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Règle de Gibbs

▶ Deux propriétés intensives suffisent à caractériser l’état d’une
substance pure homogène

▶ Cependant, quand deux phases de cette même substance pure
sont à l’équilibre (système hétérogène), un seul paramètre suffit

▶ Par exemple, l’équilibre d’un système comprenant de l’eau sous
ses formes liquide et vapeur à la pression atmosphérique
(101 325 Pa) n’est possible que lorsque sa température vaut
100 °C

▶ Il n’y a donc dans ce cas qu’une seule variable indépendante



▶ Dans un système hétérogène à l’équilibre, le nombre de
variables indépendantes nécessaires à la caractérisation de son
état intensif est appelé la variance, notée ici V

▶ La variance est déterminée par la règle des phases de Gibbs

V = N + 2 − φ

où
▶ N dénote le nombre de substances présentes
▶ φ le nombre de phases

(2 représente l’équilibre mécanique et l’équilibre thermique)



Applications
Calculer V
▶ Point triple d’une substance pure
▶ Courbe de vapeur saturante d’une substance pure
▶ Eau liquide à l’équilibre avec un mélange de vapeur d’eau et de

diazote



Démonstration
▶ La pression, la température et les fractions molaires de chaque

phase suffisent caractérisent l’état intensif du système, soit

X = 2 + N × φ

▶ L’équilibre chimique quant à lui impose que le potentiel
chimique de chaque constituant est le même dans chaque phase

∀α ∈ J2, φK , ∀i ∈ J1, NK ,

µα
i (T , P, xα) = µβ

i

(
T , P, xβ

)
, β = α − 1

soient Y = N × (φ − 1) relations supplémentaires
▶ De plus,

∀α ∈ J1, φK ,
∑

i
xα

i = 1

soient Z = φ relations supplémentaires



▶ On en déduit
V = X − Y − Z ,

= 2 + N − φ



Extension : équilibres chimiques
▶ La prise en compte de réactions entre les espèces

▶ D’une même phase (réactions homogènes)
▶ De phases différentes (réactions hétérogènes)

induit des équilibres supplémentaires
▶ Ces équilibres se traduisent par l’annulation de l’affinité de la

réaction
A = −

∑
i ,α

να
i µα

i

▶ Soit r le nombre d’équilibres chimiques indépendants, alors la
règle de Gibbs s’écrit

V = N + 2 − φ − r



Substances pures
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lines describe states of solid/vapor (line 1-2) and liquid/vapor (line 2-C) equilibrium. As indicated  
in Ex. 3.1(a), such systems have but a single degree of freedom. Similarly, solid/liquid 
 equilibrium is represented by line 2-3. The three lines display conditions of P and T at which 
two phases may coexist, and they divide the diagram into single-phase regions. Line 1-2, the 
 sublimation curve, separates the solid and gas regions; line 2-3, the fusion curve,  separates 
the solid and liquid regions; line 2-C, the vaporization curve, separates the liquid and gas 
regions. Point C is known as the critical point; its coordinates Pc and Tc are the highest pressure 
and highest temperature at which a pure chemical species is observed to exist in vapor/liquid 
equilibrium.

The positive slope of the fusion line (2-3) represents the behavior of the vast majority 
of substances. Water, a very common substance, has some very uncommon properties, and 
exhibits a fusion line with negative slope.

The three lines meet at the triple point, where the three phases coexist in equilibrium. 
According to the phase rule the triple point is invariant (F = 0). If the system exists along any 
of the two-phase lines of Fig. 3.1, it is univariant (F = 1), whereas in the single-phase regions 
it is divariant (F = 2). Invariant, univariant, and divariant states appear as points, curves, and 
areas, respectively, on a PT diagram.

Changes of state can be represented by lines on the PT diagram: a constant-T change by 
a vertical line, and a constant-P change by a horizontal line. When such a line crosses a phase 
boundary, an abrupt change in properties of the fluid occurs at constant T and P; for example, 
vaporization for the transition from liquid to vapor.

Figure 3.1: PT diagram 
for a pure substance.

Fusion curve
Liquid region

Vaporization
curve

Triple
point

Sublimation
curve

Solid region

Fluid region

Temperature

Pr
es

su
re

A

C

B

Tc

Pc

3

1

2 Vapor
region

Gas region

Water in an open flask is obviously a liquid in contact with air. If the flask is sealed and 
the air is pumped out, water vaporizes to replace the air, and H2O fills the flask. Though the 
pressure in the flask is much reduced, everything appears unchanged. The liquid water resides 
at the bottom of the flask because its density is much greater than that of water vapor (steam), 
and the two phases are in equilibrium at conditions represented by a point on curve 2-C of 
Fig. 3.1. Far from point C, the properties of liquid and vapor are very different. However, if 
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Figure 1: Diagramme (p, T )

▶ Les tirets ne délimitent pas
des transitions entre phase
mais plutôt les définitions
suivantes

▶ Une phase est considérée
liquide si elle s’évapore lors
d’une détente à température
constante

▶ Une phase est considérée
vapeur si elle se condense
lorsqu’elle est refroidie à
pression constante
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The two-phase liquid/vapor region lies under dome BCD; the subcooled-liquid region 
lies to the left of the saturated-liquid curve BC, and the superheated-vapor region lies to the 
right of the saturated-vapor curve CD. Subcooled liquid exists at temperatures below, and 
superheated vapor, at temperatures above the boiling point for the given pressure. Isotherms 
in the subcooled-liquid region are very steep because liquid volumes change little with large 
changes in pressure.

The horizontal segments of the isotherms in the two-phase region become progressively 
shorter at higher temperatures, being ultimately reduced to a point at C. Thus, the critical iso-
therm, labeled Tc, exhibits a horizontal inflection at the critical point C at the top of the dome, 
where the liquid and vapor phases become indistinguishable.

Critical Behavior
Insight into the nature of the critical point is gained from a description of the changes that 
occur when a pure substance is heated in a sealed upright tube of constant volume. The dotted 
vertical lines of Fig. 3.2(b) indicate such processes. They may also be traced on the PT  diagram 
of Fig. 3.3, where the solid line is the vaporization curve (Fig. 3.1), and the dashed lines are 
constant-volume paths in the single-phase regions. If the tube is filled with either liquid or 
vapor, the heating process produces changes that lie along the dashed lines of Fig. 3.3, for 
example, by the change from E to F (subcooled-liquid) and by the change from G to H (super-
heated-vapor). The corresponding vertical lines on Fig. 3.2(b) are not shown, but they lie to the 
left and right of BCD respectively.

If the tube is only partially filled with liquid (the remainder being vapor in equilibrium 
with the liquid), heating at first causes changes described by the vapor-pressure curve (solid 

Figure 3.2: PV diagrams for a pure substance. (a) Showing solid, liquid, and gas regions. (b) Showing 
liquid, liquid/vapor, and vapor regions with isotherms.
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Figure 2: Diagramme (p, V )



▶ Courbe de rosée : frontière
entre les domaines vapeur et
la zone diphasée
liquide/vapeur. On parlera
de vapeur saturée.

▶ Courbe d’ébullition :
frontière entre les domaines
liquide et la zone diphasée
liquide/vapeur. On parlera
de liquide saturé.

▶ Vapeur surchauffée
▶ Liquide sous-refroidi



Figure 3: Diagramme (p, V , T )



Relation de Clapeyron

▶ Lorsque deux phases α et β d’une substance pure i sont à
l’équilibre

Gα
i (p, T ) = Gβ

i (p, T )
▶ Les états d’équilibre d’un tel système sont donc définit

implicitement comme l’ensemble

f (p, T ) ≡ Gβ
i (p, T ) − Gα

i (p, T ) = 0

▶ On exprime habituellement p = psat (T )
▶ La dérivée de cette expression est alors obtenue du théorème

des fonctions implicites

dpsat

dT = −
(

∂f
∂p

)−1

T

(
∂f
∂T

)
p



▶ On en déduit

dpsat

dT = −
((

∂Gβ
i

∂p

)
T

−
(

∂Gα
i

∂p

)
T

)−1(∂Gβ
i

∂T

)
p

−
(

∂Gα
i

∂T

)
p


▶ Or ∀γ ∈ {α, β} 

(
∂Gγ

i
∂p

)
T

= V γ
i ,(

∂Gγ
i

∂T

)
p

= −Sγ
i

▶ On trouve donc

dpsat

dT = −−Sβ
i + Sα

i

V β
i − V α

i
= Sβ

i − Sα
i

V β
i − V α

i

{#eq:clapeyronentropie}



▶ Enfin, on peut intégrer la relation fondamentale

dHi = TdSi + V dp

à pression constante pour relier enthalpie de changement
d’état (ou chaleur latente) à l’entropie de changement d’état∫

(dH)p = T sat
∫

(dS)p

∆α→βHi = T sat∆α→βSi

{#eq:enthalpieentropie}
▶ On trouve enfin en utilisant

[@eq:clapeyronentropie;@eq:enthalpieentropie]

dpsat

dT = Hβ
i − Hα

i

T
(
V β

i − V α
i

)
= ∆Hi

T∆Vi



Règle du palier de Maxwell

Figure 4: Règle du palier de Maxwell

https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A8gle_du_palier_de_Maxwell


▶ La règle du palier de Maxwell

(
V β

i − V α
i

)
Pα→β

i =
∫ V β

i

V α
i

PdV

permet le calcul de la pression de vapeur saturante d’un corps
pur à une température T < Tc donnée

▶ Elle se déduit de l’égalité des potentiels chimiques des phases
pures

Gα
i = Gβ

i

▶ En intégrant la différentielle de cette équations entre les deux
états saturés à température constante, on trouve

0 =
∫ Gβ

i

Gα
i

(dGi)T =
∫ V β

i

V α
i

Vidp

car (
∂Gi
∂p

)
T ,n

= Vi



▶ En intégrant par parties, on trouve

[pVi ]
V β

i
V α

i
=
∫ V β

i

V α
i

pdV

▶ Or les états saturés α et β sont à la même pression pα→β d’où
on déduit la règle du palier de Maxwell



Règle des bras de levier
▶ Aussi appelée règle des segments inverses
▶ Quand les états liquide et vapeur coexistent dans un système à

l’équilibre, la valeur totale d’une grandeur extensive s’écrit

niAi = nα
i Aα

i + nβ
i Aβ

i

ou encore
Ai = xα

i Aα
i + xβ

i Aβ
i

où xα
i + xβ

i = 1
▶ Connaissant les grandeurs totale (Ai) et saturées (Aα

i et Aβ
i ),

la règle du levier permet de calculer le titre de chaque phase,
par exemple

xα
i = Ai − Aβ

i
Aα

i − Aβ
i

▶ Cette relation est applicable à toute grandeur extensive :
A = V , U. . .


