
Intenzivní podmínky rovnováhy
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p(1) = p(2) T (1) = T (2)

dG = dG(1)+ dG(2) = 0

podmínky:

n
(1)
1 + n

(2)
1 = n1 = konst n

(1)
2 + n

(2)
2 = n2 = konst

⇒

µ
(1)
1 = µ

(2)
1 µ

(1)
2 = µ

(2)
2



Intenzivní podmínky rovnováhy
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T (1) = T (2) = . . . = T (f)

p(1) = p(2) = . . . = p(f)

µ
(1)
1 = µ

(2)
1 = . . . = µ

(f)
1

...

µ
(1)
k = µ

(2)
k = . . . = µ

(f)
k



Gibbsùv fázový zákon
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Poèet stupòù volnosti

v =
celkový poèet intenzivních údajù

potøebných pro urèení stavu systému
− poèet vazných podmínek

plynoucích z rovnováhy

promìnné podmínky

teploty f (f − 1)
tlaky f (f − 1)

slo¾ení f(k − 1)
chem. potenciály (f − 1)k

celkem f(k+1) (f − 1)(k+2)

v = f(k+1)− (f − 1)(k+2) = k − f +2

obecnìji:

v = k − f +2− C

kde C je poèet dal¹ích vazných podmínek.



p{T fázový diagram jednoslo¾kového systému
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p{T{V fázový diagram jednoslo¾kového systému
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Clapeyronova rovnice
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V rovnováze:

µ(1) = µ(2) èili G
(1)
m = G

(2)
m

Pro zmìny podél køivky fázové rovnováhy:

dG(1)m = dG(2)m

−S
(1)
m dT + V

(1)
m dp = −S

(2)
m dT + V

(2)
m dp(

S
(2)
m − S

(1)
m

)
dT =

(
V
(2)
m − V

(1)
m

)
dp

∆fázSm dT =∆fázVmdp(
dp
dT

)
fáz.rovn.

=
∆fázSm
∆fázVm

=
∆fázHm
T∆fázVm

Pøedpoklady: jakýkoliv vratný fázový pøechod



Clapeyronova rovnice pro kondenzované fáze
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Pro (s){(l) [fáz=tání], (s1){(s2) [fáz=mod]

za pøedpokladu, ¾e ∆fázHm/∆fázVm nezávisí na teplotì

p2 − p1 =
∆fázHm
T∆fázVm

ln
T2

T1

H2O, Ge, Bi, Ce, Ga, Pu: V
(s)
m > V

(l)
m

T

p
(g)

(s) (l)

obvykle: V
(s)
m < V

(l)
m

T

p
(g)

(s) (l)

Pøíklad: Pøi jaké teplotì taje led pod bruslí o plo¹e 1 cm2, vá¾í-li brusaø

70 kg? (∆táníHm(led) = 6.01kJmol−1, ρ(led) = 0.917g cm−3, ρ(voda) =
1g cm−3) [−0.5 ◦C]



Clausiova-Clapeyronova rovnice
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Pro (l){(g) [fáz=výp] a (s){(g) [fáz=subl] za pøedpokladù:

V
(l,s)
m � V

(g)
m (ne velké tlaky)

(g) je ideální plyn (daleko od kritického bodu)

tlak nasycených par
↙

d ln ps

dT
=
∆výpHm

RT2

Dal¹í pøedpoklad: ∆výpHm nezávisí na teplotì

⇒

ln
ps(T2)

ps(T1)
= −

∆výpHm

R

[
1

T2
−
1

T1

]
neboli

ln ps = A−
∆výpHm

RT
= A−

B

T



Experimentální stanovení ps
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ebuliometrická metoda { ps = konst, mìøí se T (bì¾né tlaky)

statické metoda { V, T = konst, mìøí se ps (vy¹¹í tlaky)

saturaèní metoda { v nosném plyn u (ni¾¹í tlaky)

Pøíklad: Jaký bude tlak nasycené páry pøi 80 ◦C?

t[ ◦C] ps[ kPa]

100 101,3

90 70,1

80 ?

Pøíklad: Pøi jaké teplotì se vaøí voda na vrcholu Mont Everestu?

(p = 34 kPa)



Alotropie a polymor�smus
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Mnoho krystalových struktur. Pøíklad: síra



Tro¹ku slo¾itìj¹í diagram { rùzné druhy ledù
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