PHY 341/641
Thermodynamics and Statistical Physics
Lecture 27
Chemical potentials and phase equilibria (Chapter 7 in STP)

¢ Phase diagrams
¢ Clausius-Clapeyron equation
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Reminder — second exam in April
-- student presentations 4/30, 5/2 (need to pick topics)

Thermodynamic description of the equilibrium between
two forms “phases” of a material under conditions of
constant Tand P

Review of Gibb's Free energy :
G=G(I,P,N)=E-TS+PV =F+PV
dG =—SdT +VdP + udN

u=ﬂ(T,P)=%:g(T,P)
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Example of phase diagram :
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T
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Phase diagram for water:

a liquid
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I piston
)

dG,+dG, =0

=g,dN,+g,dN,=0
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-SdT+V ,dP+g,dN,—S,dT +V,dP+g,dN, =0




I piston

g4dN ;+gzdN, =0
Assuming: N,+N,=N

= dN,=-dN,
:>(gA_g3)dNA:0 = 84=85
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Clausius - Clapeyron Equation

gA(T’P):gB(T'P)
dgA(T,P)zng(T P)

(3) ()33
el
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MEMOIRE

SUR LA

PUISSANCE MOTRICE DE LA CHALEUR,

Pin E. CLAPEYRON,

INGENIEUR DES MINES.

Journal de I'Ecole polytechnique 23: 153—-190 (1834)
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1. Ukber die bewegende Krafi der FWirme und

die Gesetze, welche sich daraus fir die FFPirme-

iehre selbst ableiten lassen; con R. Clausius?).
(Schlufs voa 5. 397.)

U Polgcrnngen aus dem Carsstisches Grundsatze lo
Verbiadung mit dem Vorigeo.

Cnl\ol hat, wie schon oben erwshnt worde, angenom.
wen, dafs der Erseugung tom Arbeit als Aequivalent ein
blofser Ueberyang von Wirme aus cinem warmen in einen
kalten Kirper entspreche, olne dafs die Quontiti! der Wairme
dubei verringert werde.

Der letzte Theil dieser Avoshme, vimlich dafs dic
Quantitst der Wirme nnverringert bleibe, widerspricht wo-
serem frliberen Gruondsatze, und mufs daher, wenn wir
diesen festhalten wollen, verworfen werden. Der erale
Theil dagegen Kann seivem Hauptivhalte nach fortbestehen.
Dean wean wir aach cines sigeatbtmlichea Aequivalentes
1) Zu berichdgm b

5,274 Z.6 1. ciel nithig s nathiy,

4 I3

5500 Z.8 1 (73) . FE

Annalen der Physik Volume 155, Issue 4, pages 500-524, 1850

Clausius - Clapeyron Equation
dP_ A(SIN)

dT  A(VIN)

For a phase change involving the "Latent Heat":

4= La
T

di _ L
ar  1t(v,-Vv,)




Clausius - Clapeyron Equation

dp L,

ar  1(v,-7,)

Example : A =ice B =water

L, =3.35x10°J / kg T =273.15K
V,=1.09070 x10"m* kg [
V, =1.00013 x10°m° kg 54
dP )
dr

liquid

P

| solid melting

saturation

=-1.35x10"Pa /K ‘I
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Clausius - Clapeyron Equation

di _ LAB

ar t(v,-v,)

Example : A =vapor B = water

L, =2.257%x10°J / kg T =373.15K
V,=1.673 m? kg N ; liquid

melting

V,=1.043x10°m* kg~ gs| sl
dpP

dT

saturation

=3.62x10%Pa /K

sublimation
3k

2
vapor
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Clausius - Clapeyron Equation - - approximate P(7) for liquid - gas coexistence
dP L,

d7 - T(V.-r - Vb‘)

Example: A=vapor B== water

L, =2.257x10°J | kg =40.7x10° J/mole T 2373.15K

R,T
V,~ ; (permole) R, =kN,,
V,=0
dP,LAﬁi di,LABdl

@ = 4
dT R, T? P R, T?

L .
In(P) = constant — RABT = P(T)= Pe '™’

M




Approximate liquid-gas vaporization curve from Clausius-
Clapeyron equation:
P(T) _ Poefl.‘,,/)z,,r
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