni swobody moze zostaé wyrazona jako:

f=C-p+2-(C(p-1)+p)=C—p+2 (13.33)

Jesli rozwazamy fazy skondensowane (ciecze i ciata state), to musimy pamietac, iz cisnienie
praktycznie nie bedzie wptywato na warunki rownowagi (mozemy przyja¢ p=0), w zwigzku z czym
mozemy liczbe niezaleznych parametrow zmniejszy¢ o jeden. Otrzymujemy wtedy regute faz Gibbsa
dla faz skondensowanych:

f =C—-p,+1 (13.34)

Podobnie jak miato to miejsce dla uktadu jednosktadnikowego, dla uktadu C-sktadnikowego réwniez
mozemy dokonac pewnego podziatu w zaleznosci od liczby stopni swobody:

e rownowaga zerozmienna (punkty zerozmienne) - dla f=0. W tej sytuacji zmiana dowolnego
parametru powoduje znikniecie jednej z faz.

e réwnowaga jednozmienna (linie rownowagi jednozmiennej) - zmiana ktdregokolwiek z
parametréw wymusza jednoznacznie okreslong zmiane innego parametru, jesli liczba faz ma
nie ulec zmianie.

e obszary réwnowagi dwu- i wielozmiennej - odpowiednie parametry moga ulega¢ zmianie w
okreslonych zakresach istnienia takich obszaréw.



13.4. Réwnowaga faz w uktadach dwusktadnikowych

Opis stanu w takich uktadach wymaga zdefiniowania trzech parametréw: temperatury, ci$nienia i
stezenia jednego ze sktadnikéw, przy czym dla faz skondensowanych, na ktérych bedziemy sie teraz
koncentrowa¢, cisnienie traktujemy jako warto$¢ stata. Zgodnie z rdownaniem (13.34) dla
dwusktadnikowego uktadu przy zatozeniu wystepowania tylko faz skondensowanych, maksymalna
liczba faz bedacych w réwnowadze zerozmiennej wynosi 3, przy czym najczesciej sg to dwie fazy state
i jedna ciekta.

Graficzna reprezentacja rGwnowagi w ukfadzie dwusktadnikowym przedstawiana jest na diagramie
sktad-temperatura. Poczatek i koniec osi sktadu odpowiadajg czystym sktadnikom. W tego typu
uktadach moga by¢ stabilne fazy:

e czystych sktadnikow
o zwigzkdw stechiometrycznych miedzy sktadnikami
e roztwordw miedzy sktadnikami i zwigzkami chemicznymi

Rozwazmy teraz przyktadowy uktad dwusktadnikowy, w ktérym mamy dwie substancje tworzace
roztwory state w ograniczonym zakresie sktadéw:

T Solid 0+ L Solid B +L

Solid o+ [

100% A 100% B
Rys. 13.1. Uktad dwusktadnikowy z ograniczong mieszalnoscia.
W uktadzie tym mozemy rozrdéznic kilka obszaréow:

e pole stabilnosci fazy ciektej L

e pola jednofazowe stabilnych roztwordw statych a, 8

o dwufazowe pola rownowagi fazy ciektej i statej L+a, L+8
e dwufazowe pole mieszaniny roztwordw statych a+68

Na podstawie diagramu mozemy okresli¢c sktady oraz udziaty poszczegdélnych faz. W tym celu
bedziemy stosowad znang z chemii fizycznej regute dzwigni. Rozwazmy dwie sytuacje przedstawione
na ponizszym diagramie:



a8 Solid o+l E C Solid B+ L

o

B
L Slid o+ B e N
ﬁ N

Rys. 13.2. Zastosowanie reguty dzwigni

Zatdézmy na poczatek, ze jestesmy w temperaturze T, i interesuje nas sktad fazowy, wiedzac ze $redni
sktad chemiczny wynosi ¢, (odpowiada rzutowi punktu b na o$ sktadu). W celu okreslanie sktadu
fazowego i chemicznego, musimy poprowadzi¢ z punktu b tzw. konode, czyli odcinek izotermy
taczacy sktady faz pozostajgcych w rownowadze. Zgodnie z tym co wida¢ na diagramie, w
rownowadze w tej sytuacji pozostaje faza a o sktadzie ¢, oraz faza L o sktadzie c.. Jest oczywiste, ze w
tej sytuacji musi by¢ spetniona réwnos¢:

¢, =Fci+Fck (13.35)
gdzie F; - udziat danej fazy
Poniewaz F, + F;, = 1 mozemy zapisac:
(F,+F)c =F.co +Fcg (13.36)

co po dalszym przeksztatceniu prowadzi do zaleznosci:
L
F (Cc -G, )
a L a _
F (e -e) =R (-6 = o= (13.37)

a w konsekwencji do wyrazenia:

L
F.=F EEC ;b; (13.38)
b~ “a
Ostatecznie otrzymujemy:
L_ L _
F,=(- Fa)(c° %) p a6 (13.39)

Analogiczne wyprowadzenie mozna przeprowadzi¢ dla F,.

W przypadku temperatury T,, dla Sredniego sktadu chemicznego c, widzimy, ze tworzy¢ sie bedg dwie
fazy: faza a o sktadzie c4 oraz faza B o sktadzie c;. Ich udziaty to odpowiednio:



(cf -¢.)
F, = (13.40)
(cf —<5)
oraz
E - (_Ce_cg) (13.41)

7 (el —ci)

Zastosowania diagramoéw fazowych nie ograniczajg sie tylko do przewidywania sktadu chemicznego i
fazowego w danej temperaturze. Oprdocz tego umozliwiaja nam réwniez wyznaczenie krzywej
chtodzenia stopu o danym sktadzie, co pozwala do pewnego stopnia na przewidzenie koncowej
struktury stopu w temperaturze pokojowej. Wréémy do naszego diagramu i rozwaimy proces
chtodzenia stopdw od stanu ciektego do temperatury pokojowej.

I | 1 A
Ry T —
'.\!‘I '-“‘\..\_H-{H- L
Solid 5+ L
ﬁ\ = - _— B
/_ £ b
Solid o+ B

100% A 100% B

T4

-
2

¥

—+

Rys. 13.3. Krzywe chfodzenia stopow.

WeZmy na poczatek stop I. Gdy zaczynamy go chtodzi¢, w punkcie 1 trafiamy na linie likwidusu. Od
tego momentu ze stopu zaczyna jg krystalizowac krysztaty a o sktadzie zmieniajgcym sie wzdtuz linii
solidusu konczacej sie w punkcie 2. W momencie gdy dochodzimy do punktu 2, zanika nam faza
ciekfa i az do punktu 3 krystalizuje sie nam tylko faza a. W punkcie 3 wchodzimy w obszar 2-fazowy -
oproécz fazy a zaczyna sie nam wtdrna krystalizacja fazy B, ktérej doktadny sktad oraz udziat mozemy
juz wyznaczy¢ z reguty dzwigni.

Podobng analize mozemy przeprowadzi¢ dla stopu Il. W jego przypadku od punktu 4 zaczyna sie
krystalizacja fazy a ktdra trwa az do momentu, gdy dojdziemy do punktu 5. W punkcie 5 zaczyna sie
nam wydzielenie krysztatéw eutektyki, czyli mieszaniny a+B o okreslonych proporcjach. Udziat
eutektyki wynosi przy tej temperaturze (5-a)/(e-a), podczas gdy udziat fazy a wynosi (e-5)/(e-a). Sktad
fazowy eutektyki wyznaczamy jako F,=(b-e)/(b-a) oraz Fg=(e-a)/(b-a). Od punktu 5 w dét, mamy do
czynienia z krystalizacjg fazy a potaczonej z krystalizacjg eutektyki.

Zatrzymajmy sie tutaj na moment w celu wyjasnienia pewnych kwestii zwigzanych z krystalizacjg
wtérng. W przypadku uktadéw z ograniczong rozpuszczalnoscig, oprécz linii solidusu i likwidusu,
pojawia sie nam dodatkowa linia, tzw. solvus (zaznaczony na zielono na Rys. 13.4). Linia to okresla
nam limit rozpuszczalnosci jednego sktadnika w drugim dla danych temperatur. Wréémy teraz do
naszego stopu |. Widzimy, ze w punkcie nr. 3 podczas chtodzenia bedziemy przecinaé linie solvusa.
Oznacza to, ze nasze krysztaty a ponizej tej linii tracqg stabilnos¢ - jest w nich za duzo B w tych



temperaturach. Na skutek tego, krysztaty B zaczng sie nam wydzielaé z pierwotnych krysztatéw a,
dajac tzw. wtérne krysztaty B" (wtdrne, bo wydzielajg sie z innego krysztatu a nie z krystalizujg
cieczy). Analogiczna sytuacja bedzie zachodzita na drugim koricu naszego uktadu pod solvusem
zwigzanym z faza B, z tym ze wydzielang fazg bedzie a". Kwestia krystalizacji wtdrnej jest dos¢
ztozona, jak popatrzymy na nasz diagram fazowy to tatwo mozemy zauwazy¢, ze zjawisko to
powinnismy takze rozwaza¢ w obszarach typu a+(a+B). oraz B+(a+B)., gdzie wydzielajace sie
krysztaty pierwotne odpowiednio a i B rdwniez bedg sie rozpadaé ze spadkiem temperatury...jednak
nie bedziemy az tak bardzo sie nad tym zastanawial. Generalnie obowigzujacy opis diagramu
fazowego o ograniczonej rozpuszczalnosci przedstawiony jest ponizej:

L
T Solid a+L SokdpeL
f B
l:(+{l:(+ﬂ} I |3+{l:(+Et}:h |
Solvus5) (s18) =
| 'E =
+
| [ ==%
I ,
100% B

Rys. 13.4. Diagram fazowy opisany z punktu widzenia mikrostruktury.

Fazy pierwotne bedziemy rozpisywaé w obszarach pod solvusem, w obszarach pod linig eutektyki
mamy do czynienia z mieszaning czystych faz i eutektyki (prosze pamietac - eutektyka nie jest fazg).

W przedstawionym ukfadzie mieliSmy do czynienia z przemiang eutektyczng - faza ciekia
krystalizowata z wydzieleniem sie dwdch faz statych. Oczywiscie nie jest to jedyna mozliwos¢. W
ponizszej tabeli przedstawiony mozliwe typy rGwnowag zerozmiennych:



Typy rownowagi zerozmiennej w uktadach dwuskladnikowych

Typ Fazy w Graficzna / ’rzvmiunzi(\@ chlodzenin)
rownowagi | rownowadze reprezentacja Przebicg Opis
Rownowaga z udzialem fazy cicklej
M I Faza cickla rozpada sig na
onote- Lily \ 8+, aze cickly o
s B T S l._, L VL s, Ly ¢ el IA/g, u‘cll\‘l.; .(,).m{.‘,yl.n
ktyczna I.+8, skladzic oraz fazg
krystaliczng -
Eute- S+ Loy, Cicez krystalizuje z
L-S5,-S S ) L-S,+S, rozpadem na dwie fa;
Ktyczi 1 2 ) e 1 2 rozp lt|LIll.I'l 1 ‘(IWIL, fazy
2 stale -
Peryte- 1 ) ; I):)Ivllc I:;vl.y)(slulu. i cllcklu)
T e S cgajy przemianic w
ktvczna Si—L=5 L+S, 8,45, l Sitl-S$, ied ,E‘-'. : I\ N P
ycz. gy Jedng fazg staly o innym
: skladzie
Li+L, ;
Synte- By | B F 5 L. L, /8 Dwic fazy cickle ulegajy
ktyczna Li+S S+L, przemianic w fazg staly
Wysokotemperaturowa
Metate- 5,45 Oy 8,41 bepasaiiiii vl a
kt [ 5;> 133 \/ 91 :1, -85 +-L ‘(am ts(dlfl |0/4I\I.dda si¢ w
yczna Si+L chlodzeniu na ciecz i inng
fazg staly
Réwnowaga wylqcznie z udzialem fazy statej
Monote- Siy=Sup—S SN S +S,, {'7&" +85, e T 7. roztworu stalego
. - 92 ) . zicla sie i Y %
ktoidalna 1a ~ 1 1P 5,45, o 1a 1t 52 Wyd/.‘IL‘,Ll s'u,zllnny roziwor
staly i faza stala
Jednoczesne wydzielenie »
Eutekto- s v 5, +8, \Sl/s|+ 5 roztworu stalego dwoch
idalna 179278 1/ S +8 \S_, S1 28+ 5 faz stalych o skladzie
40y innym od skladu roztworu
wyjsciowego
§+8,
Perytekto- 174 . G
_q _ S S Przemiana dwoch faz
idalna $1=Ss = 53 "5 48, N 5,48, N S11Ss > S . .
3 statych w jedna fazg staly

Tab. 13.1. Typy réwnowag zerozmiennych [1].

Istnieje szereg réznych typdéw diagraméw dwusktadnikowych np. diagramy dwusktadnikowe z petna
rozpuszczalnoscia, ze zwigzkami chemicznymi, diagramy eutektyczne, perytektyczne itd. Niektoérymi z

nich zajmiemy sie na zajeciach.
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