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1. Introduction à la thermodynamique

Systèmes thermodynamiques et milieu ext´erieur
– Un système mat´eriel est étudié dans le cadre de la thermodynamique lorsque la

températureest un param`etre essentiel.

– Le système est d´efini par la donn´ee d’une surface mat´erielle ou immatérielle, le
séparant du reste de l’univers : lemilieu extérieur.

– Un système est ditouvertlorsqu’il peutéchangeravec le milieu ext´erieur de l’énergie
et de la mati`ere.
Exemple Une pièce d’une maison dont les portes ou les vitres sont ouvertes.

– Il est dit fermé, lorsque les ´echanges de mati`ere sont impossibles. Alors seuls les
échanges ´energétiques peuvent avoir lieu.
Exemple Une pièce d’une maison dont les porteset les vitres sont ferm´ees.

– Un système estisolé lorsqu’il n’échange avec le milieu ext´erieur ni matière, ni
énergie.
Exemple Une pièce d’une maison dont les porteset les vitres sont ferm´ees, et
possédant des murs calorifug´es.

L’ équilibre thermodynamique
Dans le cadre de la thermodynamique physique, l’´equilibre chimique est toujours
réalisé. Il y a équilibre thermodynamique lorsquel’équilibre mécanique et l’équilibre
thermiquesont simultan´ement atteints.

Les paramètres d’état
Pour étudiermacroscopiquementl’ équilibre thermodynamique d’un syst`eme, il est
nécessaire de connaˆıtre unpetit nombre de paramètres macroscopiques: ce sontles
paramètres d’état.
Exemple Pour un fluide, on peut choisir comme param`etres d’état la temp´erature❚ ,
la pressionP et le volume molaire❱♠.

Équation d’ état
À l’ équilibre, les param`etres d’état ne sont pas des grandeursindépendantes. La rela-
tion existant entre ces param`etres est appelééequation d’état.
Exemple Pour une mole d’un gaz parfait, on aP❱♠ ❂ ❘❚ , où❘ est la constante
des gaz parfaits.
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Grandeurs extensives et intensives
– Les grandeursextensivessont liées aux dimensions du système, et proportionnelles

à la quantité de matière de ce dernier. Donc, lors de la r´eunion de deux syst`emes,
elles sontadditives.
Exemple Le volume❱ , la masse♠, etc.

– Les grandeursintensivessont définies en chaque point du syst`eme, et sont ind´epen-
dantes de la quantit´e de matière de ce dernier.
Exemple La masse volumique✚, le volume molaire❱�, la pressionP , la tempéra-
ture❚ , etc.

Les transformations
Une transformation est un processus physico-chimique faisant évoluer un syst`eme d’un
état d’équilibre✭✁✂ vers un autréetat d’équilibre✭✄✂.

Transformations quasi-statiques
Durant une transformation quasi-statique, l’´equilibre thermodynamiquedu syst`eme est
réalisé. Donc,à chaque instant, le syst`eme est eńequilibre mécanique et en ´equilibre
thermique; i.e. :

P ❂ Pext et ❚ ❂ ❚ext

où P et❚ sont respectivement la pression et la temp´erature du syst`eme etPext et❚ext

respectivement la pression et la temp´erature du milieu ext´erieur au niveau de l’interface
avec le syst`eme. Pour ce faire, le syst`emeévolue de fac¸on lente et continue.
Exemple Une compression tr`es lente d’un piston.

Transformations r éversibles
Ce sont des transformations quasi-statiques telles qu’à chaque instant, il est possible de
revenirà l’état d’équilibre antérieur. Ce type de transformation est un mod`ele idéal, ne
représentant pas la r´ealité.

Transformations irr éversibles
Pour ce type de transformation, il est impossible pour le syst`eme de revenir `a l’état
d’équilibre précédent. Ces transformations peuvent ˆetre brutales (donc non quasi-
statiques), ou bienlentesavecdissipation d’énergie(donc non réversibles).
Exemple Une compression rapide d’un piston dans une pompe `a vélo.

Remarque Dans la plupart des cas, les transformations étudiées sont `a la fois quasi-
statiques et r´eversibles. Dans le cas gén´eral, une transformation r´eversible est quasi-
statique par définition, mais la proposition inverse est fausse.



Exercice 1. Vrai ou faux : l’équilibre

1. Un système en ´equilibre thermique est en équilibre thermodynamique.
2. Pression et temp´erature d’un syst`eme ne sont d´efinies que lorsque le

système est en ´equilibre thermodynamique.
3. L’équilibre thermique d’un syst`eme est plus rapide `a s’établir que

l’ équilibre mécanique.
4. Pression et volume d’un fluide peuvent varier de fac¸on indépendante.
5. L’équation d’état d’un gaz parfaitP�♠ ✁ ❘✂ ❂ ✄, n’est satisfaite qu’`a

l’ équilibre thermodynamique.

Exercice 2. Vrai ou faux : les transformations

1. Une transformation r´eversible est telle qu’`a chaque instant l’´equilibre
thermodynamique est r´ealisé.

2. Une transformation isotherme n’est pas une transformation quasi-statique.
3. Une transformation quasi-statique peut ˆetre irréversible.
4. Une transformation dans laquelle des frottements interviennent peut ˆetre

quasi-statique.
5. Le mélange de deux gaz est un processus quasi-statique et r´eversible.

Exercice 3. Grandeurs intensives et extensives

Les grandeurs suivantes, relatives `a un syst`eme thermodynamique, sont-elles
intensives ou extensives?

– La pressionP , la température✂ , le volume� , le volume molaire�♠, la
fraction molaire①✐ ❂ ♥✐☎♥tot d’un constituant✭✆✮ du système.

– La masse✝, la masse volumique✚, la quantité de mouvement⑦♣ du
système, le moment cin´etique (par rapport au point❖) ⑦✛✵.

– La force pressante exerc´ee par le syst`eme sur une paroi.
– Si le système est un fil, la longueur▲ du fil.
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1. Faux. L’ équilibre thermodynamique est r´ealisé lorsque l’équilibre thermiqueet
mécanique le sont. Dans le cadre de la thermodynamiquechimique, l’´equilibre chi-
mique doitégalement être r´ealisé.

2. Vrai. La définition de la pression et de la temp´erature n’a de sens que pour un
système en ´equilibre thermodynamique.

3. Faux.Aucun résultat général n’existe sur ce point. Certains syst`emesévoluent plus
rapidement m´ecaniquement que thermiquement.

4. Faux.L’ équation d’état du fluide relie les diff´erents paramètres d’´etat, dont la pres-
sion et la temp´erature.

5. Vrai. Les paramètres d’´etat pressionP et température❚ ne sont d´efinis qu’à
l’ équilibre.

1. Vrai. Une transformation r´eversible est quasi-statique, donc à chaque instant
l’ équilibre thermodynamique est r´ealisé.

2. Faux.Une transformation isotherme est r´eversible, donc quasi-statique.
3. Vrai. Si une transformation quasi-statique a lieu, avec dissipation d’´energie par

exemple, elle sera irr´eversible.
4. Vrai. Les frottements n’empˆechent pas l’´equilibre thermodynamique d’ˆetre réalisé

à chaque instant.
5. Faux.Il peut être quasi-statique (suivant le mode op´eratoire), mais ne peut en aucun

cas être r´eversible. Le ph´enomène dediffusionest irréversible par essence.

– Les grandeurs suivantes sontintensivesde part leur définition, et sont d´efinies en
chaque point du syst`eme: la pressionP , la température❚ , le volume molaire❱♠,
la fraction molaire①✐, la masse volumique✚.

– Les grandeurs suivantes sontextensivescar elles sont proportionnelles à la quantit´e
de matière du syst`eme et/ou d´ependent des dimensions du syst`eme: le volume❱ ,
la masse m, la quantit´e de mouvement⑦♣ ❂ �⑦✈, le moment cin´etique (par rapport
au point❖) ⑦✛✵ ❂

✁✁✦
❖✂ ❫�⑦✈.

La force pressante exerc´ee par le syst`eme sur une paroi et, si le syst`eme est un fil,
la longueur▲ du fil, sontégalement des grandeurs extensives.



Exercice 4. Systèmes ouverts ou fermés

On considère un bloc de glace en fusion, �
�
�
�

�
�
�

déposé sur une plaque chauffante. On suppose
que l’eau n’est présente que sous forme li-
quide et solide (on n´eglige la formation de va-
peur d’eau).
Montrer que suivant le choix de la surface (immat´erielle) délimitant le
système du milieu ext´erieur, le syst`eme ainsi form´e peutêtre soit ouvert, soit
fermé.

Exercice 5. Écoulement d’un fluide dans une tuy`ere

On désire étudier l’écoulement d’un fluide
✴
�
✁
✂✄☎✆✝✞✟✠✡☛☞✌✍✎✏✑✒✓✔✕

✖
✗
✘
✙✚
✛✜
✢✣

✤✥✦
✧★✩✪✫✬✭✮

✯✰✱

dans une tuy`ere indéformable, et de section
variable (figure ci-contre).
Dans cette exp´erience, le probl`eme est de
définir un systèmefermé.
Proposer un choix de surface (immat´erielle)
pour délimiter un syst`eme fermé.

Exercice 6. Systèmes isol´es

1. Quel est le seul syst`eme rigoureusement isol´e?
2. Quelles hypoth`eses permettent de supposer qu’un syst`eme estpseudo-

isolé?
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On définit les surfaces suivantes :
✝✶ ✝✷

�
�

�
�

�
�

�
�✌- la surface�✁ contient toute l’eau sous forme de

glace,
- et la surface�✂ , contenant la glaceet toute l’eau

issue de la fusion de la glace.
Le système (❙✁) délimité par la surface�✁ estou-
vert, car la glace est en fusion, donc de l’eau liquide s’´echappe de�✁. En revanche, le
système (❙✂) défini par�✂ estfermécar la quantit´e de matière du syst`eme ne varie pas
au cours du temps.

Dans l’étude d’unécoulement, la seule fac¸on de
❆

❇

❈

❉

❆´

❉´

❇´

❈´

définir un système fermé à partir du fluide est de
choisir une surface qui lesuit au cours de son mou-
vement.
On considère la surface�t qui, à l’instant ✄,
contient la mole de fluide en (☎✆✞✟) (figure ci-
dessus). À l’instant ✄✵ ❂ ✄ ✰ ✠✄, la mole de
fluide est contenue dans la surface�t✡ qui est en
(☎✵✆✵✞✵✟✵).
Donc l’ensemble des surfaces�t définissent un syst`eme fermé d’une mole de fluide.
La forme des surfaces�t évolue au cours du temps, pour s’adapter aux contraintes
physiques subies par la mole de fluide (section variable, variation de pression,
échauffement... ).

1. En toute rigueur, le seul syst`eme isolé estl’univers.
2. Si on suppose que les parois du syst`emeétudié sontimperméablesaux particules le

constituant, alors les transferts de matière vers le milieu ext´erieur sont impossibles.
Si on suppose de plus que ces parois sont fixes et adiabatiques (i.e. les transferts
de chaleur vers l’ext´erieur sont impossibles), les ´echanges d’énergie mécanique et
thermique sont alors impossibles.
On peut donc supposer qu’un syst`eme vérifiant les hypoth`eses d´ecrites ci-dessus
estpseudo-isol´e.



Exercice 7. Quelques transformations usuelles

Caractériser chacune des transformations suivantes :

– isotherme, isochore, isobare ;
– monobare, monotherme.

Pour ce faire, on pr´ecisera la nature quasi-statique, r´eversible ou irréversible,
et également l’´evolution du paramètre d’état en relation avec chacune des
transformations.

Exercice 8. Quasi-statique ou r´eversible?

1. Donner un exemple de transformation quasi-statique et irr´eversible.
2. Les processus suivants sont-ils r´eversibles?

– Le mélange de deux gaz.
– La diffusion d’une vapeur (un parfum par exemple) dans l’air.
– La compression d’un gaz (une pompe `a vélo par exemple).

Exercice 9. Équation d’état d’un fluide

On s’intéresse `a un fluide (gaz ou liquide) quelconque.

1. Donner une forme g´enérale de l’´equation d’état de ce fluide quelconque.
2. En déduire la variation d❚ de la temp´erature du fluide en fonction des

variations d❱♠ et dP du volume molaire et de la pression du fluide.
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Les transformations✭✭ iso- ✮✮ sontréversibles, doncquasi-statiques.
Les transformations✭✭ mono- ✮✮ sont non quasi-statiques, mais pas nécessairement
irréversibles.

Transformation isotherme isochore isobare
Caractéristique ❚ ❂ Cte à ❱♠ ❂ Cte à P ❂ Cte à
du système tout instant tout instant tout instant

Transformation monotherme monobare
Caractéristique ❚ ❂ Cte à l’instant P ❂ Cte à l’instant
du système initial et final initial et final
Caractéristique du ❚ext ❂ Cte à Pext ❂ Cte à
milieu extérieur tout instant tout instant

1. La compression lente d’un gaz enferm´e dans un piston est une transformation quasi-
statique. Si des frottements (sources d’irr´eversibilité) interviennent au niveau du
contact piston-paroi, la transformation sera ´egalement irr´eversible.

2. – Le mélange de deux gaz est une transformationirr éversiblemême s’il n’y a
pas de réaction chimique entre les deux gaz.

– La diffusion d’une vapeur dans l’air est ´egalement un processusirr éversible,
car il est impossible de revenir `a l’état d’équilibre antérieur sans l’interven-
tion d’un opérateur extérieur.

– La compression d’un gaz peut ˆetre réversible ou irr´eversible suivant le mode
opératoire.

1. Il existe plusieurs choix possibles de param`etres d’état pour décrire un fluide. Le
choix usuel est compos´e des param`etres d’état suivants : (P� ❱♠�❚ ), et l’équation
d’état gén´erale du fluide s’´ecrit alors :

❢✁P�❱♠�❚ ✂ ❂ ✵.

2. En posant❢ ✄❳ ❂
❅❢

❅☎
, il vient : d❢ ❂ ❢ ✄✆ dP ✰ ❢✄✝✞

d❱♠ ✰ ❢✄✟ d❚ ❂ ✵.

Donc si❢ ✄✟ ✻❂ ✵, la variation d❚ de la temp´erature du fluide s’´ecrit :

d❚ ❂ ✠
✶

❢ ✄✟

✁❢
✄
✆ dP ✰ ❢

✄
✝✞

d❱♠✂

Cette relation met en évidence le lien entre les variations de temp´erature et les
variations de la pression et du volume molaire du fluide.



Exercice 10. Refroidissement d’un barreau

Un barreau m´etallique à la température❚✵ ❂ ✷�✁ K ✂✄

✂✶
(✷☎♦ C) est jeté dans un lac dont la temp´erature est❚✆ ❂
✷✁✝ K (✼♦ C) (figure ci-contre).

1. Quelle hypoth`ese raisonnable est-il possible de faire sur l’´evolution de la
température du lac?

2. La transformation subie par le barreau est-elle quasi-statique? Justifier.

Exercice 11. Compression d’un gaz dans un piston

Un piston✭P✮, de masse n´egligeable, ferme un cylindre conte- ▼

✞

nant un gaz en ´equilibre thermodynamique.
On place alors sur le piston une masse✟ (figure ci-contre).

1. Caractériser la transformation subie par le gaz.
2. Décrire un processus quasi-statique faisant passer du mˆeme

état initial au mêmeétat final.

Exercice 12. Étude mésoscopique d’un syst`eme

1. Définir ce que l’on appelle l’´echelle mésoscopique.
2. Préciser l’intérêt de faire une étude mésoscopique d’un système thermo-

dynamique.
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1. Lorsque le barreau métallique entre en contact avec le lac, il y a untransfert ther-
miquedu barreau (source✭✭ chaude✮✮) vers le lac (source✭✭ froide ✮✮). Donc la
température de l’eau du lac, au voisinage du barreau, va augmenter. Mais si on
tient compte de la grande quantit´e d’eau contenue dans le lac, cette variation de
température va ˆetre infime. Il est alors raisonnable de supposer que l’évolution du
lac estisotherme.

2. L’évolution de la temp´erature du barreau est brutale, car elle passe de 298 K `a 280 K
en un instant. Il s’agit donc d’un processusnon quasi-statique, car le barreau n’est
pas en ´equilibre thermique `a l’instant où il pénètre dans le lac.

1. Le système est en ´equilibre thermodynamique jusqu’à ce que l’on pose la masse
▼ sur le piston�P✁. À l’instant qui suit le dépôt de la masse▼ sur le piston�P✁,
le système n’est plus en ´equilibre thermodynamique. Donc cette compression n’est
pas quasi-statique.

2. Pour comprimer le gaz du mˆemeétat initial vers le mˆemeétat final, et de fac¸on
quasi-statique, il faut d´eposer successivement sur le piston,◆ poids de masse
▼✂◆ , avec◆ le plus✭✭ grand possible✮✮. Le modèle théorique pour la transforma-
tion quasi-statiquelimite, consiste `a prendre◆ ✦✄.

1. L’échelle mésoscopique est unéechelle intermédiaireentre l’échelle macrosco-
pique et l’échelle microscopique.̀A cette échelle, les él´ements de volume d’un
système sont petits macroscopiquement, mais contiennent un grand nombrede par-
ticules microscopiquement.

2. L’étude mésoscopique d’un système thermodynamique donne acc`es aux valeurs
d’une grandeur intensive en chaque point du syst`eme, et ce en moyennant cette
grandeur sur des volumes `a cetteéchelle, qui entourent le point o`u l’on désire
connaı̂tre la grandeur.



2. Théorie cinétique

Dans tout ce qui suit, on consid`ere un syst`eme gazeux (❙), fermé, enéquilibre thermo-
dynamique, de volume❱ et constitué de◆ molécules identiques. On note♥ le nombre

de moles du syst`eme (❙), et♥✈ ❂
d◆

d❱
la densité particulaire de (❙). On admet qu’en

l’absence de champ extérieur,✭❙✮ esthomogène. Alors la densit´e particulaire est la
même en tout point de (❙) et vaut :

♥✈ ❂ ❤♥✈✐ ❂ ◆�❱

Hypothèses sur la distribution des vitesses
– Elle est suppos´eeisotrope(i.e. toutes les directions sont équivalentes) :

❤✁①✐ ❂ ❤✁②✐ ❂ ❤✁③✐ .

À l’ équilibrestatistique, ❤✁①✐ ❂ ❤✁②✐ ❂ ❤✁③✐ ❂ ✂ ✄ ❤⑦✁✐ ❂ ⑦✂ .

– Elle est suppos´eehomogène, donc toutes les grandeurs moyennes sont les mˆemes
en tout point.

– Lavitesse moyenne✁ des molécules de (❙) est définie par ✁ ❂ ❤☎⑦✁☎✐ , où ☎⑦✁☎ ❂ ✁

est le module du vecteur vitesse.
– La vitesse quadratique moyenne✉ des molécules de (❙) est définie par :

✉ ❂
p
❤✁✷✐

Le gaz parfait monoatomique
Définition
Le système (❙) est ungaz parfait monoatomiquesi les particules le constituant sont
desatomessuppos´esponctuelset sans interactionentre eux. De plus, la distribution
des vitesses de ces atomes v´erifie les propriétés précédentes (isotropie et homog´enéité).
Exemple Les gaz d’hélium, d’argon et de n´eon sont de bons exemples de gaz parfaits
monoatomiques.

Pression cinétique

Pour ce type de gazP ❂
✶

✸
♥✈♠✉

✷ ou P❱ ❂
✶

✸
♥✆✉

✷

♠ étant la masse des atomes du gaz et✆ la masse molaire du gaz.

Énergie cinétique moyenne❊❝ par particule

❊❝ ❂ ❤
✶

✝
♠✁

✷
✐ ❂

✶

✝
♠❤✁

✷
✐ ❂

✶

✝
♠✉

✷
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Température cinétique
Elle mesure l’énergie cin´etique moyenne par particule `a l’équilibre thermodynamique.
On admettra qu’une théorie statistique donne❊❝ ❂

✸
✷❦❇❚

, ce qui permet de d´efinir la
température cinétiquepar :

❊❝ ❂
✶

�
♠✁

✷
❂

✂

�
❦❇❚ ou ✁ ❂

r
✂❦❇❚

♠

Énergie interne du gaz parfait monoatomique
L’ énergie interne❯ du système (❙), est l’énergie cin´etiquemoyennede l’ensemble des

◆ atomes :❯ ❂ ❊❝✄ ❂ ◆❊❝ ❂
✶

�
◆♠✁✷ ❂

✂

�
◆❦❇❚ .

Sachant que❘ ❂ ☎❆❦❇ , on aboutità : ❯ ❂
✂

�
♥❘❚

Équation d’ état du gaz parfait monoatomique
En combinant les d´efinitions cinétiques de la pression et de la temp´erature

P ❂ ♥✈❦❇❚ ou P✆✝ ❂ ❘❚ .

Le gaz parfait
Équation d’ état du gaz parfait

L’ équation d’état d’un gaz parfaitquelconqueest : P✆✝ ❂ ❘❚

Énergie interne du gaz parfait

Elle s’écrit ❯✭❚ ✮ ❂ ♥✞✈✟✭❚ ✮❚ , où✞✈✟ est la capacit´e calorifique molaire `a vo-

lume constant du gaz parfait consid´eré.

Les gaz réels
Le comportement d’un gaz r´eel aux faibles pressions se rapproche de celui du gaz
parfait. Legaz de Van Der Waals(V.D.W) est un cas particulier de gaz r´eel.

Équation d’ état du gaz de V.D.W�
P ✰

❛

✆✝
✷

�
✭✆✝ ✠ ❜✮ ❂ ❘❚

❜ étant lecovolumeetP✝ ❂ ✠❛✡✆ ✷✝ la pression mol´eculaire.

Énergie interne du V.D.W

❯✭❚☛ ✆ ✮ ❂ ♥✞✈✟✭❚ ✮❚ ✠
♥✷❛

✆



Exercice 13. Vrai ou faux

1. La vitesse moyenne d’un gaz au repos est nulle.
2. On peutécrire

p
❤✈✷✐ ❂ ❤✈✐.

3. Pour définir le Kelvin (K) par rapport au degr´e Celsius, on donne `a la
température du point triple de l’eau la valeur❚� ❂ ✁✂✄❀✶☎ K.

4. L’unité légale de pression est le bar.
5. L’équilibre statistique des grandeurs thermodynamiques est indépendant

de l’équilibre thermodynamique.

Exercice 14. Vrai ou faux : gaz parfaits et gaz r´eels

1. Dans le mod`ele du gaz parfait, on n´eglige la taille des molécules consti-
tuant le gaz.

2. Il existe une interaction attractive `a courte distance entre les molécules
d’un gaz parfait.

3. La pression mol´eculaire au sein d’un gaz réel est négative.
4. L’énergie interne d’un gaz parfait se r´esume `a l’énergie cinétique de trans-

lation.
5. L’énergie interne d’un gaz réel ne d´epend que de la temp´erature.

Exercice 15. Données gén´erales

1. Donner des exemples de gaz parfaits monoatomiques.
2. Donner un ordre de grandeur de la vitesse quadratique moyenne d’un gaz

d’hélium à température ambiante (▼He ❂ ✆ g.mol✝✞).
3. Décrire, d’un point de vue mécanique, la notion de vitesse d’agitation

thermiquedes molécules d’un gaz.
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1. Faux.Pour un gaz au repos, c’est le vecteur vitesse moyennequi est nulle :❤⑦✈✐ ❂ ⑦✵,
et non pas la valeur moyenne✈, du module du vecteur vitesse.

2. Faux. La vitesse quadratique moyenne✉ ❂
p
❤✈✷✐ est différente de la vitesse

moyenne❤✈✐.
3. Vrai. La température du point triple de l’eau sert bien de r´eférence pour le Kelvin.
4. Faux.C’est le Pascal (Pa), et✶ bar ❂ ✶✵✺ Pa.
5. Faux.L’ équilibre thermodynamique est li´e à l’équilibre statistique. Ce ne sont pas

deuxéquilibres indépendants.

1. Vrai. Les molécules d’un gaz parfait sont suppos´eesponctuelles.
2. Faux.Les molécules d’un gaz parfait sont suppos´eessans interaction.
3. Vrai. En effet, elle tient compte de l’interaction attractive des molécules entre elles.
4. Vrai. On néglige toute interaction, donc toute ´energie potentielle d’interaction,

donc :❊ ❂ ❊❝.
5. FauxL’ énergie interne d’un gaz r´eel dépend de la temp´erature et du volume molaire

(ou de la pression, du fait de l’´equation d’état❢✭P� ❱♠� ❀ ✮ ❂ ✵).

1. Les gaz inertes (He, Ne, Ar, Kr) sont de bons exemples de gaz parfaits monoato-
miques.

2. D’après la définition de la temp´erature cin´etique, la vitesse quadratique moyenne

d’un gaz d’hélium est✉He ❂

s
✸❦❇❀

✁He
❂

s
✸❘❀

▼He
.

Pour❀ ❂ ✂✄☎ K, on obtient num´eriquement✉He ✬ ✶✸✆✸ m.s✝✞.
3. Appliquons la loi de composition des vitesses (cf. Mini Interros Sup & Sp´e

Mécanique) à la vitesse⑦✈✟ d’une molécule(i) du gaz :⑦✈✟ ❂ ⑦✈● ✰ ⑦✈❄✟ , où ⑦✈●

est la vitesse du centre✠ du référentiel barycentrique✡❄ et ⑦✈❄✟ la vitesse de la
molécule(i) dans✡❄. La vitesse⑦✈● traduit lemouvement d’ensembledu gaz, et la
vitesse⑦✈❄✟ , l’agitation thermique.



Exercice 16. ❈♣ d’un gaz parfait monoatomique

On définit l’enthalpie❍ d’un système `a partir de son ´energie interne de la
façon suivante :❍ ❂ ❯ ✰ P� .

1. Sachant que la capacit´e calorifique molaireà pression constanteest

❈♣♠ ❂

�
❅❍♠

❅✁

�
✂

, déterminer la valeur de cette derni`ere pour un gaz

parfait monoatomique.
2. En déduire le rapport✌ ❂ ❈♣✄❈✈ des capacit´es calorifiques `a pression

constante et `a volume constant.

Exercice 17. Équation d’état d’un gaz r´eel

Soit un gaz dont le volume molaire�♠ vérifie :
�
❅�♠

❅✁

�
✂

❂
❘

P
✰

❛

✁✷
et

�
❅�♠

❅P

�
❚

❂ ☎✁✟✆P✮

où ❛ est une constante positive et✟ est une fonction de la pression.
Déterminer la fonction✟, puis l’équation d’état de ce gaz r´eel.

Exercice 18. Transformation isotherme

On considère une transformation isotherme d’une mole d’un gaz faisant pas-
ser d’unétat d’équilibre (0) caract´erisé par les paramètres d’état✆P✵❀ �✵❀ ✁✵✮,
à unétat d’équilibre (1), caract´erisé par✆P✶❀ �✶❀ ✁✶ ❂ ✁✵✮.
Déterminer la variation d’´energie interne✝❯ ❂ ❯✶ ☎ ❯✵ au cours de cette
transformation si :

1. le gaz est parfait ;
2. le gaz est un gaz de Van Der Waals.
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L’ équation d’état du gaz parfait (monoatomique ou non) estP�♠ ❂ ❘✁ , donc son
enthalpie molaire❍♠ s’écrit :

❍♠ ❂ ❯♠ ✰ P�♠ ❂ ❈✈✂✭✁ ✮✁ ✰ ❘✁ .

1. On peut conclure que l’enthalpie d’un gaz parfait quelconque ne dépend que de

la température. Et pour un gaz parfaitmonoatomique, ❈✈✂✭✁ ✮ vaut
✸

✷
❘. Donc

❍♠ ❂
✸

✷
❘✁ ✰❘✁ ❂

✺

✷
❘✁ et

❈♣✂ ❂

�
❅❍♠

❅✁

�
✄

❂

�
❞❍♠

d✁

�
❂

✺

✷
❘.

2. À l’aide du 1., on obtient:✌ ❂
❈♣

❈✈
❂

❈♣✂

❈✈✂

❂
✺❘☎✷

✸❘☎✷
❂

✺

✸
.

Intégrons la d´erivée partielle de�♠ par rapport `a la température :

�♠ ❂

Z �
❅�♠

❅✁

�
✄

d✁ ❂
❘✁

P
✆

❛

✁
✰ ❈✭P✮ ✭✶✮

(1) étant l’équation d’état du gaz. Il reste `a déterminer la fonction❈✭P✮.
Dérivons alors l’équation (1) par rapport `aP , à✁ constante :�

❅�♠

❅P

�
❚

❂ ✆
❘✁

P✝
✰ ❈

✵
✭P✮ (2)

Comparons avec l’´enoncé :✆
❘✁

P✝
✰ ❈

✵
✭P✮ ❂ ✆✁✟✭P✮. On en déduit❈✵✭P✮ ❂ ✞,

donc❈✭P✮ ❂ ❈ ❂ Cte et✟✭P✮ ❂ ❘☎P✝.

1. Le gaz est parfait : l’énergie interne d’une mole s’´ecrit ❯ ❂ ❈✈✭✁ ✮✁ . Donc
l’ énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de la temp´erature. Alors, au cours
d’une transformationisotherme(✁ ❂ ✁✠ ❂ Cte), l’ énergie interne est constante,
donc :

✡❯ ❂ ❯☛✭✁✠✮ ✆ ❯✠✭✁✠✮ ❂ ✞.

2. Le gaz est un gaz de Van Der Waals, donc :❯✭✁☞� ✮ ❂ ❈✈✭✁ ✮✁ ✆
❛

�
.

La variation d’énergie interne au cours de cette transformation isotherme
✭✁ ❂ ✁✠✮ est :

✡❯ ❂ ❯☛✭✁✠☞ �☛✮ ✆ ❯✠✭✁✠☞ �✠✮ ❂ ✆
❛

�☛
✰

❛

�✠
.



Exercice 19. Vitesses quadratiques moyennes

1. Rappeler la d´efinition de la vitesse quadratique moyenne✉.
2. Dans le cas d’un gaz parfait monoatomique, exprimer✉ en fonction de la

masse molaire▼ du gaz et de la température❚ .
3. On appelle✉③ la vitesse quadratique moyenne suivant l’axe✭�✵�✮.

Déterminer le lien entre✉③ et✉.

On précisera bien les hypoth`eses utilis´ees.

Exercice 20. Chocs de molécules sur une paroi

Soit unélément de surface d❙ de la paroi d’une enceinte
❞✁

♥⑦
contenant un gaz parfait de densité particulaire✂✈ (figure
ci-contre). On suppose que les chocs des mol´ecules sur la
paroi sont́elastiques.

1. Quelle est la conditionpour qu’une mol´ecule de vitesse✄☎ du gaz entre en
collision avec d❙, dans un intervalle de temps✍✆.

2. Quelle est la variation de quantit´e de mouvement de l’´elément de surface
d❙, lorsqu’une molécule entre en collision avec ce dernier?

Exercice 21. Modèle simple pour la pression cinétique

Le cadre de cet exercice est celui de l’exercice pr´ecédent.
Le nombre d✂✈✭☎③✮ de moléculespar unité de volume, ayant leur vitesse
suivant la normale✄❡③ à l’élément d❙ comprise entre☎③ et ☎③ ✰ d☎③, est
d✂✈✭☎③✮ ✝ ✂✈ ❣✭☎③✮d☎③.

1. Déterminer la variation de quantit´e de mouvement✍✄♣ de l’élément d❙ de
la paroi pendant un intervalle de temps✍✆.

2. En déduire la pression cinétiqueP , sachant que
✍✄♣

✍✆
✝ P d❙ ✄❡③ .

On utilisera le résultat d´emontré dans l’exercice 20.
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1. La vitesse quadratique moyenne s’´ecrit✉ ❂
p
❤✈✷✐.

2. Pour un gaz parfait monoatomique, la d´efinition de la temp´erature cin´etique est
✶
✷♠✉✷ ❂

✸
✷❦❇❚ , donc✉ ❂

p
�❦❇❚✁♠. Or▼ ❂ ◆❆♠ et❘ ❂ ◆❆❦❇ , on en

déduit✉ ❂
p
�❘❚✁▼.

3. Pour une mol´ecule de vitesse⑦✈ : ✈✷ ❂ ✈✷① ✰ ✈✷② ✰ ✈✷③ , donc en prenant la valeur
moyennede cette ´egalité, on trouve la relation suivante sur les vitesses quadratiques
moyennes:✉✷ ❂ ✉✷① ✰ ✉✷② ✰ ✉✷③ .
L’ isotropiede la distribution des vitesses des mol´ecules d’un gaz permet d’affirmer
❤✈✷①✐ ❂ ❤✈✷②✐ ❂ ❤✈✷③✐ soit✉✷① ❂ ✉✷② ❂ ✉✷③ .

On aboutità la relation suivante :✉✷③ ❂
✉✷

�
ou✉③ ❂

✉
♣
�

.

♥

❞❙

✂✄ ☎t

✆

1. Pour qu’une mol´ecule de vitesse⑦✈ entre en collision avec d✝,
dans un intervalle de temps✍✞, il faut qu’elle soit contenue dans
le cylindre s’appuyant sur d✝, de génératrice⑦✈ ✍✞ avec✈③ ❃ ✵

(figure ci-contre).

2. Pour un choćelastiqueoù⑦✈✟ est la vitesse apr`es le choc, la composante normale de
la vitesse est chang´ee en son oppos´ee (✈✟③ ❂ ✠✈③), et la composante tangentielle
n’est pas modifi´ee (✈✟① ❂ ✈① et✈✟② ❂ ✈②). La variation de quantit´e de mouvement
✡⑦☛ de l’élément de surface d✝ étant oppos´eeà celle de la molécule, on obtient :

✡⑦☛ ❂ ✠♠✭⑦✈✟ ✠ ⑦✈✮ ❂ ✠♠✭✈✟③ ✠ ✈③✮⑦❡③ ❂ ☞♠✈③⑦❡③ .

1. D’après l’exercice 20, question 1., le nombre de particules dont la vitesse suivant
✭✌✟✌✮ est ✈③ , à d✈③ près, et qui entrent en collision avec d✝ pendant✍✞ est
d✎✏✭✈③✮❢✭⑦✈ ✍✞✿⑦❡③✮ d✝❣, où ✭⑦✈ ✍✞✿⑦❡③✮ d✝ est le volume du cylindre.
Alors la quantité de mouvement transf´eréeà d✝ par les particules dont la vitesse
suivant✭✌✟✌✮ est✈③ à d✈③ près, vaut :

✡⑦☛✭✈③✮ ❂ ✭☞♠✈③⑦❡③✮ d✎✏✭✈③✮ ✭✈③ ✍✞ d✝✮
La variation totale de quantit´e de mouvement✍⑦☛ s’obtient ensommantsur les
vitesses✈③ positives, car seules les particules telles que✈③ est positif peuvent
entrer en collision avec d✝. On trouve:

✍⑦☛ ❂ ☞♠✎✏✭✍✞ d✝✮⑦❡③

Z ✑✒

✓
✈
✷
③ ✔✭✈③✮ d✈③ .

2. Cette intégrale valant✉✷③✁☞ (intégrale d’une fonction paire), on en déduit la pres-
sion cinétiqueP ❂ ✎✏♠✉✷③ ❂

✶
✸✎✏♠✉✷ à l’aide de l’exercice 19, question 3.



Exercice 22. Distribution des vitesses de Maxwell

La distribution des vitesses de Maxwell d’un gaz de◆ molécules de masse
♠, enéquilibreà la température❚ , est la suivante :

d◆✭✈✮ � ◆

�
♠

✷✙✁❇❚

� ✸
✂

exp

�
✄

♠✈
☎

✷✁❇❚

�
✹✙✈

☎d✈

où d◆✭✈✮ représente le nombre de molécules du gaz dont le module de la
vitesse est compris entre✈ et✈ ✰ d✈.
Déterminer, pour cette distribution des vitesses, la vitesse moyenne✈ et la
vitesse quadratique moyenne✉.
On utilisera les valeurs des int´egrales donn´ees dans l’exercice suivant.

Exercice 23. Comparaison de vitesses caract´eristiques

Le cadre de cet exercice est le même que celui de l’exercice pr´ecédent.

1. Déterminer la vitesse la plus probable✈♣.
2. À l’aide de l’exercice pr´ecédent, comparer✈ et✈♣ à✉.
3. Comparer la valeur de la vitesse quadratique moyenne✉ issue du calcul

de l’exercice pr´ecédent, et celle issue de la d´efinition de la temp´erature
cinétique d’un gaz parfait monoatomique. Commenter.
On rappelle la valeur des int´egrales suivantes :

■ �

Z ✆✶

✵
①
✝e✞☛✟

✂
d① �

✠

✷✡☎
et ❏ �

Z ✆✶

✵
①
☞e✞☛✟

✂
d① �

✌

✽✡☎

r
✙

✡

Exercice 24. Distribution de Maxwell en ´energie

La loi de distribution des vitesses des mol´ecules du gaz considéré dans cet
exercice est encore celle de Maxwell (cf. exercice 22).
Ce gaz est constitu´e de◆ molécules, le nombre d◆✭❊❝✮ de molécules
ayant leur énergie cinétique comprise entre❊❝ et ❊❝ ✰ d❊❝ est telle que
d◆✭❊❝✮ � ◆✍✭❊❝✮d❊❝.

1. Expliciter la fonction✍✭❊❝✮ représentant ladistribution énergétiquedes
molécules du gaz.

2. Déterminer,sans calcul, la valeur de l’énergie cinétique moyenne du gaz.
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Par définition :✈ ❂
✶

◆

Z ✰�

✵
✈ d◆✭✈✮ et✉✷ ❂

✶

◆

Z ✰�

✵
✈
✷d◆✭✈✮.

En posant☛ ❂
♠

✁❦❇❚
et☞ ❂ ✂✙

�
♠

✁✙❦❇❚

� ✸
✄

, on peutécrire :

✈ ❂ ☞

Z ✰�

✵
✈
☎e✆✝✞

✄
d✈ ❂ ☞✟ et✉✷ ❂ ☞

Z ✰�

✵
✈
✹e✆✝✞

✄
d✈ ❂ ☞✠ .

En utilisant les valeurs de✟ et✠ donnéesà la fin de l’exercice 23, et en remplac¸ant☛
et☞ par leurs valeurs, on trouve :

✈ ❂

r
✽❦❇❚

✙♠
et ✉ ❂

r
✡❦❇❚

♠
✿

1. La vitesse la plus probable✈♣ rendmaximalela distribution des vitesses d◆✭✈✮,

soit
d✷◆

d✈✷
✭✈♣✮ ❂ ✌. Le calcul donne✈♣ ❂

r
✁❦❇❚

♠
.

2. Les résultats pr´ecédents permettent d’exprimer la vitesse moyenne et la vitesse la
plus probable en fonction de la vitesse quadratique moyenne:

✈ ❂
p
✽✍✡✙ ✉ ❂ ✌❀ ✾✁ ✉ et ✈♣ ❂

p
✁✍✡ ✉ ❂ ✌❀ ✽✶ ✉.

3. La vitesse quadratique moyenne✉, calculée dans l’exercice pr´ecédent, est la mˆeme
que celle issue de la d´efinition de la temp´erature cin´etique. Cela tient au fait que la
valeur de l’énergie cin´etique moyenne(☎

✷
❦❇❚ ), donnée dans le cours, est en r´ealité

calculée avec la distribution des vitesses de Maxwell.

1. Pour obtenir d◆✭❊❝✮ à partir de la distribution des vitesses de Maxwell d◆✭✈✮, il
faut effectuer le changement de variable suivant :
❊❝ ❂

✎
✷♠✈✷ ✱ ✈ ❂

p
✁❊❝✍♠, et d❊❝ ❂ ♠✈ d✈ ✱ d✈ ❂ d❊❝✍

✏
✁♠❊❝,

d◆✭❊❝✮ ❂ ◆

�
♠

✁✙❦❇❚

� ✸
✄

exp

�
✑

❊❝

❦❇❚

�
✂✙

�
✁❊❝

♠

�
d❊❝

✏
✁♠❊❝

.

En identifiant, on trouve✚✭❊❝✮ ❂
✶

◆

d◆✭❊❝✮

d❊❝
❂

✁
✏
✙

✏
❊❝

✭❦❇❚ ✮
☎✒✷

e✆✓✔✒✕✖✗ .

2. L’énergie cinétique moyenne calcul´ee avec cette distribution est la mˆeme que celle
calculée avec la distribution des vitesses de Maxwell (❊❝ ❂

✎
✷♠✉✷ ❂

☎
✷
❦❇❚ ).

Seul un changement de variable a ´eté effectu´e pour exprimer la distribution en
fonction de❊❝ plutôt qu’en fonction du module de la vitesse.



Exercice 25. Le gaz réel de Dieterici

Dans un domaine de temp´erature et de pression donn´e, le comportement d’un
gaz réel se rapproche de celui du gaz de Dieterici. L’équation d’état de ce gaz
s’écrit (pour♥ moles) :

P✭❱ � ♥✁✮ ✂ ♥✄☎ ❡✆✝

�
�

♥✞

✄☎❱

�
, avec✞ ✂ Cte

❃ ✵

1. Déterminer l’équation d’étatapprochéede ce gaz, dans un domaine de
faibles pressions. On fera un d´eveloppement limit´e approprié, au premier
ordre.

2. Montrer que dans le cas limite o`u P ✦ ✵, on retrouve l’équation d’´etat
d’un gaz parfait.

Exercice 26. Point critique du gaz de Van Der Waals

L’ équation d’état d’un gaz de Van Der Waals est :
�
P ✰

✞

❱♠
✷

�
✭❱♠ � ✁✮ ✂ ✄☎

Le gaz de Van Der Waals poss`ede unpoint critique, qui est le point d’in-
flexion d’une courbe isotherme sur un diagrammeP ✂ ❢✭❱♠✮. Déterminer
les coordonn´ees✭P❝❀ ❱♠❝❀ ☎❝✮ de ce point critique.

Exercice 27. Le gaz de Van Der Waals

1. Rappeler les caract´eristiques d’un gaz de Van Der Waals. On les compa-
reraà celles du mod`ele de gaz parfait.

2. Donner une interpr´etation microscopique des termes correctifs depres-
sion moléculaireet decovolumedans l’équation d’état du gaz de Van Der
Waals par rapport `a celle du gaz parfait.
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1. Dans le domaine des faibles pressions,P ✦ ✵, donc❱ ✦ �. On applique alors
un développement limit´e à l’ordre 1 en✶❂❱ de l’équation d’état :

P❱ ✁
♥✂❚

✶ ✄ ♥☎❂❱
❡✆✝

�
✄

♥✞

✂❚❱

�
.

Avec
✶

✶ ✄ ♥☎❂❱
✬ ✶ ✟

♥☎

❱
et ❡✆✝❢✄

♥✞

✂❚❱
❣ ✬ ✭✶ ✄

♥✞

✂❚❱
✮, on obtient :

P❱ ✬ ♥✂❚

�
✶ ✟

♥

❱

n
☎ ✄

✞

✂❚

o�
.

2. LorsqueP ✦ ✵, donc❱ ✦ �, le terme correctif en♥❂❱ dans l’équation
précédente disparaı̂t ; on retrouve alors l’équation d’´etat du gaz parfait :

P❱ ✁ ♥✂❚ .

L’existence du point critique se traduit math´ematiquement par :�
❅P

❅❱♠

�
✠

✭❚❝❀ ❱♠❝✮ ✁ ✵ et

�
❅✷P

❅❱ ✷♠

�
✠

✭❚❝❀ ❱♠❝✮ ✁ ✵.

Or
�

❅P

❅❱♠

�
✠

✁ ✄
✂❚

✭❱♠ ✄ ☎✮✷
✟

✡✞

❱ ✸♠

et
�
❅✷P

❅❱ ✷♠

�
✠

✁
✡✂❚

✭❱♠ ✄ ☎✮✸
✄

✻✞

❱ ✹♠

.

On obtient facilement❱♠❝ ✁ ☛☎, puis❚❝ ✁
✽✞

✡☞☎✂
. En remplac¸ant ces valeurs dans

l’ équation d’état, on trouve :P❝ ✁
✞

✡☞☎✷
.

1. Dans le mod`ele du gaz de Van Der Waals, les molécules sont assimilées `a des
sphères duresde rayonr✌ (gaz parfait : mol´eculesponctuelles) et on prend en
compte l’interactionattractiveentre les molécules du gaz (gaz parfait : molécules
sans interaction).

2. En assimilant les mol´eculesà dessphères dures, on modélise l’interactionrépulsive
à courte distance et lecovolume molaire breprésente ainsi le volume propre des
molécules :☎ ✁ ✹

✸
✙r✸✌◆❆. Donc le volume molaire accessible `a une molécule

n’est plus❱♠ mais❱♠ ✄ ☎.
La pression mol´eculaireP♠ ✁ ✄✞❂❱ ✷♠ rend compte des interactionsattractives
entre molécules du gaz. SiP est la pression totale, alors la pression cin´etiqueP❝
s’écrit :P❝ ✁ P ✄ P♠ ✁ P ✟

✞

❱ ✷♠

.



Exercice 28. Équipartition de l’énergie

Pour faire une ´etudeénergétique d’un gaz de dichlore Cl✷ (molécules diato-
miques)à température ambiante, il faut tenir compte des degrés de libert´e de
rotation et de vibration des mol´ecules.
On admet que statistiquement, on peut associer l’énergie✶

✷❦❇❚ pour chaque
degré de liberté de translation et de rotation d’une mol´ecule, et l’énergie❦❇❚
pour ceux de vibration.
Déterminer alors pour ce gaz, `a cette temp´erature, la capacit´e calorifique mo-
laire à volume constant❈✈♠ .

Exercice 29. Mélange de gaz parfaits monoatomiques

He
� ❂ �✵

Ar
� ❂ �✵

On mélange une mole d’h´elium et une
mole d’argon, les deux gaz ´etant initialement
en équilibre thermodynamique `a la même
température❚ ✁ ❚✂ (figure ci-contre).

1. Déterminer le rapport des vitesses quadratiques moyennes de l’h´elium et
de l’argon, lorsque le m´elange des deux gaz est en ´equilibre thermodyna-
mique. (▼He ✁ ✄ g.mol☎✶ et▼Ar ✁ ✄✆ g.mol☎✶.)

2. Le résultat précédent serait-il différent, si les deux gaz ´etaient initialement
à des temp´eratures différentes?

Exercice 30. Densités de probabilit é

Dans le cas g´enéral, le nombre de particules d’un gaz contenant◆ particules
de masse✝, dont le module de la vitesse est compris entre✞ et ✞ ✰ d✞, est
d◆✭✞✮ ✁ ◆✟✭✞✮d✞.
De même, le nombre de particules du gaz ayant leur vitesse suivant l’axe
✭③
✠
③✮ égaleà✞✡ à d✞✡ près est d◆✭✞✡✮ ✁ ◆☛✭✞✡✮d✞✡ .

Sachant que☛✭✞✡✮ ✁ ✕ exp

�
☞
✝✞

✷
✡

✌❦❇❚

�
et en tenant compte de l’isotropie

de la distribution des vitesses, trouver la distribution✟✭✞✮. (On ne cherchera
pasà expliciter✕.)
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Une molécule de dichlore possède 3 degr´es de li-

●

②

①

③

berté detranslationsuivant (�✁), (�✂) et (�✄), 2
degrés de libert´e derotationautour de (�✁) et (�✂),
et 1 degré de liberté devibrationle long de (�✄) (fi-
gure ci-contre).
On en déduit qu’à température ambiante, l’´energie
moyenne❊ d’une molécule de dichlore est❊ ❂

✸☎
✶
✷
❦❇❚ ✰✆☎

✶
✷
❦❇❚ ✰✝☎❦❇❚ ❂

✼
✷
❦❇❚ . On

obtient cette valeur en sommant sur tous les degr´es
de libertéaccessibles̀a la molécule,à température ambiante.
L’ énergie interne d’une mole de dichlore valant❯ ❂ ◆❆ ❊ , on a ici :

❯ ❂
✞

✆
◆❆❦❇❚ ❂

✞

✆
❘❚ et donc ❈✈♠ ❂

✞

✆
❘.

1. Les deux gaz ´etantà la même temp´erature initialement, ils sontdonc enéquilibre
thermique et ils le resteront lors du m´elange. Alors, `a l’équilibre thermodynamique,
la température du m´elange est encore❚✵. Pour les mol´ecules d’hélium et d’argon,
on peut alors ´ecrire :

✝

✆
✟He✉

✷
He ❂

✸

✆
❦❇❚✵ et

✝

✆
✟Ar✉

✷
Ar ❂

✸

✆
❦❇❚✵

En formant le rapport de ces deux ´egalités, on trouve :
✉✷He

✉✷Ar

❂
✟Ar

✟He
❂

▼Ar

▼He
✮

✉He

✉Ar
❂

r
✹✠

✹
✬ ✸❀✝✡.

2. Si les deux gaz sont initialement `a des temp´eratures différentes `a l’équilibre ther-
modynamique, leur temp´erature sera la mˆeme (❚✶ par exemple) et le raisonnement
du 1. reste valable en remplac¸ant❚✵ par❚✶.

Le nombre de particules du gaz d☛☞✭⑦✌✍, dont levecteurvitesse est ´egaleà⑦✌ à d⑦✌ près,

est tel que :
d☛☞✭⑦✌✍

☞
❂

d☞✭✌✎✍

☞
✿
d☞✭✌✏✍

☞
✿
d☞✭✌✑✍

☞
, car les distributions de probabi-

lit é pour✌✎, ✌✏ et✌✑ sontindépendantes.
L’ isotropie de l’espace des vitesses nous permet d’affirmer que les distri-
butions des vitesses suivant (✁✒✁), (✂✒✂) et (✄✒✄) sont les mˆemes, alors
d☛☞✭⑦✌✍ ❂ ☞ ✓✭✌✎✍✓✭✌✏✍✓✭✌✑✍d✌✎ d✌✏ d✌✑ (même fonction ✓). En intégrant
d☛☞✭⑦✌✍ sur les angles✔ et ✕ de l’espace des vitesses (isotropie), on ob-
tient d☞✭⑦✌✍ ❂ d☞✭✌✍ ❂ ☞ ✓✭✌✎✍✓✭✌✏✍✓✭✌✑✍✹✙✌

✷d✌, car ✓✭✌✎✍✓✭✌✏✍✓✭✌✑✍ ❂

✖☛ ❡✗✘

�
✚

✛✈✜

✷✢✣✤

�
n’est fonction que de✌. En identifiant, on trouve la distribution

suivante :
❢✭✌✍ ❂ ✖☛✹✙✌✷ ❡✗✘

�
✚

✛✈✜

✷✢✣✤

�
.



3. Statique des fluides

✭❙✮

✭�✮

✭➾✮Dans tout ce qui suit, on considère un fluideau reposet
enéquilibre thermodynamique.On détermine un syst`eme
(✁) par le choix d’une surface (✝) délimitant un vo-
lume✜ (figure ci-contre).

Définition mécanique de la pression
Soit d⑦❋❢✦✂✄☎ la forceélémentaire exerc´ee par le fluide (autre que✆✁✞) sur unélément
de surface d✟ de (✝), dont le vecteur unitaire normal⑦♥ext est orienté de (✁) vers le
fluide extérieur.
La pression en tout point▼ du fluide est d´efinie de la fac¸on suivante :

d⑦❋❢✦✂✄☎ ❂ ✠P✆▼✞ d✟ ⑦♥ext

On définit ainsi la pressionen tout pointdu fluide, car le choix du syst`eme (✁) et donc
de la surface (✝) estarbitraire.
Exemple Pression exercée par l’eau d’un fleuve sur les parois d’un barrage.

Bilan des forces agissant sur (✡)
Forces volumiques
Un élément de volume d✜ de (✁) est soumis `a des forcesvolumiquesd⑦❋✈ , modélisant

les interactions `a longue distance avec des champs ext´erieurs : d⑦❋✈ ❂ ⑦☛✈ d✜ , où ⑦☛✈

est la densit´e volumique de forces.
Exemple Pour le champ de pesanteur, d⑦❋✈ ❂ d♠ ⑦❣ ❂ ✚⑦❣ d✜ , donc⑦☛✈ ❂ ✚⑦❣.

Forces de surface
Un élément de surface d✟ de (✝) est soumis `a une forcesurfaciqued⑦❋s, modélisant les

interactions `a courte distance entre les particules au voisinage de d✟ : d⑦❋s ❂ ⑦☛s d✟ ,

où ⑦☛s est la densit´e surfacique de forces. Pour un fluideau repos, ⑦☛s ❂ ✠P✆▼✞ ⑦♥ext.
Le système (✁) est alors soumis `a la force totale⑦❋ ❂ ⑦❋✈ ✰ ⑦❋s :

⑦❋ ❂

ZZZ
☞

⑦☛✈ d✜ ✰
ZZ
✌

✍ ⑦☛s d✟

Exemple Pour une masse♠ plongée dans un fluide :⑦❋ ❂ ♠⑦❣ ✰ ⑦❋s.
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Modélisation volumique des forces pressantes

En admettant que⑦❋s ❂
ZZ
✝

✌ � P✭▼✮ ⑦d❙ ❂

ZZZ
✜
�
��✦
❣✁✂✄P✭▼✮ d☎ , on met en

évidence unéequivalenceentre les densit´es de forces suivantes :

⑦❢s ❂ �P✭▼✮ ⑦♥ext ✱ ⑦❢✈ ❂ �
��✦
❣✁✂✄P✭▼✮ ✿

Remarque Cetéquivalent volumique des forces de pression n’est qu’unemodélisation
mathématiquesans réalité physique.

Relation fondamentale de la statique des fluides
– Le principe fondamental de la dynamique appliqu´e à unélément de volume d☎ de

fluide au repos dans un r´eférentiel galiléen donne:

d⑦❋✈ ✰ d⑦❋s ❂ ⑦✵ ✱ ⑦❢✈ �
��✦
❣✁✂✄P ❂ ⑦✵ .

– Pour un fluide dans le champ de pesanteur:✚⑦✆ �
��✦
❣✁✂✄P ❂ ⑦✵ .

Applications
Cas des fluides incompressibles et homog`enes dans le champ de pesanteur
Pour de tels fluides, la masse volumique✚ est uneconstante au sein du fluide. En
choisissant le vecteur unitaire⑦❡③ suivant la verticaleascendante:

✚⑦✆ ❂ �✚✆⑦❡③ ❂ �
��✦
❣✁✂✄✭✚✆✞✮ ✟

��✦
❣✁✂✄✭P � ✚✆✞✮ ❂ ⑦✵.

Le champ de pression s’´ecrit alors : P✭✞✮ ❂ P✭✞✠✮ � ✚✆✭✞ � ✞✠✮ .

L’atmosphère isotherme
On assimile l’atmosph`ere terrestre `a un gaz parfait de temp´erature❚✠ ❂ Cte. Alors
l’ équilibre dans le champ de pesanteur s’´ecrit :

��✦
❣✁✂✄P ❂ �✚✆⑦❡③ , avecP ❂ ✚

❘❚✠

▼
✟ P✭✞✮ ❂ P✭✵✮ ✡①☛

�
�
▼✆✞

❘❚✠

�
.

Le facteur✡①☛✭�▼✆✞☞❘❚✠✮ traduit la✍✍ compétition ✎✎ entre l’énergie potentielle de
pesanteur (❊♣✭✞✮ ❂ ▼✆✞) d’une mole d’air, et l’énergie✍✍ d’agitation thermique✎✎
molaire (❘❚✠). Ce facteurstatistique✡①☛✭�❊☞✏❇❚ ✮, appelé facteur de Boltzmann,
généralisable `a tout syst`eme en ´equilibreà la température❚ , donnela probabilit é d’oc-
cupationdu niveau d’énergie❊ .

Théorème et pouss´ee d’Archimède
La résultante des forces pressantes (poussée d’Archim`ede) agissant sur un corpsim-
mergé dans un fluide, ou un syst`eme de fluidesau repos, est oppos´ee au poids du ou
des fluides d´eplacés.



Exercice 31. Vrai ou faux : les fluides

1. Un fluide au repos n’est pas n´ecessairement en ´equilibre thermodyna-
mique.

2. Dans un fluide au repos, toutes les mol´ecules du fluide sont au repos.
3. Uneparticule fluideest une mol´ecule du fluide consid´eré.
4. Un fluide poss`edeun volume propre.
5. Il est possible de modéliser toutes les forces agissant sur un fluide par une

densité volumique et une densité surfacique de forces.

Exercice 32. Vrai ou faux

1. La relation fondamentale de la statique des fluides est une relationlocale,
donc valable en chacun des points du fluide.

2. La densit´e surfacique de forces dans un fluide est toujours dirig´ee suivant
la normaleà la surface considérée.

3. On peut calculer le travail des forces pressantes `a l’aide de l’équivalent
volumique⑦❢✈ ❂ �

��✦
❣✁✂✄P .

4. Pour un fluide incompressible et homog`ene au repos dans le champ de
pesanteur, la relationP ✰ ✚☎③ ❂ Cte n’est vraie que si③ est mesur´e
suivant la verticaleascendante.

Exercice 33. Statique en r´eférentiel non galiléen

1. Comment est modifiée la relation fondamentale de la statique des fluides,
si le fluide est au repos dans un r´eférentielnon galiléen?

2. Exprimer le th´eorème d’Archimède pour un solide placé dans un fluide au
repos dans un r´eférentielnon galiléen.
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1. Vrai. Dans le cas g´enéral, il n’existe pas de corrélation entre ces deux ´etats ca-
ractéristiques d’un fluide.

2. Faux.Un fluide est au repos si❤⑦✈✐ ❂ ⑦✵, mais les particules du fluide n’ont pas une
vitesse nulle.

3. Faux.Une particule fluide est un volume de fluide d✜ à l’échelle mésoscopique (cf.
exercice 12).

4. Faux.Seuls les liquides possèdent un volume propre ; les gaz ont tendance `a occu-
per tout le volume qui leur est offert.

5. Faux.Les phénomènescapillaires, dusà latension superficielle, donnent naissance
à des forces ditesde ligne, non modélisables par une densit´e volumique ou surfa-
cique de forces.

1. Vrai. Cette relation est applicable en tout point du fluide, contrairement `a une rela-

tion diteintégrale, du type⑦❋ ❂ ⑦❋� ✰ ⑦❋s ou ⑦❋ ❂

ZZZ
✁

⑦❢� d✜ ✰
ZZ
✝

✌ ⑦❢s d❙, valable

pour le syst`eme dans saglobalité.
2. Faux.Si le fluide n’est pas au repos, la densit´e surfacique de forces poss`ede une

composante tangentielle due `a la viscosité du fluide.
3. Faux.L’ équivalent volumique n’est valable que pour le calcul de la r´esultante et du

moment des forces pressantes.
4. Vrai. Si ③ est mesur´e suivant la verticaledescendante, la relation fondamentale de

la statique des fluides s’´ecrit :P ✂ ✚✄③ ❂ Cte.

1. Un élément de fluide, de volume d✜ , au repos dans un r´eférentiel non galil´een, est
soumis aux forces volumiques d⑦❋� ❂ ⑦❢� d✜ , aux forces de surface mod´elisées par
✂
✂✂✦
❣☎✆✞P d✜ , et également aux forces d’inertie d⑦❋✟ . Ces derni`eres sont des forces

volumiques auxquelles on associe la densit´e volumique de forces d’inertie⑦❢�✠ .
La relation fondamentale de la statique des fluides dans ce r´eférentiel s’écrit alors
⑦❢� ✰ ⑦❢�✠ ✂

✂✂✦
❣☎✆✞P ❂ ⑦✵.

2. La démonstration du th´eorème d’Archimède utilise le fait que la r´esultante des
forces pressantes⑦✡, agissant sur le solide, est la mˆeme que celle agissant sur le
fluide déplacé. Or pour ce dernier l’´equilibre dans le r´eférentiel non galil´een s’écrit
⑦✡ ✰ ♠⑦✄ ✰ ⑦❋✟ ❂ ⑦✵, où♠ est la masse dufluide déplacéet ⑦❋✟ les forces d’inertie.
Donc la pouss´ee d’Archimède dans ce r´eférentiel est⑦✡ ❂ ✂♠⑦✄ ✂ ⑦❋✟.



Exercice 34. Océan et atmosph`ere isotherme
③

③✶

✵

–❤

P✶

Un océan de profondeur� est enéquilibre avec
une atmosph`ere isotherme `a la température❚✁
(figure ci-contre). On suppose que l’eau de mer
est un fluide incompressible, et que l’air de l’at-
mosphère suit la loi des gaz parfaits.
Sachant que la pression `a l’altitude ✂✄ est ☎✄,
déterminer la pression au niveau de l’interface atmosph`ere-océan (plan
✂ ❂ ✆).
En déduire la pression au fond de l’océan.

Exercice 35. Magnéto-hydrodynamique des plasmas

Un plasma est un milieu totalement ionis´e (formé d’électrons et d’ions) que
l’on peut, sous certaines hypoth`eses, assimiler `a un fluide charg´e de densit´e
volumique de charges✚élec.
On applique un champ électrique⑦❊ et magnétique⑦❇ constants et uniformes
sur l’ensemble du plasma.

1. Déterminer la densit´e volumique de forces de Lorentz⑦❢✈▲ traduisant l’in-
teraction du plasma avec les champs⑦❊ et ⑦❇.

2. Est-il possible d’écrire une relation fondamentale de la statique des fluides
pour un plasma soumis `a un champ ´electromagnétique (⑦❊✝ ⑦❇)? Justifier
votre réponse.

Exercice 36. Liquides non miscibles

❆✞́

❆✞

❆✷́

❆✷
✟✞

✟✷

➼✞

➼✷

✠

✡On introduit 2 liquidesnon misciblesetincompres-
siblesdans un tube en U. Les masses volumiques
de ces liquides sont différentes et not´ees✚✄ et ✚☛
(figure ci-contre).
Connaissant la taille du tube en U, on peut suppo-
ser que la pression atmosph´erique est uniforme et
vaut☎✁.
On repère la surface libre dans chacune des branches du tube en U `a partir de
l’interface entre les deux liquides (altitude✂ ❂ ✆).
Trouver la relationsimpleliant les hauteurs�✄ et�☛ et les masses volumiques
✚✄ et✚☛.
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Pour l’océan et l’air de l’atmosph`ere isotherme, la relation fondamentale de la statique
des fluides projet´ee sur la verticale (③✵③) ascendante donne dP ❂ �✚✁ d③, avec

✚ ❂
P✂

❘✄☎
pour l’air (gaz parfait), et✚ ❂ ✚eau ❂ Cte pour l’eau de l’océan (liquide

incompressible).
En intégrant cette relation dans l’air, on trouveP☎ ❂ P✭③ ❂ ✆✮ au niveau de

l’interface :
Z ✝✞

✝✶

dP

P
❂ �

✂✁

❘✄☎

Z ☎

✟✶

d③ ✠ P☎ ❂ P✡ ❡☛☞

�
✂✁③✡

❘✄☎

�
.

De même, en int´egrant dans l’eau, on trouve au fond de l’oc´ean,à l’altitude③ ❂ �❤

(❤ est une profondeur, donc une grandeur positive) :

P✭③ ❂ �❤✮ ❂ P☎ ✰ ✚eau✁❤ ❂ P✡ ❡☛☞

�
✂✁③✡

❘✄☎

�
✰ ✚eau✁❤.

1. Unélément de volume d✜ de plasma, de vitesse⑦✈, possède la charge dq ❂ ✚élecd✜ .
Il est donc soumis à la force de Lorentz ´elémentaire :

d⑦❋✌▲ ❂ dq✭ ⑦❊ ✰ ⑦✈ ❫ ⑦❇✮ ❂ ✚élec✭
⑦❊ ✰ ⑦✈ ❫ ⑦❇✮d✜

La densité volumique de force de Lorentz⑦❢✌▲ s’obtientà partir de la force d⑦❋✌▲
par d⑦❋✌▲ ❂ ⑦❢✌▲d✜ . Donc, en introduisant le vecteur densit´e de courant ´electrique
⑦⑤élec❂ ✚élec⑦✈ (cf. Mini Interros SupÉlectrocinétique), on aboutità :

⑦❢✌▲ ❂ ✚élec
⑦❊ ✰ ⑦⑤élec❫

⑦❇.
2. Il est impossible d’´ecrire une relation destatiquepour un plasma en interaction

avec un champ électrique et magnétique, car la force de Lorentz met enmouvement
les porteurs de charges.

❆✍́

❆✍

❆✷́

❆✷

Notons✎✡ et✎✏ des points de la surface libre des liquides (1)
et (2) (de masses volumiques✚✡ et ✚✏) respectivement, et no-
tons✎✵✡ (resp.✎✵✏) un point du liquide (1) (resp. (2)) `a l’altitude
③ ❂ ✆.
La relation fondamentale de la statique des fluides, dans le cas
d’un fluide incompressible, s’écrit : P ✰ ✚✁③ ❂ Cte, avec③
mesuré suivant la verticale ascendante✧.
Si l’on applique cette relation au liquide (1) entre les points✎✡ et ✎✵✡, on obtient
P✑✒✶

❂ P✑✶ ✰ ✚✡✁❤✡ ❂ P☎ ✰ ✚✡✁❤✡ , carP✑✶ ❂ P☎.

De même, dans le liquide (2), en évaluantP ✰ ✚✏✁③ aux point✎✏ et✎✵✏, on trouve
P✑✒✓

❂ P✑✓ ✰ ✚✏✁❤✏ ❂ P☎ ✰ ✚✏✁❤✏ , carP✑✓ ❂ P☎.

Les points✎✵✡ et✎✵✏ étantà la même altitude, on a alorsP✑✒✶ ❂ P✑✒✓
, et les deux

relations ci-dessus donnent✚✡❤✡ ❂ ✚✏❤✏.



Exercice 37. Surfaces isobares d’un fluide (1)

1. Rappeler les caractéristiques du vecteur
��✦
❣✁✂✄❢ , où ❢ est une fonction des

variables d’espace.
2. Donner la relation fondamentale de la statique des fluides sous forme

❧☎❝❛❧✆ , et en déduiresans calcul, la forme des surfaces isobares pour un
fluide soumis au champ de pesanteur terrestre⑦✝.

Exercice 38. Surfaces isobares d’un fluide (2)

① ①´❡✞

✟✠✡

✡

Un récipient contenant un fluide suppos´e
incompressibleest posé sur un camion en
accélération uniforme⑦☛☞ ❂ ☛☞⑦✌✍ suivant l’axe
(✎✵✎) (figure ci-contre).
On étudie le fluide dans le r´eférentiel (❘✵) li é
au chariot.

1. Quelle est, dans le r´eférentiel (❘✵), la densité volumique de force d’inertie
⑦❢✈✐ ?

2. En déduire la forme des surfaces isobares de ce fluide dans le récipient.

Exercice 39. Surface libre d’un fluide en rotation

③

③´

P✏

✑✒

Un récipient cylindrique contenant un fluide
incompressibleest en rotation `a la vitesse an-
gulaire constante✓ autour de son axe (✔✵✔) (fi-
gure ci-contre).
La pression de l’air au dessus du fluide est uni-
forme et vaut✕✖.

1. On étudie le fluide dans le r´eférentiel (❘✵) li é au cylindre en rotation.
Caractériser les forces d’inertie agissant sur le fluide.

2. Donner l’équation et la forme de la surface libre du fluide.
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1. La différentielle de la fonction❢ peut s’obtenir `a partir du vecteur
��✦
❣✁✂✄❢ par la

relation d❢ ❂
��✦
❣✁✂✄❢ ☎

�✦
d▼ , où

�✦
d▼ est un déplacement él´ementaire du point▼

où est calcul´ee la différentielle de❢ . Alors, pour une surface (❢ ❂ Cte), on a
d❢ ❂ ✆ ✮

��✦
❣✁✂✄❢ ❄

�✦
d▼ , ce qui signifie que

��✦
❣✁✂✄❢ définit unenormaleaux

surfaces (❢ ❂ Cte).
2. La relation fondamentale de la statique des fluides dans un r´eférentiel galiléen, pour

un fluide dans le champ de pesanteur, et sous forme locale s’´ecrit
��✦
❣✁✂✄P ❂ ✚✝✞.

Donc les surfaces isobares (P ❂ Cte) sont perpendiculaires au vecteur✝✞ ❂ �✞✝❡③

(cf. 1.), elles sont alors confondues avec les surfaces (✟ ❂ Cte).

1. Le référentiel (❘✵) li é au chariot est non galil´een. Alors, dans (❘✵), tout élément
de fluide, de volume d✜ , est soumis `a la force d’inertie d’entraˆınement élémentaire
(la force d’inertie de Coriolis ´etant nulle) :

d✝❋✐✠ ❂ �d♠✝❛✠ ❂ �✚✝❛✠d✜ , alors✝❢✈✡ ❂ ✝❢✈✡☛ ❂ �✚✝❛✠.
L’accélération du chariot est uniforme, et le fluide incompressible, donc :

✝❛✠ ❂ ❛✠✝❡① ❂
��✦
❣✁✂✄✭❛✠☞✌ ✮ ✝❢✈✡☛ ❂ �

��✦
❣✁✂✄✭✚❛✠☞✌.

2. Dans✭❘✵✌, le fluide est aurepos, donc✚✝✞ ✰ ✝❢✈✡☛ �
��✦
❣✁✂✄P ❂ ✝✆. En no-

tant que✚✝✞ ❂ �
��✦
❣✁✂✄✭✚✞✟✌, on aboutità

��✦
❣✁✂✄✭P ✰ ✚✞✟ ✰ ✚❛✠☞✌ ❂ ✝✆, soit

P ✰ ✚✞✟ ✰ ✚❛✠☞ ❂ Cte. Les surfaces isobares sont donc des droites d’équation
✞✟ ✰ ❛✠☞ ❂ Cte.

❍

✍
r ✎✏

❞➾
✑⑦

⑦

1. Dans✭❘✵✌, unélément de fluide de volume d✜ est soumis
à la force d’inertie d’entraˆınement élémentaire d✝❋✐✠, la
force d’inertie de Coriolis ´etant nulle, avec :
d✝❋✐✠ ❂ �d♠✝❛✠ ❂ �d♠ ✝✒ ❫ ✝✓ ❂ d♠✒✷

��✦
✔▼ ❂

✚✒✷✓✝❡✕ d✜
(cf. mécanique), donc✝❢✈✡ ❂ ✝❢✈✡☛ ❂ ✚✒✷✓✝❡✕ .
Le fluide étant incompressible et la vitesse angulaire✒

constante, la densité volumique de forces d’inertie s’´ecrit :
✝❢✈✡☛ ❂ ✚✒✷✓✝❡✕ ❂ ✰

��✦
❣✁✂✄✭✚✒✷

✕✖

✷
✌.

2. Dans✭❘✵✌, le fluide est aurepos, donc
��✦
❣✁✂✄✭P ✰ ✚✞✟ � ✚✒✷✓✷✗✘✌ ❂ ✝✆ (cf. 38,

2.), soit P ✰ ✚✞✟ � ✚✒✷✓✷✗✘ ❂ Cte ❂ P✙ ✰ ✚✞❤ (calcul de la constante au
point❆, voir figure). Alors l’équation de la surface libre o`u P ❂ P✙, est celle du

paraboloı̈de✓✷ ✰
✘✞

✒✷
✭❤ � ✟✌ ❂ ✆.



Exercice 40. Fluide compressible

On considère un fluide maintenu `a température constante, dont la compressi-
bilit é est caract´erisée par lecoefficient de compressibilit´e isothermenoté✤❚ ,

et défini par✤❚ ❂ �
✶

❱

�
❅❱

❅✁

�
❚

.

1. Exprimer le coefficient✤❚ en fonction de la masse volumique✚ et de la
pression✁ du fluide.

2. Donner les variations de la masse volumique✚ du fluide en fonction de la
pression✁ , si le coefficient✤❚ est une constante.

3. Que devient le r´esultat du 2. pour un fluide faiblement compressible `a des
pressions peu ´elevées?

Exercice 41. Pression dans un fluide compressible

Le fluide étudié dans cet exercice est caractéris´e par un coefficient de com-
pressibilité isotherme✤❚ constant(cf. exercice préc´edent). On connaˆıt la loi
de variation de la masse volumique✚ en fonction de la pression✁ :

✚ ❂ ✚✵
�
✶ ✂ ✤❚ ✭✁ � ✁✵✮

�
où✚✵ et✁✵ sont respectivement la masse volumique et la pression `a l’altitude
③ ❂ ✄.
Déterminer la loi de variation de la pression✁✭③✮ en fonction de la cote③ et
des grandeurs introduites ci-dessus.

Exercice 42. Atmosph`ereà gradient de température

Dans ce mod`ele de l’atmosph`ere terrestre, on prend en compte la d´ecroissance
de la temp´erature avec l’altitude③. On suppose en premi`ere approximation,
que cette d´ecroissance est lin´eaire avec l’altitude③ mesurée suivant la verti-
caleascendante:

☎ ❂ ☎✵✭✶ � ❛③✮, avec❛ ❂ Cte
❃ ✄.

Déterminer le champ de pression✁✭③✮, si l’air constituant l’atmosph`ere est
assimilable `a un gaz parfait et si l’on suppose connue la pression✁✵ à l’alti-
tude③ ❂ ✄.
Vérifier que si l’on prend❛ ❂ ✄, on retrouve le champ de pression de l’at-
mosphère isotherme.
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1. ✤❚ est une grandeur intensive, donc on considère la particule fluide de masse
♠ ❂ ✚� , se trouvant au point o`u l’on veut calculer✤❚ :

✤❚ ❂ ✁
✚

♠

�
❅✭♠✂✚✮

❅✄

�
❚

❂ ☎
✶

✚

�
❅✚

❅✄

�
❚

.

2. La température du fluide et✤❚ sont constants, donc :
d✚

✚
❂ ✤❚ d✄ ✆

Z ✝

✝✵

d✚

✚
❂ ✤❚

Z P

P✵

d✄ ✆ ✚ ❂ ✚✞ ❡✟✠
�
✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮

�
.

3. Pour un fluide faiblement compressible soumis `a des pressions peu ´elevées,
✤❚✄ ✜ ✶ ✆ ❡✟✠

�
✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮

�
✬ ✶ ☎ ✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮, le résultat du 2. devient

✚ ❂ ✚✞

�
✶ ☎ ✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮

�
.

La statique des fluides donne✚✡❣ ✁
✁✁✦
☛☞✌✍ ✄ ❂ ✡✎, et projetée suivant les axes (①✏①) et

(②✏②) :
❅✄

❅①
❂

❅✄

❅②
❂ ✎, donc✄ ne dépend que de③.

Suivant l’axe (③✏③) ascendant on obtient alors :✁✚❣ ✁
d✄

d③
❂ ✎, soit encore

d✄ ❂ ✁✚✞❣✭✶ ☎ ✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮✮d③.
En séparant les variables✄ et③, et en intégrant on aboutit `a :Z P

P✵

d✄

✶ ☎ ✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮
❂

Z ✑

✞
✁✚✞❣d③ ✆

✶

✤❚
❧✒
�
✶ ☎ ✤❚ ✭✄ ✁ ✄✞✮

�
❂ ✁✚✞❣③

i.e. ✄✭③✮ ❂ ✄✞ ☎
✶

✤❚
✭❡✟✠✭✁✚✞❣✤❚ ③✮ ✁ ✶✮.

Notons que si✤❚ ✦ ✎, alors✄✭③✮ ✬ ✄✞ ✁ ✚❣③ (fluide incompressible).

La relation fondamentale de la statique des fluides appliqu´ee à l’air donne
d✄ ❂ ✁✚❣ d③.
En assimilant l’air à un gaz parfait, on peut ´ecrire l’équation d’état suivante :
✄ ❂ ✚✓✔✂▼, où ▼ est la masse molaire de l’air,✚ sa masse volumique et
✔ ❂ ✔✞✭✶ ✁ ❛③✮ sa temp´erature.
En séparant les variables✄ et③ dans la relation de la statique :Z P

P✵

d✄

✄
❂ ✁

▼❣

✓✔✞

Z ✑

✞

d③

✶ ✁ ❛③
✆ ❧✒

�
✄

✄✞

�
❂

▼❣

❛✓✔✞
❧✒✭✶ ✁ ❛③✮,

i.e.
✄

✄✞
❂ ✭✶ ✁ ❛③✮

✕✖✗✘❘❚✵ ❂

�
✔

✔✞

�✕✖✗✘❘❚✵
.

Si ❛ ✦ ✎ :
▼❣

❛✓✔✞
❧✒✭✶ ✁ ❛③✮ ✬ ✁

▼❣③

✓✔✞
✆ ✄✭③✮ ❂ ✄✞ ❡✟✠

�
✁
▼❣③

✓✔✞

�
.



Exercice 43. La pouss´ee d’Archimède

Une boˆıte cubique d’arˆete▲ et de masse♠✵ est remplie d’h´elium, fermée
hermétiquement et pos´eeà la surface d’un liquide incompressible de masse
volumique✚.
On suppose que la boˆıte pénètre le fluide d’une hauteur❛.

1. Quelle est l’intensit´e de la force minimale qu’il faut exercer sur la boˆıte
pour la faire pénétrer totalement dans le fluide?

2. Ce résultat dépend-il du gaz enferm´e dans la boˆıte?

Exercice 44. Ballon soumis `a une pression uniforme

P�

H✷

❘

Soit un ballon sphérique de rayon✁, rempli de
dihydrogène H✂ placé dans une atmosphère dont
la pression est suppos´ee uniforme à la valeur
✄✵.
Calculer la poussée d’Archimède exerc´ee par cette
atmosphère sur le syst`eme (ballon✰ dihydrogène). Commenter le r´esultat.

Exercice 45. Résultante des forces pressantes
❙✭❤✮

❡③

❙✭☎✮

❙❧

☎

❤

⑦

Soit un cylindre m´etallique de section✆ et de
hauteur✝, et d’axe parall`ele au vecteur✞✟✠ (figure
ci-contre).
On suppose que la pression de l’atmosphère en-
tourant le cylindre suit la loi de l’atmosph`ere iso-
therme :

✄✡☛☞ ✌ ✄ ✡✍☞ ✎①♣

�
✏
▼✑☛

✁✒

�
✿

Déterminer la r´esultante des forces pressantes agissant sur le cylindre en fonc-
tion de✝, ✆ et✄✡✍☞. Commenter le r´esultat.
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��P
➻⑦

⑦

⑦❋ air
eau

La masse♠ du système (❙) (boı̂te✰ hélium) totalement im-
mergé, est♠ ❂ ♠✵✰✚He▲

✸. Ce dernier est donc soumis `a trois
forces : son poids♠�❣, la pouss´ee d’Archimède�✆ et la force�✁
(cf. figure ci-contre).

1. À l’ équilibre, le principe fondamental de la dynamique appliqu´e à (❙) donne
♠�❣ ✰ �✆ ✰ �✁ ❂ �✂. La pouss´ee d’Archimède�✆ est dirigée suivant la verticale
ascendante�❡③ , et d’intensité le poids dufluide déplacé, soit �✆ ❂ ✚▲✸❣�❡③ . On
en déduit alors l’intensit´e de la force minimale�✁ ❂ ✄✁�❡③ , nécessaire pour
maintenir (❙) totalement immerg´e :

✁ ❂ ☎✚ ✄ ✚He✮❣▲
✸ ✄♠✵❣.

2. Le résultat du 1. faisant intervenir✚He, il dépend donc du gaz enferm´e dans la boˆıte.
Mais il en dépendfaiblement, car en pratique✚He ✜ ✚.

Le théorème d’Archimède permet d’avoir accèsdirectement̀a la résultante des forces
pressantes(appelées poussée d’Archimède) agissant sur un syst`eme plac´e dans un
fluide au repos.
Si on note �✆ la pouss´ee d’Archimède exerc´ee par l’atmosph`ere sur le bal-
lon de surface sph´erique (✝), d’après la remarque pr´ecédente, on peut ´ecrire :

�✆ ❂

ZZ
✞

✌ ✄ ✟ �d✠ ❂

ZZ
✞

✌ ✄ ✟✵
�d✠ ❂ ✄✟✵

ZZ
✞

✌ �d✠ ❂ �✂, avec �d✠ ❂ d✠ �♥ext, car dans

cette atmosph`ere, la pression est uniforme `a la valeur✟✵. En effet, leflux du vecteur
�♥ext à travers la sph`ere (✝) est nul pour des raisons de sym´etrie (associer✄�♥ext à�♥ext).
Ce résultat met en ´evidence le fait que la pouss´ee d’Archimède est une cons´equence de
la non homog´enéitédu champ de pression du fluide.

On note (✝) la surface du cylindre orientée suivant la normale extérieure�♥ext avec
☎✝✮ ❂ ✠☎✂✮ ❬ ✠☎❤✮ ❬ ✠❧ (cf. figure énonc´e).
Si on note�✆ la résultante des forces pressantes, on a par d´efinition :

�✆ ❂

ZZ
✞

✌ ✄ ✟ �d✠ ❂

ZZ
✡✭✵☛

✄✟ �d✠ ✰
ZZ
✡✭☞☛

✄✟ �d✠ ✰
ZZ
✡✍

✄✟ �d✠.

L’int égrale sur la surface✠❧ est nulle du fait de la sym´etrie cylindrique autour de l’axe
du cylindre, et �d✠☎✂✮ ❂ ✄d✠ �❡③ , �d✠☎❤✮ ❂ d✠ �❡③ suite à la conventionnormale
extérieure. La pression ´etant constante sur les surfaces✠☎✂✮ et ✠☎❤✮ (✟ ❂ ✟☎✎✮),
l’int égration donne :�✆ ❂

�
✟☎✂✮✠☎✂✮ ✄ ✟☎❤✮✠☎❤✮

�
�❡③ ❂

�
✟☎✂✮ ✄ ✟☎❤✮

�
✠ �❡③ ❂�

✶ ✄ ✏✑✒☎✄▼❣❤✓❘❚✮
�
✟☎✂✮✠ �❡③ .�

✶ ✄ ✏✑✒☎✄▼❣❤✓❘❚✮
�
❃ ✂ ✔ �✆ est une pouss´ee verticale ascendante: c’est la

poussée d’Archimède due `a l’air.



Exercice 46. Force exerc´ee sur un barrage✭✭ droit ✮✮

❤

P✵

❡③

▲

⑦
❡①⑦

❡②⑦

Un barrage✭✭ droit ✮✮ retient l’eau d’un fleuve
dont la profondeur est� et la largeur✁. On
suppose que l’eau est incompressible et on
note✂✄ la pression `a la surface libre du fleuve
(figure ci-contre).
Calculer la résultante☎❋ des forces pressantes due à l’eau du fleuve, agis-
sant sur le barrage. On commencera par rappeler l’expression du champ de
pression de l’eau du fleuve.

Exercice 47. Loi du nivellement barom´etrique

La statistique de Boltzmann nous donne la probabilit é ✆✝❊✞ pour qu’un
système, en contact avec un thermostat `a la température❚ , soit dans un ´etat
d’énergie❊ : ✆✝❊✞ ✟ ✕ ✠✡☛✝☞❊❂✌❇❚✞, avec✕ ✟ Cte.
On assimile l’air de l’atmosph`ereà un gaz parfait form´e de✭✭ molécules✮✮ de
masse♠, à la température❚ uniforme.
À l’aide de la loi de Boltzmann, d´eterminer le nombre de molécules par unit´e
de volume♥✈ du gaz se trouvant `a l’altitude ✍ (mesurée suivant la verticale
ascendante), et retrouver le champ de pression de l’atmosphère isotherme.
On adoptera la r´eférence suivante pour l’énergie potentielle de pesanteur
❊♣ ✟ ♠✎✍ : ❊♣✝✍ ✟ ✏✞ ✟ ✏.

Exercice 48. Le facteur de Boltzmann

Un cristal paramagn´etique est constitu´e de◆ atomes possédant chacun un
moment magn´etique ☎▼. La mécanique quantique montre que, plac´e dans un
champ magnétique extérieuruniforme☎✑ ✟ ✑☎✒✓, ☎▼ peut s’orienter de deux
façons possibles :

– suivant✰☎✒✓ : ☎▼ ✟ ✰▼ ☎✒✓ ✔ ❊♣✖ ✟ ☞▼✑ ;
– suivant☞☎✒✓ : ☎▼ ✟ ☞▼ ☎✒✓ ✔ ❊♣✗ ✟ ✰▼✑,

❊♣ étant l’énergie potentielle d’interaction avec le champ☎✑.
Ce cristal est en contact avec un thermostat `a la température❚ . En utilisant
la statistique de Boltzmann (cf. exercice préc´edent), déterminer et ´etudier en
fonction de la température, le rapport◆✘❂◆✙ des populations de moment
magnétique (✰) et (☞).
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L’eau du fleuve étant suppos´eeincompressible, sa masse volumique✚ est constante et
le champ de pression est le suivant :P✭③✮ � P✵ ✁ ✚✂✭③ ✁ ❤✮, oùP✵ est la pression
au niveau de la surface libre du fleuve.
Soit (✝) la surface du barrage en contact avec l’eau du fleuve. La force
élémentaire exerc´ee par l’eau du fleuve sur un ´elément de surface d❙ de (✝) est
d✷ ⑦❋ � ✁P✭③✮d❙ ⑦❡② . En intégrant le long de (①✄①), entre① � ❂ et① � ▲, on trouve
la force d⑦❋ exercée par l’eau sur une☎☎ épaisseur✆✆ d③ de barrage centr´eeà l’altitude
③ : d⑦❋ � ✁P✭③✮▲ d③ ⑦❡② .
Pour obtenir⑦❋ , il faut intégrer d⑦❋ entre③ � ❂ et③ � ❤ :

⑦❋ �

�Z ✞

✵
✁
�
P✭❂✮ ✁ ✚✂✭③ ✁ ❤✮

�
▲ d③

�
⑦❡② � ✁

�
P✭❂✮ ✰ ✚✂

❤

✟

�
❤▲⑦❡② .

La probabilité ✠✭③✮ pour qu’une mol´ecule du gaz se situe `a l’altitude ③ est égale `a
la probabilité pour que cette mol´ecule, au sein de l’atmosph`ere isotherme, poss`ede
l’ énergie potentielle de pesanteur❊♣ � ♠✂③, donc :

✠✭③✮ � ✠✭❊♣ � ♠✂③✮ � ✕ ✡☛☞ ✭✁♠✂③✌❦❇❚ ✮.
Or le nombre de mol´ecules par unit´e de volume♥✈✭③✮, se trouvant `a l’alti-
tude ③, est proportionnelle `a ✠✭③✮ : ♥✈✭③✮ � ✕✄ ✡☛☞ ✭✁♠✂③✌❦❇❚ ✮. En in-
troduisant la masse molaire▼ � ◆❆♠, et ❘ � ◆❆❦❇ , on peut écrire
♥✈✭③✮ � ✕✄ ✡☛☞ ✭✁▼✂③✌❘❚✮. Finalement, l’identification de✕✄ à ♥✈✭③ � ❂✮

donne♥✈✭③✮ � ♥✈✭❂✮ ✡☛☞ ✭✁▼✂③✌❘❚✮.
L’ équation d’état de l’air assimil´e à un gaz parfait permet d’´ecrire P✭③✮ �

♥✈✭③✮❦❇❚ , on retrouve alors le champ de pression de l’atmosph`ere isotherme :
P✭③✮ � P✭❂✮ ✡☛☞ ✭✁▼✂③✌❘❚✮.

D’après la statistique de Boltzmann, le nombre✍✎ d’atomes du cristal, dont le mo-
ment magn´etique est ⑦✏ � ✰✏⑦❡✑ , est proportionnel aufacteur de Boltzmann
✡☛☞✭✁❊♣✒✌❦❇❚ ✮. De même, le nombre✍✓ est proportionnel `a✡☛☞✭✁❊♣✔✌❦❇❚ ✮,
avec le même facteur de proportionnalit´e que✍✎ .
On a ainsi : ✍✎ � ✕ ✡☛☞ ✭✰✏✖✌❦❇❚✮

✍✓ � ✕ ✡☛☞ ✭✁✏✖✌❦❇❚✮

�
✗

✍✎

✍✓
� ✡☛☞

�
✟✏✖

❦❇❚

�
À basse temp´erature (i.e.❦❇❚ ✜ ✟✏✖) la formule précédente nous donne
✍✎ ✢ ✍✓, ce qui signifie que les moments magn´etiques des atomes tendent `a s’ali-
gneravec le champ magn´etique extérieur⑦✖.
À haute temp´erature (i.e.❦❇❚ ✢ ✟✏✖), on a ✡☛☞✭✟✏✖✌❦❇❚✮ ✬ ✶ ✗

✍✎ ✬ ✍✓, l’agitation thermiqueest suffisante pour r´epartir de fac¸on équiprobable
les moments magn´etiques sur les deux niveaux d’énergie.



4. Le premier principe

Énergie totale❊❙ d’un système macroscopique✭�✮
❯ ❂ ✁❝int ✰ ✁♣int ✁✂ ❂ ❯ ✰❑ ✰ ✁♣ext

❯ : énergie interne de✄, ❑ : énergie cin´etique macroscopique,
✁❝int : énergie cin´etique intérieure, ✁♣ext : énergie potentielle des forces
✁♣int : énergie potentielle int´erieure. extérieures agissant sur✄.

Énoncé du premier principe
– Pour tout syst`eme☎✄✆ en équilibre thermodynamique, l’ énergie interne❯ est une

fonction des param`etres d’état macroscopiques caractérisant l’´equilibre : l’énergie
interne❯ est unefonction d’état.

– ❯ est unegrandeur extensive.

– Au cours d’une transformation de☎✄✆ d’un état☎✝✆ vers unétat☎✞✆, la variation
de l’énergie totale du syst`eme est ´egaleà l’énergie échang´ee entre☎✄✆ et le milieu
extérieur au cours de la transformation.

Formulation mathématique du premier principe
– ❲✐ et◗✐ sont respectivement le travail et la chaleur ´echang´espar☎✄✆ au cours d’une

transformation❚✐ faisant passer d’un ´etat☎✝✆ à unétat☎✞✆. Le premier principe se
réécrit :

✟☎❯ ✰❑ ✰ ✁♣ext✆ ❂ ❲✐ ✰ ◗✐❀ ✽❚✐ ✿

Pour une transformation infinit´esimale d❚ :

d☎❯ ✰ ❑ ✰ ✁♣ext✆ ❂ ✍❲ ✰ ✍◗

d☎❯ ✰ ❑ ✰ ✁♣ext✆ étant unedifférentielle totale exacte.

– Dans tout ce qui suit (sauf mention contraire),✄ est macroscopiquement au repos
(❑ ❂ ✠), et sonénergie potentielle ext´erieure (souvent l’énergie potentielle de pe-
santeur) est n´egligeable ou constante. Le premier principe devient :

✟❯ ❂ ❲✐ ✰ ◗✐❀ ✽❚✐ ✿

Exemple Un gaz enfermé dans une enceintefixeauquel on fait subir des variations
de volume ou de temp´erature.
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Toujours avec les mˆemes hypoth`eses et pour une transformation infinit´esimale d❚ :

d❯ ❂ ✍� ✰ ✍✁ ✿

d❯ étant unedifférentielle totale exacte.

Convention
Les travaux� et les quantit´es de chaleur✁ seront prispositifss’ils sontreçuspar (❙),
et négatifss’ils sontcédéspar (❙).
Exemple Pour un gaz chauff´e :✁ ◗ ✵, et pour une d´etente d’un gaz :� ❲ ✵.

Travail des forces de pression
– En notantPext la pression extérieure agissant sur✭❙✮ au niveau de la fronti`ere avec

le milieu extérieur, le travail des forces de pression s’´ecrit :

✍� ❂ ✂Pext d❱ et � ❂

Z ✄☎✆

✄✝✆

✂Pext d❱

– Si ❚ estquasi-statique, alorsP ❂ Pext à tout instant, en notantP la pression du
système. Le travail des forces pressantes devient :

✍� ❂ ✂P d❱ et � ❂

Z ✄☎✆

✄✝✆

✂P d❱ .

En effet, une transformation quasi-statique est telle qu’`a chaque instant le syst`eme
est enéquilibre thermiqueet mécanique:P ❂ Pext et✞ ❂ ✞ext.

Transformations isochores
Le systèmeévolue de fac¸on réversible(cf. chapitre 1), et sans variation de volume :

d❱ ❂ ✵ ✟ � ❂ ✵ ✟ ✠❯ ❂ ✁ .

Transformations adiabatiques
Les transferts thermiques sont nuls :✁ ❂ ✵ ✟ ✠❯ ❂ �

Exemple La compression d’un gaz plac´e dans une enceintecalorifugée.

Transformations monobares
– Au cours d’une transformationmonobare, la pression du milieu ext´erieur, notéePext,

est constante.

– La pression du syst`eme (❙) vautP✝ ❂ Pext dans l’état d’équilibre initial (1), et
P☎ ❂ Pext dans l’état d’équilibre final (2). Entre ces deux ´etats, (❙) n’est pas en
équilibre thermodynamique, donc sa pressionP n’est pas définie.



– Le travail des forces de pression est :
❲ ❂ �Pext✭❱✷ � ❱✶✮ ❂ �P✷❱✷ ✰ P✶❱✶.

Exemple La compression d’un gaz en contact avec l’atmosphère est monobare.

En notant◗ la chaleuréchang´ee par (❙) au cours de cette transformation, le premier
principe s’écrit :

✁❯ ❂ ❯✷ � ❯✶ ❂ ❲ ✰ ◗ ❂ ✭�P✷❱✷ ✰ P✶❱✶✮ ✰ ◗,
i.e. ✭❯✷ ✰ P✷❱✷✮ � ✭❯✶ ✰ P✶❱✶✮ ❂ ◗.

En introduisant une nouvellefonction d’état, notée❍ et appeléeenthalpie, définie par
❍ ❂ ❯ ✰ P❱ , le premier principe, pour une transformation monobare, se r´eécrit :

✁❍ ❂ ◗

❍ ❂ ❯ ✰ P❱
.

Coefficients calorimétriques
– Pour une transformation infinit´esimale quasi-statique :

✍◗qs ❂ ❈✈ d❚ ✰ ❧ d❱
✍◗qs ❂ ❈♣ d❚ ✰ ❤ dP
✍◗qs ❂ ✕ d❱ ✰ ✖ dP

❈✈ et ❈♣ étant respectivement les capacit´es calorifiques `a volume constant et
à pression constante,❤ la chaleur de compression isotherme et❧ la chaleur de
compression isotherme.

– La variation d’énergie interne est ind´ependante du chemin suivi pour la calculer,
donc en choisissant le chemin quasi-statique associ´e à la transformation r´eelle, on
peutécrire : d❯ ❂ ✍❲qs✰ ✍◗qs ❂ �P d❱ ✰ ✍◗qs.
Avec les variables (❚✂❱ ) :

d❯ ❂ ❈✈ d❚ ✰ ✭❧ � P✮ d❱ ✄ ❈✈ ❂

�
❅❯

❅❚

�
☎

et ❧ ❂ P ✰

�
❅❯

❅❱

�
✆

.

Avec les variables (❚✂P ) : d❍ ❂ d✭❯ ✰ P❱ ✮ ❂ d❯ ✰ P d❱ ✰ ❱ dP , donc

d❍ ❂ ❈♣ d❚ ✰ ✭❤ ✰ ❱ ✮ dP ✄ ❈♣ ❂

�
❅❍

❅❚

�
✝

et❤ ❂ �❱ ✰

�
❅❍

❅P

�
✆

.

Les détentes
La détente de Joule-Gay Lussacest une détente adiabatique d’un gaz dans le vide.

Elle s’effectue sans variation d’énergie interne :

✁❯ ❂ ✞ .

La détente de Joule-Thomsonest une d´etente adiabatique d’un gaz par diffusion `a
travers une paroi poreuse, en r´egime permanent.

Elle s’effectue sans variation d’enthalpie :✁❍ ❂ ✞ .



Le premier principe 44 / 45

Propriétés énergétiques des gaz parfaits
Énergie interne et enthalpie d’un gaz parfait
L’ équation d’état de♥ moles d’un gaz parfait s’´ecrit P� ❂ ♥✁❚ , donc avec la

définition de l’enthalpie❍ : ❍ ❂ ❯ ✰ P� ❂ ❯ ✰ ♥✁❚ .

L’ énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de la temp´erature (✶ère loi de Joule)
et son enthalpie ´egalement (✷de loi de Joule). Alors au cours d’une transformation infi-
nitésimale :

d❯GP ❂ ❈✈✭❚ ✮d❚ et d❍GP ❂ ❈♣✭❚ ✮d❚ .

et pour une transformation finie faisant passer❚✐ à❚❢ :

✂❯GP ❂

Z ✄☎

✄✆

❈✈✭❚ ✮d❚ et d❍GP❂

Z ✄☎

✄✆

❈♣✭❚ ✮d❚ .

Les coefficients calorimétriques d’un gaz parfait

❯ ne dépend que de❚ ✝

�
❅❯

❅�

�
✄

❂ ✞, donc : ❧ ❂ P .

❍ ne dépend que de❚ ✝

�
❅❍

❅P

�
✄

❂ ✞, donc : ❤ ❂ ✟� .

Les capacit´es calorifiquesmolaires à volume constant et `a pression constante sont
définies respectivement par❈✈♠ ❂ ❈✈✠♥ et❈♣♠ ❂ ❈♣✠♥, où ♥ est le nombre de
moles du syst`eme. Pour un gaz parfait :

❈✈♠ ❂
✁

✌ ✟ ✶
et ❈♣♠ ❂

✌✁

✌ ✟ ✶

où ✌ ❂ ❈♣✠❈✈ est une fonction de la temp´erature et également une caract´eristique du
gaz.
Exemple Pour un gaz parfaitmonoatomique(cf. chapitre 2) : ❈✈♠ ❂ ✡✁✠✷ et
❈♣♠ ❂ ☛✁✠✷, donc✌ ❂ ☛✠✡.

Les détentes de gaz parfaits
– La détente deJoule-Gay Lussacest une d´etenteà énergie interne constante. Or

l’ énergie interne d’un gaz parfait n’est fonction que de la temp´erature❚ , donc une
telle détente réalisée avec un gaz parfait se produit sans variation de temp´erature

du gaz : ✂❚GP❂ ✞ .

– La détente deJoule-Thomsonest une d´etenteisenthalpique, c’est-à-dire sans va-
riation d’enthalpie. L’enthalpie d’un gaz parfait étant uniquement fonction de la
température❚ , cette détente pour un gaz parfait se produit sans variation de

température du gaz :✂❚GP ❂ ✞ .



Exercice 49. Vrai ou faux : l’énergie interne❯

1. L’énergie interne❯ d’un système est une grandeur intensive.
2. Une variation d’´energie interne✁❯ est indépendante de la transformation

faisant passer de l’´etat d’équilibre initialà celui final.
3. L’énergie interne d’un système macroscopiquement en mouvement est

diff érente de l’énergie interne du mˆeme syst`eme macroscopiquement au
repos.

4. ✍� et✍✂ ne sont pas des diff´erentielles totales exactes, mais✍� ✰ ✍✂

en est une.

Exercice 50. Vrai ou faux : l’enthalpie❍

1. L’enthalpie❍ est une grandeur extensive.
2. La variation d’enthalpie d’un syst`eme décrivant uncyclede transforma-

tions n’est pas nulle.
3. La chaleur échang´ee par un fluide avec le milieu ext´erieur, au cours d’une

transformationisobare, est� ❂ ✁❍.
4. La différentielle d❍ de l’enthalpie n’est pas une diff´erentielle totale

exacte.

Exercice 51. Vrai ou faux : le premier principe (1)

1. Pour une transformation ´elémentaire d’un fluide soumis `a la pressionPext

du milieu extérieur, la formule✍✂ ❂ ✄Pext d❱ décrit le travailreçu par
le fluide.

2. Pour appliquer le premier principe, il est n´ecessaire que les ´etats initiaux
et finaux soient des ´etats d’équilibre thermodynamique, mais pas les ´etats
intermédiaires.

3. Il existe un unique chemin quasi-statique entre deux ´etats d’équilibre ther-
modynamique.

4. Pour un système solide, on a :❈♣ ✬ ❈✈ et d❯ ✬ d❍ ✬ ❈d❚ .



Le premier principe 46 47

1. Faux.L’ énergie interne d’un syst`eme dépend de la quantit´e de matière du syst`eme.
2. Vrai. L’ énergie interne❯ est une fonction d’´etat, donc une variation

✁❯ ❂ ❯❢ � ❯✐ ne dépend que de l’´etat initial✭✂✮ et final✭✄✮, et donc ne d´epend
pas de la transformation faisant passer de✭✂✮ à ✭✄✮.

3. Faux. L’ énergie interne est une caract´eristique du syst`eme consid´eré. Elle est
indépendante du r´eférentiel choisi pour la calculer (contrairement `a l’énergie
cinétique).

4. Vrai. La notation✍☎ signifie que l’on consid`ere une petite quantit´e de la gran-
deur☎. Donc, en g´enéral,✍☎ n’est pas une diff´erentielle totale exacte. Le premier
principe donne✍✆✰✍✝ ❂ d❯ , donc✍✆✰✍✝ est une différentielle totale exacte.

1. Vrai. Par définition❍ est la somme de❯ et deP✞ , qui sont des grandeurs toutes
deux extensives.

2. Faux.L’enthalpie❍ est une fonction d’´etat, donc une variation✁❍ de cette gran-
deur ne dépend que de l’´etat initial et final (et pas du chemin suivi). Pour un cycle,
l’état initial et final sont identiques,donc✁❍ ❂ ✟.

3. Vrai. Une transformation isobare est une transformation monobareet réversible. Or
pour une transformation monobare:✁❍ ❂ ✆, donc ce résultat reste valable pour
une transformation isobare.

4. Faux.L’enthalpie❍ est une fonction d’´etat, donc sa diff´erentielle est totale exacte.

1. Vrai. On peut aussi dire que cette formule d´ecrit le travail cédé par le milieu
extérieur au syst`emeétudié.

2. Vrai. La différentielle d❯ de l’énergie interne est totale et exacte, donc l’´evaluation
de ✁❯ ne nécessite la connaissance des paramètres d’´etat que pour les ´etats
extrêmes.

3. Faux.Il existe une infinité de processus quasi-statique reliant deux ´etats d’équilibre
thermodynamique.

4. Vrai. Pour un solide, on peut n´egliger les variations de l’´energie interne avec
le volume ✞ , et celles de l’enthalpie avec la pressionP . De plus, des me-
sures exp´erimentales sur diff´erents solides montrent que❈♣ ✬ ❈✈ ✬ ❈, donc
d❯ ✬ d❍ ✬ ❈d❚ .



Exercice 52. Vrai ou faux : le premier principe (2)

1. Les capacités calorifiques❈✈ et❈♣ d’un fluide quelconque ne d´ependent
que de la temp´erature❚ .

2. Pour une ´evolution élémentaire quasi-statique d’un gaz parfait, la cha-
leur reçue par le gaz est donn´ee par :✍�qs ❂ ❈✈ d❚ ✰ P d❱ ou par
✍�qs ❂ ❈♣ d❚ ✁ ❱ dP .

3. Les détentes de Joule-Gay Lussac et Joule-Thomson sontadiabatiques.
4. La température d’un fluide subissant une d´etente de Joule-Gay Lussac

augmente.

Exercice 53. Approfondissement du cours

1. Que signifie :✭✭ l’ énergie interne❯ est une fonction d’´etat✮✮?
2. Écrire le premier principe pour un système macroscopiquement en mou-

vementà la vitesse⑦✂ et soumis `a des forces ext´erieures d´erivant d’un
potentiel❊♣ext

3. Le travail des forces de pression reçu par un fluide n’est pas en g´enéral

égalà
Z ✄☎✆

✄✝✆
✁Pd❱ . Donner le résultat général.

Exercice 54. Transformations ´elémentaires

1. Donner deux types de transformations pour lesquelles la quantit´e
élémentaire✍� de chaleur rec¸ue par le syst`eme est une diff´erentielle totale
exacte.

2. Si (1) et (2) sont deux ´etats d’équilibre thermodynamique, peut-on ´ecrire :Z ✄☎✆

✄✝✆

✍✞ ❂ ✟✞ et
Z ✄☎✆

✄✝✆
❞❯ ❂ ✟❯ ?
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1. Faux.Pour un fluide quelconque:❈✈ ❂ ❈✈✭❚�❱ ✮ et❈♣ ❂ ❈♣✭❚�P✮. En re-
vanche, pour un gaz parfait, les capacités calorifiques❈✈ et❈♣ ne dépendent que
de la temp´erature❚ .

2. Vrai. Au cours d’une ´evolutionélémentaire quasi-statique d’un fluidequelconque,
on a✍✁qs ❂ ❈✈ d❚ ✰ ❧ d❱ , ou encore✍✁qs ❂ ❈✂ d❚ ✰ ❤ dP . Si de plus le
fluide est un gaz parfait, les ´egalités❧ ❂ P et❤ ❂ ✄❱ permettent de conclure.

3. Vrai. La détente de Joule-Gay Lussac est une d´etenteadiabatiquedans le vide, et
celle de Joule-Thomson, une d´etenteadiabatiquepar diffusion à travers une paroi
poreuse, en r´egime permanent.

4. Faux. On trouve exp´erimentalement et quantitativement (cf. exercice 67) qu’un
fluide réel est refroidi.

1. Une fonction d’état est une fonction des param`etres d’état telle que la variation de
cette fonction entre deux ´etats✭☎✮ et ✭✆✮ est indépendante du chemin choisi pour
rejoindre ces deux ´etats. Math´ematiquement, cela exprime que sa diff´erentielle est
totale exacte.

2. Il est nécessaire d’appliquer lepremier principe g´enéralisé:
✝❊ ❂ ✝❯ ✰✝✭

✶
✷
♠✞✷✮ ✰ ✝❊♣ext ❂ ❲ ✰✁◗

3. Dans le cas g´enéral, le travail des forces de pression s’´ecrit :

❲ ❂

Z ✟✷✠

✟✶✠

✄Pextd❱ .

Le résultat de l’énoncé n’est valable que dans le cas d’une transformation quasi-
statique pour laquelle on aP ❂ Pext à tout instant.

1. Le premier principe sous forme diff´erentielle s’écrit : d❯ ❂ ✍❲✰✍✁. Si ✍❲ ❂ ✡

alors d❯ ❂ ✍✁ et donc✍✁ est une différentielle totale exacte ; or pour une trans-
formation isochore d’un fluide : d❱ ❂ ✡ ☛ ✍❲ ❂ ✡.
Dans le cas d’une transformation ´elémentaire isobare d’un fluide, le premier prin-
cipe se formule : d❍ ❂ ✍✁ ; ❍ étant une fonction d’état, on peut conclure que
dans cecas particulier, ✍✁ est une différentielle totale exacte.

2. Il faut écrire
Z ✟✷✠

✟✶✠
✍❲ ❂ ❲ , car❲ représente untransfertd’énergie, donc✍❲

représente untransfertélémentaire d’´energie et non pas une variation ´elémentaire
de travail. En revanche, d❯ est une variation ´elémentaire d’´energie interne, doncZ ✟✷✠

✟✶✠

d❯ est une variation d’énergie interne.



Exercice 55. Représentation de Clapeyron (1)

1. Rappeler la d´efinition d’un diagramme de Clapeyron.
2. En déduire une interpr´etation graphique du travail des forces de pression

au cours d’une transformation quasi-statique, faisant passer le système
d’un état d’équilibre caract´erisé par (P✶❀ �✶) à unétat d’équilibre (P✷❀ �✷).

3. Que devient cette interpr´etation graphique dans le cas d’un cycle de trans-
formations?

Exercice 56. Représentation de Clapeyron (2)

1. Représenter sur un tel diagramme le cycle de transformations suivant,
dans le cas d’un gaz parfait :
0
@ P✵

�✵

❚✵

1
A isotherme

✁✂

0
@ P✶

�✶

❚✵

1
A isobare

✁✂

0
@ P✶

�✵

❚✷

1
A isochore

✁✂

0
@ P✵

�✵

❚✵

1
A

2. Représenter ´egalement le chemin correspondant à une transformation mo-
nobare.

Exercice 57. Étude d’une transformation monobare

▼

✄

Un piston, de masse n´egligeable et de surface❙, peut cou-
lisser sans frottement dans un cylindre contenant un vo-
lume�✵ d’air à la pression atmosph´eriqueP✵.
Le système est en ´equilibre lorsque l’on pose une masse
☎ sur le piston, comprimant l’air de fac¸on brutale au vo-
lume�✵❂✆.
Déterminer le travail rec¸u par le fluide.
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❆´ – ❆

P

❱✶ ❱✷

❆

1. Un diagramme de Clapeyron est un diagramme
� ❂ ❢✭✁ ✮ très utile pour l’étude thermodyna-
mique des fluides.

2. Pour cette transformation :❲❂

Z ✂

✄
☎� d✁ . Donc

le travail❲ reçu par le fluide estl’opposéde l’aire
✆ sous la courbe P(V) dans un diagramme de Cla-
peyron (figure ci-contre).

3. Pour un cycle✭�✄❀ ✁✄✮ ✦ ✭�✂❀ ✁✂✮ ✦ ✭�✄❀ ✁✄✮, ❲ ❂ ☎✭✆ ☎ ✆✵✮, où ✆ est
l’aire sous la courbe du 2. et✆✵ l’aire sous la courberetouren pointillé.

✝

✞

✟

✠

✡

✝☛

✝☞

✞☛ ✞☞

?
monobare

isotherme

1. Pour une isotherme❚ ❂ ❚✌ d’un gaz parfait, on a
�✁ ❂ ♥✍❚✌ ❂ Cte, qui est repr´esentée par une
branche d’hyperbole dans un diagramme de Cla-
peyron. Une isobare est repr´esentée par une portion
d’horizontale et une isochore par une portion de ver-
ticale.

2. Une transformation monobare est une transformation non quasi-statique, donc la
pression et la température du syst`eme ne sont d´efinies qu’à l’état initial et final.
La représentation de cette transformation sur un diagramme de Clapeyron se limite
donc au point initial et final. En effet, une courbe continue sur un diagramme de
Clapeyron repr´esente n´ecessairement une transformation quasi-statique.

La compression estbrutale, donc la transformation ne peut ˆetrequasi-statique. Ainsi
la pression� du système n’est d´efinie qu’à l’état initial et final.
Cependant, la formule donnant le travail des forces de pression (✎❲ ❂ ☎�extd✁ ) fait
intervenir la pression ext´erieure et non pas la pression du syst`eme.
Dans la situation pr´esente, la pression extérieure ´etant constante et ´egaleà�✌ ✰

▼✏
❙ ,

le travail des forces de pression s’´ecrit :

❲ ❂

Z ✑✒✓✂

✑✒
☎�extd✁ ❂ ☎�ext

�
✁✌

✔
☎ ✁✌

�
❂

�
�✌ ✰

✕✖

✗

�
✁✌

✔
✿



Exercice 58. Transformations d’un gaz parfait (1)

Évaluer le travail❲ reçu par une mole d’un gaz parfait au cours des transfor-
mations quasi-statiques 1., 2. et 3. Ce gaz est caract´erisé par le rapport de ses
capacités calorifiques `a pression constante et `a volume constant✌ ❂ ❈♣�❈✈

qui est constant.

1. Une isochore :✭P✵❀ ✁✵❀ ✂✵✮ ✄☎ ✭P✶❀✁✵❀ ✂✶✮.
2. Une isobare :✭P✵❀ ✁✵❀ ✂✵✮ ✄☎ ✭P✵❀ ✁✶❀ ✂✶✮.
3. Une adiabatique:✭P✵❀ ✁✵❀ ✂✵✮ ✄☎ ✭P✶❀✁✶❀ ✂✶✮.

Exercice 59. Transformations d’un gaz parfait (2)

Évaluer la chaleur◗ reçue par une mole d’un gaz parfait au cours de chacune
des transformations quasi-statiques 1., 2. et 3. Ce gaz est caract´erisé par le
rapport de ses capacités calorifiques `a pression constante et `a volume constant
✌ ❂ ❈♣�❈✈ qui est constant.

1. Une isochore :✭P✵❀ ✁✵❀ ✂✵✮ ✄☎ ✭P✶❀✁✵❀ ✂✶✮.
2. Une isotherme :✭P✵❀ ✁✵❀ ✂✵✮ ✄☎ ✭P✶❀✁✶❀ ✂✵✮.
3. Une isobare :✭P✵❀ ✁✵❀ ✂✵✮ ✄☎ ✭P✵❀ ✁✶❀ ✂✶✮.

Exercice 60. Traduction math´ematique du 1er principe

1. Traduire math´ematiquement la propri´eté : d❯✭✂❀✁ ✮ est une différentielle
totale exacte.

2. En déduire une relation entre les coefficients calorimétriques❈✈ et ❧ pour
un fluide soumis aux seules forces de pression.

3. Déterminer de mˆeme une relation ´equivalente entre❈♣ et❤.
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Ces trois transformations sont quasi-statiques, donc❲ ❂

Z ✭�✮

✭✁✮
✂Pd❱ .

1. Pour une isochore d❱ ❂ ✄ donc❲ ❂ ✄. Ce résultat est valable quelle que soit la
nature du fluide.

2. Pour l’isobareP ❂ P✵ , la pressionP du système est constante, donc :
✍❲ ❂ ✂P✵ d❱ ☎ ❲ ❂ ✂P✵✆❱✁ ✂ ❱✵✝.

3. Dans le cas d’une adiabatique◗ ❂ ✄, et le premier principe donne✞❯ ❂ ❲ .
Il suffit donc d’évaluer la variation d’´energie interne du gaz. Pour un gaz parfait :

d❯ ❂ ❈✈ d❚ ❂
❘

✌ ✂ ✶
d❚ , or✌ est constant donc :

❲ ❂ ✞❯ ❂
❘

✌ ✂ ✶
✆❚✁ ✂ ❚✵✝.

1. Pour une transformation isochore❲ ❂ ✄ (cf. exercice 58, 1.), donc le pre-
mier principe donne✞❯ ❂ ◗. La variation d’énergie interne est encore

✞❯ ❂
❘

✌ ✂ ✶
✆❚✁ ✂ ❚✵✝ ❂ ◗.

2. Au cours d’une transformation isotherme, `a la température❚ ❂ ❚✵, d’une
mole d’un gaz parfait, on aP❱ ❂ ❘❚✵ et ✞❯ ❂ ✄. Le premier
principe s’écrit : ❲ ✰ ◗ ❂ ✄. Le travail ❲ reçu par le fluide est

❲ ❂

Z ✟✠

✟✡

✂❘❚✵
d❱

❱
❂ ✂❘❚✵ ❧☛

�
❱✁

❱✵

�
, donc◗ ❂ ✂❲ ❂ ❘❚✵ ❧☛

�
❱✁

❱✵

�
.

3. Pour une isobareP ❂ P✵ d’un gaz parfait avec✌ constant :

❲ ❂ ✂P✵✆❱✁ ✂ ❱✵✝ (cf. exercice 58, 2.) et✞❯ ❂
❘

✌ ✂ ✶
✆❚✁ ✂ ❚✵✝. Alors la

chaleur◗ est donn´ee par le premier principe :◗ ❂ ✞❯ ✂❲ .

1. d❯✆❚☞❱ ✝ est une différentielle totale exacte si et seulement si les d´erivées par-

tiellescroiséessontégales : i.e.
❅�❯

❅❚❅❱
❂

❅�❯

❅❱ ❅❚
✿

2. Si on calcule✞❯ sur un chemin quasi-statique (puisque la valeur de✞❯ est
indépendante du chemin choisi) :

d❯✆❚☞❱ ✝❂

�
❅❯

❅❚

�
✟

d❚ ✰

�
❅❯

❅❱

�
✎

d❱ ❂ ✍◗qs✰ ✍❲qs ❂❈✈d❚✰✆✏ ✂ P✝d❱ .

Le résultat du 1. permet de conclure que :

�
❅❈✈

❅❱

�
✎

❂

�
❅✆✏ ✂ P✝

❅❚

�
✟

✿

3. De même, avec d❍✆❚☞P✝ ❂ ❈♣d❚ ✰ ✆❤ ✰ ❱ ✝dP , on obtient :�
❅❈♣

❅P

�
✎

❂

�
❅✆❤✰ ❱ ✝

❅❚

�
✑

✿



Exercice 61. Relation de Mayer pour un gaz parfait

1. Rappeler les définitions des capacités calorifiques à volume constant et `a
pression constante.

2. Montrer la relation de Mayer pour les capacités calorifiques molaires d’un
gaz parfait :❈♣♠ � ❈✈♠ ❂ ❘.

3. En déduire les valeurs des capacités calorifiques molaires❈♣✁ et❈✈✁ en

fonction de✌ ❂
❈♣

❈✈
, pour un gaz parfait.

Exercice 62. Relation de Mayer g´enérale

On admet que le coefficient calorifique❧ vérifie : ❧ ❂ ❚

�
❅✂

❅❚

�
❱

✿

1. À l’aide de ce résultat, d´emontrer la relation de Mayer pour les capacit´es
calorifiques d’un fluide quelconque:

❈♣ � ❈✈ ❂ ❚

�
❅✂

❅❚

�
❱

�
❅✄

❅❚

�
P

✿

2. Retrouver le r´esultat de l’exercice pr´ecédent si le gaz est parfait.

Exercice 63. Fluide non parfait

Un fluide réel poss`ede des coefficients calorimétriques❈✈ et ❧ qui ont la

forme suivante :❈✈ ❂
✷❛

❚☎✄
✰ ❑ et ❧ ❂

✷❛

❚✄ ☎
✰ ✂ .

(❑ et❛ sont des constantes.)
Calculer la variation d’´energie interne✆❯ ❂ ❯☎ �❯✶ pour ce fluide sachant
que lesétats d’équilibre✭✝✮ et ✭✷✮ sont définis par la donn´ee de✭✄✶❀ ❚✶✮ et
de✭✄☎❀ ❚☎✮.
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1. Par définition :❈✈ ❂
�
❅❯

❅�

�
❱

et❈♣ ❂
�
❅❍

❅�

�
P

.

2. Pour une mole d’un gaz parfait, on peut ´ecrire✁✂♠ ❂ ❘� . L’enthalpie molaire
est définie par❍♠ ❂ ❯♠ ✰ ✁✂♠, dans ce cas❍♠ ❂ ❯♠ ✰ ❘� . Puis en
dérivant par rapport `a� , on aboutità la relation d´esirée (relation de Mayer) sur les
capacités calorifiques molaires :

❈♣♠ ✄❈✈♠ ❂ ❘.
Remarque: on a effectu´e une dérivéedroite par rapport `a � , car l’enthalpie et
l’ énergie interne d’un gaz parfait ne dépendent que de� .

3. Par définition de✌ : ✌ ❂ ❈♣☎❈✈ ❂ ❈♣✆☎❈✈✆ ✮ ❈♣✆ ❂ ✌❈✈✆ . La relation
de Mayer permet alors d’´ecrire✌❈✈✆ ✄ ❈✈✆ ❂ ❘, soit finalement :

❈✈✆ ❂
❘

✌ ✄ ✶
et ❈♣✆ ❂ ✌❈✈✆ ❂

✌❘

✌ ✄ ✶
.

1. Pour une transformation quasi-statique, la chaleur rec¸ue par le fluide est :
✍✝qs ❂ ❈✈ d� ✰ ❧ d✂ ❂ ❈♣ d� ✰ ❤ d✁ . Pour une transformation isobare
d✁ ❂ ✞, on en déduit que✭❈♣ ✄ ❈✈✟d� ❂ ❧ d✂ , et donc :

❈♣ ✄ ❈✈ ❂ ❧

�
❅✂

❅�

�
P

❂ �

�
❅✁

❅�

�
❱

�
❅✂

❅�

�
P

❀

en utilisant la formule de l’´enoncé.
Remarque: le fait de choisir une transformation particuli`ere ne change en rien le
caractère général du r´esultat obtenu.

2. Pour unemoled’un gaz parfait,✁✂♠ ❂ ❘� , et en calculant les d´erivées partielles
de✁ et✂♠ par rapport `a� , on retrouve le r´esultat de l’exercice pr´ecédent relatif
aux capacit´es calorifiquesmolaires: ❈♣✆ ✄ ❈✈✆ ❂ ❘.

✠❯ ❂ ❯✭✡✟ ✄ ❯✭✶✟ ❂ ❬❯✭✡✟ ✄ ❯✭✶✵✟☛ ✰ ❬❯✭✶✵✟ ✄ ❯✭✶✟☛, où ✭✶✵✟ est l’état
d’équilibre défini par✭✂☞❀ �✷✟ et d❯ ❂ ❈✈✭�❀✂ ✟d� ✰ ✭❧ ✄ ✁✟d✂ .
On choisit la transformation la plus simple pour ´evaluer❯✭✶✵✟ ✄ ❯✭✶✟ (✠❯ est
indépendante du chemin suivi). Le choix de l’isochore✭✂☞❀ �☞✟ ✦ ✭✂☞❀ �✷✟ s’im-
pose :❯✭✶✵✟ ✄ ❯✭✶✟ ❂

R ❚✎
❚✏

❈✈✭�❀ ✂☞✟ d� ,

✮ ❯✭✶
✵
✟ ✄ ❯✭✶✟❂

Z ❚✎

❚✏

�
✡❛

� ✷✂☞
✰ ❑

�
d� ❂

✡❛

✂☞

�
✶

�☞
✄

✶

�✷

�
✰❑✭�✷ ✄ �☞✟.

De même, on évalue❯✭✡✟ ✄ ❯✭✶✵✟ sur l’isotherme✭✂☞❀ �✷✟ ✦ ✭✂✷❀ �✷✟ :

❯✭✡✟ ✄ ❯✭✶
✵
✟ ❂

Z ❱✎

❱✏

✭❧ ✄ ✁✟d✂ ❂

Z ❱✎

❱✏

�
✡❛

�✷✂
✷

�
d� ❂

✡❛

�✷

�
✶

✂☞
✄

✶

✂✷

�
.

Finalement :✠❯ ❂
✡❛

�☞✂☞
✄

✡❛

�✷✂✷
✰ ❑✭�✷ ✄ �☞✟.



Exercice 64. Équation d’état et fonction d’état

1. Rappeler la d´efinition d’uneéquation d’état.
2. Donner la forme de l’´equation d’état d’un fluide uniquement soumis aux

forces de pression.
3. On considère toujours le cas d’un fluide soumis aux seules forces de pres-

sion. Quelle est la conséquence de l’existence d’une équation d’état pour
une fonction d’état (❯ par exemple) du syst`eme fluide?

Exercice 65. Transformation adiabatique

1. Caractériser une transformation adiabatique.
2. Quelles cons´equences peut-on tirer sur le travail rec¸u par un syst`eme su-

bissant une transformation adiabatique?
3. Sous quelles conditions pourra-t-on faire l’hypoth`ese qu’une transforma-

tion est adiabatique?

Exercice 66. Étude d’un filélastique

❚ ✥ Cte

❋

❧✵

✷❧✵

⑦

Cet exercice ´etudie le comportement d’un fil
élastique soumis `a une traction d’intensit´e� , fai-
sant passer sa longueur de✁ ❂ ✁✂ à ✁ ❂ ✄✁✂ . Cette
traction est réalis´ee de fac¸on isotherme et quasi-
statique.
Sachant que le comportement de ce fil est r´egi par l’équation d’état

� ✰ ❦☎

�
✁✂
✆

✁✆
✝
✁

✁✂

�
❂ ✞ et que✍✟qs ❂ ❈✠ d☎ ✰ ✕ d✁, évaluer la varia-

tion d’énergie interne du fil au cours de cette traction. On consid´erera❦, ❈✠
et✕ comme constants.
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1. Uneéquation d’état est une relationliant les paramètres d’´etat, grandeurs macro-
scopiques mesurables caract´erisant l’équilibre thermodynamique.

2. Pourétudier un fluide uniquement soumis aux forces de pression, on utilise✸ pa-
ramètres d’état :P� ❱ et ❚ . Ces✸ paramètres ne sont pasindépendants, ils sont
reliés entre eux par l’équation d’état du fluide consid´eré : ❢✭P� ❱�❚ ✮ ✁ ✵. Par
exemple, pour une mole d’un gaz parfait,P❱ ✂ ❘❚ ✁ ✵.

3. A priori, une fonction d’état du syst`eme (on prendra le cas particulier de❯) est une
fonction deP� ❱ et ❚ , soit❯✭P� ❱�❚ ✮. Or P� ❱ et ❚ étant reliés par l’´equation
d’état du fluide,❯ n’est plus fonction que de✷ variables❯✭❚�❱ ✮ ou❯✭❚�P✮, ou
encore❯✭P� ❱ ✮.

1. Un système subit une transformationadiabatiques’il n’ échange aucune chaleur
avec le milieu ext´erieur (◗ ✁ ✵) ou encore, les transferts thermiques sont nuls.

2. Le premier principe nous permet d’´ecrire✄❯ ✁ ❲ , et pour une transformation
infinitésimale, d❯ ✁ ✍❲ . On déduit que dans le cas particulier d’une transforma-
tion adiabatique,✍❲ est une différentielle totale exacte, et donc❲ (et non pas
✄❲ ) est indépendant du chemin choisi pour l’´evaluer.

3. Si l’équilibre mécanique s’´etablit beaucoup plus rapidement que l’´equilibre ther-
mique et que le matériau est peu conducteur de la chaleur, on peut supposer que les
transferts thermiques n’ont pas le temps d’avoir lieu.

La variation d’énergie interne, entre l’´etat (❧ ✁ ❧☎) et l’état (❧ ✁ ✷❧☎), est donn´ee par
le premier principe :✄❯ ✁ ❲ ✰◗.
Le travail❲ échang´e par le syst`eme avec le milieu ext´erieur est évalu´e à l’aide de
l’ équation d’état du fil, en fixant la temp´eratureà ❚☎ pour une traction isotherme :

✍❲ ✁ ⑦❋ ✆⑦d❧ ✁ ❋✭❧� ❚☎✮d❧ ✝ ❲ ✁

Z ✞❂✟✞✠

✞❂✞✠

❋ ✭❧�❚☎✮d❧.

❲ ✁ ❦❚☎

Z ✟✞✠

✞✠

�
❧

❧☎
✂

❧☎
✟

❧✟

�
d❧ ✁ ❦❚☎❧☎.

La chaleur◗ échang´ee au cours de cette traction isotherme (d❚ ✁ ✵) est obtenue en

intégrant✍◗ ✁ ✕d❧ : ◗ ✁

Z ✟✞✠

✞✠

✕d❧ ✁ ✕❧☎ ✝ ✄❯ ✁ ✭❦❚☎ ✰ ✕✮❧☎.



Exercice 67. Détente de Joule d’un fluide r´eel

On admet que le coefficient calorifique❧ vérifie : ❧ ❂ ❚

�
❅�

❅❚

�
❱

✿

Déterminer❧ pour un gaz dont une mole suit l’´equation d’état de Van Der
Waals : �

� ✰
❛

✁ ✷

�
✭✁ ✂ ❜✮ ❂ ❘❚ .

En déduire le variation de temp´erature✄❚ ❂ ❚✶ ✂ ❚✵ de ce gaz lors d’une
détente de Joule-Gay Lussac, faisant passer son volume de✁✵ à✁✶.
On supposera que❈✈ est une constante.

Exercice 68. Détente de Joule-Thomson

1. Rappeler les r´esultats essentiels relatifs `a une détente de Joule-Thomson
d’un gaz parfait.

2. Que deviennent qualitativement ces r´esultats si le fluide est quelconque?
3. Pour quelle raison l’application du premier principe lors d’une d´etente de

Joule-Thomson n´ecessite que l’onsuiveune certaine quantit´e de fluide
prise pour syst`eme?

Exercice 69. Détente dans une tuy`ere verticale

❆´

❙
③

③´ ❆ ❇

☎ ❉
❇´

☎´ ❉´Cet exercice ´etudie la détente d’un gaz parfait dans une
tuyère indéformableet calorifugéeen régime perma-
nent. Cette tuy`ere cylindrique est orient´ee suivant la
verticale (✆✝✆) (figure ci-contre).
On supposera que toutes les grandeurs ont mˆeme valeur
dans une section✞✭✆✮ de la tuyère.
Le gaz entre dans la tuy`ereà l’altitude ✆✶, avec la vitesse⑦✟ ❂ ⑦✟✶, sous la
pression�✶, à la température❚✶. Il en sortà l’altitude ✆✷, avec les mˆemes
paramètres que pr´ecédemment indicés 2.
Si ❤ est l’enthalpie massique, d´emontrer que pour cette d´etente :

✭❤✷ ✰
✶
✷⑦✟
✷
✷ ✰ ❣✆✷✮ ✂ ✭❤✶ ✰

✶
✷⑦✟
✷
✶ ✰ ❣✆✶✮ ❂ ✠.
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L’ équation d’état se r´eécritP ❂
❘�

❱ ✁ ❜
✁

❛

❱ ✷
, on en déduit donc :�

❅P

❅�

�
✂

❂
❘

❱ ✁ ❜
✮ ❧ ❂

❘�

❱ ✁ ❜
❂ P ✰

❛

❱ ✷
.

Une détente de Joule-Gay Lussac se produit sans variation d’énergie interne. Alors,
au cours d’une progression ´elémentaire de cette d´etente, ´etudiée sur un chemin quasi-
statique associ´e, on peut ´ecrire :

d❯ ❂ ❈✈d� ✰ ✄❧ ✁ P☎d❱ ❂ ✆.
soit dans le cas pr´esent : d❯ ❂ ❈✈ d� ✰ ❛ d❱✝❱ ✷ ❂ ✆, pour un gaz de Van Der
Waals. Cette relation s’int`egre de la fac¸on suivante :Z ❚✞

❚✶

d� ❂ ✁
❛

❈✈

Z ✂✞

✂✶

d❱

❱ ✷
✮ ✟� ❂ �✷ ✁ �✠ ❂

❛

❈✈

�
✡

❱✷
✁

✡

❱✠

�
❁ ✆,

prouvant quantitativement lerefroidissementobservé expérimentalement.

1. La détente de Joule-Thomson est obtenue expérimentalement par diffusion d’un
gaz au travers d’une paroi poreuse, dans une tuy`ere adiabatique. Quelle que soit la
nature du fluide, la variation d’enthalpie du syst`eme fluide consid´eré est nulle. Pour
un gaz parfait, on a ´egalement la variation de temp´erature qui est nulle.

2. Pour un fluide quelconque, la variation d’enthalpie reste nulle. En revanche, la va-
riation de temp´erature peut ˆetre positive ou n´egative.

3. Il est nécessaire desuivreune certaine quantit´e de fluide prise pour syst`eme, pour
que ce dernier soit unsystème ferm´e. En effet, on ne peut appliquer le premier
principe qu’à un syst`eme fermé.

Appliquons le premier principe entre les instantst et t✵, au gaz qui `a t, est
contenu dans✄❆☛❈❉☎, et à t✵ ❂ t ✰ ✟t dans ✄❆✵☛✵❈✵❉✵☎ (cf. figure) :
✟❊ ❂ ✟✄❊♣ext ✰❑ ✰ ❯☎ ❂ ❲ , car ◗ ❂ ✆ (tuyère calorifugée). ❲ est
le travail des forces de pression au niveau de l’entr´ee (③ ❂ ③✠) et de la
sortie (③ ❂ ③✷) de la tuyère indéformable, donc ❲ ❂ ❲✠ ✰ ❲✷ avec
❲✠ ❂

R ☞
✂✶

✁P✠ d❱ ❂ ✰P✠❱✠ (❱✠ : volume de la masse♠ de gaz entrant
située en❆❆✵☛☛✵) et❲✷ ❂

R ✂✞
☞ ✁P✷ d❱ ❂ ✁P✷❱✷ (❱✷ : volume de la masse♠

de gaz sortant situ´ee en❈❈✵❉❉✵).
La variation d’énergie cin´etique macroscopique de cette masse♠ est
✟❑ ❂

✠
✷
♠✌✍✷✷ ✁

✠
✷
♠✌✍✷✠ , et ✟❊♣ext ❂ ♠✎③✷ ✁ ♠✎③✠. Le premier principe se

réécrit alors✄❯✷ ✰P✷❱✷ ✰
✠
✷
♠✌✍✷✷ ✰♠✎③✷☎✁ ✄❯✠ ✰P✠❱✠ ✰

✠
✷
♠✌✍✷✠ ✰♠✎③✠☎ ❂ ✆.

Cette relation donne la formule recherchée en introduisant l’enthalpie❍ ❂ ❯ ✰ P❱ ,
et en divisant par la masse♠.



Exercice 70. Rayonnement du corps noir

La puissance thermique rayonn´ee ou absorbée par unité de surface d’un
corps noir suit la loi de Stefan :P ❂ ✛�

✹ (✛ constante de Stefan).
On place un corps noir de température� et de surface❙ dans une enceinte
thermostat´eeà �✵. En supposant� ✁ �✵ petit, établir que la chaleur rec¸ue
par le corps noir, pendant dt se met sous la forme :

✍✂ ❂ ❦❙✭�✵ ✁ �✮dt.

Exercice 71. Étude du refroidissement d’une pi`ece

On suppose que la puissance thermiquecédéepar une pièce d’une maison
mal isolée thermiquement, se met sous la forme :

P ❂ ❦✄✭� ✁ �❡✮,
où ❦ est une constante,✄ la capacité calorifique de la pi`ece et� (resp.�❡) la
température de la pi`ece (resp. de l’ext´erieur).

1. À t ❂ ☎, on arrête le chauffage de la pièce dont la temp´erature est�✵ .
Déterminer la temp´erature�✭t✮ de la pièceà un instantt ultérieur.

2. Application numérique : on donne❦ ❂ ✆✿✶☎
✝✺ s✝✞ ; �❡ ❂ ✷✟☎ K ;

�✵ ❂ ✷✠✡ K ; ✄ ❂ ✟✿✶☎
✹ kJ.K✝✞. Calculer le tempst✞ au bout duquel la

température de la pi`ece aura perdu dix degr´es.

Exercice 72. Le phénomène de tension superficielle

☛ext

❘

☛int

Une bulle sph´erique de rayon☞ contient de l’air
à la pression✌int, et est entour´ee par de l’air `a la
pression✌ext.
Sachant que le travail des forces de tension su-
perficielle, relative à un accroissement❞❙ de
l’interface, est✍✎ ❂ ❆d❙.
En supposant que❆ est une constante, montrer que :

✌int ✁ ✌ext ❂
✷❆

☞
.
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Pendant dt, le corps noir dont la temp´erature est❚ rayonne la quantit´e de chaleur
✍�r ❂ ✁✛❚ ✹✮❙dt et absorbe la chaleur✍�❛ ❂ ✁✛❚ ✹✵ ✮❙dt, où❚✵ est la temp´erature
de l’enceinte thermostat´ee.
Donc il reçoit la chaleur✍� ❂ ✍�❛ ✂ ✍�r ❂ ✛✁❚ ✹✵ ✂ ❚ ✹✮❙dt.
Or ❚✹✵ ✂ ❚✹ ❂ ✁❚✵ ✂ ❚ ✮✁❚ ✸✵ ✰ ❚ ✷✵ ❚ ✰ ❚✵❚

✷ ✰ ❚ ✸✮.
Dans l’hypothèse o`u la différence de température❚ ✂ ❚✵ est petite,❚ ✬ ❚✵ et donc
❚✸✵ ✰ ❚ ✷✵ ❚ ✰ ❚✵❚

✷ ✰ ❚ ✸ ✬ ✄❚✸✵ .
On peut alors conclure:

✍� ❂ ❦❙✁❚✵ ✂ ❚ ✮dt☎ avec❦ ❂ ✄✛❚
✸
✵ ✿

1. Les transferts thermiques ont lieu à pression constante, donc le premier principe,
appliqué entre un instantt et un instantt ✰ dt, se formule de la façon suivante :
❞❍ ❂ ✍�, avec✍� ❂ ✂✆dt ❂ ✂❦✝✁❚ ✂ ❚❡✮dt la chaleurreçuepar la pièce.
De plus, entret et t ✰ dt, la variation d’enthalpie de la pi`ece, dont la capacit´e
calorifique est✝, s’écrit : d❍ ❂ ✝ d❚ , ce qui donne d❚ ❂ ✂❦✁❚ ✂ ❚❡✮dt, puis
en séparant les variables et en int´egrant :

d❚

❚ ✂ ❚❡
❂ ✂❦dt ✞

Z ✟

✟✠

d❚

❚ ✂ ❚❡
❂ ✂

Z ✡

✵

❦dt ✞ ❧☛

�
❚ ✂ ❚❡

❚✵ ✂ ❚❡

�
❂ ✂❦t.

À l’instant t, la température de la pièce est❚ ✁t✮ ❂ ❚❡ ✰ ✁❚✵ ✂ ❚❡✮ ☞①♣✁✂❦t✮.
On vérifie qu’au bout d’un temps infini (t ✦ ✌) : ❚ ✦ ❚❡.

2. On déterminet✶ en écrivant :❚ ✁t✶✮ ❂ ❚❡ ✰ ✁❚✵ ✂ ❚❡✮ ☞①♣✁✂❦t✶✮ ❂ ❚✵ ✂ ✎✏.
En remplac¸ant les valeurs de❦, ❚✵ et ❚❡ dans l’équation pr´ecédente, on trouve
t✶ ❂ ✑☎ ✄✿✎✏✹ s, soitt✶ ✬ ✻ h ✄✒ min.

Le travail des forces de pression ext´erieures `a la bulle est ´egalà la somme du travail
des forces de pression int´erieures et du travail des forces de tension superficielle :

✍✓ext ❂ ✍✓int ✰ ✍✓surface, soit✂Pextd❱ ❂ ✂Pintd❱ ✰❆d❙.
Or à un accroissement d❱ ❂ d✁ ✹

✸
✙✔✸✮ ❂ ✄✙✔✷d✔ du volume de la bulle sph´erique,

correspond un accroissement d❙ ❂ d✁✄✙✔✷✮ ❂ ✽✙✔d✔ de sa surface.

On peut alors conclure que :Pint ❂ Pext✰
✑❆

✔
.



5. Le second principe

Évolutions réversibles et irréversibles
– Rappelons qu’une transformation estréversiblesi elle estquasi-statique(donc en

équilibre thermodynamique `a tout instant) etrenversabledans le temps (i.e. la trans-
formation partant de l’´etat final vers l’état initial passe par les mˆemesétats in-
termédiaires que la transformation ´etudiée).

– Une transformation estirr éversiblesi l’un des deux points ci-dessus n’est pas v´erifié.
Les causes d’irr´eversibilité sont multiples : frottements, inhomogénéité du syst`eme
✿ ✿ ✿ Les transformations r´eelles et spontanées d’un syst`eme isolé, sont toujours
irréversibles.

– Le premier principe expos´e au chapitre pr´ecédent, est un principe deconservation
de l’énergie, et il ne donne aucune indication quant `a la nature r´eversible ou non
des transformations. Ces informations sur la nature de l’´evolution du syst`eme, sont
contenues dans lesecond principe de la thermodynamique.

Énoncé du second principe
À tout système thermodynamiqueon peut associer une fonction appel´eeentropie, notée
❙, possédant les propri´etés suivantes :

1. ❙ est unefonction d’état, doncà l’équilibre thermodynamique, l’entropie est une
fonction des param`etres d’état caractérisant cet ´equilibre macroscopique;

2. ❙ est une grandeur extensive;
3. l’entropie d’un syst`emeisolé, évoluant de fac¸on irr éversible, ne peut que croˆıtre, et

au cours d’une transformationréversible, l’entropie est constante.

Conséquences du second principe
– L’entropie❙ est une fonction d’´etat (tout comme l’´energie interne et l’enthalpie),

donc une variation✁❙ d’entropie entre deux ´etats (✐) et (❢ ), est indépendante du
chemin suivi pour aller de (✐) à (❢ ). ✁❙ ne dépend que des ´etats initial (✐) et final
(❢ ) : ✁❙ ❂ ❙� ✂ ❙✄.

– Pour un syst`emeisolé, au cours d’une ´evolutionirr éversible:
✁❙irrév ❂ ✛ ☎ ✵

où✛ est appel´e terme decréation d’entropie.

– Pour une ´evolutionréversibled’un systèmeisolé: ✁❙rév ❂ ✵.

Température et pression thermodynamique
Soit ✆, un système thermodynamiquefermé. À partir de l’entropie de ce syst`eme, on
définit deux grandeurs thermodynamiques:
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La température thermodynamique, notée❚✄ et définie par :

✶

❚✄
❂

�
❅�

❅❯

�
❱

La pression thermodynamique, notéeP✄ et définie par :

P✄

❚✄
❂

�
❅�

❅✁

�
✂

.

On admettra que temp´erature et pression thermodynamiquesont identifiables aux gran-

deurs thermodynamiques usuelles :❚✄❂❚ et P✄❂P .

Identit és thermodynamiques
Pour un syst`eme où seules les forces de pression travaillent, on a les deux relations
suivantes :

d❯ ❂ ❚ d� ☎ P d✁
d❍ ❂ ❚ d� ✰ ✁ dP

qui montrent que� et ✁ sont des variablesnaturellespour l’énergie interne, et de
même avec� etP pour l’enthalpie.
Ces deux relations sont appel´eesidentités thermodynamiques.

Formulation mathématique du second principe
– L’entropie� et l’énergie interne❯ sont des fonctions d’´etat, donc leurs variations

sont indépendantes du chemin suivi lors de l’´evolution du syst`eme. On choisit alors
un cheminréversible(donc quasi-statique) :

d❯ ❂ ✍✆rév ✰ ✍✝rév ❂ ❚ d� ☎ P d✁ .
Si le système est uniquement soumis aux forces de pression :

✍✆rév ❂ ☎P d✁ ✮ d� ❂
✍✝rév

❚

– Le second principe appliqu´e à un syst`eme en contact thermique avec une source de
chaleurà la température❚❡ s’écrit :

✞� ❂ ✞�❡ ✰✞�✐ ,
où✞�❡ est l’entropiéechangéeentre le syst`eme et la source, et✞�✐ ❂ ✛ le terme
de création d’entropie. L’´ecriture du second principe sous forme diff´erentielle est
dans ce cas :

d� ❂ ✍�❡ ✰ ✍�✐ , avec✍�❡ ❂
✍✝

❚❡
et✍�✐ ✕ ✵ .

✍�✐ ❂ ✵ si le processus estréversible, sinon✍�✐ ❃ ✵.



– La variation d’entropie d’un syst`emeévoluant d’unétat initial (✐) vers unétat final
(❢ ), de façon réversible ou non, est ´evaluée sur un chemin r´eversible associ´e (si
l’ évolution est irréversible) :

✁❙ ❂ ❙� ✂ ❙✄ ❂

Z ✭�✮

✭✄✮

✍☎rév

❚
.

Entropie du gaz parfait
– Pour une mole d’un gaz parfait au cours d’une ´evolution réversible :

✍☎rév ❂ ❈✈♠ d❚ ✰ P d❱ ❂ ❈♣♠ d❚ ✂ ❱ dP ,

et de plus avec✌ ❂ ❈♣✆❈✈ : ❈✈♠ ❂
❘

✌ ✂ ✶
et❈♣♠ ❂

✌❘

✌ ✂ ✶
.

– Alors pour♥ moles d’un gaz parfait : d❙ ❂
✍☎rév

❚
, donc :

d❙ ❂ ♥❘

�
✶

✌ ✂ ✶

d❚

❚
✰

d❱

❱

�
d❙ ❂ ♥❘

�
✌

✌ ✂ ✶

d❚

❚
✂

dP

P

�
d❙ ❂

♥❘

✌ ✂ ✶

�
dP

P
✰ ✌

d❱

❱

�

Loi de Laplace
Lors d’uneévolution adiabatique et réversible d’un gaz parfait dont le rapport des ca-
pacités calorifiques✌ est constant, les param`etres d’état sont liés par les relation sui-
vantes :

P❱ ✝ ❂ Cte ❚❱ ✝✞✟ ❂ Cte✵ ❚ ✝P✟✞✝ ❂ Cte✵✵

Ces relations sont toutes ´equivalentes, elles constituent laloi de Laplace.

Bilans entropiques
– Pourétablir le bilan entropique d’une transformation d’un syst`eme, il faut calculer

l’entropieéchang´ee✁❙❡ , et le terme de cr´eation d’entropie✁❙✄ ❂ ✛ au cours de
cette transformation, sachant que :

✁❙ ❂ ✁❙❡ ✰ ✁❙✄ .
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– L’entropie échang´ee est calculée sur le chemin r´eellement suivi par le syst`eme (et
non pas sur un chemin r´eversible associ´e) :

✁❙❡ ❂

Z
✍❙❡ ❂

Z
✍�

❚❡

où ❚❡ est la temp´erature du milieu ext´erieur assimil´e à une source de chaleur.

– Le terme de cr´eation d’entropie est alors obtenu en ´ecrivant :

✁❙✐ ❂ ✛ ❂ ✁❙ ✂✁❙❡ ✕ ✵ ✿

Entropie statistique
– Une interprétation physique de l’entropie est donn´ee par la th´eorie de l’information.

Cette derni`ere permet d’affirmer que l’entropiestatistiqued’un système mesure le
manque d’informationsur ce syst`eme. Si l’entropie statistique du syst`eme augmente
(resp. diminue), alors de l’information sur le syst`eme est perdue (resp. gagn´ee).

– Pour un syst`eme isolé en équilibre thermodynamique, l’entropie❙ est liée au
nombre✡ de microétats accessibles pour le macroétat du système, par la formule
de Boltzmann :

❙ ❂ ❦❇ ❧✄ ✡ .

Exemple Pour un syst`eme de◆ particules pouvant se r´epartir sur deux niveaux
d’énergie, on a :✡ ❂ ✷☎ et❙ ❂ ❦❇ ❧✄ ✷☎ ❂ ◆❦❇ ❧✄ ✷.

– Le choix de la constante de Boltzmann❦❇ , comme coefficient de proportionnalit´e
entre l’entropie❙ et le logarithme du nombre de micro´etats❧✄ ✡, permet d’identifier
l’entropie thermodynamique `a l’entropie statistique.

– La formule de Boltzmann montre que l’entropie est une fonction croissante du
nombre de micro´etats✡. Donc plus le nombre de micro´etats accessibles pour un
macroétat donn´e est important, plus notre connaissance du syst`eme est faible.

Le troisi ème principe de la thermodynamique
Ce principe, ´egalement appel´e principe de Nernst, stipule qu’`a température nulle,
l’entropie de tout corps pur est nulle :

❙corps pur✭❚ ❂ ✵ K✮ ❂ ✵ ✿

Exemple L’entropie de la glace et de la neige carbonique sont nulles `a 0 K.



Exercice 73. Vrai ou faux : l’entropie❙

1. L’unité S.I. de l’entropie est le joule (J).
2. L’entropie d’un gaz parfait ne d´epend que de la temp´erature❚ .
3. Il n’est pas n´ecessaire qu’un syst`eme soit en ´equilibre thermodynamique

pour calculer son entropie.
4. L’entropie est une grandeur conservative.

Exercice 74. Vrai ou faux : le second principe (1)

1. Une variation d’entropie est toujours positive ou nulle.
2. La variation d’entropie au cours d’une transformationirr éversibleest

donnée par✁❙ ❂

Z
✍�rév

❚
.

3. La variation d’entropie d’un syst`eme entre deux états donnés est identique
pour uneévolutionréversibleou pour une ´evolutionirr éversible.

4. La variation d’entropie au cours d’un changement d’´etat d’un corps pur
est nulle.

Exercice 75. Vrai ou faux : le second principe (2)

1. L’identité thermodynamique d❯ ❂ ❚ d❙ ✂ P d❱ n’est vérifiée que pour
une transformationréversible.

2. La formule de Boltzmann❙ ❂ ❦❇ ❧✄✡ est valable pour un système ferm´e
enéquilibre.

3. Le terme d’échange d’entropie✁❙❡ estégalà la variation d’entropie pour
uneévolutionréversible.

4. La capacité calorifique d’une source idéale de chaleur est infinie.
5. Une transformation est qualifi´ee d’isentropiquesi elle est adiabatique et

réversible.
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1. Faux.L’entropie est homog`eneà une chaleur (J) divis´ee par une temp´erature (K),
donc l’unité S.I. de l’entropie est J.K�✶.

2. Faux.Pour un gaz parfait,✍✁rév ❂ ❈✈ d❚ ✰P d❱ par exemple, donc sachant que
d❙ ❂ ✍✁rév✂❚ , l’entropie d’un gaz parfait est une fonction de✭❚✄ ❱ ✮, ou✭❚✄ P✮,
ou ✭❱✄ P✮.

3. Vrai. Pour qu’il y ait évolution d’un syst`eme, ce dernier doit ˆetre initialement hors
équilibre. L’état initial n’estdonc pas n´ecessairement un état d’´equilibre. Dans les
cas usuels les ´etats initiaux et finaux seront des ´etats d’équilibre.

4. Faux.Contrairement `a l’énergie interne, l’entropie❙ d’un système isolé (donc sans
échange de mati`ere et d’énergie avec le milieu ext´erieur) n’est pas constante pour
uneévolution irréversible. En effet, le second principe affirme que l’entropie d’un
système isolé ne peut qu’augmenter.

1. Faux. Cette affirmation est vraie uniquement pour un syst`eme isolé (cf. second
principe). Par exemple, au cours d’un refroidissement d’un solide de capacit´e
calorifique❈, la variation d’entropie de l’´etat initial (✐) vers l’état final (❢ ) est
☎❙ ❂ ❈ ❧✆✭❚✝✂❚✞✮ ❁ ✵, car❚✝ ❁ ❚✞.

2. Vrai. L’entropie est une fonction d’état, donc on peut (et on doit) choisir un chemin
réversiblepourévaluer l’entropie.

3. Vrai. L’entropie est une fonction d’état, donc une variation de cette grandeur ne
dépend que de l’´etat initial et final, et en aucun cas du chemin suivipour rejoindre
ces deux ´etats.

4. Faux.En utilisant l’interprétation statistique de l’entropie, on peut dire qu’au cours
d’un changement d’´etat, le nombre de micro´etats✡ varie : il diminue (resp. aug-
mente) lors du passage d’une phase moins (resp. plus) ordonnéevers une phase plus
(resp. moins) ordonn´ee. Donc l’entropie diminue ou augmente de la mˆeme fac¸on
que✡.

1. Faux.Les identités thermodynamiques utilisent un chemin r´eversible pour ´evaluer
les variations d’´energie interne et d’enthalpie, mais elles sont vraies quelle que soit
la transformation d’un fluide soumis uniquement aux forces de pression.

2. Faux.Cette formule n’est vraie que dans le cas d’un syst`emeisolé et enéquilibre
thermodynamique.

3. Vrai. Il n’y a pas de création d’entropie au cours d’une transformation r´eversible,
donc☎❙✞ ❂ ✛ ❂ ✵, alors☎❙ ❂ ☎❙❡ .

4. Vrai. La température d’une source idéale de chaleur ne varie pas au cours des
échanges thermiques avec le milieu ext´erieur, donc d❚source ❂ ✵. Si ❈ est la ca-
pacité calorifique de la source, on a d❯ ❂ ❈ d❚sourcequi est non nulle, alors cela
impose que❈ soit infinie.

5. Vrai. C’est la définition du termeisentropique.



Exercice 76. Approfondissement du cours

1. Montrer sur l’exemple de la compression monobare par un piston (qui est
une compression irréversible), qu’apr`es cette compression, il est possible
de faire revenir le syst`emeà sonétat initial d’équilibre en modifiant le
milieu extérieur.

2. Montrer qu’unétat d’équilibre d’un syst`emeisolé est caractéris´e par une
entropie maximale.

Exercice 77. Phénomènes réversibles et irréversibles

Étudier la natureréversibleou irr éversibledes phénomènes physiques régis
par leséquations différentielles suivantes :

1. Un oscillateur amorti :
d✷①
dt✷

✰ �✕
d①
dt

✰ ✦
✷
✵① ❂ ✁.

2. Phénomène de diffusion :
❅✂

❅t
❂ ❉

❅
✷
✂

❅①✷
, où ✂ est la densit´e particulaire

et❉ la diffusivité du milieu.

3. Propagation d’une onde :
❅
✷
s

❅①✷
✄

✶

❝✷

❅
✷
s

❅t✷
❂ ✁, oùs est le signal transport´e

par l’ondeà la célérité ❝, le long de l’axe des①.

Exercice 78. Application de l’entropie statistique

En utilisant le troisième principe de la thermodynamique (ou principe de
Nernst) et l’interprétation statistique de l’entropie, comparer de fac¸on qua-
litative l’entropie de l’eau dans chacun de ces trois états physiques: vapeur
d’eau, eau liquide et glace.
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1. Supposons que l’´etat d’équilibre initial (avant la compression) soit caract´erisé par
les paramètres d’état✭P✵❀ �✵❀✁✵✮. Après la compressionmonobare, ils valent
✭P✵❀ �✶❀ ✁✶✮. On peut revenir `a l’état initial en faisant subir au syst`eme une
détente isobare(donc réversible). Mais dans ce cas on a modifi´e les conditions
expérimentales, car le processus estquasi-statiquecontrairement `a la compression
monobare.
Donc le terme irr éversible signifie qu’il est impossible de revenir `a l’état
d’équilibre initial sans modifier de fac¸on conséquente le milieu ext´erieur entourant
le système, les conditions exp´erimentales, ou bien les deux.

2. Pour un syst`emeisolé, le second principe donne✂❙ ❂ ❙❢ ✄❙✐ ✕ ☎, où ✆ est l’état
initial horséquilibre et (✝ ) l’ état d’équilibre final. Donc✽✆ état initial :❙❢ ✕ ❙✐ ✞

l’entropie estmaximalèa l’équilibre.

Si un phénomèneréversibleest régi par une ´equation différentielle, la solution de
cetteéquation doit ˆetrerenversabledans le temps, i.e. doit repr´esenter le ph´enomène
en ✟✟ sens inverse✠✠. Pour ce faire, l’équation différentielle doit ˆetre invariante par la
symétriet ✦ ✄t.

1. Dans l’équation différentielle, tous les termes sont invariants par le changement

de variablet✡ ❂ ✄t, sauf le terme d’amortissement✷☛d①
d☞ qui se transforme

en son oppos´e. C’est donc ce terme qui rend compte, sur le plan ´equationnel, de
l’ irréversibilitédes oscillations amorties.

2. De même qu’au 1., le terme❅✌✍❅t va se changer en son opposé, et donc rendre
irr éversiblele processus de diffusion.

3. La dérivée partielle d’ordre deux par rapport au temps est invariante par la sym´etrie
t ✦ ✄t, donc cela confirme la r´eversibilité des ph´enomènes ondulatoires régis par
cetteéquation (cf. loi du retour inverse en optique).

Le troisième principe stipule qu’`a une temp´erature de 0 K, la mati`ere est totalement
ordonnée et figée, donc son entropie est nulle. Cela nous permet de définir une
référence pour l’entropie, on peut alors parler de l’entropie d’un système (et non plus
de la variation d’entropie) en faisant appel `a cette référence.
Pour comparer l’entropie de l’eau dans ces divers ´etats physiques, on utilise la formule
de Boltzmann❙ ❂ ❦❇ ❧✎✏ qui fait intervenir le nombre de micro´etats✏ pour le
macroétat consid´eré. Or le nombre de micro´etats✏ est d’autant plusfaible que la
phase estordonnée, donc :

✏vapeur❃ ✏liq. ❃ ✏glace✞ ❙vapeur❃ ❙liq. ❃ ❙glace✿



Exercice 79. Loi de Laplace

1. Rappelertoutesles hypothèses permettant d’appliquer la loi de Laplace
❚�

✌✁✶
❂ Cte.

2. Démontrer cette loi en mettant en ´evidence `a chaque ´etape des calculs les
hypothèses précédentes.

3. Donner les trois formes que peut prendre cette loi.

Exercice 80. Représentation de Clapeyron

1. Déterminer la repr´esentation d’une transformationisothermeet d’une
transformationisentropiqued’un gaz parfait (✂ est constant) sur un dia-
gramme de Clapeyron.

2. Comparer pour ce gaz parfait les pentes respectives d’une isotherme et
d’une isentropique en coordonn´ees de Calpeyron.

3. Représenter en coordonnées de Clapeyron le cycle de transformations
réversiblessuivant (cycle de Carnot) :

P✵

�✵

isotherme
✄✄✄✄✦

P✶

�✶

adiabatique
✄✄✄✄✦

P✷

�✷

isotherme
✄✄✄✄✦

P✸

�✸

adiabatique
✄✄✄✄✦

P✹

�✹

Exercice 81. Formule de Reech

Le but de cet exercice est de généraliser le r´esultat de l’exercice pr´ecédent
relatif aux pentes respectives des isothermes et des isentropiques.
Pour ce faire, on d´emontre la formule de Reech pour un fluidequelconque:

✤❙ ❂ ✤☎ ✆✂❀

où ✤❙ ❂ ✄
✝

�

�
❅�

❅P

�
✞

�
resp. ✤☎ ❂ ✄

✝

�

�
❅�

❅P

�
✟

�
est le coefficient de

compressibilité isentropique (resp. isotherme).
Justifier l’intérêt de travailler avec les coefficients de compressibilit´e, puis
démontrer la formule de Reech.
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1. Pour pouvoir appliquer la loi de Laplace, il faut que le fluide ´etudié soit ungaz
parfait, avec✌ ❂ ❈♣�❈✈ constant, subissant une transformationadiabatiqueet
réversible(i.e. uneisentropique).

2. Pour une adiabatique et réversible, en variables ✭❚✁ ❱ ✮ (on peut tout
aussi bien choisir les autres couples de variables (❚✁P ) ou ✭P✁ ❱ ✮) :
✍✂rév ❂ ❈✈ d❚ ✰ ❧ d❱ ❂ ✄. Si le fluide est ungaz parfait, alors ❧ ❂ P

et donc✍✂rév ❂ ❈✈ d❚ ✰P d❱ ❂ ✄. Pour♥moles de ce gaz, on peut alors ´ecrire
♥☎

✌ ✆ ✶
d❚ ✰ ♥☎❚

d❱

❱
❂ ✄, car ❈✈ ❂

♥☎

✌ ✆ ✶
et P ❂

♥☎❚

❱
. En simplifiant la

relation précédente par♥☎❚�✭✌ ✆ ✶✮, on obtient :
d❚

❚
✰ ✭✌ ✆ ✶✮

d❱

❱
❂ ✄

✝const.
❂✞ ✟✠❚✰✭✌ ✆ ✶✮ ✟✠❱ ❂ Cte

✱ ❚❱
✝✡☛ ❂ Cte.

3. En utilisant l’équation d’état du gaz parfaitP❱ ❂ ♥☎❚ , on obtient les deux autres
formes de la loi de Laplace :P❱ ✝ ❂ Cte et❚✝P☛✡✝ ❂ Cte.

☞

✎

isotherme
✏ ✥ ✏✵

adiabatique
➦

1. Sur un diagramme de Clapeyron, on trace les courbes
P ❂ ❢✭❱ ✮ (avec❚ fixée ou non) relatives à un fluide.
Pour un gaz parfait, au cours d’une ´evolution isotherme
(❚ ❂ ❚✑) : P❱ ❂ ♥☎❚✑ ❂ Cte, et au cours d’une isen-
tropique (avec✌ constant) :P❱ ✝ ❂ Cte. On en déduit la
forme des courbes ci-contre.

2. Les résultats du 1. permettent d’affirmer qu’en valeur absolue, la pente d’une isen-
tropique est✌ fois plus grande que la pente d’une isotherme en coordonn´ees de
Clapeyron.

3. Il s’agit d’un cycle de transformations, donc n´ecessairement, une des deux iso-
thermes est une compression, et l’autre une d´etente du fluide. Il en est de mˆeme
pour les deux transformations adiabatiques.

On remarque qu’il est ´equivalent de travailler sur les pentes en coordonnées de Cla-
peyron ou sur les coefficients de compressibilit´e, donc il suffit de démontrer que
✤❙ ❂ ✤✒ �✌ pour généraliser le r´esultat du 80, 2.
On étudie un fluide quelconque en coordonn´ees de Clapeyron (P✁ ❱ ), donc
✍✂rév ❂ ✕ d❱ ✰ ✖ dP , et pour uneisentropique(donc adiabatique) :

✍✂rév ❂ ✄ ✞ ✕ d❱ ✰ ✖ dP ❂ ✄ ✞
�
❅✓
❅✔

�
✗
❂ ✆

✘
✙
✞ ✤❙ ❂

✘✓
✙

Dans le cas d’une isotherme: d❚ ❂
�
❅✚
❅✓

�
✔

d❱ ✰
�
❅✚
❅✔

�
✓

dP ❂ ✄, ce qui donne�
❅✓
❅✔

�
✚
❂ ✆

�
❅✚
❅✔

�
✓
�

�
❅✚
❅✓

�
✔

, et donc✤✒ ❂
�
❅✚
❅✔

�
✓
�

�
❱

�
❅✚
❅✓

�
✔

�
.

Exprimons maintenant✕ et✖ en fonction de❈♣ et❈✈ :
✍✂rév ❂ ✕ d❱ ✰ ✖ dP ❂ ❈✈ d❚ ✰ ❧ d❱ ❂ ❈♣ d❚ ✰ ❤ dP ,

donc d❱ ❂ ✄ ✞ ✖ ❂ ❈✈

�
❅✚
❅✔

�
✓

et dP ❂ ✄ ✞ ✕ ❂ ❈♣

�
❅✚
❅✓

�
✔

.

En remplac¸ant✕ et✖, on trouve :✤❙ ❂ ❈♣�❈✈ ✤✒ ❂ ✤✒ �✌.



Exercice 82. Travail des forces de pression

Le but de cet exercice est de comparer le travail des forces de pression rec¸u
par une mole d’un gaz parfait monoatomique, au cours d’une transformation
isotherme ou isentropique.

1. Rappeler la valeur de✌ pour un gaz parfait monoatomique.
2. Calculer le travail des forces de pression❲❚ au cours d’une compression

isotherme faisant passer le volume de❱✵ à❱✵❂✷. Reprendre le calcul pour
❲❙ , au cours d’une compression isentropique.

3. Comparer❲❚ et❲❙ . Conclure.

Exercice 83. Formules de Clapeyron

Soit un fluide quelconque, uniquement soumis aux forces de pression, dont
les coefficients calorimétriques sont❈✈ , ❈♣, ❧ et❤.

1. Exprimer le premier principe et le second principe sous forme
diff érentielle, en utilisant dans un premier temps les coefficients❈✈ et
❧, et dans un second temps les coefficients❈♣ et❤.

2. Traduire math´ematiquement le fait que l’énergie interne❯ , l’enthalpie❍
et l’entropie� sont des fonctions d’´etat.

3. En déduire les formules de Clapeyron :

❧ ✁ ✂

�
❅✄

❅✂

�
☎

et ❤ ✁ ✆✂

�
❅❱

❅✂

�
P

.

Exercice 84. Définition de❈♣ et❈✈ par l’entropie

1. Rappeler les définitions des capacités calorifiques❈♣ et❈✈ issues du pre-
mier principe.

2. Donner les identit´es thermodynamiques pour un fluide soumis unique-
ment aux forces de pression.

3. Démontrer `a l’aide des r´esultats pr´ecédents que :

❈✈ ✁ ✂

�
❅�

❅✂

�
☎

et ❈♣ ✁ ✂

�
❅�

❅✂

�
P

✿
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1. On a vu au chapitre II que pour une mole d’un gaz parfait monoatomique,
❈✈ ❂ �❘✁✷ et❈♣ ❂ ✂❘✁✷, alors✌ ❂ ❈♣✁❈✈ ❂ ✂✁�.

2. Pour une transformation isotherme `a la température❚✵ :

❲✄ ❂

Z ❱☎✆✝

❱☎

✞P d✟ ❂

Z ❱☎✆✝

❱☎

✞❘❚✵
d✟

✟
❂ ✞❘❚✵ ❧✠

�
✟✵✁✷

✟✵

�
❂ ❘❚✵ ❧✠ ✷.

Pour une isentropique d’un gaz parfait monoatomiqueP✟ ✡ ❂ P✵✟
✡
✵ (P✵ est la

pression avant compression) car✌ est constant (cf. 1.), alors :

❲❙ ❂

Z ❱☎✆✝

❱☎

✞P✵✟
✡
✵

d✟

✟ ✡
❂

P✵✟✵

✌ ✞ ✶

 �
✟✵

✷

�☛☞✡
✞ ✟

☛☞✡
✵

!
❂

P✵✟✵

✌ ✞ ✶
✭✷
✡☞☛

✞ ✶✍.

3. On a❲✄ ❂ P✵✟✵ ❧✠ ✷ carP✵✟✵ ❂ ❘❚✵, donc
❲❙

❲✄
❂

✷✡☞☛ ✞ ✶

✭✌ ✞ ✶✍ ❧✠ ✷
❃ ✶, en

accord avec la comparaison des aires sous les courbesP ❂ ❢✭✟ ✍ (exercice 80).

1. On a d❯ ❂ ✎❲rév ✰ ✎✏rév et d✑ ❂ ✎✏rév✁❚ . Le fluideétant uniquement soumis
aux forces de pression,✎❲rév ❂ ✞P d✟ , alors en variables

- ✭❚✒ ✟ ✍ ✮ d❯ ❂ ❈✈ d❚ ✰ ✭✓ ✞ P✍d✟ et d✑ ❂
✔✕
✄

d❚ ✰
✖
✄

d✟ .

- ✭❚✒P✍ ✮ d❍ ❂ ❈♣ d❚ ✰ ✭❤ ✰ ✟ ✍dP et d✑ ❂
✔✗
✄

d❚ ✰
✘
✄

dP .
2. En appliquant l’´egalité des d´erivées partiellescroisées(Théorème de Schwarz) aux

diff érentielles totales du 1., on obtient :�
❅❈✈

❅✟

�
✄

❂

�
❅✭✓ ✞ P✍

❅❚

�
❱

et

�
❅✭❈✈✁❚ ✍

❅✟

�
✄

❂

�
❅✭✓✁❚ ✍

❅❚

�
❱�

❅❈♣

❅P

�
✄

❂

�
❅✭❤ ✰ ✟ ✍

❅❚

�
✙

et

�
❅✭❈♣✁❚ ✍

❅P

�
✄

❂

�
❅✭❤✁❚ ✍

❅❚

�
✙

3. En développant les d´erivées partielles pr´ecédentes, et en simplifiant les égalités, on

trouve :✓ ❂ ❚

�
❅P

❅❚

�
❱

et❤ ❂ ✞❚

�
❅✟

❅❚

�
✙

.

1. Les définitions des capacit´es calorifiques issues du premier principe utilisent❯ et

❍ : ❈✈ ❂

�
❅❯

❅❚

�
❱

et ❈♣ ❂

�
❅❍

❅❚

�
✙

.

2. Pour un fluide uniquement soumis aux forces de pression, on a :
d❯ ❂ ❚ d✑ ✞ P d✟ et d❍ ❂ ❚ d✑ ✰ ✟ dP✚

3. En maintenant levolume constant, le premier principe se r´eécrit sous la forme
d❯ ❂ ❈✈ d❚ , et l’identité thermodynamique relative aux variables✭❚✒✟ ✍ donne
d❯ ❂ ❚ d✑. On peut alors ´ecrire d✑ ❂

✔✕
✄

d❚ .
En maintenant lapression constante, on a de mˆeme d❍ ❂ ❈♣ d❚ , et l’identité
thermodynamiquerelative aux variables✭❚✒ P✍ : d❍ ❂ ❚ d✑. On peut alors ´ecrire

d✑ ❂
✔✗
✄

d❚ . Ces résultats se mettent sous la forme :

❈✈ ❂ ❚

�
❅✑

❅❚

�
❱

et ❈♣ ❂ ❚

�
❅✑

❅❚

�
✙

.



Exercice 85. Solides en contact thermique (1)

✭�✁

❚✷❚✶

❈✶ ❈✷

Soient deux solides not´es (1) et (2), de capacit´es
calorifiques respectives✂✄ et ✂☎. Initialement, le
solide (1) est `a la température✆✄, et le solide (2) `a
la température✆☎ ❃ ✆✄ .
On suppose que le système (✝) constitué des deux
solides estisolé du milieu extérieur.
Montrer que le second principe exclut les transferts thermiques du solide (1)
✞✞ froid ✮✮ vers le solide (2)✞✞ chaud✮✮. Pour cela on appliquera successivement
le premier principe puis le second principe, au syst`eme isolé (✝).

Exercice 86. Solides en contact thermique (2)

Cet exercice utilise les mˆemes hypothèses et notations que l’exercice
précédent.

1. En supposant les capacités calorifiques✂✄ et✂☎ constantes, déterminer
la température d’équilibre final du syst`eme (✝).

2. Calculer la variation d’entropie du syst`eme (✝) : ✟❙✠✡☛ au cours de sa
mise à l’équilibre thermique (qui ici est confondu avec l’équilibre ther-
modynamique).

3. Si on suppose maintenant que✂✄ ❂ ✂☎ ❂ ✂, déterminer et discuter le
signe de✟❙✠✡☛.

Exercice 87. Contact avec une source de chaleur

Soit un solide (barreau m´etallique) de capacit´e calorifique✂ constante, et de
température uniforme ´egaleà✆✄ . On place ce solide au contact d’une source
idéale de chaleur dont la temp´erature est✆s ❁ ✆✄, et on suppose le syst`eme
(solide✰ source)isolé.

1. Donner rapidement les caract´eristiques principales de la transformation
subie par le solide.

2. Calculer la variation d’entropie du solide au cours de son refroidissement,
et celle de la source de chaleur.

3. Déterminer l’entropie échangée et l’entropie cr´eée par le solide.
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Le premier principe appliqu´e au syst`eme✭�✮ donne d❯✁✂✄ ❂ ☎ car ✭�✮ est isolé.
De plus l’énergie interne❯ est une grandeur extensive donc d❯✁✂✄ ❂ d❯✁✆✄ ✰
d❯✁✝✄ ❂ ☎. Les seuls transferts ´energétiques ayant lieu entre des solides sont
des transferts thermiques, soit d❯✁✆✄ ❂ ✍✞✁✆✄ et par suite du premier principe
d❯✁✝✄ ❂ ✍✞✁✝✄ ❂ ✟✍✞✁✆✄ .
Appliquons le second principe `a ✭�✮, en tenant compte du caract`ere extensif
de l’entropie : d❙✁✂✄ ❂ d❙✁✆✄ ✰ d❙✁✝✄ ✕ ☎, car ✭�✮ est isolé. En utili-
sant les chaleurs ´echangées entre les deux solides, le second principe se r´eécrit :

d❙✁✂✄ ❂
✍✞✁✆✄

❚✆
✰

✍✞✁✝✄

❚✝
✕ ☎ ✠ ✍✞✁✝✄

�
✶

❚✝
✟

✶

❚✆

�
✕ ☎.

Si on suppose que le solide (2) rec¸oit de la chaleur du solide (1), alors✍✞✁✝✄ ❃ ☎,
ce qui entraˆıne d’après l’équation pr´ecédente que❚✝ ❁ ❚✆ : résultat contraire aux
hypothèses de départ.

1. Le premier principe appliqu´e au syst`eme ✭�✮ entre l’état initial et l’état fi-
nal s’écrit : ✡❯✁✂✄ ❂ ✡❯✁✆✄ ✰ ✡❯✁✝✄ ❂ ☎, car ✭�✮ est isolé. En notant
❚❢ la température finale de (�), on trouve✡❯✁✆✄ ❂ ❈✆✭❚❢ ✟ ❚✆✮ et
✡❯✁✝✄ ❂ ❈✝✭❚❢ ✟ ❚✝✮, avec❈✆ et❈✝ constantes. On a finalement :

❈✆✭❚❢ ✟ ❚✆✮ ✰ ❈✝✭❚❢ ✟ ❚✝✮ ❂ ☎ ✠ ❚❢ ❂
❈✆❚✆ ✰ ❈✝❚✝

❈✆ ✰ ❈✝
✿

2. La variation d’entropie de✭�✮ est calculée sur un chemin r´eversible :

d❙✁✂✄ ❂ ❈✆
d❚✆
❚✆

✰ ❈✝
d❚✝
❚✝

✠ ✡❙✁✂✄ ❂ ❈✆ ❧☛

�
❚❢

❚✆

�
✰ ❈✝ ❧☛

�
❚❢

❚✝

�
.

3. Si on suppose que❈✆ ❂ ❈✝ ❂ ❈, alors✡❙✁✂✄ ❂ ❈ ❧☛

�
❚
✝
❢ ☞✭❚✆❚✝✮

�
, avec

❚❢ ❂ ✭❚✆ ✰ ❚✝✮☞✷, soit encore✡❙✁✂✄ ❂ ❈ ❧☛
�
✭❚✆ ✰ ❚✝✮

✝
☞✭✌❚✆❚✝✮

�
. On a

✭❚✆ ✟❚✝✮
✝ ✕ ☎ ✱ ❚✝✆ ✰❚ ✝✝ ✟ ✷❚✆❚✝ ✕ ☎ ✱ ❚✝✆ ✰❚ ✝✝ ✰✷❚✆❚✝ ✕ ✌❚✆❚✝ ✱

✭❚✆ ✰ ❚✝✮
✝ ✕ ✌❚✆❚✝, donc✡❙✁✂✄ ✕ ☎ : résultat prévisible, (�) étantisolé.

1. Le solide subit unrefroidissement non quasi-statique, doncirr éversible.
2. On évalue toujours une variation d’entropie sur un cheminréversible associ´e,

donc pour ce solide (de capacit´e calorifique❈ constante), on consid`ere un
refroidissement r´eversible jusqu’`a la température finale❚s :

d❙ ❂
✍✞rév

❚
❂ ❈

d❚

❚
✠ ✡❙ ❂

Z ✎✏

✎✑

❈
d❚

❚
❂ ❈ ❧☛

�
❚s

❚✆

�
❁ ☎.

La source ´etant idéale, sa temp´erature reste constante ; en notant
✞ ❂ ❈✭❚✆ ✟ ❚s✮ ❃ ☎ la chaleur rec¸ue par la source, provenant du so-
lide :

d❙s ❂
✍✞

❚s
✠ ✡❙s ❂

Z
✍✞

❚s
❂

✶

❚s

Z
✍✞ ❂

✞

❚s
❂ ❈

�
❚✆

❚s
✟ ✶

�
.

3. L’entropie échang´ee par le solide est l’opposée de la variation d’entropie de la
source car la temp´erature de la source est constante :✡❙❡ ❂ ✟✡❙s . Alors
✡❙✐ ❂ ✡❙ ✟✡❙❡ ❂ ❈

�
❚✆☞❚s ✟ ✶ ✰ ❧☛ ✭❚s☞❚✆✮

�
.



Exercice 88. Détente de Joule-Gay Lussac

Soit♥✶ moles d’un gaz parfait de temp´erature❚✶ , sous la pressionP✶, occu-
pant un volume❱✶ . On fait subirà ce gaz une d´etente de Joule-Gay Lussac
dans une enceinte de volume❱✷ initialement vide. On suppose que les deux
enceintes de volume❱✶ et❱✷ sont rigides, thermiquement isol´ees du milieu
extérieur et reliées par un robinet.

1. Préciser la temp´erature finale❚❢ du gaz apr`es la détente.
2. Rappeler la formule (utilisant les variables adapt´ees au problème) donnant

la variationélémentaire d’entropie d’un gaz parfait.
3. En déduire la variation d’entropie entre l’´etat initial et l’état final. Justifier

son signe et pr´eciser le terme de cr´eation d’entropie.

Exercice 89. Étude du m´elange de deux gaz parfaits

On reprend le dispositif de l’exercice pr´ecédent, en modifiant les conditions
initiales. Initialement l’enceinte de volume❱✷ est remplie de♥✷ moles d’un
gaz parfait (différent de celui de l’enceinte de volume❱✶). Ce gaz est `a la
température❚✷, sous la pressionP✷. On ouvre le robinet s´eparant les deux
enceintes et on laisse s’´etablir l’équilibre thermodynamique.

1. Déterminer la valeur des paramètres✭P❢ ❀ ❱❢ ❀ ❚❢ ✮ du système `a l’équilibre
final. On notera❈♠� la capacité calorifique molaire `a volume constant du
gaz de volume❱� ; grandeur constante.

2. Calculer la variation d’entropie du système des deux gaz, et le terme de
création d’entropie, en considérant que❈♠✶ ❂ ❈♠✷.

Exercice 90. Fonction caractéristique❙✭❯❀ ❱ ✮

On considère un gaz parfait monoatomique form´e de◆ molécules, contenues
dans une enceinte rigide, adiabatique et de volume❱ .
On admet que le nombre de micro´etats✡ accessibles au syst`eme formé des
◆ molécules du gaz se met sous la forme :

✡ ❂ ✕❱
✁
✂✭❯✮,

avec✕ une constante et✂✭❯✮ une fonction de l’énergie interne.

1. Rappeler la valeur de l’énergie interne d’un gaz parfait monoatomique.
2. Différencier l’entropie de ce syst`eme, et en d´eduire la fonction✂ .
3. Justifier l’appellation defonction caractéristiqueattribuée à la fonction

❙✭❯❀ ❱ ✮.
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1. Une détente de Joule-Gay Lussac se fait `aénergie interne constante. Or pour un gaz
parfait,❯ ne dépend que de la temp´erature, donc❚❢ ❂ ❚✐.

2. Au cours d’une transformation infinit´esimale d’un gaz parfait, on a :

d❙ ❂ ♥✶❘

�
�

✌ ✁ �

d❚

❚
✰

d❱

❱

�
.

3. Au cours d’une telle d´etente d’un gaz parfait, on a d❚ ❂ ✂, alors :

d❙ ❂ ♥✶❘
d❱

❱
✮ ✄❙ ❂

Z ☎✆✝☎✷

☎✆

♥✶❘
d❱

❱
❂ ♥✶❘ ❧✞

�
� ✰

❱✟

❱✶

�
.

Le système total estisolé du milieu extérieur, donc l’entropie ´echang´ee par le
système est nulle,✄❙❡ ❂ ✂. Alors le terme de cr´eation d’entropie est ´egalà la
variation d’entropie au cours de la d´etente :✄❙✐ ❂ ✄❙ ✠ ✂, car❱✟✡❱✶ ✠ ✂. On
prouve donc quantitativement l’irréversibilité de la détente de Joule-Gay Lussac.

1. Le volume final est❱❢ ❂ ❱✶ ✰ ❱✟, et la temp´erature finale❚❢ est ob-
tenue en écrivant que✄❯ ❂ ✂ pour le syst`eme isolé constitué des deux gaz :

♥✶❈♠✶✭❚❢ ✁ ❚✶☛ ✰ ♥✟❈♠✟✭❚❢ ✁ ❚✟☛ ❂ ✂ ✮ ❚❢ ❂
♥✶❈♠✶❚✶ ✰ ♥✟❈♠✟❚✟

♥✶❈♠✶ ✰ ♥✟❈♠✟
.

La pression finaleP❢ s’obtient en appliquant la loi des gaz parfaits au m´elange,
doncP❢❱❢ ❂ ♥❘❚❢ , avec❱❢ ❂ ❱✶ ✰ ❱✟ et♥ ❂ ♥✶ ✰ ♥✟.

2. L’entropie est une grandeurextensive, donc✄❙ ❂ ✄❙✶ ✰ ✄❙✟ , où ✄❙❥ est
l’entropie des♥❥ moles de gaz dans l’enceinte de volume❱❥ . Ces deux gaz ´etant
parfaits, on a d❙❥ ❂ ♥❥❈✈☞✍ d❚✡❚ ✰ ♥❥❘d❱✡❱ pour le gaz✭✎☛. En intégrant
entre❚❥ et ❚❢ pour la temp´erature, entre❱❥ et ❱❢ pour le volume, et en notant
❈ ❂ ❈♠✶ ❂ ❈♠✟ , on obtient pour ce syst`emeisolé:

✄❙❂✄❙✐❂♥✶❈ ❧✞
❚❢

❚✶
✰♥✟❈ ❧✞

❚❢

❚✟
✰♥✶❘ ❧✞

�
� ✰

❱✟

❱✶

�
✰♥✟❘ ❧✞

�
� ✰

❱✶

❱✟

�
.

1. L’énergie interne de♥ moles d’un gaz parfait monoatomique n’est fonction que de
la température et s’écrit❯✭❚ ☛ ❂ ✸

✟♥❘
❚ (cf. chapitre 2).

2. La formule de Boltzmann donne l’entropie du gaz parfait monoatomique:
❙ ❂ ❦❇ ❧✞✏ ❂ ❦❇ ❧✞✭✕❱ ◆✑✭❯☛☛ ❂ ❦❇ ❧✞✕ ✰ ✒❦❇ ❧✞❱ ✰ ❦❇ ❧✞ ❯ .

La différentielle de l’entropie❙ qui est une fonction de✭❯❀ ❱ ☛ s’écrit alors :

d❙ ❂
✒❦❇

❱
d❱ ✰ ❦❇

�
d ❧✞ ✑✭❯☛

d❯

�
d❯

L’identité thermodynamique d❙ ❂ Pd❱✡❚✰d❯✡❚ donne par comparaison:
P

❚
❂

✒❦❇

❱
i.e. P❱ ❂ ✒❦❇❚ et

�

❚
❂ ❦❇

�
d ❧✞ ✑ ✭❯☛

d❯

�
Pour déterminer✑ , utilisons le fait que❯ ❂

✸
✟
✒❦❇❚ , alors :

d ❧✞ ✑ ✭❯☛ ❂ ✸
✟
✒d❯✡❯ ✮ ❧✞✑✭❯☛ ❂

✸
✟
✒ ❧✞❯ ✰❑ ✮ ✑✭❯☛ ❂ ❑✵❯✸◆✓✟

3. ❙✭❯❀ ❱ ☛ est qualifiée de fonction caract´eristique car ses d´erivées partielles donnent
l’ équation d’état et l’énergie interne du syst`eme.



Exercice 91. Étude statistique d’une d´etente (1)

On étudie la détente de Joule-Gay Lussac de◆ molécules d’un gaz parfait
contenu dans une enceinte (1) de volume❱✶ , isolée du milieu extérieur. Cette
détente s’effectue dans une enceinte (2) identique `a la première (de volume
❱✷ ❂ ❱✶), qui est initialement vide.

1. Déterminer le nombre de micro´etats✡ du système `a tout instant. On ex-
primera✡ en fonction du nombre total de molécules◆ et en fonction du
nombre de mol´ecules◆✶ occupant le volume❱✶.

2. Comparer les nombres de micro´etats✡ accessibles au système en d´ebut et
en fin de détente.

Exercice 92. Étude statistique d’une d´etente (2)

Cet exercice est la suite du pr´ecédent, il utilise les r´esultats qui y sont
démontrés.

1. En utilisant la formule de Stirling :❧�◆✦ ✬ ◆ ❧�◆ ✁◆ , valable pour◆
grand, déterminer la variation d’entropie du gaz au cours de la d´etente, et
vérifier l’extensivité de l’entropie.

2. Retrouver la variation d’entropie pr´ecédente, en appliquant le second prin-
cipe.

Exercice 93. Étude des d´efauts dans un cristal

Un cristal est constitu´e par◆ ions occupant les nœuds d’un r´eseau r´egulier.
Lorsque la temp´erature augmente, deslacunesse forment. On note❊
l’ énergie (indépendante de❚ ) nécessaire `a la formation d’une lacune et♥
le nombre de lacunes `a la température❚ .

1. Déterminer le nombre de micro´etats✡ accessibles au système.
2. En déduire l’entropie du cristal en fonction de la concentration lacunaire

❈ ❂ ♥✂◆ , et en utilisant la formule de Stirling (cf. exercice 92).
3. Sachant que l’´energie interne de ce syst`eme est❯ ❂ ♥❊ ❂ ◆❊❈,

démontrer que :

❈ ❂
✄

✄ ☎ ❡①♣✭❊✂✆❇❚✮
.
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1. Le nombre de micro´etats✡ du système est ´egal au nombre de fac¸ons de placer◆✶
molécules dans l’enceinte (1) et◆✷ molécules dans l’enceinte (2), en imposant
la contrainte◆ ❂ ◆✶ ✰ ◆✷ . Du fait de cette contrainte, tous les micro´etats du
système sont obtenus en plac¸ant◆✶ molécules parmi les◆ dans l’enceinte (1) ; il
y a C�✁� façons de le faire, donc :

✡ ❂ C�✁� ❂
◆✦

◆✶✦✂◆ ✄◆✶✮✦
.

2. Au début de la d´etente, on a◆✶ ❂ ◆ donc✡✐ ❂ ☎ et le nombre de micro´etats est
minimal.
Après la détente, lorsque l’´equilibre thermodynamique est ´etabli, les deux en-
ceintes contiennent approximativement le même nombre de mol´ecules, soit
◆✶ ✬ ◆✷ ✬ ◆✆✝ et✡❢ est maximal.

1. La formule de Boltzmann s’´ecrit❙ ❂ ❦❇ ❧✞✡, donc au début de la d´etente❙ ❂ ✟

car✡✐ ❂ ☎. De plus, avec◆ ✬ ✠❆, et en remarquant que◆✷ ❂ ◆ ✄ ◆✶, la
formule de Stirling permet d’´ecrire :

❧✞

�
◆✦

◆✶✦◆✷✦

�
❂❧✞✂◆✦✮✄❧✞✂◆✶✦✮✄❧✞✂◆✷✦✮ ✬ ◆ ❧✞◆ ✄◆✶ ❧✞◆✶ ✄◆✷ ❧✞◆✷ ,

soit ❧✞✡ ❂ ❧✞

 
◆�

◆
�✁
✶ ◆

�☛
✷

!
, et en fin de d´etente❧✞✡❢ ✬ ❧✞

 
◆�

✂◆✆✝✮
�

!
, car

◆✶ ✬ ◆✷ ✬ ◆✆✝ à l’équilibre thermodynamique (cf. exercice 91). On en déduit
donc que☞❙ ❂ ❙❢ ❂ ❦❇ ❧✞✡❢ ❂ ❦❇ ❧✞✂✝�✮ ❂ ◆❦❇ ❧✞ ✝.
❙❢ étant directement proportionnelle `a◆ , son extensivit´e s’en déduit.

2. On choisit un chemin r´eversible isotherme associ´e à cette d´etente, car pour une
détente de Joule-Gay Lussac d’un gaz parfait : d❚ ❂ ✟. Alors :
d❙❂✍✌rév✆❚ ❂♥✎d❱✆❱ ❂◆❦❇d❱✆❱ ✏☞❙❂◆❦❇ ❧✞✂✝❱✆❱ ✮❂◆❦❇ ❧✞ ✝.

1. Le nombre de micro´etats✡ accessibles au syst`eme est ´egal au nombre de fac¸ons de
placer♥ lacunes parmi les◆ sites du réseau, donc✡ ❂C✑� .

2. Pour acc´eder à l’entropie du cristal, on utilise la formule de Boltzmann :
❙ ❂ ❦❇ ❧✞✡. Pour un cristal macroscopique,♥ et ◆ sont✭✭ grands✒✒ donc la
formule de Stirling est applicable :

❙ ❂ ❦❇ ❧✞

�
◆✦

♥✦✂◆ ✄ ♥✮✦

�
❂ ❦❇ ✂◆ ❧✞◆ ✄ ♥ ❧✞♥ ✄ ✂◆ ✄ ♥✮ ❧✞✂◆ ✄ ♥✮✮,

soit❙ ❂ ✄◆❦❇❬❈ ❧✞❈ ✰ ✂☎ ✄❈✮ ❧✞✂☎ ✄ ❈✮✓, où❈ ❂ ♥✆◆ est la concentra-
tion lacunaire du cristal.

3. La température thermodynamique du cristal est d´efinie par :
☎

❚
❂

�
❅❙

❅❯

�
✔

✱
☎

❚
❂

☎

◆❊

�
❅❙

❅❈

�
✔

❂✄
❦❇

❊
❧✞

�
❈

☎ ✄❈

�
car❯❂♥❊❂◆❊❈.

On en déduit donc la formule de l’´enoncé donnant❈ fonction de❚ .



6. Machines thermiques

Définition
– On appellemachine thermiquetout dispositif fonctionnant de mani`erecycliqueen

échangeant avec le milieu ext´erieur du travail et de la chaleur par l’interm´ediaire
d’un fluide.

– On peut classer les machines thermiques en deux cat´egories :

Les moteurs thermiques, fournissant du travail au milieu ext´erieur (❲ � ✵) et
recevant de la chaleur ;

Les réfrigérateurs et pompes à chaleur,recevant du travail du milieu ext´erieur
(❲ ✁ ✵) et lui fournissant de la chaleur (◗ � ✵).

Exemple Le moteurà quatre temps et le moteur Diesel sont des exemplesde machines
thermiques d’emploi courant.

Application des deux principes
– Dans tout ce qui suit, on considère le fluide d’une machine thermique d´ecrivant un

cycle de transformations, en syst`emefermé. On note❲ le travail échang´e par ce
fluide avec le milieu ext´erieur et◗✐ la chaleuréchang´ee avec la✂-ème source de
chaleur dont la temp´erature est❚✐.

– Le premier principe appliqu´e aufluidede la machine thermique d´ecrivant uncycle
de transformations, s’´ecrit :

✄❯ ❂ ✵ ✮ ❲ ✰☎
✆
◗✐ ❂ ✵ .

– Le second principe appliqu´e au fluide décrivant un cycle se formule :

✄❙ ❂ ✵ ❂ ✄❙❡ ✰✄❙✐ , avec✄❙❡ ❂ ☎
✆

◗✐

❚✐
la chaleuréchang´ee par le fluide

avec les sources de chaleur de température❚✐, et✄❙✐ ✕ ✵ l’entropie créée. On en
déduit larelation de Clausius:

X
✐

◗✐

❚✐

irrév
✔ ✵ et

X
✐

◗✐

❚✐

rév
❂ ✵ ✿

Systèmes monothermes
– Le fluide de la machine thermique est en contact avec une unique source de chaleur

dont la temp´erature est❚✶, alors :❲ ✰◗✶ ❂ ✵ et
◗✶

❚✶
✔ ✵.

– Énoncé de Kelvindu second principe :
Il n’existe pas de machine thermique bas´ee sur uncycle moteur monotherme, donc
telle que❲ soit négatif.
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Systèmes dithermes
Le fluide de la machine thermique est en contact avec deux sources de chaleur de
températures respectives❚❢ et❚❝ (avec❚❢ ❁ ❚❝), alors :

❲ ✰◗❢ ✰ ◗❝ ❂ � et
◗❢

❚❢
✰
◗❝

❚❝
✔ � .

Moteurs dithermes
– ✭✭ Principe✮✮ de Carnot :

Pour fournir du travail au milieu ext´erieur, une machine dithermedoit
nécessairement recevoir de la chaleur de la source✭✭ chaude✮✮ (❚❝) et en fournir
à la source✭✭ froide ✮✮ (❚❢ ).

– On définit le rendement✑ d’un moteur par :✑ ❂ ❥❲❥✁◗reçue de l’ext. .

Pour un moteur ditherme, le premier principe donne:

❥❲❥ ❂ ✂❲ ❂ ◗❢ ✰◗❝ ✄ ✑ ❂ ☎ ✰◗❢✁◗❝ .

Le second principe donne pour un cycle r´eversible et irr´eversible ditherme :

✑rév ❂ ☎✂
❚❢

❚❝
et ✑irrév ❁ ☎ ✂

❚❢

❚❝
Théorème de Carnot

Réfrigérateur et pompeà chaleur
Ces machines dithermes rec¸oivent du travail du milieu ext´erieur :❲ ✆ �, et le premier
principe assure alors que◗❢ ✰◗❝ ❁ �. Deux dispositifs v´erifient cette in´egalité, mais
seul celui tel que◗❢ ✆ � et◗❝ ❁ � présente un int´erêt pratique.

1. Réfrigérateur
On définit l’efficacité ❡r d’un réfrigérateur par le rapport :

❡r ❂
◗❢

❲
donc ❡r ❂

◗❢

✂◗❝ ✂◗❢
✄ ❡r ✔

❚❢

❚❝ ✂ ❚❢
❂ ✝❡r✞max.

Exemple Les réfrigérateurs `a fréon sont bas´es sur ce sch´ema ditherme.
2. Pompe `a chaleur

On définit l’efficacité ❡♣ d’une pompe `a chaleur par le rapport :

❡♣ ❂
✂◗❝

❲
donc ❡♣ ❂

✂◗❝

✂◗❝ ✂ ◗❢
✄ ❡♣ ✔

❚❝

❚❝ ✂ ❚❢
❂ ✝❡♣✞max.

Dans les deux cas, l’efficacit´e est maximale dans le cas d’un cycleréversible, et peut
prendre des valeurs sup´erieures `a l’unité.



Exercice 94. Vrai ou faux : les machines thermiques

1. Une machine thermique polytherme cesse de fonctionner lorsque les
températures des sources de chaleur (non idéales) deviennent ´egales.

2. Le fonctionnement d’une machine thermique ne peut pas faire intervenir
un changement d’état du fluide décrivant un cycle.

3. La relation de Clausius d´efinit les cycles physiquement réalisables par une
machine thermique polytherme.

4. On appelle efficacité d’une machine thermique le rapport du transfert
d’énergieutile par celui qui est dépensé pour faire fonctionner la machine.

Exercice 95. Vrai ou faux : les machines dithermes

1. Le premier principe impose une limite sup´erieureà l’efficacité d’une ma-
chine ditherme.

2. Une machine ditherme fournit toujours du travail au milieu ext´erieur.
3. Un réfrigérateuret unepompe à chaleuront un cycle ditherme identique.
4. Le rendement✑ d’un moteur ditherme peut prendre des valeurs

supérieures `a l’unité.

Exercice 96. Approfondissement du cours

1. Démontrer que pour un cyclemonotherme r´eversible, on a nécessaire-
ment :❲ ❂ ◗ ❂ �, où ❲ (resp.◗) est le travail (resp. la chaleur)
échangé(e) par le fluide au cours d’un cycle.

2. Montrer qu’une machine ditherme, fonctionnant entre deux sources de
mêmetempérature, ne peut ˆetremotrice.
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1. Vrai. Si les temp´eratures des sources sont ´egales, elles sont en ´equilibre thermique
avec le fluide (et entre elles), donc il n’y a plus de transfert thermique, et la machine
cesse de fonctionner.

2. Faux.Le fonctionnement des r´efrigérateurs, par exemple, utilise un changement
d’état du fréon CCl✷F✷. En effet, pour un volume de fluide donn´e, leséchanges
thermiques sont plus importants si des changements d’´etat s’opèrent.

3. Vrai. La relation de Clausius est la formulation du second principe pour les ma-
chines thermiques polythermes, donc elle d´efinit les cycles autoris´es par le second
principe (i.e. physiquement r´ealisables).

4. Vrai. C’est la définition générale de l’efficacit´e d’une machine thermique. En appli-
quant cette d´efinition au réfrigérateur et `a la pompe `a chaleur ditherme, on retrouve
les résultats classiques (cf. rappels de cours).

1. Faux.C’est le second principe qui impose une limite sup´erieureà l’efficacité d’une
machine ditherme (les inégalit´es proviennentdu second principe). Mais la valeur de
cette limite sup´erieure est issue de l’application du premieret du second principe.

2. Faux.Seuls lesmoteurs dithermesfournissent du travail au milieu ext´erieur. Les
réfrigérateurs et les pompes `a chaleur fonctionnent `a l’aide du travail (souvent de
natureélectrique) fourni par le milieu ext´erieur.

3. Vrai. Pour une pompe `a chaleur, l’intérêt est de chauffer avec la chaleur✭✭ prise✮✮ à
la source froide ; pour un r´efrigérateur, l’intérêt est de refroidir en transférant de la
chaleur de la source froide vers la source chaude. Dans les deux cas, seul le point
de vue change.

4. Faux.Un rendement est par d´efinition toujours inférieur ouégalà l’unité, contrai-
rementà une efficacité.

1. Les bilans ´energétique et entropique d’une machine thermiquemonotherme
s’écrivent :

❲ ✰ ◗ ❂ �❀
◗

❚

irrév
❁ � et

◗

❚

rév
❂ �,

en notant❚ la température de l’unique source de chaleur.
Dans le cas d’un cycleréversible, la relation de Clausius impose que◗ ❂ � car
la température❚ de la source de chaleur est finie. Le premier principe permet de
conclure que :❲ ❂ ✁◗ ❂ �.

2. Si l’on note❚✵ la température commune aux deux sources de chaleur, les bilans
énergétique et entropique pour ce syst`eme ditherme s’´ecrivent :

❲ ✰◗❢ ✰ ◗❝ ❂ � et
◗❝

❚✵
✰
◗❢

❚✵
✔ � ✱ ◗❝ ✰ ◗❢ ✔ �.

Alors on en déduit❲ ❂ ✁✂◗❝ ✰ ◗❢✄ ✕ �, i.e. la machine ne peut ˆetremotrice,
car❲ est le travail rec¸u par le fluide.



Exercice 97. Bilansénergétique et entropique

On considère le fluide, not´e ✭❋ ✮, d’une machine thermique ditherme fonc-
tionnant entre deux sources de chaleur✭❙✶✮ et ✭❙✷✮ de températures res-
pectives❚✶ et ❚✷, et recevant (algébriquement) le travail❲ d’un appareil
électro-mécanique not´e✭❆✮.
On note◗�✁✂✄ et ◗�✁☎✄ les chaleurs rec¸ues (algébriquement toujours) par
✭❙✶✮ et ✭❙✷✮ respectivement.
En supposant le syst`eme✭✆✮ ❂ ✭❙✶✮ ❬ ✭❙✷✮ ❬ ✭❋ ✮❬ ✭❆✮ isolé, retrouver les
résultats suivants :

◗✶ ✰◗✷ ✰ ❲ ❂ ✝ et
◗✶

❚✶
✰

◗✷

❚✷
✔ ✝,

◗✐ étant la chaleurreçuepar✭❋ ✮, provenant de la source✭❙✐✮.

Exercice 98. Schématisation des transferts ´energétiques

Cet exercice ´etudie les transferts énerg´etiques au sein d’une machine ther-
mique ditherme.
En représentant sch´ematiquement chacun des ´eléments de cette machine :

– le fluide✭❋ ✮,
– la source de chaleur✞✞ chaude✟✟ ✭❙✶✮,
– la source✞✞ froide ✟✟ ✭❙✷✮,
– l’appareil✭❆✮ fournissant ou recevant du travail,

indiquer par une fl`eche le sens des transferts thermiques et m´ecaniques entre
le fluide (pris pour syst`eme) et les autres éléments.

Exercice 99. Nature des machines dithermes

1. Rappeler les bilans ´energétique et entropique pour une machine ditherme,
fonctionnant entre une source✞✞ froide ✟✟ de température❚❢ , et une source
✞✞ chaude✟✟ de température❚❝ .

2. En déduire les caract´eristiques de toutes les machines dithermespossibles.
Pour ce faire on ´etudiera le signe du travail❲ reçu par le fluide, des cha-
leurs◗❝ et◗❢ échangées par le fluide avec les sources chaude et froide.
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Le système✭�✮ estisolé, donc le premier principe donne✁❯✂✄☎ ❂ ✆.
❯ extensive✝ ✁❯✂✄☎ ❂ ✆ ❂ ✁❯✂❙✶☎ ✰ ✁❯✂❙✷☎ ✰ ✁❯✂❋☎ ✰ ✁❯✂❆☎ .

Pour les sources✭✞✟✮ et ✭✞✠✮, seuls interviennent les transferts thermiques, donc
✁❯✂❙✐☎ ❂ ◗✂❙✐☎ ; et pour l’appareil, le seul transfert ´energétique est le travail
❲✵ ❂ ✡❲ cédé au fluide :✁❯✂❆☎ ❂ ✡❲ . Quant au fluide, il subit uncycle, donc
sa variation d’énergie interne est nulle :✁❯✂❋☎ ❂ ✆.
En notant que◗✂❙✐☎ ❂ ✡◗☛ (la chaleur rec¸ue par✭✞☛✮ est l’opposée de la chaleur
reçue par (☞ ) provenant de✭✞☛✮), on aboutit à la formulation suivante du premier prin-
cipe :✡❲ ✡◗✟ ✡ ◗✠ ❂ ✆, i.e.❲ ✰◗✟ ✰ ◗✠ ❂ ✆.
De même, le second principe appliqu´eà✭�✮ isolédonne :

✁✞✂✄☎ ❂ ✁✞✂❙✶☎ ✰ ✁✞✂❙✷☎ ✰ ✁✞✂❋☎ ✰ ✁✞✂❆☎ ✕ ✆

Sachant que✁✞☛ ❂ ◗✂❙✐☎✌✍☛ ❂ ✡◗☛✌✍☛, ✁✞✂❋☎ ❂ ✆ pour le cycle du fluide et
que✁✞✂❆☎ ❂ ✆ car✭✎✮ ne transfert pas d’´energie thermique, on trouve la relation de
Clausius :✡◗✟✌✍✟ ✡ ◗✠✌✍✠✕✆✱◗✟✌✍✟ ✰ ◗✠✌✍✠✔✆.

1. Le moteur ditherme : le fluide rec¸oit
de la chaleur de la source chaude
(◗✟ ❃ ✆) et fournit du travail
(❲ ✏ ✆) et de la chaleur `a la source
froide (◗✠ ✏ ✆).

2. La pompe `a chaleur et le
réfrigérateur : l’énergie électrique
(❲ ❃ ✆) permet de prendre de la
chaleurà la source froide (◗✠ ❃ ✆)
pour la restituer en partie `a la source
chaude (◗✟ ✏ ✆).

✑

✒

✓✖✗✘

❚✖✗❚✙

✓✙❁✘

✚❁✘

❚✙✛✖ ✛✙

✑

✒

✓✖❁✘

❚✖✗❚✙

✓✙✗✘

✚✗✘

❚✙✛✖ ✛✙

1. Les bilans ´energétique et entropique pour une machine ditherme sont :
❲ ✰ ◗❢ ✰ ◗❝ ❂ ✆ et ◗❢✌✍❢ ✰ ◗❝✌✍❝ ✔ ✆.

2. Toutes les machines dithermes doivent v´erifier la relation de Clausius
(◗❢✌✍❢ ✰ ◗❝✌✍❝ ✔ ✆). Parmi celles qui la v´erifient, on distingue quatre cas :

– ❲ ❃ ✆ ✝ ◗❝ ✰ ◗❢ ✏ ✆, ◗❝ ✏ ✆ et◗❢ ❃ ✆ : le fluide✜✜ pompe✢✢ de la
chaleurà la source froide et en restitue une partie `a la source chaude. C’est
le cycled’une pompe `a chaleurou d’un réfrigérateur.

– ❲ ❃ ✆,◗❝ ✏ ✆ et◗❢ ✏ ✆ : cycle sans int´erêt pratique.
– ❲ ❃ ✆,◗❝ ❃ ✆ et◗❢ ✏ ✆ : cycle sans int´erêt pratique.
– ❲ ✏ ✆ ✝ ◗❝ ✰ ◗❢ ❃ ✆, donc◗❝ ❃ ✆ et◗❢ ✏ ✆ : le fluide reçoit de

la chaleur de la source chaude, en restitue une partie `a la source froide, et
échange une fraction de l’autre partie sous forme de travail. C’est le cycle
du moteur ditherme.



Exercice 100. Cycle polytherme

On considère le fluide d’une machine thermique, d´ecrivant un cycle de trans-
formations. Ce fluide est en contact avec un thermostat mod´elisant le mi-
lieu extérieur. La température du thermostat, not´ee❚ext, varie continûment au
cours du cycle.
En appliquant successivement le premier puis le second principe, ´etablir les
bilansénergétique et entropique pour ce fluide. On pourra ´etablir une analogie
avec les bilans des machines dithermes.

Exercice 101. Diagrammes entropiques

Lesdiagrammes entropiquessont des diagrammes sur lesquels sont report´ees
les courbes❚ ❂ ❢✭❙✮ relativesà un fluide.

1. Représenter sur un tel diagramme le cycle de Carnot, décrit en coor-
données de Clapeyron, de l’exercice 106.

2. Comparer l’aire�� intérieure✁✁ à un cycleréversiblereprésenté dans les
deux types de diagramme : diagramme de Clapeyron et diagramme entro-
pique.

3. En se souvenant que le caractère moteur ou récepteur d’un cycle est li´e au
sens de parcours de ce cycle en coordonnées de Clapeyron, est-il possible
de déterminer graphiquement sur un diagramme entropique si un cycle de
transformations estmoteurou récepteur?

Exercice 102. Sources de chaleur imparfaites

Cet exercice ´etudie un moteur ditherme fonctionnant de fac¸onréversibleentre
deux sources de chaleurimparfaites: les capacit´es calorifiques de ces deux
sources n’´etant pas infinies, leur temp´erature varie au cours du fonctionne-
ment de la machine.
On suppose que les capacités calorifiques des deux sources sont identiques et
égales `a❈.

1. Que peut-on dire sur les temp´eratures❚✶ et❚✷ des deux sources, lorsque
le moteur s’arrˆete de fonctionner?

2. Calculer la temp´erature finale des sources de chaleur en fonction des gran-
deurs introduites dans l’énonc´e.
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Si l’on applique le premier principe au fluide de la machine, entre deux instantst et
t✰�t, on obtient d❯ ❂ ✍✁ ✰✍✂, où ✍✁ est le travail fourni par le milieu ext´erieur
au fluide, et✍✂ la chaleur céd´ee par le thermostat au fluide. En intégrant sur le cycle
(état initial✑ état final), on aboutit `a :I

cycle
✍✁ ✰ ✍✂ ❂ ✁ ✰

I
cycle
✍✂ ❂ ✄.

En appliquant le second principe au fluide entre les mˆemes instants, on a :
d❙ ❂ d❙❡ ✰ d❙✐, où d❙❡ est l’entropieéchang´ee entre le fluide et le thermostat :
d❙❡ ❂ ✍✂☎❚ext. Alors en intégrant sur le cycle :

�❙ ❂ ✄ ❂

I
cycle

✍✂

❚ext
✰�❙✐❀ avec �❙✐ ✕ ✄ ✮

I
cycle

✍✂

❚ext
✔ ✄.

On obtient donc une relation de Clausiusgénéralisée, en notant✍✂ la chaleuréchang´ee
lorsque le thermostat est `a la température❚ext.

✆

✝

✆❝

✆❢

❆ ❇

❈❉

1. Sur un diagramme entropique❚ ❂ ✞✭❙✟,
les deux isothermes (resp. isentropiques)
du cycle de Carnot sont repr´esentées par
des portions d’horizontales (resp. verti-
cales) (cf. ci-contre).

2. L’aire ✠✠ intérieure✡✡ à un cycle repr´esenté en coordonn´ees entropiques est donn´ee
mathématiquementpar

H
cycle❚ d❙ qui n’est rien d’autre que la chaleur✂ échang´ee

par le fluide au cours du cycle (cf. second principe pour un cycleréversible). Or
pour un cycle, le premier principe donne✂✰✁ ❂ ✄, et sachant qu’en coordonn´ees
de Clapeyron✁ est donn´e par l’opposé de l’aire intérieur au cycle, on en d´eduit
que l’aire algébrique est la même pour ces deux types de diagramme.

3. Alors on peut en déduire que le sens de parcours du cycle est le mˆeme.

1. Ce moteur cesse de fonctionner lorsque les deux sources sont `a la même
température❚☛ . En effet, dans ce cas de figure, les transferts thermiques dispa-
raissent et le travail fourni par le fluide s’annule (premier principe).

2. Le cycle du moteur ´etantréversible, les bilans ´energétique et entropique pour un
cycleélémentaires’écrivent :

d❯ ❂ ✍✁ ✰ ✍✂✶ ✰ ✍✂✷ ❂ ✄ et
✍✂✶

❚✶
✰

✍✂✷

❚✷
❂ ✄,

où ✍✂✐ ❂ ☞✌ d❚✐ est la chaleurcédée(d’où le signe☞) au fluide par la source
de température❚✐. En notant❚ ✵✐ les températures initiales des sources de chaleur,
et en remarquant qu’elles ont la mˆeme capacit´e calorifique✌, le bilan entropique
réversibledonne :Z ✎✏

✎✒✓

d❚✶
❚✶

✰

Z ✎✏

✎✒✖

d❚✷
❚✷

❂ ✄ ✮ ❧✗
❚☛

❚ ✵✶

✰ ❧✗
❚☛

❚ ✵✷

❂ ✄ ✮ ❚☛ ❂

q
❚ ✵✶❚

✵
✷ .



Exercice 103. Intérêt pratique d’une pompe à chaleur

On désire comparer le chauffage d’une pièce de température❚❝ par deux
procédés : le radiateur électrique et la pompe à chaleur. Pour ces deux
procédés, l’énergie électrique fournie est la même, on la note❲élec.
Pour simplifier cette ´etude, on fera l’hypoth`ese que la temp´erature de la pi`ece
reste constamment `a la valeur❚❝, et que la pompe fonctionne de mani`ere
réversible entre deux sources idéales de chaleur : la pièce de température❚❝

et un lac de temp´erature❚❢ .
Déterminer l’efficacité de ces deux proc´edés. Comparer leur valeur et
conclure.

Exercice 104. Étude d’une pompe à chaleur

Cet exercice utilise les notations de l’exercice pr´ecédent. En revanche, les hy-
pothèses sont modifi´ees : on prend maintenant en compte les variations de la
température❚ de la pièce dont la capacité calorifique est❈, et la temp´erature
initiale est celle du lac (❚❢ ).
L’hypothèse sur la r´eversibilité du cycle de la pompe ´etant maintenue,
déterminer le travail ´electrique n´ecessaire `a unéchauffement de✁❚ ❂ �✵ K
de la pièce.
Calculer le travail électrique utilis´e par un radiateur pour le mˆeme
échauffement, et conclure.

Exercice 105. Fonctionnement irr´eversible

Cet exercice est la suite des deux pr´ecédents, il en utilise les notations. Main-
tenant, on admet que l’hypoth`ese d’un fonctionnement réversible de la pompe
n’est plus recevable, et on n´egligeà nouveau les variations de la température
de la pièce qui reste à la valeur❚❝.
Des mesures exp´erimentales montrent que les quantités de chaleur◗❢ et◗❝
échangées par le fluide avec les sources froides et chaudes sont reli´ees aux
températures❚❢ et❚❝ par l’équation suivante :

◗❢

❚❢
✰ ☛

◗❝

❚❝
❂ ✵❀ avec✵ ❁ ☛ ❁ �

Calculer l’efficacité de cette pompe. Comparer sa valeur à celles obtenues
dans l’exercice 103.
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Pour le radiateur ´electrique enrégime permanent(sa temp´eratureétant constante),
le bilan énergétique est :❲élec ✰ ◗ ❂ �, car son ´energie interne (ou enthalpie) ne
dépend que de la temp´erature (système solide). Alors son efficacit´e❡r est donn´ee par :
❡r ❂ ❥◗❥✁❲élec❂ ✂◗✁❲élec❂ ✄.
Pour la pompe `a chaleurréversible, les bilans ´energétique et entropique, avec les
hypothèses de l’´enoncé, se formulent :

❲élec✰◗❢ ✰ ◗❝ ❂ � et
◗❝

❚❝
✰

◗❢

❚❢
❂ �.

L’efficacité ❡♣ de cette pompe est d´efinie par : ❡♣ ❂ ✂◗❝✁❲élec,
soit ❡♣ ❂ ◗❝✁✭◗❝ ✰ ◗❢✮, et en utilisant le bilan entropique r´eversible

❡♣ ❂
❚❝

❚❝ ✂ ❚❢
❃ ✄. Alors ❡♣ ❃ ❡r , donc une pompe `a chaleur est plus effi-

cace qu’un simple radiateur ´electrique.

Si l’on note❚ la température de la pièce `a l’instantt, les bilans ´energétique et entro-
pique pour un cycléelémentaire r´eversibledonnent:

✍❲élec✰ ✍◗❝ ✰ ✍◗❢ ❂ � et
✍◗❝

❚
✰

✍◗❢

❚❢
❂ �,

où ✍◗❝ ❂ ✂❈ d❚ est la chaleurcédéepar la pièce au fluide de la pompe, alors
✍❲élec❂ ❈ d❚ ✂ ✍◗❢ ❂ ❈ d❚ ✂ ❈❚❢ d❚✁❚ ❂ ❈

�
✄ ✂ ❚❢✁❚

�
d❚ .

Le travail❲♣
élec dépens´e par la pompe pour ´echauffer la pièce de☎❚ est :

❲
♣
élec❂ ❈

Z ✆✝✞✟✆

✆✝

�
✄ ✂

❚❢

❚

�
d❚ ❂ ❈

�
☎❚ ✂ ❚❢ ❧✠

�
✄ ✰

☎❚

❚❢

��
.

Pour le radiateur :✍❲élec ❂ ❈ d❚ (cf. exercice 103), donc❲r
élec ❂ ❈ ☎❚ , et

donc❲♣
élec ❁ ❲r

élec: pour unéchauffement identique, la pompe à chaleur est plus
économique qu’un radiateur.

Le bilan énergétique pour un cycle de cette pompe à chaleur fonctionnant entre deux
sources id´eales de chaleur est :

☎❯ ❂ � ❂ ❲élec✰◗❝ ✰◗❢

Le fonctionnement de cette pompe à chaleur ´etantirr éversiblele bilan entropique nous

donne l’inégalité suivante :
◗❢

❚❢
✰

◗❝

❚❝
❁ �. Cette inégalité ne permet pas de calcu-

ler l’efficacité ❡✐ ❂ ✂◗❝✁❲ de la pompe, elle nous donne uniquement une borne
supérieure pour les valeurs possibles de❡✐. Cette borne supérieure est atteinte pour un
fonctionnementréversible, sa valeur est donc celle de l’exercice 103, c’est-à-dire❡♣ .
Le bilan énergétique donne❡✐ ❂ ◗❝✁✭◗❝ ✰ ◗❢✮, et pour cette pompe
◗❢

❚❢
✰ ☛

◗❝

❚❝
❂ �, donc❡✐ ❂

❚❝

❚❝ ✂ ☛❚❢
et❡r ❂ ✄ ❁ ❡✐ ❁ ❡♣ , car� ❁ ☛ ❁ ✄.



Exercice 106. Cycle de Carnot

P

❱

❈

❉

❆

❇

❚❂❚❝

❚❂❚❢

On considère le cycleréversible de Car-
not (figure ci-contre), décrit par ♥ moles
d’un gaz parfait (✌ constant) constituant le
fluide d’une machine thermique ditherme. En
notant �✁ (resp. �✂ ) la température de la
source✭✭ chaude✮✮ (resp. ✭✭ froide ✮✮), on a :

✄
isotherme☎✆☎✝
✞✞✞✞✞✟ ✠

isentropique
✞✞✞✞✞✟ ✡

isotherme☎✆☎☛
✞✞✞✞✞✟ ☞

isentropique
✞✞✞✞✞✟ ✄

1. Le cycle de cette machine ditherme est-il moteur ou r´ecepteur?
2. Calculer les travaux et chaleurs échangés par le fluide au cours des trans-

formations du cycle. En d´eduire le travailutile récupéré.

Exercice 107. Cycle de Stirling
P

❱

P✸

P✶

❱✶❂❱✹❱✷❂❱✸

✍

✎

✏

✑

❚❂❚❝

❚❂❚❢

P✹
P✷

Un gaz parfait constitue le fluide d’un moteur di-
therme fonctionnant entre une source✭✭ chaude✮✮
de température �✁ , et une source froide de
température�✂ . Ce gaz d´ecrit un cycle appel´e
cycle de Stirlingconstitué de deux isothermes (�✁
et �✂ ) et de deux isochores (figure ci-contre). La
réalisation pratique du moteur de Stirling est telle que les transferts ther-
miques au cours des deux isochores sont internes au moteur.

1. Quel est le rendement maximal théorique de ce moteur?
2. On suppose que✡✈ est une constante. Déterminer le rendement du moteur

et commenter le résultat obtenu.

Exercice 108. Moteursà 2 temps : cycle de Lenoir

P

❱

P✶

❱✸❱✶

✍

✎

✏

P✷

Le cycle de Lenoir, d´ecrit sur la figure ci-contre,
fut utilisé dans les moteurs à combustion interne
à 2 temps. Ce cycle est composé des transforma-
tions suivantes :
✒ ✟ ✓ : échauffement isochore ;
✓ ✟ ✔ : détente adiabatique r´eversible ;
✔ ✟ ✒ : échappement isobare.
Calculer le rendement✕ de ce moteur `a 2 temps, si le fluide utilis´e est un
gaz parfait (✌ constant). On exprimera ce résultat en fonction du rapport
✖ ✗ ✘✙✚✘✛.
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1. Si le cycle est parcouru dans le sens trigonom´etrique, il estrécepteur, sinon il est
moteur. Donc ici, il s’agit bien d’un cycle moteur.

2. On a❲❂❲❆�✰❲�❇✰❲❇❈✰❲❈❆ et◗❂◗❆�✰◗�❇✰◗❇❈✰◗❈❆.
Pour les isothermes✁ ✦ ✂ et✄ ✦ ❉ : ☎❯❆� ❂ ☎❯❇❈ ❂ ✆ car le gaz est
parfait. Donc◗❆� ❂ ✝❲❆� et◗❇❈ ❂ ✝❲❇❈ et pour une transformation

isotherme : ❲✐✞ ❂ ✝

Z ❱❥

❱✟

P d✠ ❂ ✝♥✡❚

Z ❱❥

❱✟

d✠

✠
❂ ✝♥✡❚ ❧☛

✠✞

✠✐
. Donc

◗❆�❂♥✡❚❝ ❧☛✭✠�☞✠❆✮ et◗❇❈❂♥✡❚❢ ❧☛✭✠❈☞✠❇✮.
Pour les isentropiques✂ ✦ ✄ et❉ ✦ ✁ : ◗�❇ ❂ ◗❈❆ ❂ ✆, et l’énergie
interne d’un gaz parfait ne d´ependant que de❚ :

☎❯�❇❂
♥✡

✌ ✝ ✶
✭❚❢✝❚❝✮❂❲�❇ ❁✆ et☎❯❈❆❂

♥✡

✌ ✝ ✶
✭❚❝✝❚❢✮❂❲❈❆❃✆.

Le travailutile est alors :❲✉ ❂ ✝❲ ❂ ♥✡❚❝ ❧☛ ✠�☞✠❆ ✰ ♥✡❚❢ ❧☛ ✠❈☞✠❇ .

1. Le rendement maximal th´eorique d’un moteur ditherme réversible est donn´e par le
théorème de Carnot :✑max ❂ ✶✝ ❚❢☞❚❝.

2. Au cours des isochores✷ ✦ ✸ et ✹ ✦ ✶ : ❲✍✎✏ ❂ ❲✒✎✓ ❂ ✆ car
d✠ ❂ ✆. Le premier principe donne◗✍✎✏ ❂ ☎❯✍✎✏ ❂ ✄✈✭❚❝ ✝ ❚❢ ✮ et
◗✒✎✓ ❂ ☎❯✒✎✓ ❂ ✄✈✭❚❢ ✝ ❚❝✮, donc◗✍✎✏ ✰ ◗✒✎✓ ❂ ✆. Tout se passe
comme si le moteur n’´echangeait pas de chaleur avec l’extérieur.
Au cours des isothermes❚❝ et ❚❢ : ☎❯ ❂ ✆, donc◗ ❂ ✝❲ . En utilisant le
résultat démontré dans l’exercice pr´ecédent, on trouve :

◗✓✎✍ ❂ ♥✡❚❢ ❧☛✭✠✍☞✠✓✮ ❁ ✆ et◗✏✎✒ ❂ ♥✡❚❝ ❧☛✭✠✒☞✠✏✮ ❃ ✆.
Le bilanénergétique du cycle s’´ecrit alors :❲ ✰◗✓✎✍ ✰◗✏✎✒ ❂ ✆ et le rende-
ment du moteur est✑ ❂ ✝❲☞◗❝ ❂ ✭◗✓✎✍✰◗✏✎✒✮☞◗✏✎✒ ❂ ✶✝❚❢ ☞❚❝ car
❧☛✭✠✍☞✠✓✮ ❂ ✝ ❧☛✭✠✒☞✠✏✮. L’int érêt de ce moteur est donc d’avoir un rendement
égal au rendement✑max du cycle de Carnot.

On note❲ le travail reçu par le gaz au cours d’un cycle, et◗✓✎✍ la chaleur fournie
au système au cours de la transformation✶ ✦ ✷. Alors le rendement✑ du cycle de
Lenoir est :✑ ❂ ✝❲☞◗✓✎✍ .
Le premier principe appliqu´e au cycle de Lenoir donne☎❯ ❂ ✆ ❂ ❲ ✰

◗, avec ◗ ❂ ◗✓✎✍ ✰◗✏✎✓ car l’étape ✷ ✦ ✸ est adiabatique (donc

P

✔
✕✖✓

✍ ❚✍ ❂ P

✔
✕ ✖✓

✏ ❚✏), alors✑ ❂ ✶ ✰◗✏✎✓☞◗✓✎✍.

Pour l’isochore✶ ✦✷ : ◗✓✎✍ ❂ ☎❯✓✎✍ ❂
♥✡

✌ ✝ ✶
✭❚✍ ✝ ❚✓✮, et

P✓

❚✓
❂

P✍

❚✍
.

Pour l’isobare✸ ✦ ✶ : ◗✏✎✓ ❂ ☎❍✓✎✍ ❂
♥✡✌

✌ ✝ ✶
✭❚✓ ✝ ❚✏✮ etP✏ ❂ P✓.

Avec les résultats ci-dessus :✑ ❂ ✶ ✰ ✌
❚✓ ✝ ❚✏

❚✍ ✝ ❚✓
❂ ✶ ✝ ✌

✶ ✝ ✗✓✘✙

✶ ✝ ✗
.



Exercice 109. Cycle de Beau de Rochas

✵

admiss ion�   ✶ :
échappement

P

❱

P✸

P✁

❱✁❱✷

✂

✄

☎

✹
P✷
P✆

Le cycle de Beau de Rochas constitue le cycle du
moteurà explosion `a 4 temps :
✝ ✦ ✞ : compression adiabatique;
✞ ✦ ✟ : échauffement isochore ;
✟ ✦ ✠ : détente adiabatique r´eversible ;
✠ ✦ ✝ : refroidissement isochore.
Le cycle ci-dessus est un cycleidéalisé modélisant le cycle r´eel. Calculer
le rendement✑ de ce cycle id´ealisé pour un gaz parfait monoatomique. On
exprimera✑ en fonction de☛ ❂ ✡☞✌✡✍, rapport volumétrique du moteur.

Exercice 110. Étude du moteur Diesel
P

❱

P✷

P✁

❱✁❱✷

✂

✄

✵

☎

✹P✆

admiss ion�   ✶ :
échappementLe moteur Diesel est, tout comme le mo-

teur à explosion, un moteur `a combustion
interneà 4 temps. Son cycle diff`ere de ce-
lui de Beau de Rochas par l’´etape✞ ✦ ✟,
qui dans le cas pr´esent est un ´echauffement
isobare.
Ce cycle, repr´esenté en coordonn´ees de Clapeyron sur la figure ci-dessus, est
décrit par un gaz parfait monoatomique (de l’h´elium).
Calculer le rendement✑ du moteur ainsi formé. On exprimera le r´esultat en
fonction des rapports volumétriques☛ ❂ ✡☞✌✡✍ et✎ ❂ ✡☞✌✡✏ du moteur.

Exercice 111. Bilan énergétique d’un turbopropulseur

Un moteurà réaction est aliment´e en gaz par une canalisation calorifug´ee.À
l’entrée du moteur, le gaz est dans les conditions✭✒☞❀ ✓☞✮ de pression et de
température. On suppose de plus que la vitesse d’ensemble `a l’entrée de cette
machine est n´egligeable.
À la traversée du moteur, ce dernier c`ede au gaz le travail✇✔ et la quantité de
chaleurq par unité de masse.
Sachant que le gaz quitte le moteur par une seconde canalisation calorifug´ee,
avec la vitesse d’ensemble⑦✈✍, et dans les conditions✭✒✍❀ ✓✍✮, démontrer
qu’en régime stationnaire :

❤✍ ✕ ❤☞ ✰
☞
✍⑦✈

✍
✍ ❂ ✇

✔
✰ q

où❤✐ est l’enthalpie massique dans les conditions✭✒✐❀ ✓✐✮.
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La chaleur est fournie au fluide au cours de l’´etape✷ ✦ ✸ : ◗�✁✂ ❃ ✵ et le fluide
cèdele travail❲✄ ❂ ☎❲ ❃ ✵ au milieu extérieur, alors le rendement de ce cycle
est :✑ ❂ ❲✄✆◗�✁✂ ❂ ☎❲✆◗�✁✂ .
Lesétapes✶ ✦ ✷ et✸ ✦ ✹ étant adiabatiques:❲ ✰◗�✁✂ ✰◗✝✁✞ ❂ ✵. Alors le
rendement se formule comme suit :✑ ❂ ✶ ✰◗✝✁✞✆◗�✁✂.

Pour les étapes isochores :❲ ❂ ✵ ✮ ◗✐✁❥ ❂ ✟❯ ❂
♥✠

✌ ☎ ✶
✭❚❥ ☎ ❚✐✡, avec

✌ ❂ ☛✆✸ pour un gaz parfait monoatomique. Les transformations✷ ✦ ✸ et ✹ ✦ ✶

étant isochores :✑ ❂ ✶ ✰
❚✞ ☎ ❚✝

❚✂ ☎ ❚�
.

Pour faire apparaˆıtre le rapport volum´etrique☞ ❂ ❱✞✆❱� ❂ ❱✝✆❱✂ dans✑,
écrivons la loi de Laplace❚❱ ✍✎✞ ❂ Cte pour les isentropiques✶ ✦ ✷ et ✸ ✦ ✹ :
❚✝✆❚✂ ❂ ✭❱✂✆❱✝✡

✍✎✞ et❚✞✆❚� ❂ ✭❱�✆❱✞✡
✍✎✞. On trouve alors :

✑ ❂ ✶ ☎ ☞✞✎✍ .

Le cycle de Diesel utilise un ´echauffement isobare, donc :

◗�✁✂ ❂ ✟❍�✁✂ ❂
♥✠✌

✌ ☎ ✶
✭❚✂ ☎ ❚�✡ ✮ ✑ ❂ ✶ ✰

✶

✌
✿
❚✞ ☎ ❚✝

❚✂ ☎ ❚�
.

Il s’agit maintenant de faire le lien entre les temp´eratures ci-dessus et les rapports
volumétriques☞ ❂ ❱✞✆❱� et ✏ ❂ ❱✞✆❱✂. Pour ce faire, on utilise comme dans
l’exercice précédent, la loi de Laplace :

❚✝❂❚✂

�
❱✂

❱✝

�✍✎✞
❂❚✂

�
❱✂

❱✞

�✍✎✞
❂❚✂✏

✞✎✍ et ❚✞❂❚�

�
❱�

❱✞

�✍✎✞
❂❚�☞

✞✎✍ .

Ceci nous permet d’´ecrire : ✑ ❂ ✶ ☎
✶

✌
✿
✏✞✎✍ ☎ ✭❚�✆❚✂✡☞

✞✎✍

✶ ☎ ❚�✆❚✂
. On conclut en

écrivant que❚�✆❚✂ ❂ ✭P�❱�✡✆✭P✂❱✂✡ ❂ ❱�✆❱✂ ❂ ✏✆☞, alors :

✑ ❂ ✶ ☎
✶

✌
✿
✏✎✍ ☎ ☞✎✍

✶✆✏ ☎ ✶✆☞
.

On utilise dans cette solution les notations et certains r´esultats de la correction de
l’exercice 69 ; il est donc n´ecessaire de l’avoir d´ejà résolu.
L’application du premier principegénéralisé entre les instantst et t ✰ ✟t donne :
✟❊ ❂ ✟✭❊♣ext ✰❑ ✰ ❯✡ ❂ ❲ ✰◗.
Le travail des forces de pression❲♣ est donn´e par :

❲♣ ❂ ❲✞ ✰❲� ❂ P✞❱✞ ☎ P�❱�,
où ❱✞ (resp.❱�) est le volume de la masse♠ de gaz entrant dans (resp. sortant du)
turbopropulseur.
De plus,✟❊♣ext ❂ ✵ si l’on suppose la canalisation horizontale, et✟❑ ❂ ✞

�♠
✒✈�� en

négligeant le mouvement d’ensemble du gaz entrant.
Le premier principe se reformule :

❯� ☎ ❯✞ ✰
✞
�♠

✒✈�� ❂ P✞❱✞ ☎ P�❱� ✰❲✄ ✰◗,
avec❲✄ le travail cédé par la machine au gaz, soit par unit´e de masse :

❤� ☎ ❤✞ ✰
✞
�
✒✈�� ❂ ✇✄ ✰ q, où❤✐ ❂ ✭❯✐ ✰ P✐❱✐✡✆♠.



7. Les potentiels thermodynamiques

Introduction
– L’ énoncé du second principe (cf. chapitre 5) donne uncritère d’évolutionpour

lessystèmes isolés: ✁❙ ✕ ✵, l’in égalité (resp. l’égalité) correspondant au cas de
transformations irr´eversibles (resp. réversibles).

– Le but de ce chapitre est d’introduire de nouvelles fonctions, appel´eespotentiels
thermodynamiques, permettant d’exprimer simplement les crit`eres d’évolution as-
sociésà des syst`emes non isolés, dans des conditions exp´erimentales donn´ees.

Définition
On appellepotentiel thermodynamiqueune fonction✠ des paramètres d’état du
système et du milieu ext´erieur (le potentiel thermodynamique d´epend des contraintes
imposées par le milieu ext´erieur) possédant les propri´etés suivantes :

– ✠ détermine l’évolution du syst`eme,
– ✠ décroı̂t lors d’une évolution spontan´ee du syst`eme, pour ˆetre minimale à

l’ équilibre thermodynamique.

Exemple L’opposée de l’entropie�❙ est un potentiel thermodynamiquepour l’´etude
des syst`emes isolés (cf. second principe).

Évolution monotherme d’un système
Rappel
Un système subit une tranformationmonothermesi la température du milieu ext´erieur,
notée❚✂, est constante.
Exemple Toutes les transformations ayant lieu `a l’air libre (❚ext ❂ ❚✂) sont mono-
thermes.

Condition d’ évolution et d’équilibre
Si le systèmeéchange le travail❲ et la chaleur◗ avec le milieu ext´erieur :

✁❯ ❂ ❲ ✰◗ et✁❙ ❂ ✁❙❡ ✰✁❙✐ , avec✁❙❡ ❂ ◗✄❚✂ et✁❙✐ ✕ ✵.
On note✭☎✮ et ✭❢✮ l’état initial et final, alors✁❯ ❂ ❯✆ � ❯✐ et✁❙ ❂ ❙✆ � ❙✐

◗ ✔ ❚✂✭❙✆ � ❙✐✮ ✝ ✭❯✆ � ❚✂❙✆ ✮ � ✭❯✐ � ❚✂❙✐✮ ✔ ❲

En introduisant la fonction❋✞ ❂ ❯ � ❚✂❙, qui dépend du syst`eme et du milieu
extérieur (par le biais de❚✂), on a :

✁❋✞ ❂ ❋✞✆ � ❋✞✐ ✔ ❲ , avec ❋✞ ❂ ❯ � ❚✂❙ .

Évolution monotherme et isochore d’un syst`eme
Dans le cas d’un système soumis uniquement aux forces de pression et évoluant de
façon isochore :
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❲ ❂ � ✮ ✁❋✄ ✔ � ,

donc❋✄ est le potentiel thermodynamique associ´e à ce syst`emeévoluant dans les
conditions exp´erimentales pr´ecisées ci-dessus.

Évolution monotherme et monobare d’un système
Le travail des forces de pression d’un syst`eme subissant une transformationmo-
nobare (Pext ❂ P✵ est une constante) est❲ ❂ ✂P✵✭❱❢ ✂ ❱✐☎, alors :
✭❯❢ ✰ P✵❱❢ ✂ ❚✵❙❢ ☎ ✂ ✭❯✐ ✰ P✵❱✐ ✂ ❚✵❙✐☎ ✔ �❀ i.e. :

✁●✄ ✔ � , avec ●✄ ❂ ❯ ✰ P✵❱ ✂ ❚✵❙ ,

donc●✄ est le potentiel thermodynamique associ´e à ce syst`emeévoluant dans les
conditions précisées ci-dessus.

Travail maximum r écupérable
Si❲ ❂ ❲♣ ✰❲✆ ❁ �, où❲♣ est le travail des forces de pression et❲✆ la somme
des autres travaux, c’est-`a-dire si le syst`eme fournit du travail au milieu ext´erieur, alors :

– ❥❲❥ ✔ ✂✁❋✄ : le travail récupérable au cours d’une transformation mono-

therme est limit´e par l’oppos´e de la variation de❋✄ . La valeur maximale du travail
est atteinte pour une ´evolutionréversible.

– Pour une transformation qui est de plusisochore: ❥❲ ✆❥ ✔ ✂✁❋✄ , et si elle est

monobare: ❥❲ ✆❥ ✔ ✂✁●✄ .

Énergie libre ✝ et enthalpie libre✞

– On impose maintenant que la temp´erature ❚ du système vérifie :
❚✐ ❂ ❚❢ ❂ ❚✵ (réalisable avec une transformation isotherme par exemple),
alors ✭❯❢ ✂ ❚❢❙❢ ☎ ✂ ✭❯✐ ✂ ❚✐❙✐☎ ✔ ❲ . En introduisant lafonction d’état

❋ ❂ ❯ ✂ ❚❙ , appeléeénergie libre, on obtient : ✁❋ ✔ ❲ , et si le syst`eme

est maintenu `a volume constant :✁❋ ✔ ❲✆ .

– En imposant la contrainteP✐ ❂ P❢ ❂ P✵, où P est la pression du syst`eme, on
aboutità : ✭❯❢ ✰ P❢❱❢ ✂ ❚❢❙❢ ☎ ✂ ✭❯✐ ✰ P✐❱✐ ✂ ❚✐❙✐☎ ✔ ❲ , soit en intro-

duisant lafonction d’état ● ❂ ❯ ✰ P❱ ✂ ❚❙ ❂ ❍✂ ❚❙ appeléeenthalpie

libre : ✁● ❂ ●❢ ✂●✐ ✔ ❲✆ .

– Les identités thermodynamiques pour ces fonctions d’´etat s’écrivent :

❋ ❂ ❋✭❚❀ ❱ ☎ d❋ ❂ ✂❙ d❚ ✂ P d❱
● ❂ ●✭❚❀P☎ d● ❂ ✂❙ d❚ ✰ ❱ dP



Exercice 112. Vrai ou faux : potentiel thermodynamique

1. Un potentiel thermodynamique est toujours une fonction d’´etat.
2. L’énergie interne❯ et l’enthalpie❍ peuvent jouer le rˆole de potentiels

thermodynamiques pour des syst`emesévoluant dans des conditions parti-
culières.

3. Un potentiel thermodynamique est toujours construit `a partir de l’entropie
❙.

4. Le choix d’un potentiel thermodynamique est ind´ependant des conditions
expérimentales impos´ees au système ´etudié.

Exercice 113. Vrai ou faux : les fonctions❋✄ et●✄

1. ❋✄ et●✄ ne sont fonctions que du syst`emeétudié.
2. Pour une transformation r´eversible, la fonction❋✄ s’identifie à ❋ et la

fonction●✄ à●.
3. ❋✄ et●✄ peuvent augmenter au cours d’une transformation d’un syst`eme.
4. La relation✁❋✄ ✔ ❲ n’est valable que dans le cas d’un syst`eme subis-

sant une transformationmonothermeet isochore.
5. ❋✄ et●✄ sont des fonctions d’´etat.

Exercice 114. Vrai ou faux : énergie et enthalpie libre

1. ❋ et● ne sont fonctions que du syst`emeétudié.
2. L’enthalpie libre● ❂ ❍ � ❚❙ peut être le potentiel thermodynamique

d’un système ouvert.
3. On ne peut pas avoir✁❋ ❂ ❲ ou✁● ❂ ❲ au cours d’une transforma-

tion irréversible.
4. La variation d’enthalpie libre d’un gaz parfait subissant une transforma-

tion isotherme est nulle.
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1. Faux. Une fonction d’état peut ˆetre un potentiel thermodynamique, mais
réciproquement, il n’est pas n´ecessaire qu’un potentiel thermodynamique soit une
fonction d’état (cf. définition).

2. Vrai. Pour les syst`emes tels que l’entropie est constante, on a
✁❋ ❂ ✁✭❯ � ❚✂✮ ❂ ✁❯ si l’ évolution a lieu à volume constant et
✁● ❂ ✁✭❍ � ❚✂✮ ❂ ✁❍ si la pression est constante. Donc sous ces
conditions,❯ et❍ sont des potentiels thermodynamiques.

3. Vrai. Les potentiels thermodynamiques sont n´ecessairement construits `a partir de
l’entropie✂ (sauf si✂ est constantecf. 2.), car ils déterminent l’´evolution d’un
système, régi par les lois issues du second principe.

4. Faux.Dans le cas d’un syst`emeévoluant de mani`ere monotherme, le potentiel ther-
modynamique❋✄ ❂ ❯ � ❚✵✂ fait intervenir la temp´erature❚✵ qui est impos´ee
par le milieu extérieur au syst`eme.

1. Faux.Le potentiel thermodynamique❋✄ ❂ ❯�❚✵✂ fait intervenir la temp´erature
❚✵ paramètre d’´etat du milieu ext´erieur.

2. Vrai. Si la transformation est r´eversible,à tout instant le syst`eme est en ´equilibre
thermique avec le milieu ext´erieur :❚ ❂ ❚✵, alors :

❋✄ ❂ ❯ � ❚✵✂ ❂ ❯ � ❚✂ ❂ ❋ et●✄ ❂ ❍ � ❚✵✂ ❂ ❍ � ❚✂ ❂ ●.
3. Vrai. Si le systèmereçoit du travail du milieu ext´erieur, alors❋✄ et●✄ augmentent.
4. Faux.L’in égalité✁❋✄ ✔ ❲ est applicable aux syst`emesévoluant de fac¸on mo-

notherme. Si de plus la transformation est isochore, le travail des forces de pression
❲♣ est nul, donc✁❋✄ ✔ ❲☎.

5. Faux.Une fonction d’état ne fait intervenir que les param`etres d’état du syst`eme,
or❋✄ et●✄ font intervenir la temp´erature❚✵ du milieu extérieur.

1. Vrai. Les fonctions d’état❋ ❂ ❯ � ❚✂ et● ❂ ❍� ❚✂ sont construites `a partir
de fonctions et param`etres d’état du syst`emeétudié, donc contrairement `a ❋✄ et
●✄ , les fonctions❋ et● ne dépendent que du syst`eme.

2. Faux. Si le système est ouvert (i.e. il y a ´echange de mati`ere avec l’ext´erieur),
l’enthalpie libre● dépend d’un param`etre de composition du syst`eme (par exemple
♥ pour un syst`eme gazeux), donc on ne peut plus ´ecrire d● ✔ ✆, et en déduire que
● est un potentiel thermodynamique.

3. Vrai. Si la transformation est irr´eversible le second principe impose des in´egalités
strictes, ce qui conduit `a✁❋ ✝ ❲ ou✁● ✝ ❲ .

4. Faux.Si la transformation est isotherme :✁● ❂ ✁❍ � ❚✁✂, et si de plus le
gaz est parfait✁❍ ❂ ✆ car l’enthalpie d’un gaz parfait ne d´epend que de la
température. On a finalement✁● ❂ ❚✁✂ ✻❂ ✆ car✁✂ ✻❂ ✆ pour une isotherme
d’un gaz parfait.



Exercice 115. Approfondissent du cours

1. Justifier l’appellation depotentiel thermodynamiquedonnée aux fonctions
permettant l’étude de l’évolution des systèmes thermodynamiques.

2. Quel est le potentiel thermodynamique associ´e à l’étude de l’évolution
d’un système suppos´e isolé?

3. Justifier l’appellation d’́energie libreet d’enthalpie libredonnée aux fonc-
tions d’état❋ et●.

Exercice 116. Second principe selon Kelvin

Lord Kelvin a énoncé le second principe de la fac¸on suivante :✭✭ Il n’existe
pas de moteur monotherme fonctionnant de mani`ere cyclique✮✮.

1. Quel choix de potentiel thermodynamique doit-on faire pour ´etudier le
système décrit par Kelvin dans son ´enoncé du second principe?

2. Démontrer `a l’aide de cette fonction le r´esultaténoncé ci-dessus.

Exercice 117. Explosion d’un ballon

On considère un ballon contenant♥ moles d’air (gaz parfait), plac´e dans une
atmosphère localement isotherme `a la température❚✵. L’air contenu dans le
ballon est sous la pressionP � P✵ et à la température❚ ❂ ✁❚✵, oùP✵ est la
pression atmosph´erique.
Suite à une perturbation ext´erieure au système, le ballon explose. On
modélise cette explosion de la fac¸on suivante : on suppose que les♥ moles
d’air contenues dans le ballon subissent unedétente monotherme mono-
bare et irréversiblejusqu’au volume❱✵ ❂ ✁❱ vérifiant l’équation d’état
P✵❱✵ ❂ ♥✂❚✵.
Calculer la variation de la fonction●✄ ❂ ❯ ✰ P✵❱ ☎ ❚✵❙ au cours de
l’explosion.Étudier et commenter le signe de✆●✄.
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1. La notion depotentiel, empruntée à la mécanique, est ici applicable par ana-
logie à la thermodynamique. En effet, l’´etude de l’́energie potentielled’un
système mécanique, dont l’´energie cin´etique initiale est nulle, montre que :❊♣ est
décroissanteau cours du mouvement, i.e. d❊♣ ✔ ✵, et également que❊♣ estmini-
maleà l’équilibre.

2. D’après le second principe, l’entropie❙ d’un système isolé ne peut qu’augmen-
ter, et cette derni`ere est maximale `a l’équilibre thermodynamique. Donc la fonc-
tion �❙ (appeléenéguentropie) pour un syst`eme isolé est décroissante et mini-
maleà l’équilibre : c’estdonc le potentiel thermodynamiqueassoci´eà l’étude de ce
système.

3. L’appellationlibre fait référence au fait que✁❋ et✁● représentent le travail maxi-
mum récupérable, donc✭✭ libérable✮✮ par le syst`emeétudié.

1. Le choix du potentiel thermodynamiquepermettant de décrire le fluide d’un moteur
monotherme d´epend des contraintes impos´eesà ce fluide : la transformation estmo-
nothermedonc deux choix s’offrent à nous suivant les conditions expérimentales:
❋✄ ❂ ❯ �❚✂❙, si le volume du fluide est constant et●✄ ❂ ❍�❚✂❙, si la pres-
sion extérieure est constante,❚✂ étant la temp´erature de l’unique source de chaleur
du moteur.

2. Supposons l’existence d’un moteur monotherme, alors❲ ☎ ✵, où❲ est le travail
reçu par le fluide au cours d’un cycle du moteur.
De plus pour ce moteurmonotherme, on a✁❋✄ ✔ ❲ , avec❋✄ ❂ ❯ � ❚✂❙. Or
✁❋✄ ❂ ✁❯ � ❚✂✁❙, car la temp´erature❚✂ de la source est constante.
Pour une transformationcyclique, ✁❯ ❂ ✁❙ ❂ ✵, ce qui entraˆıne✁❋✄ ❂ ✵ et
✵ ✔ ❲ : résultat incompatible avec l’hypoth`ese d’un moteur.

La température et la pression de l’atmosph`ereétant constantes (au moins localement),
on peutécrire✁●✄ ❂ ✁❯ ✰ P✂✁❱ � ❚✂✁❙.
L’air contenu dans le ballon ´etant suppos´e parfait, sa variation d’´energie interne vaut

✁❯ ❂
♥✆

✌ � ✶
✝❚✂ � ❚ ✞, en prenant✌ constant.

On évalue la variation d’entropie✁❙, en intégrant d❙ ❂ d❯✟❚ ✰ P d❱✟❚ pour ce
gaz parfait, sur un chemin réversible associ´e :

d❙❂
♥✆

✌ � ✶

d❚

❚
✰♥✆

d❱

❱
✠✁❙❂

♥✆

✌ � ✶
❧✡
❚✂

❚
✰♥✆ ❧✡

❱✂

❱
❂♥✆

✌ � ✷

✌ � ✶
❧✡ ✷,

car❚ ❂ ✷❚✂ et❱✂ ❂ ✷❱ . Ces deux ´egalités donnent ´egalementP ❂ ☛P✂.

Alors✁●✄ ❂
♥✆❚✂

✌ � ✶

�
✶ �

❚

❚✂

�
✰ P✂✝❱✂ � ❱ ✞ � ♥✆❚✂

✌ � ✷

✌ � ✶
❧✡ ✷, et après fac-

torisation,✁●✄ ❂ ♥✆❚✂❬✝✶ � ✷ ❧✡ ✷✞✌ ✰ ☛ ❧✡ ✷ � ✸☞✟✝✷✝✌ � ✶✞✞.
✌✍✶✠✁●✄ ☎✵✠ évolution spontan´ee: en accord avec le ph´enomène.



Exercice 118. Identités thermodynamiques

1. Rappeler les identit´es thermodynamiques issues du second principe et re-
lativesà l’énergie interne❯ et à l’enthalpie❍.

2. Déterminer les expressions des identités thermodynamiques faisant inter-
venir l’énergie libre❋ et l’enthalpie libre●. On rappellera les hypoth`eses
accompagnant ces relations.

3. En déduire une premi`ere définition de l’entropie `a partir de l’énergie libre
❋ , et une seconde `a partir de l’enthalpie libre●.

Exercice 119. Relations de Gibbs-Helmholtz

1. Montrer que l’énergie libre❋ est reliée à l’énergie interne❯ par la 1ère

relation de Gibbs-Helmholtz :�
❅✭❋�❚✮

❅❚

�
❱

❂ ✁
❯

❚✷
✿

2. Démontrer, de la mˆeme fac¸on, la seconde relation de Gibbs-Helmholtz
relative à l’enthalpie libre● :

�
❅✭●�❚✮

❅❚

�
P

❂ ✁
❍

❚✷
✿

Exercice 120. Étude d’une pile `a combustible

On considère une pile à combustible fonctionnant de mani`ereréversible. La
réaction chimique mise en jeu dans cette pile s’effectue `a température et pres-
sion constantes.

1. En utilisant les r´esultats de l’exercice pr´ecédent, donner la relation liant
✂❍ à✂●, au cours du fonctionnement de la pile.

2. Sachant que le travail électrique❲❡ fourni par la pile au circuit extérieur
s’écrit : ❲❡ ❂ ♥✄❊ (où ✄ ❂ ✾☎✆✝✝ C.mol✞✶ est le Faraday et♥ le
nombre d’électrons intervenant dans la réaction chimique), démontrer que
les variations de laf.e.m.❊ avec la temp´erature sont données par la loi

suivante :
d❊
d❚

❂
✟

❚

�
❊ ✰

✂✠

♥✄

�
.
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1. La formulation différentielle du second principe fait apparaˆıtre deux identit´es ther-
modynamiques: d❯ ❂ ❚ d❙ � P d❱ et d❍ ❂ ❚ d❙ ✰ ❱ dP .

2. L’énergie libre❋ est définie par❋ ❂ ❯ � ❚❙, donc sa différentielle s’écrit
d❋ ❂ d❯ � ❚ d❙ � ❙ d❚ , et en utilisant l’identit´e thermodynamique relative `a
l’ énergie interne❯ , on trouve :

d❋ ❂ �❙ d❚ � P d❱ .
De même, avec● ❂ ❍� ❚❙, on a d● ❂ d❍� ❚ d❙ � ❙ d❚ , et finalement :

d● ❂ �❙ d❚ ✰ ❱ dP .
Ces deux relations, tout comme celles du 1., sont applicables `a des syst`emesuni-
quementsoumis aux forces de pression, dont le travail au cours d’une ´evolution
élémentaire r´eversible est :✍✁rév ❂ �P d❱ .

3. L’énergie libre❋ est une fonction d’´etat, et d❋ ❂ �❙ d❚ � P d❱ , donc on peut

écrire❙ ❂ �

�
❅❋

❅❚

�
✂

, et de même avec● : ❙ ❂ �

�
❅●

❅❚

�
✄

.

1. L’identité thermodynamique relative `a l’énergie libre s’´ecrit :

d❋ ❂ �❙ d❚ � P d❱ et donc ❙ ❂ �

�
❅❋

❅❚

�
✂

.

La définition de❋ donne :❋ ❂ ❯ � ❚❙ ❂ ❯ ✰ ❚

�
❅❋

❅❚

�
✂

, et en divisant par

✶☎❚ ✷ et en regroupant les termes en❋ , on trouve la 1̀ere relation :
❋

❚✷
�

✶

❚

�
❅❋

❅❚

�
✂

❂
❯

❚✷
✱

�
❅✭❋☎❚ ✮

❅❚

�
✂

❂ �
❯

❚✷
.

2. De même, avec❙ ❂ �

�
❅●

❅❚

�
✄

, on peutécrire● ❂ ❍✰ ❚

�
❅●

❅❚

�
✄

, et en

développant le calcul de la mˆeme fac¸on que pour❋ , on trouve :
●

❚✷
�

✶

❚

�
❅●

❅❚

�
✄

❂
❍

❚✷
✱

�
❅✭●☎❚✮

❅❚

�
✄

❂ �
❍

❚✷
.

1. Appliquons la seconde relation de Gibbs-Helmholtz (cf. 119, 2.) à deuxétats
d’équilibre✭✶✮ et✭✆✮ et à température constante ; on obtient :�
❅✭●✷☎❚ ✮

❅❚

�
✄

�

�
❅✭●✝☎❚✮

❅❚

�
✄

❂

�
❅✭✞●☎❚ ✮

❅❚

�
✄

❂�
❍✷

❚✷
✰
❍✝

❚✷
❂�

✞❍

❚✷
.

2. Le fonctionnement de la pile ´etantisotherme et isobare: ✞● ✔ ✁✵, où✁✵ est
le travail autre que celui des forces de pression, et l’hypoth`ese deréversibilité
impose :✞● ❂ ✁✵ . Le travail✁✵ reçu par la pile est l’oppos´e du travail fourni
au milieu extérieur :✁✵ ❂ �✁❡ ❂ �♥✟❊.
La variation d’enthalpie libre✞● s’exprime alors en fonction de laf.e.m.❊ de la
pile :✞● ❂ �♥✟❊, et en introduisant ce r´esultat dans la relation du 1., on trouve
l’ équation permettant d’étudier les variations de❊ avec la temp´erature :�

❅✭�♥✟❊☎❚✮

❅❚

�
✄

❂ �
✞❍

❚✷
✱

�
❅❊

❅❚

�
✄

❂
✶

❚

�
❊ ✰

✞✠

♥✟

�
.



Exercice 121. Fonctions d’états généralisées

Dans le cas g´enéral, les transferts énerg´etiques sous forme de travaux se for-
mulent de la façon suivante :✍� ❂

P
✐ ①✐ d❨✐, où ①✐ est un paramètrein-

tensifassocié au paramètreextensif❨✐. On dit que✭①✐❀ ❨✐✮ forment un couple
de variablesconjuguées.

1. Donner un exemple de couple de variables conjugu´ees.
2. Exprimer le premier principe sous forme diff´erentielle pour l’énergie in-

terne❯✭❙❀ ❱❀ ❨✐✮. En déduire la forme de l’enthalpiegénéralisée❍✵,
fonction de✭❙❀ P❀ ①✐✮ et de sa différentielle.

3. Déduire de la question pr´ecédente les identit´es thermodynamiques
généraliséesutilisant l’énergie libre❋ et l’enthalpie libregénéralisée
définieà partir de❍✵.

Exercice 122. Énergie libre d’un gaz

Soit un fluide uniquement soumis aux forces de pression. On note✭P❀ ❱❀ ❚✮

ses paramètres d’état et❋ sonénergie libre.

1. Montrer que la pressionP de ce fluide s’obtient `a partir de l’énergie libre
par la relation suivante :

P ❂ ✁

�
❅❋

❅❱

�
✂

✿

2. En déduire l’énergie libre d’un gaz de Van Der Waals `a la température
❚✄. On notera❋✄ la valeur prise par l’´energie libre lorsque les param`etres
d’état du fluide sont✭P✄❀ ❱✄❀ ❚✄✮.

Exercice 123. Systèmeà entropie constante

Cet exercice ´etudie l’évolution d’un système uniquement soumis aux forces
de pression, et tel que son entropie❙ reste constante au cours du temps.

1. Dans cette question, on suppose de plus que ce syst`eme est maintenu `a
volume constant. Après avoir ´etabli les bilans ´energétique et entropique
de ce système, d´eterminer le potentiel thermodynamique décrivant son
évolution.

2. Même question qu’au 1., si maintenant, le syst`eme n’évolue plus à volume
constant mais `a pression constante.
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1. Le travail élémentaire r´eversible des forces de pression s’´ecrit : ✍� ❂ ✁P d❱ ,
donc① ❂ ✁P et❨ ❂ ❱ sont des variablesconjuguées.

2. Le premier principe donne la diff´erentielle de l’énergie interne :
d❯✭❙✂ ❱✂ ❨✐✮ ❂ ✍✄ ✰ ✍� ❂ ❚ d❙ ✁ P d❱ ✰

P
✐ ①✐ d❨✐ ,

évaluée sur un cheminréversible. Pour passer à l’enthalpiegénéraliséefonction
de✭❙✂ P✂ ①✐✮, on doitécrire❍✵ ❂ ❯ ✰ P❱ ✁

P
✐ ①✐❨✐ , alors :

d❍✵✭❙✂P✂ ①✐✮ ❂ ❚ d❙ ✰ ❱ dP ✁
P
✐ ❨✐ d①✐.

3. L’énergie libre❋ est construite `a partir de l’énergie interne❯ :
❋✭❚✂❱✂ ❨✐✮ ❂ ❯ ✁ ❚❙ ☎ d❋ ❂ ✁❙ d❚ ✁ P d❱ ✰

P
✐ ①✐ d❨✐ .

On construit de mˆeme l’enthalpie libregénéralisée●✵ à partir de l’enthalpie
généralisée❍✵ :

●✵✭❚✂P✂ ①✐✮ ❂ ❍✵ ✁ ❚❙ ☎ d●✵ ❂ ✁❙ d❚ ✰ ❱ dP ✁
P
✐ ❨✐ d①✐.

1. L’identité thermodynamique faisant intervenir❋ , pour un syst`eme uniquement
soumis aux forces de pression s’´ecrit : d❋ ❂ ✁❙ d❚ ✁ P d❱ . ❋ étant une
fonction d’état, on a :

✁P ❂

�
❅❋

❅❱

�
✆

✂ soit P ❂ ✁

�
❅❋

❅❱

�
✆

✂ oùP est la pression du fluide.

2. L’équation d’état de♥ moles d’un gaz de Van Der Waals s’écrit :�
P ✰

♥✷❛

❱ ✷

�
✭❱ ✁ ♥✝✮ ❂ ♥✞❚ ✱ P ❂

♥✞❚

❱ ✁ ♥✝
✁
♥✷❛

❱ ✷
❂ ✁

�
❅❋

❅❱

�
✆

donc en intégrant cette ´egalité par rapport au volume du gaz `a température
constante, on aboutit `a :Z ✟

✟✠

�
❅❋

❅❱

�
✆

d❱ ❂❋✭❚✡✂ ❱ ✮ ✁ ❋✡ ❂ ♥
✷
❛

�
✶

❱✡
✁

✶

❱

�
✁ ♥✞❚✡ ❧☛

�
❱ ✁ ♥✝

❱✡ ✁ ♥✝

�
.

1. Si le volume est constant : d❱ ❂ ☞ ☎ ✍� ❂ ☞, car seules les forces de pression
travaillent. Le bilanénergétiqueélémentaire devient d❯❂✍✄, et le bilan entropique
pour ce syst`emeàentropie constantes’écrit d❙❂☞❂✍✄✌❚✰✍❙✐, où ✍❙✐ ✕☞ est
le terme decréation d’entropie.
En simplifiant par✍✄ dans les deux bilans, on trouve d❯ ❂ ✁❚✍❙✐, donc la
condition d’évolution est d❯ ✎ ☞, et pour une transformation finie :✏❯ ✎ ☞,
l’ égalité correspondant au cas réversible. On peut conclure que❯ est le potentiel
thermodynamique d´ecrivant l’évolution de ce syst`eme.

2. Si maintenant la pression est constante :✍� ❂ ✁P d❱ ❂ ✁d✭P❱ ✮, et avec la
même méthode qu’au 1. : d❯ ✰ d✭P❱ ✮ ❂ ✁❚ ✍❙✐, soit encore d❍ ❂ ✁❚ ✍❙✐, en
introduisant❍ ❂ ❯ ✰ P❱ . La condition d’évolution de ce syst`eme est d❍ ✎ ☞,
car✍❙✐ ✕ ☞, donc❍ est le potentiel thermodynamique d´ecrivant l’évolution d’un
systèmeà entropie et pression constantes.



Exercice 124. Évolution monotherme d’un solide

❚✵

❚✶✱ ❈
Soit un solide de capacité calorifique�
constante, plong´e dans un bain thermostat´e de
température✁✂ . On suppose qu’avant d’ˆetre
plongé dans ce bain, le solide est chauff´e à la
température✁✄ ❃ ✁✂ .

1. Quels sont les choix possibles de potentiel thermodynamique associ´e à
cette exp´erience?

2. Calculer la variation de ces potentiels au cours du refroidissement du so-
lide. Justifier le signe.

Exercice 125. Échange de particules entre deux fluides

enceinte
isolée

☎✆✝ ♥✆ ☎✷✝ ♥✷Soit une enceinteisolée, formée de deux compartiments
�✄ et �✞, séparés par une paroi perméable aux parti-
cules contenues dans ces deux compartiments (figure ci-
contre). On note✟✄ et✟✞ le nombre de moles contenues
dans�✄ et�✞ respectivement.
Les deux fluides ne donnent pas lieu à une r´eaction chimique, et on suppose
que l’échange de particules s’effectue `a ✭P✠ ✁✮ constants.
Déterminer la variation él´ementaire de l’enthalpie libre du syst`eme total :
●✭✁✠ P✠ ✟✄✠ ✟✞✮, et exprimer les conditions d’´evolution et d’équilibre du
système en fonction de la grandeur✖✐ ❂ ✭❅●✡❅✟✐✮☛☞✌☞✍❥✻✎✏

, appelée poten-
tiel chimique de l’esp`ece✭✑✮.

Exercice 126. Paramètres d’état d’une goutte

Une goutte de surface✭✒✮, dont la surface s’accroˆıt de d✒, reçoit le travail
élémentaire✓✔ ❂ ✕ d✒ (on néglige le travail des forces de pression), o`u ✕

est la tension superficielle du liquide.
On suppose de plus que la quantité de chaleur échangée par la goutte au
cours d’une ´evolutionélémentaire r´eversible se met sous la forme suivante :
✓✗ ❂ �✘ d✁ ✰ ❦ d✒.
L’ étude du liquide montre que les variations de la tension superficielle✕ avec
la température sont lin´eaires :✕ ❂ ✙ ✚ ✛✁ .

1. Quels noms peut-on donner `a�✘ et à❦?
2. Écrire le bilan énergétique, entropique et la diff´erentielle d❋ de

❋ ❂ ❯ ✚ ✁✜. En déduire que❦❂✛✁ et que�✘ ne dépend que de✁ .
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1. Le solideétant mis brutalement en contact avec le thermostat, son ´evolution est
monothermeet non isotherme. Donc deux choix de potentiel thermodynamique
sont possibles :❋✄ si le volume est constant, et●✄ si la pression ext´erieure est
constante. Or pour un solide, on sait que d❯ ❂ d❍ ❂ ❈ d❚ , donc❯ � ❍

et✁❋✄ � ✁●✄ car on néglige l’influence des variations de volume et de pres-
sion. Donc l’étude de l’évolution du solide se fera indiff´eremment avec le potentiel
❋✄ ❂ ❯ ✂ ❚✵❙ ou encore●✄ ❂ ❯ ✰ P✵❱ ✂ ❚✵❙.

2. La température du thermostat ´etant constante :✁❋✄ ❂ ✁❯ ✂ ❚✵✁❙. Or
d❯ ❂ d❍ ❂ ❈ d❚ ✮ ✁❯ ❂ ✁❍ ❂ ❈✭❚✵ ✂ ❚✶☎, car la temp´erature finale du
solide est❚✵. ✁❙ s’obtient en intégrant d❙ ❂ ❈ d❚✆❚ , alors ✁❙ ❂

❈ ❧✝✭❚✵✆❚✶☎ et✁❋✄ ❂ ❈❬✭❚✵ ✂❚✶☎ ✂❚✵ ❧✝✭❚✵✆❚✶☎✞ ❁ ✟. On a✁❋✄❁✟, car
le systèmeévolue vers l’équilibre de fac¸on à faire décroı̂tre❋✄.

On a●✭❚✠P✠ ♥✶✠ ♥✷☎ ❂ ●✶✭❚✠P✠ ♥✶☎ ✰ ●✷✭❚✠P✠ ♥✷☎, car l’enthalpie libre totale
● est extensive. Or pour le fluide dans le compartiment✭✐☎ :
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soit d●✡✭❚✠P✠ ♥✡☎ ❂ ✂❙ d❚ ✰ ❱ dP ✰ ✖✡ d♥✡ . Alors à ✭❚✠P☎ constants :
d●✡✎☞☛ ❂ ✖✡ d♥✡ et d●✎☞☛ ❂ ✖✶ d♥✶ ✰ ✖✷ d♥✷.

L’enceinteétantisolée, le nombre total de particules♥ ❂ ♥✶✰♥✷ est constant, et donc
d♥ ❂ ✟ ❂ d♥✶ ✰ d♥✷ ✮ d●✎☞☛ ❂ ✭✖✶ ✂ ✖✷☎d♥✶.
La condition d’équilibre est obtenue en ´ecrivant que● est minimale `a l’équilibre, i.e.
d●✎☞☛ ❂ ✟. L’ équilibre estdonc caract´erisé par :✖✶ ❂ ✖✷ .
Le critère d’évolution pour le potentiel thermodynamique● s’écrit d●✎☞☛ ❁ ✟, i.e.
✭✖✶ ✂✖✷☎d♥✶ ❁ ✟. Cette inégalité est vérifiée si d♥✶ ❃ ✟ et✖✶ ❁ ✖✷ ou si d♥✶ ❁ ✟

et ✖✶ ❃ ✖✷. Donc leséchanges de particules se font dans le sens des potentiels chi-
miques décroissants.

1. La formule✏✑ ❂ ❈✒ d❚ ✰ ❦ d✓ permet de définir❈✒ commeétant lacapacité
calorifiquede la gouttèa surface constante. On définit également❦ commeétant
la chaleur d’augmentation de surface isotherme.

2. Le bilanénergétique est donn´e par le premier principe :
d❯ ❂ ✏✔ ✰ ✏✑ ❂ ❈✒ d❚ ✰ ✭❦ ✰ ✕☎ d✓.

Le bilan entropique est obtenu en ´evaluant la variation d❙ d’entropie sur un chemin
réversible: d❙ ❂ ✏✑✆❚ ❂ ❈✒ d❚✆❚ ✰ ❦ d✓✆❚ .
L’ énergie libre❋ est définieà partir de❯ et❙ par❋ ❂ ❯ ✂❚❙, donc :

d❋ ❂ d❯ ✂ ❚ d❙ ✂ ❙ d❚ ❂ d❯ ✂ ✏✑ ✂ ❙ d❚ ❂ ✂❙ d❚ ✰ ✕ d✓.
❋ et ❙ sont des fonctions d’´etat, donc d❋ et d❙ sont des différentielles totales
exactes, alors le th´eorème de Schwarz donne :
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soit encore❦ ❂ ✗❚ , et❈✒ est indépendant de la temp´erature❚ .



8. Le corps pur diphaśe

Notations
Dans tout ce chapitre, on fera le plus souvent r´eférence `a l’unité de masse du corps
pur étudié, et on notera✈ le volume massique, ❤ l’ enthalpie massique, s l’ entropie
massiqueet✉ l’ énergie interne massique.

Définitions
– On appellephasetoute partie d’un syst`eme thermodynamique dont les param`etres

intensifs varient continˆument. Une phase est ditehomogènesi les param`etres inten-
sifs décrivant le système ont mˆeme valeur en tout point de la phase.

– Lorsqu’un corps pur passe d’une phase à une autre, on dit qu’il subit unetransition
de phaseou unchangement d’´etat.
Exemple Transition liquide-vapeur, la liqu´efaction, la sublimation✿ ✿ ✿

– On appellefraction massiqueou titre massiqued’un corps pur dans une phase✭✐✮,
la grandeur①� ❂ ♠�✁♠, où♠� est la masse du corps pur dans la phase✭✐✮ et♠
la masse totale du corps pur dans toutes les phases. On d´efinit de même la fraction
molaireou titremolaire.
Exemple La fraction molaire d’un mélange ´equimolaire d’eau liquide et de vapeur
d’eau est① ❂ ✂❀✺, dans chacune des 2 phases.

Diagramme de phases✄P☎ ❚ ✆

✝

✞
✞

❈

solide

vapeur

liquide
– L’allure générale d’un diagramme✭✟❀ ✠ ✮ d’un corps pur

est donnée ci-contre. Les trois courbes issues du point✠

sont lescourbes d’équilibreentre deux phases du corps
pur. En effet, lorsque deux phases d’un corps pur sont
en équilibre, la pression n’est plus ind´ependante de la
température, donc :✟ ❂ ✟✭✠ ✮.

– Ces courbes✟ ❂ ✟✭✠ ✮ délimitent les différentes phases du corps pur, et le point
✠ , appelé point triple, est le point o`u coexistent les trois phases solide-liquide-
vapeur.

– La courbe d’équilibre liquide-vapeurse termine en un point C appel´epoint critique.
Au delà de ce point, il est impossible de distinguer l’´etat liquide de l’état vapeur :
on parle d’́etat fluide.

– Les courbes✟ ❂ ✟✭✠ ✮ représentent donc un ´equilibremonovariantdu corps pur
diphasé, alors que le point triple est un ´etat invariant du corps purtriphasé. Les
diff érentes phases, quant `a elles, correspondent `a des domainesdivariantsdu corps
purmonophas´e.



Le corps pur diphas é

Enthalpie et entropie de changement d’´etat
– On appellechaleur latente massique de changement d’´etat à la température❚ ,

notée❧✶✦✷ , la variation d’enthalpie massique du corps pur au cours de la transition
de phase� ✁ ✂ :

❧✶✦✷✭❚ ✮ ✄ ❤✷✭❚ ✮ ☎ ❤✶✭❚ ✮ .

– Dans le cas d’une transition de phaseréversible, on peut écrire :

❤✷ ☎ ❤✶ ✄ ◗rév ✄ ❧✶✦✷ . Donc la chaleur échangée par l’unit´e de masse

du corps pur pendant la transition de phase est ´egaleà la chaleur latente.
– L’entropie massique de changement d’´etat à la température❚ est la variation de

l’entropie massique du corps pur, au cours de la transition de phase� ✁ ✂ :

s✷✭❚ ✮ ☎ s✶✭❚ ✮ ✄
❤✷✭❚ ✮ ☎ ❤✶✭❚ ✮

❚
✄

❧✶✦✷✭❚ ✮

❚
.

– L’enthalpie massique❤ et l’entropie massiques subissent unediscontinuité au
cours des transitions de phase des corps purs.

Équilibre d’un corps pur sous deux phases
Les transitions de phase des corps purs ont lieu `a pression et temp´erature constantes ;
cela justifie l’emploi de l’enthalpie libre massique❣ pour étudier l’équilibre de ces
systèmes.

Condition d’ équilibre
L’ équilibre d’un corps pur sous deux phases, `a la température❚ et sous la pression
P ✄ P✭❚ ✮, se traduit par l’´egalité des enthalpies libres massiques dans les deux
phases :

❣✶✭❚✆P✮ ✄ ❣✷✭❚✆P✮ .

On peut généraliser ce r´esultat : si✬ phases d’un corps pur coexistent, il y a ´egalité des
enthalpies libres massiques dans chacune des phases.

Formule de Clapeyron�
dP
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s✷ ☎ s✶
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❚ ✭✈✷ ☎ ✈✶✮
,

✈✐ étant le volume massique du corps pur dans la phase✭✝✮.
Cette relation donne lapente de la courbe d’´equilibreP ✄ P✭❚ ✮ dans un diagramme
de phases✭P✆ ❚ ✮. Elle est obtenue en ´ecrivant que pour deux points de la courbe
d’équilibre infiniment proches, de coordonnées✭P✆ ❚ ✮ et ✭P ✰ dP✆ ❚ ✰ d❚ ✮, on a
❣✶✭❚✆P✮ ✄ ❣✷✭❚✆P✮ et❣✶✭❚ ✰ d❚✆P ✰ dP✮ ✄ ❣✷✭P ✰ dP✆ ❚ ✰ d❚ ✮.



Exercice 127. Vrai ou faux : résultats g´enéraux

1. Soient deux corps purs totalement miscibles `a l’état liquide. Tout volume
de ce mélange liquide constitue unephase.

2. La fraction molaire ou massique d’un corps pur monophas´e varie entre 0
et 1.

3. Pour un corps pur, la fraction molaire (ou titre molaire) est ´egaleà la
fraction massique (ou titre massique).

4. Un système est dit♥-variant (♥ ❂ mono, di, tri✿ ✿ ✿ ) si♥ de ses paramètres
intensifs peuvent varier de fac¸on indépendante.

Exercice 128. Vrai ou faux : le corps pur

1. Soit un syst`emefermé, constitué d’un corps pur sous deux phases. Cha-
cune des deux phases constitue un sous-syst`emeouvertdu système global
fermé.

2. À très basse temp´erature, la phase liquide d’un corps pur est plus stable
que la phase gazeuse.

3. La matière ne peut exister que dans l’un des trois états suivants : ´etat so-
lide, état liquide ou état gazeux.

4. Le point critique sur une courbe d’´equilibre liquide-vapeur d’un corps
pur correspond math´ematiquement au point d’inflexion de l’isotherme cri-
tique❚ ❂ ❚❈ , en coordonn´ees de Clapeyron✭P� ✈✮.

Exercice 129. Vrai ou faux : transition dephase

1. La vaporisation est le passage d’une phase solide à une phase gazeuse.
2. En fixant la pression d’´equilibre d’un corps pur diphas´e, on fixeégalement

la température de sa transition de phase.
3. L’entropie croˆıt toujours au cours d’une transition de phase d’un corps

pur.
4. Les coordonn´ees du point triple sont les mêmes pour tous les corps purs.
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1. Vrai. La notion de phase n’est pas uniquement applicable au corps pur, elle s’ap-
pliqueégalement au cas d’un m´elange de corps purs totalement miscibles.

2. Faux. Un corps purmonophas´e n’est présent que sous uneseulephase, donc
① ❂ ♠�♠ ❂ ✁. En revanche, pour un corps pur polyphas´e (et en particulier di-
phasé), la fraction molaire (ou massique) varie effectivement entre 0 et 1.

3. Vrai. Par définition, la fraction molaire dans la phase✭✐✮ s’écrit ①✂ ❂ ♥✂�♥tot,
donc en multipliant au numérateur et au d´enominateur par la masse molaire du
corps pur, on obtient①✂ ❂ ♠✂�♠, qui n’est rien d’autre que la fraction massique
dans la phase✭✐✮.

4. Vrai. Cette définition est issue de la notion de variance introduite dans le cours de
thermodynamique chimique.

1. Vrai. Chacune des deux phaseséchange de la mati`ereavec l’autre, le nombre total
de moles du corps pur restant constant. Alors chacune de ces phasesconstitue un
systèmeouvert.

2. Faux. L’allure générale d’un diagramme✭P✄ ❚ ✮ d’un corps pur (cf. rappels de
cours) montre qu’à basse temp´erature, on est dans le domaine de stabilit´e de la
phase vapeur.

3. Faux.Il existe d’autres ´etats de la mati`ere que l’on rencontre moins fréquemment :
par exemple les cristaux liquides et l’´etat fluide.

4. Vrai. Sur un diagramme de Clapeyron✭P✄ ✈✮, on représente les isothermes (dites
isothermes d’Andrews) du corps pur diphasé. L’isotherme critique❚ ❂ ❚❈

présente un point d’inflexion traduisant un changement de concavit´e. Au delà de
cette isotherme (❚ ☎ ❚❈), on ne distingue plus la phase liquide de la phase va-
peur : on est dans le domaine de l’état fluide.

1. Faux.La sublimation est le passage d’une phase solide à une phase gazeuse, et la
transition de phase liquide✦ vapeur s’appelle vaporisation.

2. Vrai. Lorsque deux phases d’un corps pur sont en ´equilibre, il existe unerelation
biunivoqueentre la pression et la temp´erature. Cette relation se traduit graphique-
ment par les courbes d’´equilibreP ❂ P✭❚ ✮.

3. Faux.L’entropie peut croˆıtre ou décroı̂tre au cours d’une transition de phase. On
sait que l’entropie croˆıt lorsque le✆✆ désordre✝✝ du système croˆıt, donc l’entropie
croı̂t au cours de la fusion, de la sublimation et de la vaporisation et elle d´ecroı̂t au
cours de la solidification, de la condensation et de la liqu´efaction.

4. Faux.Le point triple est d´eterminé par les ´equilibres diphas´es du corps pur. Or ces
équilibres diphas´es diffèrent d’un corps pur `a un autre, le point triple ´egalement.



Exercice 130. Vrai ou faux : chaleurs latentes

1. Une chaleur latente de changement d’´etat est la variation d’enthalpie mas-
sique du syst`eme au cours de la transition de phase.

2. La chaleur latente de changement d’état d’un corps pur d´epend de la pres-
sion du système.

3. Les chaleurs latentes de vaporisation, de fusion et de sublimation sont des
grandeurs positives.

4. En général, les chaleurs latentes de vaporisation d’un corps pur sont plus
grandes que les chaleurs latentes de sublimation.

Exercice 131. Le point triple

1. La température du point triple dépend-elle de la pression d’´equilibre des
trois phases du corps pur?

2. Est-il nécessaire de connaˆıtre les trois équilibres liquide-gaz, liquide-
solide et solide-gaz, pour déterminer entièrement le point triple?

3. Quelle est la temp´erature du point triple de l’eau en degr´es Kelvin et en
degrés Celsius? Justifier ces valeurs.

Exercice 132. Le point critique

1. À queléquilibre du corps pur diphas´e le point critique appartient-il?
2. Au cours d’une transition de phase d’un corps pur, le volume massique

(ou la masse volumique) varie-t-il continˆument?
3. Comment varie le volume massique dans un domaine situ´e au delà du

point critique?
4. Que vaut la chaleur latente de changement d’´etat pour une transition de

phase ayant lieu au del`a du point critique.
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1. Vrai. C’est la définition des chaleurs latentes de changement d’´etat.
2. Faux. Au cours d’une transition de phase, la pression est li´ee à la température

par une relationP ❂ P✭❚ ✮. Donc les chaleurs latentes de changement d’´etat ne
peuvent dépendre que de la temp´erature.

3. Vrai. On a vu dans la question 3. de l’exercice 129 que l’entropie croˆıt au cours
de la fusion, de la sublimation et de la vaporisation d’un corps pur. Or la chaleur
latente de changementd’´etat❧✶✦✷ s’obtientà partir de la variation d’entropie par la
relation❧✶✦✷ ❂ ❚✭s✷ � s✶✮. On en déduit que❧✶✦✷ est positive quand l’entropie
croı̂t.

4. Faux.La variation d’entropie au cours de la vaporisation est moins importante que
la variation d’entropie au cours de la sublimation, doncen général, les chaleurs
latentes de sublimation sont plus importantes que les chaleurs latentes de vaporisa-
tion (❧ ❂ ❚✁s).

1. La température du point triple ne d´ependpas de la pression, car la point triple est un
point où le système estinvariant (sa variance est nulle), donc tous ses param`etres
intensifs (en particulier la temp´erature et la pression) sont fix´es et ne peuvent varier.

2. Le point triple est le point d’un diagramme✭P✂ ❚ ✮ où se rejoignent les courbes
P ❂ P✭❚✮ pour les 3 équilibres liquide-gaz, liquide-solide, solide-gaz. Pour
déterminer ses coordonn´ees, il suffit donc de connaˆıtre deux de ces 3 ´equilibres.

3. La température❚✄ du point triple de l’eau est la suivante :❚✄ ❂ ☎✆✝✂✞✟ K (et
en degrés Celsius❚✄ ❂ ✠♦ C). On affecte conventionnellement la temp´erature
❚✄ ❂ ☎✆✝✂ ✞✟ K au point triple de l’eau, pour d´efinir l’ échelle légale de
température (en Kelvin), et ´egalement pour que cette ´echelle Kelvin co¨ıncide avec
l’ échelle Celsius.

1. Le point critique est un point particulier de l’´equilibre liquide-vapeur. Au del`a de
ce point (❚ ✡ ❚❈ etP ✡ P❈ ), on ne distingue plus la phase liquide de la phase
vapeur. La phase est alors qualifiée defluide.

2. Au cours d’une transition de phase, certaines grandeursphysiques subissent des
discontinuités. Pour les transitions de phase des corps purs, le volume massique,
l’enthalpie et l’entropie subissent des discontinuit´es.

3. Au delà du point critique, il n’y a plus d’´equilibre entre les deux phases liquide et
vapeur, on n’observe plus qu’une seule phasefluide. Alors le volume massique, qui
est une grandeurintensive, varie continûment dans cette phase fluide (cf. définition
d’une phase).

4. La chaleur latente pour une transition de phase au del`a du point critique est nulle
car il n’y a plus de transition de phase. On a vu pr´ecédemment qu’au del`a du point
critique on n’observe plus qu’une phase fluide.



Exercice 133. Équilibre liquide-vapeur de l’eau

On considère une enceinte dans laquelle on introduit une masse♠ d’eau
liquide. Une partie de l’eau se vaporise et l’´equilibre entre les deux phases de
l’eau s’établit. On note①❧ (resp.①✈) la fraction massique d’eau dans la phase
liquide (resp. vapeur).

1. Quels param`etres intensifs permettent l’´etude du syst`eme constitu´e de
l’eau sous ses deux phases?

2. Écrire l’enthalpie libre massique❣ du système ´etudié en fonction des en-
thalpies massiques❣❧ et❣✈ , respectivement de l’eau dans la phase liquide
et dans la phase vapeur.

3. Exprimer la condition de l’´equilibre liquide-vapeur.

Exercice 134. Formule de Clapeyron

Dans cet exercice, on d´emontre la formule de Clapeyron relative `a l’équilibre
liquide-vapeur de l’eau, étudi´e dans l’exercice pr´ecédent (cette d´emonstration
est facilement généralisable).

1. Démontrer que d❣✈ ❂ d❣❧, où ❣✈ (resp.❣❧) est l’enthalpie libre massique
de la vapeur d’eau (resp. de l’eau liquide).

2. À l’aide de l’identité thermodynamique relative `a l’enthalpie libre mas-

sique❣, établir que :
dP
d❚

❂
s✈ � s❧

✁✈ � ✁❧
, en notants✐ et ✁✐ l’entropie et le

volume massique de l’eau dans la phase✭✂✮.
3. Introduire la chaleur latente massique de vaporisation dans la relation ob-

tenue en 2. En d´eduire finalement la formule de Clapeyron.

Exercice 135. Diagramme✭P✄ ❚✮ de l’eau

On utilisera dans cet exercice la formule de Clapeyron d´emontrée dans l’exer-
cice précédent, pour l’équilibre liquide-vapeur de l’eau.

1. Exprimer la formule de Clapeyron relative `a l’équilibre liquide-solide de
l’eau.

2. Comparer le volume massique de l’eau liquide et de l’eau solide. Que
peut-on en déduire sur la pente de l’´equilibre liquide-solide en coor-
données✭P✄ ❚✮?

3. Tracer l’allure du diagramme✭P✄ ❚✮ de l’eau. Quelle particularit´e
présente ce diagramme ?̀A quelle constatation expérimentale cette par-
ticularité est-elle liée?
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1. Pourétudier un corps purdiphasé, en plus de la pression et de la temp´erature, il
faut connaˆıtre un param`etre intensif supplémentaire donnant la r´epartition du corps
pur dans chacune des phases. On choisit la fraction molaire ou massique① dans
l’une des deux phases.

2. L’enthalpie libre de l’eau s’´ecrit :
● ❂ ♠❧❣❧ ✰ ♠✈❣✈ ✮

�
✁

❂ ❣✭❚✂P✂ ①❧✂ ①✈✄ ❂ ①❧❣❧✭❚ ✂P✄ ✰ ①✈❣✈✭❚✂P✄.
On a①❧ ✰ ①✈ ❂ ☎, donc l’enthalpie libre massique n’est fonction que d’une seule
fraction massique (par exemple①❧) : ❣✭❚✂P✂ ①❧✄ ❂ ①❧✭❣❧ ✆ ❣✈✄ ✰ ❣✈ .

3. La condition d’équilibre est obtenue en ´ecrivant que l’enthalpie libre massique❣
de l’eau estminimaleà l’équilibre. Or les deux phases liquide et vapeur sont en
équilibre,donc la pression et la temp´erature sontfixées, et①❧ est la seule variable.
La condition d’équilibre s’écrit :

✭❅❣✝❅①❧✄✞✟✠ ❂ ✡ ✮ ❣❧✭❚✂P✄ ✆ ❣✈✭❚✂P✄ ❂ ✡ ✱ ❣❧✭❚✂P✄ ❂ ❣✈✭❚✂P✄.

1. La condition d’équilibre de l’eau liquide✭☛✄, avec la vapeur d’eau✭☞✄, à la
température❚ et sous la pressionP s’écrit : ❣❧✭❚✂P✄ ❂ ❣✈✭❚✂P✄ (cf. exercice
précédent). Si l’on considère un autre ´etat d’équilibre entre ces deux phases, `a la
température❚✰d❚ et sous la pressionP✰dP , on a encore :❣❧✭❚✰d❚✂P✰dP✄ ❂
❣✈✭❚ ✰ d❚✂P ✰ dP✄. En notant que❣✐✭❚ ✰ d❚✂ P ✰dP✄ ❂ ❣✐✭❚✂P✄✰d❣✐, on
aboutità d❣❧ ❂ d❣✈ .

2. L’identité thermodynamique relative `a l’enthalpie libre s’écrit (en grandeurs
massiques) : d❣ ❂ ✆s d❚ ✰ ☞ dP . À l’aide du 1., on aboutit `a :

✆s❧ d❚ ✰ ☞❧ dP ❂ ✆s✈ d❚ ✰ ☞✈ dP ✱

�
dP

d❚

�
❧✦✈

❂
s✈ ✆ s❧

☞✈ ✆ ☞❧
.

3. La chaleur latente massique de vaporisation s’obtient `a partir de✌s :

☛✈✭❚ ✄ ❂ ❚ ✭s✈ ✆ s❧✄ ✮

�
dP

d❚

�
❧✦✈

❂
☛✈✭❚ ✄

❚ ✭☞✈ ✆ ☞❧✄
.

1. Pour l’équilibre liquide-solide de l’eau :

�
dP

d❚

�
✍✦❧

❂
☛❢ ✭❚ ✄

❚ ✭☞❧ ✆ ☞✍✄
, où ☛❢ est la

chaleur latente massique de fusion de l’eau liquide.

✎

✏

✏

❈

glace
vapeur
d’eau

autre corps pur

eau
liquide

eau

2. L’eau liquide est plus dense que l’eau solide, soit
✚❧ ❃ ✚✍ , où ✚ est la masse volumique. On en
déduit que☞❧ ❁ ☞✍, car✚ ❂ ☎✝☞. Sachant que
☛❢ est une grandeur positive, on en déduit que
la pente de la courbe d’´equilibre liquide-solide
dP✝d❚ ✍✦❧ est négative, alors que pour la majo-
rité des corps purs, elle est positive.

3. Expérimentalement, on observe que les glac¸ons
(eau solide) flottent `a la surface de l’eau liquide.



Exercice 136. Chaleurs latentes au point triple

On note❧❢ , ❧✈ et ❧s les chaleurs latentes massiques de fusion, de vaporisation
et de sublimation d’un corps pur.

1. De quels param`etres intensifs d´ependent ces trois grandeurs?
2. Quelle relation simple lie ces trois chaleurs latentes massiques, au point

triple?
3. En négligeant le volume massique de la phase solide�s et de la phase

liquide�✁, devant le volume massique de la phase gazeuse�❣ , démontrer
qu’au point triple, la pente de la courbe de sublimationP ❂ Ps✦❣✭❚✮ est
plusélevée que le pente de la courbe de vaporisationP ❂ P✁✦❣✭❚✮, soit :
dPs✦❣

d❚
❃

dP✁✦❣
d❚

.

Exercice 137. Loi de Dupré

On considère de l’azote liquide en ´equilibre avec sa vapeur. On suppose que
la vapeur d’azote se comporte comme un gaz parfait.

1. Rappeler la formule de Clapeyron donnant la pente de la courbe
d’équilibre liquide-vapeur de l’azote.

2. En négligeant le volume massique de l’azote liquide devant celui de la
vapeur d’azote, et en supposant que dans l’intervalle de température o`u
l’on étudie l’azote, la chaleur latente massique de vaporisation s’´ecrit
❧✈ ❂ ❆ ✂❇❚ , démontrer que la courbe d’´equilibre est approch´ee par la

loi de Dupré : ✄☎P ❂ ☛ ✂
☞

❚
✂ ✌ ✄☎❚ , où☛, ☞ et✌ sont des constantes.

Exercice 138. Échauffement de l’eau

On place♠ ❂ ✆ kg de glace de température❚✐ ❂ ✷✝✝ K, dans une enceinte
de température variable. Sous pression constante, on augmente progressive-
ment la temp´erature jusqu’`a atteindre❚❢ ❂✹✝✝K.

1. Décrire brièvement ce qui est observ´e par l’expérimentateur.
2. Calculer la chaleur◗ fournieà cette masse d’eau.
3. Calculer également la variation d’entropie de l’eau.

On donne la chaleur massique de la glace, de l’eau liquide et de la vapeur
d’eau : respectivement❝❣ ❂ ✷❀✆ kJ.kg✞✶.K✞✶, ❝✁ ❂ ✹❀✆✟ kJ.kg✞✶.K✞✶,
❝vap✭❚✮ ❂ ✆❀✼ ✠ ✺❀✼✿✆✝

✞✡
❚ kJ.kg✞✶.K✞✶ et la chaleur latente massique

de fusion :❧❢ ❂ ✸✸✍ kJ.kg✞✶ et de vaporisation❧✈ ❂ ✷✷✹✼ kJ.kg✞✶.
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1. Les chaleurs latentes ne d´ependent que de la temp´erature ou, ce qui est ´equivalent,
que de la pression. En effet, pression et temp´erature sont li´ees lors d’une transition
de phase.

2. Au point triple, les trois phases solide, liquide, gazeuse coexistent. On consid`ere la
transformationcycliquesuivante :

état solide✦ état liquide✦ état gazeux✦ état solide.
La variation d’enthalpie est nulle car la transformation estcyclique, alors :
✁❤❂�❤❧✂❤s✮✄�❤✈✂❤❧✮✄�❤s✂❤✈✮❂✵ ☎ ✆❢�❚✝ ✮✄✆✈�❚✝ ✮✂✆s�❚✝ ✮❂✵.

3. En négligeant le volume massique de la phase gazeuse dans la formule de Clapey-

ron, on obtient :

�
dP

d❚

�
s✞❣

❂
✆s�❚ ✮

❚ ✟❣
et

�
dP

d❚

�
❧✞❣

❂
✆✈�❚ ✮

❚✟❣
.

Or près du point triple✆s❃✆✈, car✆❢ ❃ ✵, donc :

�
dP

d❚

�
s✞❣

❃

�
dP

d❚

�
❧✞❣

.

1. La pente de la courbe d’´equilibre liquide-vapeur de l’azote estdonnée par la for-

mule de Clapeyron :
�

dP

d❚

�
❧✞❣

❂
✆✈�❚ ✮

❚ �✟❣ ✂ ✟❧✮
.

2. Avec les hypoth`eses de l’´enoncé : ✆✈�❚ ✮ ❂ ❆ ✂❇❚ et✟❣ ✢ ✟❧ , on a :�
dP

d❚

�
❧✞❣

❂
❆ ✂❇❚

❚✟❣
❂

�❆ ✂❇❚ ✮P✠

❘❚✷
, carP✟❣ ❂

✶

✠
❘❚

où✠ est la masse molaire de l’azote. En s´eparant les variablesP et❚ :
dP

P
❂

�
❆✠

❘❚✷
✂
❇✠

❘❚

�
d❚ ☎

Z
dP

P
❂ ✡♥ P ❂ ☛ ✂

❆✠

❘❚
✂
❇✠

❘
✡♥ ❚ .

Dans l’intervalle de temp´erature o`u ✆✈ est approchée par la fonction❆ ✂ ❇❚ , la
courbe de l’équilibre liquide-vapeur suitdonc la loi de Dupr´e, avec☞ ❂ ❆✠✌❘

et✍ ❂ ❇✠✌❘.

1. On observe une fusion de la glace lorsque la temp´erature atteint 273 K, et ensuite
lorsque toute la glace a fondu, il faut atteindre✸✎✸ K pour voir le début de la
vaporisation de l’eau liquide.

2. La pression étant constante, le premier principe donne◗ ❂ ✁❍, avec :

✁❍❂♠✏❣�✭✎✸✂✭✵✵✮✄♠✆❢✄♠✏❧�✸✎✸✂✭✎✸✮✄♠✆✈✄♠

Z ✹✑✑K

✒✓✒K
✏vap�❚ ✮d❚ ,

soit numériquement✁❍ ❂ ✸✭✵✔❀✶✕ kJ.
3. On sait que d❙ ❂ ✖◗✌❚ et que✖◗ ❂ d❍, alors :

✁❙❂♠✏❣ ✡♥
✭✎✸

✭✵✵
✄♠

✆❢

✭✎✸
✄♠✏❧ ✡♥

✸✎✸

✭✎✸
✄♠

✆✈

✸✎✸
✄♠

Z ✹✑✑K

✒✓✒K

✏vap�❚ ✮

❚
d❚ ,

soit numériquement✁❙ ❂ ✗❀✸✘ kJ.K✙✚.



Exercice 139. Vaporisation sous vide (1)

Un gramme d’eau liquide est placé dans une enceinte de volume variable,
sous une pression de 1 bar. Cette enceinte est thermostatée `a la température
❚✵ ❂ ✸�✸ K.
En faisant varier le volume de l’enceinte, on vaporisetotalementl’eau liquide.
Le volume de l’enceinte vaut alors❱ ❂ ✁❀� L.

1. Calculer la chaleur fournie par le thermostat lors de la vaporisation de
l’eau liquide.

2. Calculerégalement la variation d’´energie interne de l’eau liquide au cours
de la transition de phase.

On donne la chaleur latente massique de vaporisation de l’eau `a❚✵ ❂ ✸�✸ K :
❧✈✭❚✵✮ ❂ ✷✷✂� kJ.kg✄✶.

Exercice 140. Vaporisation sous vide (2)

On reprend les conditions exp´erimentales d´ecrites dans l’exercice préc´edent.
Maintenant le volume de l’enceinte est fix´eà❱✵ ❂ ✁ L.
On suppose que le comportement de la vapeur d’eau est celui d’un gaz par-
fait. Déterminer l’état final du syst`eme, lorsque l’´equilibre thermodynamique
estétabli.
Quelle est la variation d’entropie☎❙ et d’enthalpie☎❍ au cours de la vapo-
risation?

Exercice 141. Vaporisation sous vide (3)

Un récipient aux parois adiabatiques contient initialement 1 kg d’eau liquide
à la température❚✵ ❂ ✸�✸ K. La vapeur d’eau due `a l’ébullition de l’eau
liquide est progressivement ´eliminée de l’enceinte par une pompe.

1. Comment ´evolue la température de l’eau liquide?
2. En admettant que la chaleur massique de vaporisation se mette sous la

forme ❧✈ ❂ ❆ ✆ ❇❚ , calculer la masse♠ d’eau liquide restant dans
l’enceinteà la température❚✶ ❂ ✷�✸ K.

On donne la chaleur massique de l’eau liquide (suppos´ee indépendante
de la temp´erature) :❝✝ ❂ ✂❀✁✞ kJ.kg✄✶.K✄✶, ❆ ❂ ✸✸✁✟ kJ.kg✄✶ et
❇ ❂ ✷❀✾ kJ.kg✄✶.K✄✶.



Le corps pur diphasé 116 117

1. La vaporisation est totale et a lieu `a pression constante, donc le premier principe
s’écrit :

✁❍ ❂ ♠�✈ ❂ ◗,
où◗ est la chaleur fournie par le thermostat `a la masse♠ ❂ ✂ g d’eau lors de sa
vaporisation. Donc num´eriquement◗ ❂ ✄❀✄✷☎ kJ.

2. Par définition de l’enthalpie :❍ ❂ ❯ ✰ P✆ , alors la variation d’´energie interne
s’obtientà partir de la variation d’enthalpie :

✁❯ ❂ ✁❍✝✁✞P✆ ✮ ❂ ✁❍ ✝ P✁✆ ,
car au cours d’une transition de phase d’un corps pur la pression est constante. De
plus, il est possible de n´egliger le volume de l’eau liquide introduite initialement
par rapport au volume de la vapeur d’eau en fin de vaporisation. Cette approxima-
tion permet d’écrire✁✆ ❂ ✆ et donc :

✁❯ ❂ ✁❍✝ P✆ ❂ ◗ ✝ P✆ .
Numériquement on obtient :✁❯ ❂ ✄❀✄✷☎✝ ✵❀✂☎ ❂ ✄❀✵☎☎ kJ.

Supposons quetoute l’eau soit vaporis´ee sous la pressionP✟ et à la température❚✟.
Alors en fin de vaporisation, on aurait♥ ❂ ✂✠✡ ❂ ✂✠✂✶ moles de vapeur d’eau,
assimilable `a un gaz parfait `a la température❚✟ et sous la pressionP✟. Le volume
occupé par ces♥ moles est✆ ☛ ❂ ♥☞❚✟✠P✟ ❂ ✂❀☎✄ L ❃ ✆ ❂ ✂ L. On conclut donc
qu’à l’équilibre on a un m´elange eau liquide-vapeur d’eau.
La masse♠✈ d’eau en phase vapeur est donn´ee par l’équation d’état des gaz parfaits
appliquée à la vapeur d’eau :P✟✆ ❂ ♠✈☞❚✟✠✡ ✱ ♠✈ ❂ P✟✆✡✠☞❚✟ ❂ ✵❀✺✶ g.
Il reste alors la masse♠❧ ❂ ✂✝ ✵❀✺✶ ❂ ✵❀✷✄ g d’eau dans la phase liquide.
Pour la vaporisation de la masse♠✈ d’eau liquide, la variation d’en-
thalpie est ✁❍ ❂ ♠✈�✈✞❚✟✮ ❂ ✂❀✸ kJ, et la variation d’entropie vaut
✁❙ ❂ ♠✈�✈✞❚✟✮✠❚✟ ❂ ✸❀✺ J.K✌✍ .

1. Les parois de l’enceinte étant adiabatiques, il n’y a pas de transfert thermique avec
le milieu extérieur, donc la temp´erature de l’eau diminue car la vaporisation est un
processus endothermique.

2. Le système évolue à pression constante car l’eau se vaporise. Donc le bi-
lan énergétique pour le passage d’une masse d♠✈ en phase vapeur, s’ac-
compagnant d’une variation d❚ de la temp´erature de l’eau liquide, s’´ecrit :
d❍ ❂ ✵ ❂ ✞♠✰ d♠❧✮❝❧ d❚ ✰ d♠vap �✈✞❚ ✮, avec d♠❧ ❂ ✝d♠✈ .

Donc : d♠ ✜♠✎ ❝❧
d❚

�✈✞❚ ✮
❂

d♠liq

♠
✎ ❝❧

Z ✏✑

✏✒

d❚

❆✝ ❇❚
❂

Z ✓

✓✒✔✍ kg

d♠liq

♠
.

L’int égration conduit `a l’égalité suivante :

✕✖
♠

♠✟
❂ ✝

❝❧

❇
✕✖

�
❆✝❇❚✍

❆✝ ❇❚✟

�
✱♠ ❂ ♠✟

�
❆✝❇❚✍

❆✝ ❇❚✟

�✗✘✙✚
❂ ✵❀✶✸✶ kg.



Exercice 142. Étude de l’équilibre liquide-vapeur

Le but de cet exercice est de tracer le diagramme de Clapeyron✭P� ✈✮ pour
l’ équilibre liquide-vapeur.
Rappeler la d´efinition de lacourbe de ros´ee et de lacourbe d’ébullition.
Qu’appelle-t-on la ligne triple sur un tel diagramme ? Repr´esenter ces trois
éléments sur un diagramme✭P� ✈✮.
Déterminer sur le diagramme pr´ecédent les différents domaines de stabilit´e,
et préciserà quoi ils correspondent.
Enfin, placer le point critique ❈ et tracer plusieurs courbes isothermes
(❚ ✁ ❚✂ , ❚ ❂ ❚✂ et❚ ✄ ❚✂ ).

Exercice 143. Surfusion du phosphore

On considère un kilogramme de phosphore liquide. Ce liquide est très lente-
ment refroidià pression constante. On obtient par ce processus du phosphore
liquidesurfondùa une temp´erature❚ inférieureà la température❚❢ ❂ ✸☎✆ K
de fusion du phosphore.
Calculer la chaleur latente massique de fusion❧❢ ✭❚✮ du phosphore surfondu
à la température❚ ❂ ✸✝✝ K.
On donne les grandeurs suivantes :

– chaleur massique du phosphore liquide :❝✞ ❂ ✝�✽✟✝ kJ.kg✠✶.K✠✶ ;
– chaleur massique du phosphore solide :❝s ❂ ✝�✆✽✼ kJ.kg✠✶.K✠✶ ;
– chaleur latente massique de fusion `a❚❢ : ❧❢ ✭❚❢✮ ❂ ✷✝�✾ kJ.kg✠✶.

Exercice 144. Formules d’Ehrenfest

Une transition de phase de deuxi`eme esp`ece est une transitionpour laquelle
l’enthalpie libre massique❣ et ses d´erivées premi`eres sont continues, et les
dérivées secondes de❣ sont discontinues.
Démontrer que d✈✐ ❂ d✈❥ et d✡✐ ❂ d✡❥ , où ✈✐ (resp.✡✐) est le volume (resp.
l’entropie) massique dans la phase✭☛✮ d’un matériau pour lequel les transi-
tions de phase sont de deuxi`eme esp`ece.
En déduire les formules d’Ehrenfest :

dP
d❚

❂ ☞

�
❅✡❥

❅❚

�
✌

☞

�
❅✡✐

❅❚

�
✌�

❅✡❥

❅P

�
✍

☞

�
❅✡✐

❅P

�
✍

❂ ☞

�
❅✈❥

❅❚

�
✌

☞

�
❅✈✐

❅❚

�
✌�

❅✈❥

❅P

�
✍

☞

�
❅✈✐

❅P

�
✍

.



Le corps pur diphasé 118 119

P

❱

❈

Li
qu

id
e

Fluide

Gaz
Liquide-gaz
ligne triple

❘✶
❘✷

❘✸

❊✶
❊✷

❊✸

Le lieu des points� est appel´e courbe de ros´ee.
Ces points correspondent `a l’apparition de la
première goutte de liquide lors de la compression
isotherme d’un gaz. L’ensemble des points✁, ap-
pelé courbe d’ébullition, correspond aux points
où disparaˆıt la dernière bulle de vapeur.
Le palier de l’équilibre liquide-vapeurpour l’iso-
therme du point triple est appel´e ligne triple.

On considère le passage du phosphore liquide surfondu `a la température❚ , à l’état
solideà la température❚❢ : liq✭❚ ✮ ✦ sol✭❚❢✮.
Pour rejoindre ces deux ´etats, on peut envisager deux chemins :

– liq✭❚ ✮ ✦ liq✭❚❢ ✮ ✦ sol✭❚❢✮, à pression constante, le bilan ´energétique s’écrit
✂❍ ❂ ♠✄❧✭❚❢ ☎ ❚✮ ✆ ♠✝❢✭❚❢ ✮.

– liq✭❚ ✮ ✦ sol✭❚ ✮ ✦ sol✭❚❢✮, à pression constante, le bilan ´energétique s’écrit
✂❍ ❂ ♠✝❢✭❚ ✮ ✆♠✄s✭❚ ☎ ❚❢✮.

L’enthalpie étant une fonction d’´etat,✂❍ ne dépend que de l’´etat initial et final qui
sont identiques pour les deux chemins ci-dessus. On en d´eduit :

✝❢ ✭❚ ✮ ❂ ✝❢ ✭❚❢✮ ✆ ✭✄❧ ☎ ✄s✮✭❚❢ ☎ ❚✮ ✞ ✝❢ ✭✟✠✠ K✮ ❂ ✡☛❀✽✟☞ kJ.kg✌✍.

Le volume et l’entropie massiques sont des d´erivées premières de❣ :
d❣ ❂ ☎✎ d❚ ✆ ✈ d✏ ✞ ✎ ❂ ☎✭❅❣✑❅❚✮✒ et✈ ❂ ✭❅❣✑❅✏✮✓ .

Alors, pour une transition de phase de deuxi`eme esp`ece,✈ et ✎ sont continues. Pour
deux points de la courbe d’´equilibre infiniment proches :

✈✐✭❚❀ ✏✮ ❂ ✈❥✭❚❀ ✏✮ et✈✐✭❚ ✆ d❚❀ ✏ ✆ d✏✮ ❂ ✈❥✭❚ ✆ d❚❀✏ ✆ d✏✮,
✎✐✭❚❀ ✏✮ ❂ ✎❥✭❚❀ ✏✮ et✎✐✭❚ ✆ d❚❀ ✏ ✆ d✏✮ ❂ ✎❥✭❚ ✆ d❚❀✏ ✆ d✏✮.

En développant `a l’ordre un, on trouve : d✈✐ ❂ d✈❥ et d✎✐ ❂ d✎❥ .
Or le volume massique est fonction de❚ et✏ , donc :

d✈✐ ❂ d✈❥ ✱
�
❅✈✐

❅❚

�
✒

d❚ ✆

�
❅✈✐

❅✏

�
✓

d✏ ❂

�
❅✈❥

❅❚

�
✒

d❚ ✆

�
❅✈❥

❅✏

�
✓

d✏ .

✞
d✏

d❚
❂ ☎

��
❅✈❥

❅❚

�
✒

☎

�
❅✈✐

❅❚

�
✒

� � ��
❅✈❥

❅✏

�
✓

☎

�
❅✈✐

❅✏

�
✓

�
.

De même, on trouve le r´esultat pour l’entropie massique✎.



9. Diffusion de particules

♥❂♥✈

❞❙
❞❙

�ext⑦
Dans ce chapitre, on note :✁ la densité particulaire (not´ee
jusqu’ici ✁✂ ), d✄☎ ✆ d☎ ✄✁ext le vecteur surface élémentaire
orienté suivant la normale ext´erieure✄✁ext à l’élément de sur-
face d☎, et d✟ le flux élémentaire `a travers d☎ orienté selon
✄✁ext.

Le vecteur densité de courant de particules✝⑤✞
– Il est défini de la façon suivante : le nombre de particules de vitesse moyenne✄✠,

traversant un ´elément de surface d☎ pendant l’intervalle de temps✍✡, est :

✍☛ ✆ ✁ ✄✠ ✍✡✿d✄☎| {z }
volume du cylindre

✆ ☞✄✌✎✿d✄☎✮ ✍✡ ✏ ✄✌✎ ✆ ✁✄✠ .

Donc✄✌✎✿d✄☎ représente le nombre de particules traversant, par unit´e de temps,
l’ élément de surface d☎ orienté par✄✁ext.

– On définit également le flux de particules `a travers d☎ :

d✟ ✆ ✄✌✎✿d✄☎

et à travers une surface☞✭✮ :

✟ ✆

ZZ
✑✒✓
✄✌✎✿d✄☎ .

Dans tout ce qui suit, on se limitera `a des ph´enomènes unidimensionnels, suivant
la direction☞①✵①✮ orientée par le vecteur unitaire✄❡✔ .

Loi phénoménologique de Fick
– La loi de Fick, issue de constatations exp´erimentales, ´etablit le lien entrele courant

de particules(caractéris´e par✄✌✎) et l’inhomogénéité de la densit´e particulaire✁.
Cetteloi causalea la forme suivante :

✄✌✎☞①✕ ✡✮ ✆ ✖❉
❅✁

❅①
☞①✕ ✡✮ ✄❡✔ ,

où❉ est lecoefficient de diffusionou diffusivité.
– La généralisationà trois dimensions de cette loi s’´ecrit :

✄✌✎☞✄r✕ ✡✮ ✆ ✖❉
✖✖✦
❣✗✘✙ ✁ .

– Le coefficient de diffusion❉ dépend principalement de la taille des particules qui
diffusent, mais ´egalement de la temp´erature et de la pression.
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Conservation du nombre de particules

①✰�①①

❙

⑤♥⑦
En effectuant un bilan du nombre de particules contenues
dans un cylindre ´elémentaire de section✁ et de hauteur d✂,
entre les instantst et t ✄ dt, on trouve l’équationlocale de
conservation de la mati`ere:

❅☎✆

❅✂
✄

❅✝

❅t
❂ ✞ .

Équation de la diffusion
La loi de Fick et la conservation de la mati`ere permettent d’écrire :

❅

❅✂

�
✟❉

❅✝

❅✂

�
✄

❅✝

❅t
❂ ✞

✠ constant
✭❂❂❂✮

❅✝

❅t
❂ ❉

❅✷✝

❅✂✷
.

Cetteéquation, appel´eeéquation de la diffusion, doit être accompagn´ee deconditions
aux limiteset deconditions initialesdépendant de l’exp´erienceétudiée.
Exemple Régime stationnaire, sym´etrie cylindrique, r´egime permanent, etc.

Interpr étation microscopique de la diffusion
– L’ étude microscopiquede la diffusion des mol´ecules d’un gaz, dans un autre gaz ap-

pelé✡✡ gaz solvant☛☛ (ou bien dans✡✡ lui-même☛☛, dans le cas de l’auto-diffusion) de
densité particulaire✝, nécessite l’introduction des grandeurs physiques suivantes :

✎ Section efficace de collision✛. Dans le modèle des sphères dures, on
assimile les mol´ecules du gaz ´etudié et les mol´ecules du✡✡ gaz solvant☛☛ à
dessphères rigidesde rayon respectifr et❘. Alors une collision avec une
molécule du✡✡ gaz solvant☛☛ se produit si le centre de la particule de rayonr

traverse le disque de surface :

✛ ❂ ✙☞r ✄ ❘✌✷ .

✎ Libre parcours moyen❧. C’est la distancemoyenneparcourue par les
molécules entre deux collisions avec les mol´ecules du✡✡ gaz solvant☛☛. En

supposant les mol´ecules du gaz solvantimmobiles: ❧ ❂
✶

✝✛
, et en tenant

compte de leur mouvement:❧ ❂
✶

♣
✍✝✛

.

– Des mod`eles simplifiés de phénomènes de diffusion montrent que le coefficient de
diffusion❉ est relié au libre parcours moyen et à la valeur moyenne du module de

la vitesse✈, par la relation :❉ ❂
✶

✸
❧ ✈ .



Exercice 145. Vrai ou faux : la diffusion

1. Pour que des ph´enomènes de diffusion apparaissent dans un syst`eme, ce
dernier doitêtre hors ´equilibre.

2. La loi de Fick est valable quelle que soit la valeur de la densit´e particulaire
du système qui diffuse.

3. Les phénomènes de diffusion réduisent les inhomog´enéités d’un système,
en uniformisant les grandeurs intensives de ce dernier.

4. Il y a unicité de la solution de l’´equation de diffusion.

Exercice 146. Vrai ou faux : le vecteur⑦⑤♥

1. Dans un système de concentration uniforme, le vecteur densit´e de courant
⑦⑤♥ peut être non nul.

2. Si le vecteur densité de courant est dirig´e suivant⑦✉ : ⑦⑤♥ ❂ ❥♥ ⑦✉, alors le
nombre de particules traversant une surface de section unité, perpendicu-
laire à⑦✉, par unité de temps, est ´egaleà ❥♥.

3. Le signe� apparaissant dans la loi de Fick traduit le fait que le courant
de particules est toujours dirigé vers les faibles concentrations.

4. Dans le cas où plusieurs types de particules (indic´es✐) diffusent, le vecteur
densité de courant s’´ecrit :⑦⑤♥ ❂

P
✁ ⑦⑤♥✂ ❂ ✄

P
✁ ☎✁✮⑦✈.

Exercice 147. Vrai ou faux : résultats g´enéraux

1. Le coefficient de diffusion ou diffusivit´e❉ s’exprime en m✆✷.s✆✶ dans le
système d’unités S.I.

2. Le coefficient de diffusion dans un solide est donné approximativement
par la formule❉ ✬

✶
✸ ❧ ✈.

3. Le flux de mati`ereà travers une surface ferm´ee :✟ ❂

Z
✌

Z
✭✝✞

⑦⑤♥✿d⑦❙, n’est
pas conserv´e en régime stationnaire.

4. Le coefficient de diffusion❉ peut, dans certains syst`emes, ˆetre négatif.
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1. Vrai. Si le système esthors équilibre, alors il n’est pashomogène. Quand cette
inhomogénéité porte sur la densit´e particulaire,♥ n’a plus une valeur uniforme sur
l’ étendue du syst`eme, et loi de Fick permet de conclure `a l’existence d’un courant
de particules.

2. Faux.La loi de Fick est issue deconstatations expérimentales, ce n’est pas une loi
universelle. Sa validit´e dépend du syst`emeétudié, dont la densit´e particulaire doit
être ni trop faible, ni trop importante.

3. Vrai. Cette assertion est valable pout tous les ph´enomènes de transport : transport
de particules (diffusion), transport de charges (conduction ´electrique), transport de
chaleur (conduction ou diffusion thermique).

4. Faux. Il y a unicité de la solution de l’´equation de diffusionpour des conditions
initiales etpour des conditions aux limites donn´ees.

1. Faux.Si la concentration estuniforme, alors le gradient de concentration est nul :
❅�

❅✁
❂ ✂, et la loi de Fick donne :⑦⑤✄ ❂ ☎❉

❅�

❅✁
⑦❡① ❂ ⑦✂.

2. Vrai. d✟ ❂ ⑦⑤✄✿d⑦❙ représente le nombre de particules traversant par unit´e de temps
l’ élément de surface d❙ orienté par⑦♥ext. En prenant⑦✉ ❂ ⑦♥ext, d✟✆d❙ ❂ ❥✄ est
le nombre de particules traversant par unit´e de temps une surface de section unit´e,
perpendiculaire `a⑦✉.

3. Vrai. Pour que le vecteur densité de courant mesur´e expérimentalement et celui
donné par la loi de Fick soient dans lemême sens, il est nécessaire d’introduire un
signe☎ dans la loi de Fick.

4. Faux.le vecteur densit´e de couranttotal s’écrit :⑦⑤✄ ❂
P

✐ ⑦⑤✄✝ ❂
P

✐ ♥✐⑦✈✐ , car les
vitesses⑦✈✐ sont différentes pour chaque type de particules.

1. Faux. L’analyse dimensionnelle de la loi de Fick montre que❥✄ s’exprime en

m✞✷.s✞✶ et
❅♥

❅✁
en m✞✸.m✞✶ ❂ m✞✹. On en déduit que le coefficient de dif-

fusion❉ s’exprime en m✷.s✞✶ .
2. Faux.Le résultat donnant le coefficient de diffusion❉ ❂

✶
✸
❧ ✈ n’est applicable

que dans unmodèle microscopique de la diffusion gazeuse. En effet, ce r´esultat fait
intervenir le libre parcours moyen❧, qui est sans signification physique dans un
solide.

3. Faux.En régime stationnaire, laloi de conservation de la mati`ere montre que le
nombre de particules entrant dans une surface ferm´ee est égal au nombre de parti-
cules qui en sortent. Donc le fluxalgébrique✟ à travers cette surface est conservé.

4. Faux. Le signe☎ apparaissant dans la loi de Fick impose que le coefficient de
diffusion❉ ne peutêtre que positif.



Exercice 148. Approfondissement du cours (1)

1. Rappeler l’équation de diffusion pour la densité particulaire♥. Cette
équation est-elle modifi´ee si l’étude porte sur des concentrations?

2. Étudier l’effet du changement de variablet ✦ �t sur l’équation expli-
citée au 1.

3. Que peut-on en d´eduire quant `a la nature des ph´enomènes de diffusion?
Préciser l’origine physique du résultat obtenu `a la question pr´ecédente.

Exercice 149. Approfondissement du cours (2)

Supposons que l’on ´etudie un phénomène de diffusion dont l’échelle ca-
ractéristique de variation spatiale est not´ee ✍, et l’échelle detemps ca-
ractéristique✜ . On désire travailler avec les variablesadimensionn´eessui-
vantes :⑦① ❂ ①✁✍ et ⑦t ❂ t✁✜ .

1. Quelle forme prend l’équation de diffusion ´ecrite avec les variables⑦① et⑦t?
2. Caractériser les r´egimes de diffusion pour lesquels :

✎ ❉✜✁✍
✷
✢ ✶

✎ ❉✜✁✍
✷
✂ ✶.

3. Si la diffusion est gazeuse:❉ ✘ ✶✄
☎✺ m✷.s☎✆, en déduire l’ordre de

grandeur de✜ , si✍ ❂ ✶ m. Conclure.

Exercice 150. Auto-diffusion de l’h´elium

On désireétudier l’auto-diffusion d’un gaz d’h´elium assimilé à un gaz parfait
monoatomique, form´e d’atomes sph´eriques de rayonr et de masse♠, en
équilibreà la température❚ et sous la pressionP .

1. Rappeler l’expression de la vitesse quadratique moyenne✉ pour ce gaz
d’hélium.

2. Montrer que le libre parcours moyen d’un atome d’h´elium s’écrit :

❧ ❂
✶

✹✙
♣
✝

❦❇❚

Pr✷
.

3. En assimilant la vitesse moyenne✈ à la vitesse quadratique moyenne✉,
mettre en ´evidence la dépendance du coefficient de diffusion vis `a vis des
paramètres température et pression.



Diffusion de Particules 124 125

1. Si❉ est constant, l’´equation de diffusion s’´ecrit :
❅�

❅✁
❂ ❉

❅✷�

❅✂✷
✭✄☎.

Pour la concentration:❈ ❂ �♥◆❆, où ◆❆ est le nombre d’Avogadro, donc en
divisant les deux membres de l’équation de diffusion par◆❆, on retrouve la mˆeme
forme d’équation pour❈ et pour�.

2. Le changement de variable✁ ✦ ✆✁ n’affecte que le terme❅�♥❅✁ dans l’équation
du 1. L’équation de la diffusion prend alors la forme suivante :

✆
❅�

❅✁
❂ ❉

❅✷�

❅✂✷
✭✝☎,

avec des conditions initiales et des conditions aux limites ´ecrites en✆✁.
3. La solution de l’équation✭✝☎ diff ère de celle de l’´equation (1) par l’effet d’unren-

versement du temps. On conclutà l’irréversibilité de ces ph´enomènes, dont l’ori-
gine est le transfert de particules, des zones de forte concentration vers celles de
faible concentration, i.e. la loi de Fick.

1. En introduisant le changement de variables de l’énoncé, on obtient :
❅�

❅✁
❂ ❉

❅

❅✂

�
❅�

❅✂

�
✱

❅�

❅✭⑦✁t☎
❂ ❉

❅

❅✭⑦✂①☎

�
❅�

❅✭⑦✂①☎

�
✱

❅�

❅⑦✁
❂

❉t

①✷

❅✷�

❅⑦✂✷
.

2. – Si
❉t

①✷
✢ ✄, alors

❉t

①✷

❅✷�

❅⑦✂✷
✢

❅�

❅⑦✁
: le régime de diffusion estquasi-

stationnairecar les variations temporelles de la densit´e particulaire sont
négligeables devant ses variations spatiales.

– Si
❉t

①✷
✜ ✄, alors

❉t

①✷

❅✷�

❅⑦✂✷
✜

❅�

❅⑦✁
: la diffusion est n´egligeable, car

les variations spatiales de� sont négligeables. La densit´e particulaire du
système varie de fac¸on quasi-uniforme au cours du temps.

3. Pour un r´egime de diffusionquelconque: ❉t♥①✷ ✬ ✄. S’il s’agit de diffusion
gazeuse sur une distance caract´eristique de 1 m :t ✬ ①✷♥❉ ✬ ✄✶✺ s✬ ✝✞ h, les
phénomènes de diffusion sont tr`es lents.

1. Pour ungaz parfait monoatomique, ici l’h élium, la vitesse quadratique moyenne
est donn´ee par la d´efinition de la température cinétique(cf. chapitre 2) :

✉ ❂

r
✸❦❇❚

♠
.

2. Le libre parcours moyen est :❧ ❂
✄

♣
✝�✟

, avec✟ ❂ ✠✙✡✷ la section efficace de

collision de deux atomes d’h´elium. La densit´e particulaire de l’h´elium est donn´ee
par sonéquation d’état :P ❂ �❦❇❚ . Avec ces r´esultats, le libre parcours moyen

se réécrit : ❧ ❂
✄

✠✙
♣
✝

❦❇❚

P✡✷
.

3. Si l’on suppose✈ ✬ ✉, alors❉ ✬
☛
☞ ❧
✉. À l’aide des questions pr´ecédentes, on

trouve les d´ependances du coefficient de diffusion vis `a vis de la temp´erature et de
la pression :❉ ✴ ❚☞✌✷P✍☛ .



Exercice 151. Conservation de la mati`ere

①✰�①①

❙

⑤♥⑦
On étudie un milieudont unélément de volume cylin-
drique, de section✁ et de hauteur d✂ (figure ci-contre)
est travers´e par un courant de particules dans la direction
✭✂
✵
✂✮, caractérisé par le vecteur✄☎✆ ❂ ❥✆✄❡✝.

1. Faire le bilan du nombre de particules traversant cet ´elément de volume.
En déduire la relation locale de conservation de la mati`ere :

❅❥✆

❅✂
✞

❅✟

❅✠
❂ ✡.

2. On suppose maintenant qu’il y a cr´eation de particules dans le milieu,
sous l’effet d’une réaction chimique. En notant✚❝ le nombre de particules
créées par unit´e de volume et par unit´e de temps, d´eterminer la nouvelle
relation locale de conservation de la mati`ere.

Exercice 152. Équation de la diffusion

1. En utilisant les r´esultats de l’exercice pr´ecédent, démontrer l’équation de
la diffusion dans le cas d’un milieu avec ou sans création de particules.
On supposera le coefficient de diffusion constant.

2. Préciser la forme que prennent l’´equation de diffusion et la loi de conser-
vation du nombre de particules enrégime stationnaire, dans un milieu
sans cr´eation de particules.

3. Que peut-on en déduire sur le flux☛ de particules, en supposant encore le
régime stationnaire?

Exercice 153. Diffusionà trois dimensions

On revient au cas d’un milieu sans cr´eation de particules, dans lequel les
phénomènes de diffusion sonttridimensionnels.

1. Démontrer que la loi de conservation de la mati`ere se formule :

❞☞✈✄☎✆ ✞
❅✟

❅✠
❂ ✡❀ avec ❞☞✈✄☎ ❂

❅❥✝

❅✂
✞

❅❥②

❅✌
✞

❅❥③

❅✍
.

2. À l’aide de la question pr´ecédente, ´etablir l’équation de diffusion `a trois
dimensions :

❅✟

❅✠
❂ ❉✎✟❀ avec ✎ ❂

❅
✷

❅✂✷
✞

❅
✷

❅✌✷
✞

❅
✷

❅✍✷
le laplacien.
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1. Le nombre de particules contenues dans le cylindre `a l’instant t est
◆✭①� t✮ ✁ ♥✭①� t✮❙ d①, donc entret et t ✰ dt, le nombre de particules
contenues dans le cylindre a vari´e de :

d◆ ✁ ◆✭①� t ✰ dt✮ ✂ ◆✭①� t✮ ✁
❅◆

❅t
✭①� t✮dt ✁ ✭❙ d①✮

❅♥

❅t
dt,

en limitant le développement au premier ordre.
Le nombre de particulesentrantdans le cylindre pendant dt est :

d◆✁✭⑦⑤✄✭①� t✮✿⑦❡☎✰⑦⑤✄✭①✰d①� t✮✿✭✂⑦❡☎✮✮❙ dt ✁ ✭❥✄✭①� t✮✂❥✄✭①✰d①� t✮✮❙ dt,

et toujours en se limitant au premier ordre : d◆ ✁ ✂
❅❥✄

❅①
❙ d① dt.

En simplifiant pas❙ d① dt, on trouve :
❅❥✄

❅①
✰

❅♥

❅t
✁ ❂.

2. S’il y a ✚❝ particules cr´eées par unit´e de volume et par unit´e de temps :

d◆ ✁ ✂
❅❥✄

❅①
❙ d① dt ✰ ✚❝✭❙ d① dt✮ ✆

❅❥✄

❅①
✰

❅♥

❅t
✁ ✚❝.

1. La loi de Fickà une dimension s’´ecrit : ❥✄✁✂❉✭❅♥✝❅①✮, et en utilisant la loi de
conservation de la matière obtenue dans l’exercice pr´ecédent :

❅

❅①

�
✂❉

❅♥

❅①

�
✰

❅♥

❅t
✁ ✚❝ ✱

❅♥

❅t
✁ ❉

❅✷♥

❅①✷
✰ ✚❝,

avec✚❝ ✁ ❂ s’il n’y a pas création de particules au sein du milieu.
2. En régime de diffusion stationnaire, toutes les grandeurs d´ecrivant le syst`eme, en

particulier la densit´e particulaire♥, sont indépendantesdu temps. On en d´eduit que :
❅♥

❅t
✁ ❂ ✆

❅❥✄

❅①
✁

d❥✄
d①

✁ ❂ et
❅✷♥

❅①✷
✁

d✷♥

d①✷
✁ ❂.

3. La relation locale de conservation du nombre de particules traduit en r´egime sta-
tionnaire la conservation du flux de particules `a travers une surface ferm´ee.

1. Considérons un ´elément de volume✭✜ ✮ du milieu, délimité par une surface✭✞✮
fermée et orient´ee vers l’extérieur. Le nombre de particules contenues dans✭✜ ✮

est :◆ ✁

ZZZ
✟✠✡

♥✭⑦r� t✮ d✜ ✆
d◆

dt
✁

ZZZ
✟✠✡

❅♥

❅t
d✜ .

De plus la variation du nombre de particules contenues dans✭✜ ✮ est liée au flux de
particulesà travers✭✞✮ par la relation suivante (qui utilise le th´eorème de Green-

Ostrogradsky):
d◆

dt
✁ ✂

Z
✌

Z
✟☛✡

⑦⑤✄✿d⑦❙ ✁ ✂

ZZZ
✟✠✡
❞☞✈⑦⑤✄ d✜ .

On simplifie par
d◆

dt
:
ZZZ
✟✠✡

❅♥

❅t
d✜ ✁✂

ZZZ
✟✠✡
❞☞✈⑦⑤✄ d✜ ✱ ❞☞✈⑦⑤✄✰

❅♥

❅t
✁❂.

2. Si on introduit la loi de Fick :⑦⑤✄✭⑦r� t✮ ✁ ✂❉
✂✂✦
❣✍✎❞ ♥ dans la relation pr´ecédente :

❞☞✈✭✂❉
✂✂✦
❣✍✎❞ ♥✮ ✰ ❅♥✝❅t ✁ ❂ ✱ ❉✏♥ ✁ ❅♥✝❅t.



Exercice 154. Régime de diffusion stationnaire

✵ ▲ �

❈✶ ❈✷⑤♥⑦On considère un tube cylindrique de longueur
✁ possédant un réservoir de particules aux abs-
cisses ① ❂ ✂ et ① ❂ ✁ (cf. figure).
Ces réservoirs permettent d’imposer la valeur
de la concentration aux extr´emités du tube :

✄✭① ❂ ✂✮ ❂ ✄☎ et✄✭① ❂ ✁✮ ❂ ✄✆ ❁ ✄☎.
On suppose que le r´egime de diffusion eststationnaire.

1. Écrire l’équation de diffusion et les conditions aux limites associ´ees au
problème décrit ci-dessus.

2. Quelle est la loi donnant la concentration✄ en fonction de①.
3. Préciser l’expression du vecteur densit´e de courant✝✞✟.

Exercice 155. Régime stationnaire et sym´etrie sphérique

✠✶

❘✶

❘✷✠✷

✡☛r☞On considère un milieu✭✌✮ contenu dans la sph`ere
✭✍☎✮ de rayon✎☎. Ce milieu est constitu´e de par-
ticules de concentration✄☎. Ces particules peuvent
diffuser vers un milieu✭✏✮, situé à l’extérieur de la
sphère✭✍✆✮ de rayon✎✆ ❃ ✎☎, et dont la concen-
tration en particules vaut✄✆ ❁ ✄☎. Dans l’espace
✎☎ ❁ ✑ ❁ ✎✆, le coefficient de diffusion❉ (en mol✒☎.m✆.s✒☎) est constant.
Déterminer, enrégime stationnaire, le flux✓ de particules `a travers la sph`ere
✭✍✔✮ de rayon✑ tel que✎☎ ❁ ✑ ❁ ✎✆, et en déduire la loi donnant la
concentration✄✭✑✮.

Exercice 156. Diffusion dans un pavillon

�✵ ▲

✠✶ ✠✷On étudie dans cet exercice la diffusion de parti-
cules enrégime stationnairedans un pavillon. Un
pavillon est une tuy`ere d’axe✭①✕①✮, dont le rayon
✑ d’une section droite varie avec l’abscisse① se-
lon la loi ✑✭①✮ ❂ ✑✖e✒✗✘✆✙ , où ✑✖ et ✚ sont des
constantes (figure ci-contre).
On place en①❂✂ et en①❂✁ un réservoir de particules imposant les concen-
trations suivantes :✄✭①❂✂✮❂✄☎ et✄✭①❂✁✮❂✄✆ ❁ ✄☎.
En supposant le coefficient de diffusion constant, démontrer que :

✄✭①✮ ❂ ✄☎ ✰ ✭✄✆ ✛ ✄☎✮
e✗✘✙ ✛ ✌

e✜✘✙ ✛ ✌
.
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1. En régime stationnaire, la concentration❈ est indépendante du temps donc
❅❈

❅�
❂ ✁ et ce problème de diffusion se formule :

d✷❈

d①✷
❂ ✁❀ avec ❈✭✁✂ ❂ ❈✶ et ❈✭▲✂ ❂ ❈✷ .

2. L’intégration de l’équation pr´ecédente est imm´ediate :❈✭①✂ ❂ ❆① ✰ ❇. La
valeur des constantes❆ et❇ sont obtenues en imposant les conditions aux limites
à la solution g´enérale de l’´equation de diffusion :❈✭① ❂ ✁✂ ❂ ❇ ❂ ❈✶ et
❈✭① ❂ ▲✂ ❂ ❆▲✰ ❇ ❂ ❈✷. On trouve :

❆ ❂
❈✷ ✄❈✶

▲
, ❇ ❂ ❈✶ et ❈✭①✂ ❂

❈✶ ✄❈✷

▲
① ✰ ❈✶ .

3. La loi de Fick en r´egime stationnaire donne le vecteur densité de courant

⑦⑤♥ ❂ ✄❉
d☎

d①
⑦❡✆ ❂ ✄❉◆✝

d❈

d①
⑦❡✆ ❂ ✄❉◆✝

❈✶ ✄❈✷

▲
⑦❡✆.

Étant donn´e la symétrie sphérique de la r´epartition des particules, le vecteur densit´e
de courant est radial, ne dépend que der, et est dirigé suivant⑦❡✞ car le milieu✭✟✂ est
plus riche en particules que le milieu✭✠✂.
En régime stationnaire, toutes les grandeurs sont indépendantes du temps donc
⑦⑤♥ ❂ ✄❉ d❈✡dr ⑦❡✞ . De plus, le flux estconservé.
On calcule alors le flux☛ à travers✭☞✞✂ dont le rayonr est compris entre❘✶ et❘✷.
✭☞✞✂ est orientée vers l’ext´erieur, donc en utilisant la symétrie sphérique :⑦☎ext ❂ ⑦❡✞ .
Le flux☛ étant constant :

☛ ❂

ZZ
✌✍✎✮

✏⑦⑤♥✿d⑦❙❂❥♥✭r✂ ✑✙r
✷❂✄❉

d❈

dr
✑✙r

✷
✒

d❈

dr
❂

❆

r✷
✒ ❈✭r✂❂❇✄

❆

r
,

où❆ et❇ sont des constantes d´eterminées par les conditions aux limites :

❆❂
❈✶ ✄❈✷

✟✡❘✷✄✟✡❘✶
; ❇❂

❘✷❈✶✄❘✶❈✷

❘✷ ✄ ❘✶
✒ ❈✭r✂❂❈✶✄✭❈✶✄❈✷✂

✟✡❘✶✄✟✡r

✟✡❘✶✄✟✡❘✷
.

Le régimeétantstationnaire, le flux de particules `a travers toute section droite du
pavillon est le mˆeme (conservation du nombre de particules).
On calcule le flux☛✭①✂ à travers une section droite❙✭①✂ d’abscisse① :

☛✭①✂ ❂

ZZ
✓✌✆✮
⑦⑤♥✿d⑦❙ ❂

ZZ
✓✌✆✮

❥♥✭①✂ d❙ ❂ ❥♥✭①✂ ❙✭①✂ ❂ ✄❉
d❈

d①

�
✙r
✷
✵e✔✆✕✖

�
.

On sait que☛ est une constante indépendante de① (régime stationnaire), donc❈ est
obtenue par int´egration de l’équation différentielle suivante :

d❈

d①
❂ ❆ e✆✕✖ ✒ ❈✭①✂ ❂ ❆✗ e✆✕✖ ✰ ❇,

où ❆ et ❇ sont des constantes d´eterminées à l’aide des conditions aux limites
❈✭✁✂ ❂ ❈✶ et❈✭▲✂ ❂ ❈✷. On trouve :

❆ ❂
❈✶ ✄❈✷

✗✭✟ ✄ e✘✕✖✂
✚❇ ❂ ❈✶ ✰

❈✶ ✄❈✷

e✘✕✖ ✄ ✟
✒ ❈✭①✂❂❈✶✰✭❈✷✄❈✶✂

e✆✕✖ ✄ ✟

e✘✕✖ ✄ ✟
.



Exercice 157. Une solution de l’équation de diffusion

Dans un fluide supposé infini dans la direction✭①
✵
①✮, on introduità t ❂ � un

nombre◆ de particules sur une tr`es faibleépaisseur centrée en① ❂ �. La
condition initiale associ´eeà cette action s’´ecrit :

❙

Z ✰✶

✁✶
♥✭①✂ t ❂ �✮ d① ❂ ◆ ,

où❙ est la surface sur laquelle sont introduites les◆ particules.

1. Quelles sont les conditions aux limites en① ❂ ✝✄?

2. Montrer que la fonction♥✭①✂ t✮ ❂
❆
♣
t
❡☎✆

�
✞

①
✷

✹❉t

�
est solution de

l’ équation de diffusion. Comment déterminer la constante❆?
3. Étudier et tracer la courbe de♥✭①✂ t✮ à trois instants successifs.

Exercice 158. Solutions auto-similaires

On considère la diffusion de particules dans un fluide. On suppose que la
diffusion està une dimension suivant l’axe✭①✵①✮, et que le coefficient de
diffusion❉ est constant.

1. Montrer que l’équation de diffusion admet des solutions ne dépendantque
de② ❂ ①✟

♣
✹❉t.

2. Résoudre alors l’équation de diffusion en introduisant la fonction

er❢✭②✮ ❂
✠
♣
✙

Z ✡

☛
e✁✉

☞
d✌, sans d´eterminer les constantes.

Exercice 159. Résolution par séparation des variables

On considère un milieu homog`ene pour lequel la densité particulaire vaut♥☛

en tout point.À t ❂ �, on perturbe la densité particulaire de ce syst`eme de la
façon suivante :

♥✭①✂ t ❂ �✮ ❂ ♥☛ ✍ ♥✎ s✏✑ ❦①,
où ♥✎ et❦ sont des constantes.
Ce milieu étant rendu inhomogène, des phénomènes de diffusion y appa-
raissent le long de la direction✭①✵①✮. On désire connaˆıtre pourt ✒ � la
densité particulaire♥✭①✂ t✮, en tout point d’abscisse①.
Trouver les fonctions❢ et❣ telles que♥✭①✂ t✮ ❂ ♥☛ ✍ ❢✭①✮❣✭t✮ soit solution
de l’équation de diffusion v´erifiant la condition initiale cit´ee plus haut.
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1. À t ❂ �, il n’y a des particules qu’en① ❂ �. La diffusion des particules n’´etant
pas instantan´ee :✽t✁ ♥✭✂✶✁ t✮ ❂ ♥✭✄✶✁ t✮ ❂ �.

2. On a
❅♥

❅t
❂

�
❆①✷

✹❉t✺☎✷
✄

❆

✆t✸☎✷

�
❡✝✞

�
✄

①✷

✹❉t

�
qui estégalà❉

❅✷♥

❅①✷
, donc la

fonction♥✭①✁ t✮ de l’énoncé est solution de l’´equation de diffusion.
La constante❆ est déterminéeà l’aide de la condition initiale sur le nombre de
particules introduites `a l’instantt ❂ �.

✟

✠✡☛☞

✌ ✍ ✎ s

✌ ✍ ✏ s

✌ ✍ ✎✑ s

✒✍✎ ♠✓✳s–✔

3. La courbe donnant♥✭①✮ à tout instant est unegaus-

sienne(② ❂ e✕✖
✗☎✷✛) dont la largeur✘ est pro-

portionnelleà
♣
❉t. Donct✪✙ ✘✪ : on observe

un étalement de la courbe traduisant le transfert de
particules depuis les zones de forte concentration
(① ❂ �✮ vers (① ❂ ✚✶).

1. Avec les variables✭①✁ t✮, l’ équation de la diffusion s’´ecrit :
❅♥

❅t
❂ ❉

❅✷♥

❅①✷
.

En introduisant la variable② ❂
①

♣
✹❉t

✿
❅♥

❅t
❂

❅♥

❅②
✜
❅②

❅t
❂

❅♥

❅②
✜

�
✄

②

✆t

�
, et

❅♥

❅①
❂

❅♥

❅②

❅②

❅①
❂

❅♥

❅②

�
✢

♣
✹❉t

�
✙

❅✷♥

❅①✷
❂

❅

❅②

�
✢

♣
✹❉t

❅♥

❅②

�
✢

♣
✹❉t

❂
✢

✹❉t

❅✷♥

❅②✷
.

Donc ❉
❅✷♥

❅①✷
❂

✢

✹t
✜
❅✷♥

❅②✷
❂ ✄

✢

✆t
②
❅♥

❅②
✱

d✷♥

d②✷
✂ ✆②

d♥

d②
❂ �, car l’équation

diff érentielle ne d´epend plus que de la seule variable②.
2. Pour résoudre cette ´equation, on fait un changement de fonction :

❢✭②✮ ❂
d♥

d②
alors

d❢

d②
✂ ✆② ❢✭②✮ ❂ �. La solution générale de cette ´equation

est❢✭②✮ ❂
d♥

d②
❂ ❆ e✕✣

✗
, donc♥✭②✮ ❂ ♥✭①✁ t✮ ❂ ❆

✵ er❢
�

①
♣
✹❉t

�
✂ ❇.

♥✭①✁ t✮ ❂ ♥✤ ✂ ❢✭①✮❣✭t✮ est une solution non triviale de l’´equation de diffusion si :

❢✭①✮
d❣

dt
❂ ❉

d✷❢

d①✷
❣✭t✮ ✱

✢

❣✭t✮

d❣

dt
❂

❉

❢✭①✮

d✷❢

d①✷
✽t✁ ✽① ✭✥✮.

Les fonctions❢ et ❣ sont des fonctions de variables diff´erentes donc l’identit´e ✭✥✮

impose que
✢

❣✭t✮

d❣

dt
❂

❉

❢✭①✮

d✷❢

d①✷
❂ ❑, avec❑ une constante.

La résolution de l’équation différentielle relative `a❣ donne❣✭t✮ ❂ ❆ e✦✧ (❆ désigne
une constante), ce qui n´ecessite❑ ★ � sinon❣ divergerait pourt ✩ ✂✶. En posant
❑ ❂ ✄❉✫✷ ★ �, l’int égration pour❢ donne :

❢✭①✮❂✬❝✯✰ ✫①✂✲ ✰✴✻ ✫① ✙ ♥✭①✁ t✮❂♥✤✂e✕✼✾
✗✧
✭✬

✵
❝✯✰✫①✂✲

✵
✰✴✻✫①✮,

où✬,✬✵ et✲, ✲✵ sont des constantes.
La condition initiale impose✫ ❂ ❦, ✬✵ ❂ � et✲✵ ❂ ♥❀ , donc :

♥✭①✁ t✮ ❂ ♥✤ ✂ ♥❀ e✕✼❁
✗✧ ✰✴✻❦①.



Exercice 160. Diffusion dans le champ de pesanteur

La stabilité de l’atmosphère (dont la densité particulaire vaut♥✭③✮) s’explique
par l’existence de courants de diffusion⑦⑤❞, venant compenser les courants de
particules⑦⑤♣ induits par le champ de pesanteur⑦❣ ❂ �❣⑦❡✁ .

1. En supposant que les particules sont uniquement soumises au champ de
pesanteur⑦❣, exprimer leur vitesse moyenne❤⑦✈✐ et le vecteur⑦⑤♣, en fonc-
tion du temps libre moyen✜ entre deux chocs.

2. Exprimer en r´egime stationnaire l’´equilibre des particules.
3. Sachant que la r´epartition des particules dans l’atmosph`ere est r´egie par

la loi ♥✭③✮ ❂ ♥✭③ ❂ ✂✮ ✄①☎ ✭�♠❣③✆❦❇❚✮, déterminer le coefficient de
diffusion❉ en fonction de❦❇, ❚ , ♠ et ✜ .

Exercice 161. Diffusion dans un semi-conducteur

Soit un barreau cylindrique de silicium d’axe✭✝✵✝✮, de section❙ et de lon-
gueur▲. On note♥✭✝✞ t✮ le nombre de particules par unit´e de volume en un
point d’abscisse✝, à l’instantt.
Les particules peuvent ˆetre créées par un processus thermique r´egi par la loi :�

d♥
dt

�
création

❂
♥✟

✜
, ♥✟ et✜ désignant des constantes.

Ces particules peuvent ´egalement être d´etruites selon le processus suivant :�
d♥
dt

�
destruction

❂ �
♥

✜
.

En faisant un bilan relatif au volume du barreau, compris entre les sections
d’abscisses✝ et✝ ✰ d✝, établir l’équation vérifiée par♥✭✝✞ t✮.

Exercice 162. Description microscopique de la diffusion

Le but de cet exercice est de faire le lien entre le coefficient de diffusion et
les grandeurs cin´etiques moyennes, dans le cas de l’auto-diffusion unidimen-
sionnelle (axe✭✝✵✝✮) d’un gaz de◆ molécules.

1. En admettant l’hypoth`ese d’isotropie de l’espace, quelle est en moyenne,
la proportion de particules dont la vitesse est dirig´ee suivant les✝ positifs?

2. En faisant le bilan des particules traversant un ´elément de surface d❙
d’abscisse✝, déterminer le courant de particules⑦⑤✠ ❂ ❥✠⑦❡✡.

3. À l’aide de la loi de Fick, conclure que❉ ❂
✶

✸
❧ ✈, où ❧ est le libre parcours

moyen et✈ la moyenne du module de la vitesse.
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1. Entre deux chocs, l’action du champ de pesanteur s’´ecrit : ♠�❛ ❂ ♠�❣, donc
�✈ ❂ �❣✁ ✰ �✈✵ ✮ ✂�✈✐ ❂ �❣✄ , avec✂�✈✵✐ ❂ ☎, car les vitesses�✈✵ après le choc sont
distribuéesaléatoirement. On en déduit le✭✭ courant de pesanteur✆✆ :

�⑤♣ ❂ ♥✂�✈✐ ❂ ♥✄�❣ ❂ ✝♥✄❣ �❡③ .
2. En régime stationnaire, l’effet de la pesanteur est compens´e par les courants de

diffusion caract´erisés par�⑤✞ ❂ ✝❉✟d♥✠d✡☛�❡③ . On a :

�⑤♣ ✰ �⑤✞ ❂ �☎ ✱ ✝♥✄❣ �❡③ ✝ ❉
d♥

d✡
�❡③ ❂ �☎ ✱

d♥

d✡
❂ ✝

✄❣

❉
♥.

3. L’intégration de l’équation différentielle pr´ecédente, entre les altitudes✡ ❂ ☎ et ✡,
donne la répartition des particules dans l’atmosph`ere :

♥✟✡☛ ❂ ♥✟✡ ❂ ☎☛ ☞①✌

�
✝
✄❣

❉
✡

�
.

En comparant ce r´esultat avec celui donn´e par la statistique de Boltzmann (cf.
énoncé), on obtient le coefficient de diffusion❉ ❂ ❦❇❚ ✄✠♠.

✍ ✍✎✏✍

création destructionLe nombre de particules contenues dans la✭✭ tranche✆✆ de
barreau `a ✁ est◆✟✑✒ ✁☛ ❂ ♥✟✑✒ ✁☛❙ d✑. Entre deux instants
✁ et ✁ ✰ d✁ infiniment proches, le nombre de particules de
la portion de cylindre varie de d◆ ❂ ✟♥✟✑✒ ✁ ✰ d✁☛ ✝
♥✟✑✒ ✁☛☛✟ ❙ d✑☛ . En développant cette variation au premier
ordre : d◆✠d✁ ❂ ✟❅♥✠❅✁☛✟❙ d✑☛.
Cette variation de◆ est due aux particulesentrantpar la section d’abscisse✑, sortant
par la section en✑ ✰ d✑, à lacréationde particules par le processus thermique et fina-
lement au processus dedestruction:

d◆

d✁
❂❥✞✟✑✒ ✁☛❙✝❥✞✟✑ ✰ d✑☛❙✰❙ d✑

�
d♥

d✁

�
création

✰ ❙ d✑

�
d♥

d✁

�
destruction

.

En ne retenant que le premier ordre, et apr`es simplification par❙ d✑ :
❅♥

❅✁
❂ ❉

❅✷♥

❅✑✷
✰

♥✓ ✝ ♥

✄
.

1. L’isotropie de l’espace permet d’affirmer que le d´eplacement des particules le
long des✸ directions✟✑✵✑☛, ✟②✵②☛ ou ✟✡✵✡☛ est équiprobable, donc en moyenne
◆✠✸ molécules se d´eplacent le long de✟✑✵✑☛, et◆✠✻ suivant les✑ croissants ou
décroissants.

2. Les particules traversant d❙ pendant✔✁, dans le sens✰�❡✕, sont contenues dans le
cylindre de section d❙ et de génératrice✈ ✔✁. Elles sont au nombre de✞

✖
✈ ✔✁ d❙.

♥ esten moyennela concentration en✑ ✝ ❧ où les particules ont subi leur dernier
choc. Avec les particules se déplac¸ant dans le sens✝�❡✕ , le nombre de particules
traversant d❙ pendant✔✁ est :
✔◆ ❂

✶
✖
✟♥✟✑ ✝ ❧☛ ✝ ♥✟✑ ✰ ❧☛☛✈ d❙ ✔✁❂✟❥✞ d❙☛ ✔✁ ✮ ❥✞❂✝

✶
✗
❧ ✈ ✟❅♥✠❅✑☛,

car♥✟✑ ✝ ❧☛ ✝ ♥✟✑ ✰ ❧☛ ✬ ✝✘❧ ✟❅♥✠❅✑☛.
3. La comparaison du vecteur densit´e de courant de particules�⑤✞ obtenu au 2. avec

celui de la loi de Fick donne❉ ❂
✶
✗
❧ ✈.



10. Diffusion thermique

Le flux thermique
– Le flux thermique✟ à travers une surface✭�✮ (orientée par sa normale ext´erieure),

est la quantité de chaleur traversant cette surface par unit´e de temps.
– La quantité de chaleur✍✁ traversant un ´elément de surface d❙ orienté par le

vecteur⑦♥ext, pendant la dur´ee✍✂ est :

✍✁ ❂ d✟ ✍✂

avec d✟ le flux thermique ´elémentaire `a travers d❙.

Le vecteur densité de courant thermique✄⑤q
– Il est défini à partir du flux thermique `a travers une surface. Soit un ´elément de

surface d❙ tel que d⑦❙ ❂ d❙ ⑦♥ext. Le flux thermique ´elémentaire d✟ à travers d❙

s’écrit : d✟ ❂ ⑦☎✆✿d⑦❙ .

– Le vecteur densit´e de courant thermique⑦☎✆ ❂ ❥✆ ⑦✉ représente donc la quantit´e
d’énergie thermique traversant par unit´e de temps, un ´elément de surface de section
unité, orienté par⑦✉.

– Le flux thermique `a travers la surface✭�✮ s’écrit : ✟ ❂

ZZ
✝✞✠
⑦☎✆✿d⑦❙ .

Loi phénoménologique de Fourier
– La loi de Fourier, tout comme la loi de Fick (cf. chapitre 9), est issue de constata-

tions expérimentales. Elle traduit une relation de proportionnalité entre le courant
thermique et le gradient de temp´erature. Cetteloi causalea la forme suivante :

⑦☎✆✭①✡ ✂✮ ❂ ☛✔
❅☞

❅①
✭①✡ ✂✮ ⑦❡✌ ,

où ✔ est laconductivité thermiquedu milieuétudié.
– La généralisationà trois dimensions de cette loi s’´ecrit :

⑦☎✆✭⑦r✡ ✂✮ ❂ ☛✔
☛☛✦
❣✎✏✑ ☞ .

– Dans certains milieux (exemple: les plasmas de r´eacteurs thermonucléaires), la
conductivité thermique✔ peut dépendre du point et de la temp´erature.

Bilan énergétique
– En effectuant un bilan des quantités de chaleur traversant un cylindre ´elémentaire

de section❙ et de hauteur d①, entre les instants✂ et ✂ ✰ d✂, on trouve le bilan
énergétique pour un mat´eriau de conductivité thermique✔ :
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✚�
❅✁

❅✂
✰

❅✄q

❅☎
❂ ✆

et à trois dimensions:

✚�
❅✁

❅✂
✰ div ⑦⑤q ❂ ✆

– Cetteéquation est la traduction sous formelocale du premier principe appliqu´e
entre les instants✂ et ✂ ✰ d✂.

Équation de la chaleur
– En introduisant la loi de Fourier dans le bilan ´energétique précédent, on trouve

l’ équation de ladiffusion thermique, qui est commun´ement appelééequation de la
chaleur:

❅✁

❅✂
❂

✔

✚�

❅✷✁

❅☎✷
à une dimension, et

❅✁

❅✂
❂

✔

✚�
✝✁ à trois dimensions.

– L’obtention de cette ´equation suppose que la conductivité thermique✔ est la même
en tout point du milieu ´etudié.

– Tout problème de diffusion (v´erifiant les hypoth`eses préc´edentes) se formule `a
l’aide de l’équation de la chaleuret desconditions aux limitesetinitialesassociées.
Exemple Régime stationnaire, sym´etrie cylindrique, r´egime permanent✿ ✿ ✿

Étude du régime stationnaire de diffusion thermique
– Toutes les grandeurs caractéristiques du syst`eme, en particulier la température,

sont indépendantes du temps:
❅✁

❅✂
❂ ✆ ✮ div ⑦⑤q ❂ ✆ et ✝✁ ❂ ✆ .

Donc en régime stationnaire, le vecteur⑦⑤q estàflux conservatif, i.e. le fluxà travers
une surface ferm´ee est nul ou le flux `a travers un syst`eme de section❙ constante
est conserv´e.

– On peut introduire la notion derésistance thermique❘th dans un conducteur
thermique dont les temp´eratures aux niveaux des extr´emités sont✁✶ et✁✷ ❁ ✁✶.
Par analogie avec la r´esistance ´electrique, on a :

❘th ❂
✁✶ ✞ ✁✷

✟
,

où✟ est leflux thermiquèa travers une section du conducteur, analogue de l’inten-
sité ■ en électrocin´etique (■ est le flux du vecteur densit´e de courant⑦⑤).
Exemple Pour un conducteur cylindrique de section❙ et de longueur▲, on a
✟ ❂ ✔✭✁✶ ✞ ✁✷✠❙✡▲, donc❘th ❂ ▲✡✔❙.



Exercice 163. Vrai ou faux : le vecteur⑦⑤q

1. Le module du vecteur densit´e de courant thermique❥⑦⑤q❥ est une
densité surfacique de puissancethermique. Il s’exprime donc en
W.m�✷ ❂ J.m�✷.s�✶ dans le syst`eme d’unités S.I.

2. À l’interface entre un conducteur thermique et un isolant thermique, le
flux thermique et le courant thermique sont non nuls.

3. Le vecteur⑦⑤q est toujours dirigé dans le sens des temp´eratures croissantes.
4. La loi de Fourier est uneloi de modération: lorsqu’une inhomog´enéité

de température apparaı̂t, un courant de chaleur prend naissance au sein du
milieu pour minimiser cette inhomog´enéité.

Exercice 164. Vrai ou faux : l’équation de la chaleur

1. L’équation de la chaleur est identique `a l’équation de la diffusion d’un
point de vue math´ematique.

2. Pour un corps homog`ene, solide ou liquide, le bilan ´energétique permet-
tant d’établir l’équation de la chaleur ne peut se faire qu’avec l’énergie
interne❯ , et non avec l’enthalpie❍.

3. L’équation de la chaleur montre que les ph´enomènes de transferts
énergétiques par diffusion thermique sont r´eversibles.

4. Pour un milieu de conductivité thermique✔, de masse volumique✚ et de
chaleur massique❝, le coefficient❉q ❂ ✔✁✚❝ est homogène `a un coeffi-
cient de diffusion ;❉q est la diffusivité thermique du milieu.

Exercice 165. Vrai ou faux : résultats g´enéraux

1. La conductivité thermique✔ s’exprime en J.m�✶.K�✶ dans le système
d’unités S.I.

2. Dans certains matériaux, la conductivit´e thermique✔ dépend de la
température.

3. La convection thermique traduit un transport de chaleur par l’in-
termédiaire d’un d´eplacement macroscopique des particules constituant
le système.

4. Le rayonnement thermique est une forme de diffusion thermique.
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1. Vrai. Le flux thermique✟ � ⑦⑤q✿d⑦❙ est la quantit´e de chaleur traversant l’´elément
de surface d❙ par unité de temps ; donc❥⑦⑤q❥ est une densité surfacique de puissance
thermique s’exprimant en W.m✁✷ .

2. Faux.Au niveau de l’interface, l’isolant impose
❅✂

❅✄
� ❂, donc le vecteur densit´e

de courant thermique⑦⑤q et le flux thermique✟ sont nuls.
3. Faux.Le signe☎ apparaissant dans la loi de Fourier impose que⑦⑤q est de sens

opposé au gradient de température, il est donc dirig´e dans le sens des températures
décroissantes.

4. Vrai. Tout comme la loi de Fick, la loi de Fourier est une loi de mod´eration tradui-
sant la✭✭ réaction✮✮ du milieuà une perturbation.

1. Vrai. Il suffit de poser❉q � ✔✆✚❝ pour✭✭ transformer✮✮ l’ équation de la chaleur
en uneéquation de diffusion.

2. Faux. Pour une phase condens´ee, on a : d❯ ✝ d❍ ✝ ❈ d✂ . Donc on choisit
indiff éremment l’énergie interne ou l’enthalpie pour ´etablir le bilanénergétique.
Cependant il est plus correct de choisir❍ pour un syst`emeà pression constante, et
❯ pour un syst`emeà volume constant.

3. Faux. Le changement de variablest ✦ ☎t dans l’équation de la chaleur (tout
comme dans l’équation de la diffusion) modifie l’équation aux d´erivées partielles :
cela traduit l’irréversibilité de la diffusion thermique.

4. Vrai. La diffusion thermique et la diffusion de particules sont deux phénom`enes de
diffusion décrits par la mˆemeéquation différentielle. Pour la diffusion thermique,
le coefficient de diffusion ou diffusivité thermique❉q , s’exprime en fonction de la
conductivité thermique :❉q � ✔✆✚❝.

1. Faux.La conductivité thermique✔ est homogène au rapport✞q✆✠d✂✆d✄✡ d’après
la loi de Fourier. Donc✔ s’exprime en : W.m✁✷✆✠K.m✁✶✡, c’est-à-dire en
W.m✁✶.K✁✶.

2. Vrai. Les milieux où les temp´eratures et les gradients de temp´erature sont impor-
tants, ont une conductivité thermique qui d´epend de la temp´erature : on parle de
milieu non linéaire thermiquement.

3. Vrai. Il y a plus de chaleur transf´erée par convection thermique que par diffusion.
La convection masque donc les effets de la diffusion thermique `a laquelle elle se
superpose.

4. Faux.Le rayonnement thermique est une forme detransfert thermique. Les princi-
pales formes de transferts thermiques sont la diffusion, la convection et le rayonne-
ment thermique.



Exercice 166. Approfondissement du cours

1. Pour que des ph´enomènes de diffusion (de particules ou thermiques)
prennent naissance dans un milieu, ce dernier doit ˆetre hors équilibre.
Justifier alors l’utilisation courante des grandeurs d’équilibretelles que la
température pour étudier la diffusion.

2. On consid`ere deux syst`emes thermodynamiques dont la temp´erature n’est
pas uniforme. Ces deux systèmes sont mis en contact. Quelles sont les
grandeurs, relatives `a la diffusion thermique,continuesau niveau de l’in-
terface?

Exercice 167. Analogie loi de Fick-loi d’Ohm-loi de Fourier

1. Rappeler les lois phénoménologiques suivantes sous leur formelocales:

– loi de Fick ;
– loi d’Ohm ;
– loi de Fourier.

2. Établir une analogie entre les diff´erentes grandeurs intervenant dans ces
trois lois. Commenter brièvement cette analogie.

Exercice 168. Résistance ´electrique-résistance thermique

On considère un conducteur électrique soumis `a une différence de potentiel
(d.d.p.)❯ ❂ ❱✶ � ❱✷ indépendante du temps. Cette d.d.p. impose la cir-
culation d’un courant ´electrique continu caract´erisé par le vecteur densit´e de
courant⑦⑤.

1. Comment exprimer l’intensit´e ■ du courant traversant une section du
conducteur en fonction des grandeurs introduites ci-dessus?

2. Donner la d´efinition de la résistance ´electrique de ce conducteur.
3. Établir à partir des questions pr´ecédentes une analogiediffusion

électrique-diffusion thermiquepermettant de d´efinir la résistance ther-
mique d’un conducteur thermique.
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1. L’utilisation de la temp´erature (ou de toute autre grandeur d’´equilibre)pour décrire
un systèmehorséquilibre n’est pas incorrecte. En effet, l’´etude d’unélément de
volumemésoscopique(c’est-à-dire✭✭ grand✮✮ à l’échelle microscopique et✭✭ petit ✮✮
à l’échelle macroscopique) montre que sur une dur´ee✍� ✬ ✶ ✖s, le nombre de
collisions intermoléculaires est tr`es important, donc le retour `a l’équilibre local
rapide. Il est donc possible pour un syst`eme hors ´equilibre, de d´efinir à tout instant
et en tout point, les grandeurs d’´equilibre.

2. Au niveau d’une interface, il y acontinuitéde la temp´erature et du flux thermique.
En revanche, le gradient de température et le module du vecteur densit´e de courant
peuvent ne pas être continus.

1. Dans un milieu dediffusivité❉, la loi de Fick relie le vecteur densit´e de courant de
particulesà la concentration:⑦⑤♥ ❂ ✁❉

✁✁✦
❣✂✄☎ ✆.

Pour un milieu deconductivité électrique✛, soumisà un champ ´electrique⑦❊,
la loi d’Ohm s’écrit ⑦⑤ ❂ ✛⑦❊. En régime stationnaire,⑦❊ dérive du potentiel❱ :
⑦❊ ❂ ✁

✁✁✦
❣✂✄☎ ❱ , donc⑦⑤ ❂ ✁✛

✁✁✦
❣✂✄☎ ❱ .

Pour un milieu deconductivité thermique✔, la loi de Fourier donne la forme du
vecteur densit´e de courant thermique :⑦⑤q ❂ ✁✔

✁✁✦
❣✂✄☎ ❚ .

2. Ces trois loisphénoménologiquesont une forme identique. Elles traduisent donc
une ✭✭ réaction ✮✮ (vecteur densit´e de courant) du milieu `a une inhomog´enéité
(concentration, potentiel ´electrique, température).
Les lois précédentes
mettent en parall`ele les
grandeurs apparaissant
ci-contre.

Vecteur densit´e de courant ⑦⑤♥ ⑦⑤ ⑦⑤q

Caractéristique du milieu ❉ ✛ ✔

Grandeur inhomog`ene ✆ ou❈ ❱ ❚

1. En régime stationnaire, le flux✟élec du vecteur⑦⑤ à travers une section du conduc-
teur est conservé (loi de conservation de la charge). Ce flux conserv´e estégalement
appelé intensité du couranttraversant le conducteur. L’intensit´e ■ du courant
électrique est donc le flux du vecteur⑦⑤ à travers une section quelconquedu conduc-
teur.

2. La résistance ´electrique❘élec est le rapport entre la d.d.p.❯ ❂ ❱✝ ✁ ❱✷ (cause
du courant ´electrique) et l’intensit´e du courant■ (conséquence de l’existence d’une
d.d.p.) :❘élec❂ ❯✞■ ❂ ✠❱✝ ✁ ❱✷✡✞■ ❂ ✠❱✝ ✁ ❱✷✡✞✟élec.

3. La loi d’Ohm et la loi de Fourier se pr´esentent sous la mˆeme forme, ce
qui permet d’établir une analogie entre les grandeurs suivantes :⑦⑤ ✩ ⑦⑤q ,
■ ❂ ✟élec✩ ✟th ❂ ■th et❱ ✩ ❚ . On en déduit que :

❘élec❂
❯

■
❂

❱✝ ✁ ❱✷

■
❂

❱✝ ✁ ❱✷

✟élec
✩ ❘th ❂

❚✝ ✁ ❚✷

■th
❂

❚✝ ✁ ❚✷

✟th
.



Exercice 169. Équation de la chaleur `a une dimension

①✰�①①

❙
⑤q⑦

On considère un milieu de conductivité thermique✔
constante, de masse volumique✚ et de chaleur mas-
sique❝. On suppose que la conduction thermique n’a
lieu que dans la direction✭✁✵✁✮. On applique lepre-
mier principe entre deux instantst et t ✂ dt à un
élément de volume cylindrique de section✄ et de hauteur d✁.

1. Que vaut la variation d’enthalpie d❍?
2. Quel est le flux de chaleur traversant la surface du cylindre?
3. Déduire des questions pr´ecédentes l’équation de la chaleur.

Exercice 170. Équation de la chaleur dans une r´esistance

Soit une résistance ´electrique dont les caractéristiques thermiques sont celles
décrites dans l’exercice préc´edent.
Cette résistance est parcourue par un courant ´electrique caractérisé par le vec-
teur densit´e de courant ´electrique☎✆ (cf. Mini Interros SupÉlectrocinétique).

1. Que vaut ladensité volumiquede puissance électrique
dP
d✜

si la résistance,

de conductivité électrique✛, suit la loi d’Ohm. On exprimera le r´esultat
en fonction de☎✆ et de✛.

2. Reprendre le bilan thermique sur l’´elément de volume cylindrique, en te-
nant compte des pertes par effet Joule calculées au 1.

3. En déduire l’équation de la chaleur dans la r´esistance.

Exercice 171. Équations tridimensionnelles

Le milieu décrit dans l’exercice 169 est maintenant suppos´e de géométrie
quelconque, donc sa diffusion thermique esttridimensionnelle. Le volume
✭✜✮ de ce milieu est limit´e par une surface ferm´ee✭✝✮ dont la normale☎♥ext

est orientée vers l’ext´erieur.

1. Quelle est la variation d’enthalpie d❍ du volume✭✜ ✮ entre deux instants
t et t ✂ dt?

2. Quel est le flux thermique✟ à travers la surface✭✝✮ ? En déduire
l’ équationlocalede conservation de la chaleur :

❞✞✈☎✆✠ ✂ ✚❝
❅✡

❅t
❂ ☛❀ avec ❞✞✈☎✆ ❂

❅☞✌

❅✁
✂

❅☞②

❅✍
✂

❅☞③

❅✎
.

3. Établir l’équation de la chaleur `a l’aide du 2.
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1. La capacit´e calorifique❈ du cylindre, dont le volume est❙d①, est❈ ❂ ✚✭❙d①✮❝,
car❝ est lachaleur massique. Alors la variation d’enthalpie entre les instantst et
t ✰ dt s’écrit d❍ ❂ ❈ d❚ ❂ ✚✭❙d①✮❝ d❚ , avec d❚ ❂ ✭❅❚�❅t✮dt la variation de
température du milieu en①, pendant dt.

2. La conduction de la chaleur est unidimensionnelle dans la direction✭①✵①✮. La

loi de Fourier donne le vecteur densité de courant thermique :⑦⑤q ❂ ✁✔
❅❚

❅①
⑦❡✂.

Le flux thermiqueentrant(algébriquement) en① est⑦⑤q✭①✄ t✮✿❙⑦❡✂ et en①✰d① :
⑦⑤q✭① ✰ d①✮✿❙✭✁⑦❡✂✮ (l’hypothèse de flux entrant dans le cylindre justifie le
signe✁). La variation du flux thermique est :

d✟ ❂ ✭❥q✭①✄ t✮ ✁ ❥q✭① ✰ d①✄ t✮✮ ❙ ❂ ✁
❅❥q

❅①
❙ d① ❂ ✔

❅✷❚

❅①✷
❙ d①✿

3. Le premier principe s’´ecrit d❍ ❂ ✍☎ ❂ d✟ dt, doncà l’aide du 1. et 2., et en
simplifiant par✭❙d①✮dt, on aboutità l’équation de la chaleur.

1. La densit´e volumique de puissance ´electrique dissip´ee pareffet Jouledans la
résistance s’´ecrit dP�d✜ ❂ ⑦⑤✿ ⑦❊, où ⑦❊ est le champ ´electrique dans la r´esistance.
Si la résistance suit la loi d’Ohm, le vecteur⑦⑤ est relié au champ ´electrique par la
relation⑦⑤ ❂ ✛ ⑦❊, donc dP�d✜ ❂ ❥

✷
�✛.

2. La variation d’enthalpie d❍ calculée en 1., exercice 169, reste valable ici. En
revanche, la quantit´e de chaleurreçuepar le cylindre doit maintenant tenir compte
de l’apport de chaleur par effet Joule. Pendant dt, on a :

✍☎ ❂ d✟ dt ✰
dP

d✜
✭❙d①✮ dt ❂

�
✔
❅✷❚

❅①✷
✰

❥✷

✛

�
✭❙d①✮dt,

car❥✷�✛ est unedensité volumique de puissance.
3. La simplification par✭❙d①✮dt donne l’équation de la diffusion thermique dans la

résistance :✚❝
❅❚

❅t
❂ ✔

❅✷❚

❅①✷
✰

❥✷

✛
.

La démarche de cet exercice est identique `a celle de l’exercice 169.

1. Pour unélément de volume d✜ , la variation d✷❍ d’enthalpie s’écrit :

d✷❍ ❂ ✭✚❝ d✜✮
�
❅❚

❅t

�
dt ✆ d❍ ❂

ZZZ
✝
✚❝

❅❚

❅t
✭⑦r✄ t✮d✜ dt.

2. On utilise le th´eorème de Green-Ostrogradsky pour exprimer le flux✟ :

✟ ❂ ✁

Z
✌

Z
✞✠✡

⑦⑤q✿d⑦❙ ❂ ✁

ZZZ
✝
❞☛✈⑦⑤q d✜ .

le signe✁ traduit que✟ est le fluxsortantde✭☞✮. Enécrivant le premier principe,
on a d❍❂✍☎❂✟dt, i.e. :ZZZ

✝
✚❝

❅❚

❅t
✭⑦r✄ t✮d✜ dt❂✁

ZZZ
✝
❞☛✈⑦⑤q d✜ dt✄ ✽✭✜✮ ✆ div ⑦⑤q ✰ ✚❝

❅❚

❅t
❂✎.

3. En introduisant dans la relation locale pr´ecédente la loi de Fourier :
⑦⑤q ❂ ✁✔

✁✁✦
❣✏✑❞ ❚ , on obtient❞☛✈✭✁✔

✁✁✦
❣✏✑❞ ❚✮ ❂ ✁✔ ✒❚ ❂ ✁✚❝ ❅❚�❅t.



Exercice 172. Étude du régime stationnaire

①▲✵

❙

❚✶ ❚✷

⑤q⑦

On considère une tige métallique cylindrique, de sec-
tion �, de longueur✁ et de conductivit´e thermique
✔, dans laquelle circule un courant thermiquesta-
tionnaire✂✄☎ ❂ ❥☎✭✆✮✂❡✝. De plus, la temp´erature aux
extrémités de la tige est :

✞✭✆ ❂ ✟✮ ❂ ✞✠ et ✞✭✆ ❂ ✁✮ ❂ ✞✡ ❁ ✞✠ .

1. Déterminer la loi donnant la température✞ ❂ ✞✭✆✮ sans red´emontrer
l’ équation de la chaleur.

2. Caractériser le vecteur densit´e de courant thermique✂✄☎.
3. Tracer les variations de la température et du module du vecteur✂✄☎, en

fonction de l’abscisse✆ dans la tige.

Exercice 173. Résistance thermique

Cet exercice poursuit l’étude de la tige décrite dans l’exercice pr´ecédent. Le
régime de diffusion thermique est toujours stationnaire.

1. Quel est le flux thermique☛, à travers une section droite de la tige situ´ee
à l’abscisse✆.

2. Rappeler la d´efinition de la résistance thermique❘th d’un conducteur ther-
mique. En d´eduire la valeur de la r´esistance thermique de la tige en fonc-
tion de ses caract´eristiques.

3. On soude deux tiges identiques `a la précédente. Quelle est la r´esistance
thermique du syst`eme ainsi form´e? Peut-on g´enéraliser le résultat au cas
de deux tiges de conductivit´e thermique✔✠ et ✔✡ , et de résistance ther-
mique❘th☞ et❘th✌ diff érentes.

Exercice 174. Conduction et convection thermique

La tige de rayon❘, décrite dans l’exercice 172, pr´esente au niveau de sa
surface latérale et de sa section d’abscisse✁ (qui sont en contact avec un
milieu de temp´erature✞✡) des pertes thermiques, par unit´e de temps et de
surface, égales `a❤✭✞✭✆✮ ✍ ✞✡✮, où ✞✭✆✮ désigne la temp´erature du point de
la surface considérée, et❤ une constante.
On suppose qu’`a l’intérieur de la tige, le gradient radial de temp´erature est
suffisamment faible pour consid´erer que dans la section droite d’abscisse✆,
la température✞✭✆✮ est uniforme.

1. Déterminer l’équation différentielle v´erifiée par✞✭✆✮.
2. Donner la forme de la r´epartition de temp´erature✞✭✆✮ au sein de la tige

et exprimer les conditions aux limites associ´ees.
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①▲✵ ①▲✵

❚✭①✮ ❥q✭①✮

❚✶

❚✷

1. Pour cette diffusion thermiqueunidimensionnelle
(suivant�✁✂✁✄) :
❅☎

❅✆
❂

✔

✚✝

❅✞☎

❅✁✞
.

Or ❅☎✟❅✆ ❂ ✠ en régimestationnaire, donc :
✔

✚✝

❅✞☎

❅✁✞
❂

✔

✚✝

d✞☎

d✁✞
❂ ✠ ✱

d✞☎

d✁✞
❂ ✠

✡ ☎�✁✄ ❂ ❆✁ ✰❇.
Comme toujours les constantes❆ et ❇ sont déterminées par les conditions aux
limites :☎�✠✄❂❇❂☎☛ et☎ �☞✄❂❆☞✰☎☛❂☎✞ ✡ ❆❂�☎✞✌☎☛✄✟☞.

2. Le vecteur⑦⑤✍ , donné par la loi de Fourier, ne d´epend pas de l’abscisse✁ dans la

tige :⑦⑤✍ ❂ ✔
☎☛ ✌ ☎✞

☞
⑦❡✎.

1. Le vecteur⑦⑤✍ est indépendant de l’abscisse✁, donc le flux thermique aussi. On a :
✏ ❂ ✑✍❙ ❂ ✔❙�☎☛ ✌ ☎✞✄✟☞.

2. L’analogieélectrique permet de définir la résistance thermique :

❘th ❂
☎☛ ✌ ☎✞

✏
✡ ❘th ❂

☞

✔❙
.

3. En négligeant les effets dus `a la soudure, on peut supposer que la tige r´esultante,
de longueur✒☞, est toujours de conductivit´e thermique✔. Le résultat du 2. donne
la résistance thermique❘✂th ❂ ✒☞✟✔❙ ❂ ✒❘th correspondant à l’analogue
d’une association s´erie de deux résistances de valeur❘th. L’association s´erie de
résistances thermiques est généralisable. En r´egime stationnaire, le flux thermique
✏ est conserv´e au niveau de la jonction soud´ee, donc en notant☎✓ la température
de la jonction, on a :

☎☛ ✌ ☎✞ ❂ �☎☛ ✌ ☎✓✄ ✰ �☎✓ ✌ ☎✞✄ ❂ ❘th✕✏✰ ❘th✖✏.
Or☎☛ ✌ ☎✞ ❂ ❘✂th✏, donc finalement :❘✂th ❂ ❘th✕ ✰ ❘th✖ .

1. Établissons le bilan ´energétique, en r´egime stationnaire, pour une
✗✗ tranche ✘✘ de tige comprise entre✁ et ✁ ✰ d✁: ✙✛entrant ❂ ✙✛sortant,
avec ✙✛entrant ❂ ⑦⑤✍�✁✄✿❙⑦❡✎ et, en tenant compte des pertes thermiques,
✙✛sortant ❂ ⑦⑤✍�✁ ✰ d✁✄✿❙⑦❡✎ ✰ ❤�☎�✁✄ ✌ ☎✞✄�✒✜❘ d✁✄, car l’aire de l’élément
de surface lat´erale est✒✜❘d✁. Donc en limitant notre développement de
✑✍�✁ ✰ d✁✄ ✌ ✑✍�✁✄ au premier ordre en d✁, et en notant que❙ ❂ ✜❘✞ :
d✑✍
d✁

�❙✢✁✄✰❤�☎✌☎✞✄�✒✜❘ d✁✄❂✠✱
d✞☎

d✁✞
✌

✒❤

✔❘
�☎✌☎✞✄❂✠ car✑✍ ❂✌✔

d☎

d✁
2. En posant✙ ❂

p
✔❘✟✒❤, on a☎�✁✄ ❂ ☎✞ ✰ ❆ ch

✁

✙
✰ ❇ sh

✁

✙
, qui est la solution

générale de l’´equation différentielle pr´ecédente.
Les conditions aux limites associ´eesà cetteéquation sont les suivantes : en✁ ❂ ✠ :
☎ ❂ ☎☛, ce qui impose❆ ❂ ☎☛ ✌ ☎✞ ; en✁ ❂ ☞ : le flux thermique est continu :
✑✍�☞✄✜❘

✞ ❂ ✌✔�d☎✟d✁✄�☞✄✜❘✞ ❂ ❤�☎�☞✄ ✌ ☎✞✄✜❘
✞.



Exercice 175. Étude d’une jonction thermique

①▲–▲ ✵

❚✶ ❚✷
✔✷✔✶

Soient deux barreaux cylindriques (1) et (2), de lon-
gueur�, de section❙ et de conductivit´e thermique
respective✁✂ et✁✄ (figure ci-contre). On metà t ❂ ☎

les extrémités des barreaux en contact. On forme
ainsi une jonction thermique en✆ ❂ ☎. On im-
pose les temp´eratures suivantes au niveau des extr´emités des barreaux :
✝✭✆ ❂ ✞�✮ ❂ ✝✂ et✝✭✆ ❂ �✮ ❂ ✝✄ ❁ ✝✂ .

1. La diffusion est supposée stationnaire. Le gradient de température et le
flux thermique sont-ils d´efinis au niveau de la jonction?

2. Déterminer enrégime stationnaire, la température de la jonction.

Exercice 176. Isolateur thermique

❉

✟✟´

✠

✡☛ ✡☞

✌

Un isolateur thermique est constitu´e de deux armatures
métalliques de surface❙, en regard, et s´eparées d’une
distance✍. Les temp´eratures de ces deux armatures
sont maintenues aux valeurs✝✂ et✝✄ ❁ ✝✂ (figure ci-
contre).
Le milieu interarmature dans lequel prend naissance le courant thermique
stationnairedans la direction✭✆✎✆✮, est caract´erisé par une conductivit´e ther-
mique✁✭✆✮ ❂ ✕✏✝✭✆✮, où ✝✭✆✮ est la temp´erature dans la section droite
d’abscisse✆, et✕ une constante.
Déterminer la temp´erature✝✭✆✮ dans une section droite d’abscisse✆ de l’es-
pace interarmature☎ ✑ ✆ ✑ ✍.

Exercice 177. Régime sinuso¨ıdal ; ✒✒ onde✓✓ thermique

air
sol✖

③

✗, ✚, ❝

Le sous-sol est consid´eré comme un milieu ho-
mogène, semi-infini dans la direction✭✘✎✘✮, de
conductivité thermique✁, de masse volumique✙ et
de chaleur massique✛.
La température✝s de sa surface est soumise `a des
variations sinusoı̈dales :

✝s ✞ ✝✜ ❂ ✢s✭t✮ ❂ ✢✜ ✣✤✥ ✦t.
Soit ✢✭✘✧ t✮ la solution sinuso¨ıdale permanente, repr´esentée en no-
tation complexe par✢✢✢✭✘✧ t✮. Démontrer que✢✢✢✭✘✧ t✮ est donn´ee par
✢✢✢✭✘✧ t✮ ❂ ❆ e✐★✩e✪✫✂✰✐✬✯✱✲. Exprimer❆ et ✳ en fonction des grandeurs in-
troduites ci-dessus et en d´eduire l’expression de✢✭✘✧ t✮.
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1. La diffusion eststationnaire unidimensionnelle, donc d✷❚�d①✷ ❂ ✁ et le flux
thermique à travers une section droite de barreau est conserv´e.
Alors pour le barreau✭✐✮ (✐ ❂ ✂❀ ✄) : ❚ ✭①✮ ❂ ❆☎① ✰ ❚✭① ❂ ✁✮, donc le gradient
de température d❚�d① ❂ ❆☎ est constant dans chacun des barreaux.
Les constantes❆✶ et❆✷ sont déterminées par les conditions aux limites :

❆✶ ❂

�
d❚

d①

�
✆✶✝

❂ ✞
❚✶ ✞ ❚✭✁✮

▲
et ❆✷ ❂

�
d❚

d①

�
✆✷✝

❂
❚✷ ✞ ❚ ✭✁✮

▲
.

Alors le gradient de temp´erature n’est pas défini au niveau de la jonction.
Le flux thermique est conservé, donc il est défini au niveau de la section de la
jonction et✟✆✶✝ ❂ ✟✆✷✝ , où✟✆☎✝ est le flux dans le barreau✭✐✮.

2. D’après le 1. :✟✆✶✝ ❂ ✞✔✶❆✶❙ ❂ ✞✔✷❆✷❙ ❂ ✟✆✷✝ , ce qui permet de trouver

la valeur de❚ ✭✁✮ : ❚ ✭✁✮ ❂
✔✶❚✶ ✰ ✔✷❚✷

✔✶ ✰ ✔✷
.

En régime stationnaire, le flux thermique✟✭①✮ à travers une section droite d’abscisse
① (✁ ✠ ① ✠ ❉) et de surface❙ est conserv´e, donc :

✽①❀ ✟✭①✮ ❂ ✟✭① ✰ d①✮, avec✟✭①✮ ❂ ❥q✭①✮❙.
L’aire ❙ de la section ´etant constante, on obtient :

✽①❀ ❥q✭①✮ ❂ ❥q✭① ✰ d①✮ ✡
d❥q
d①

❂ ✁❀ i.e.
d

d①

�
✞✔✭①✮

d❚

d①

�
❂ ✁ ✡ ✞

✕

❚

d❚

d①
❂ ❆

où❆ est une constante d’intégration.
L’ équation différentielle pr´ecédente est à variables séparables :

d❚

❚
❂ ✞

❆

✕
d① ✡

Z ☛

☛☞

d❚

❚
❂ ✞

❆

✕

Z ✌

✵
d① ✱ ❧✍

❚ ✭①✮

❚✶
❂ ✞

❆

✕
①.

Pour déterminer la constante❆, onécrit que❚ ✭❉✮ ❂ ❚✷. On trouve :

❧✍
❚✷

❚✶
❂ ✞

❆

✕
❉❀ soit : ❆ ❂ ✞

✕

❉
❧✍

❚✷

❚✶
✡ ❚✭①✮ ❂ ❚✶

�
❚✶

❚✷

�✎✌✏✑
.

En régime sinuso¨ıdal forcé (de pulsation✦), on cherche une solution de l’´equation de
diffusion thermique dans le sous-sol, sous la forme :

✒✭③❀ t✮ ❂ ❁✭✒✒✒✭③❀ t✮✮ ❂ ❁✭✒✒✒✵✭③✮ e☎✓✖✮✮,
où✒✒✒✵✭③✮ est l’amplitude complexe de la solution dans le sous-espace③ ✗ ✁.
En posant❉q ❂ ✔�✚❝, la linéaritéde l’équation de diffusion donne :

❅✒✒✒

❅t
❂ ❉q

❅✷✒✒✒

❅①✷
✡ ✐✦✒✒✒✵✭③✮ e☎✓✖ ❂ ❉q

d✷✒✒✒✵
d③✷

e☎✓✖ ✱
d✷✒✒✒✵
d③✷

✞ ✐
✦

❉q
✒✒✒✵ ❂ ✁.

En notant que✐✦�❉q ❂ ✭✂ ✰ ✐✮✷✦�✄❉q, on a l’amplitude complexe suivante :
✒✒✒✵✭③✮ ❂ ❆ e✎✆✶✘☎✝✙✏✛ ✰ ❇ e✆✶✘☎✝✙✏✛ , avec✜ ❂

p
✄❉q�✦.

Cette solution ne peut diverger pour③ ✢ ✰✣, ce qui impose❇ ❂ ✁. La
condition aux limites au niveau de l’interface avec l’air en③ ❂ ✁, s’écrit :
✒✒✒✵✭③ ❂ ✁✮ e☎✓✖ ❂ ✒✒✒s✭t✮ ❂ ✒✵ e☎✓✖. Cette condition impose❆ ❂ ✒✵ , donc :

✒✭③✮ ❂ ❁✭✒✵ e☎✓✖ e✎✆✶✘☎✝✙✏✛✮ ❂ ✒✵ e✎✙✏✛ ✤✥✧✭✦t ✞ ③�✜✮.



11. Rayonnement thermique

Le corps noir
Un corps noirest un corps capable d’absorber int´egralement tout rayonnement inci-
dent quelle que soit sa fr´equence (ou ce qui est ´equivalent, quelle que soit sa longueur
d’onde).
Exemple Un corps sur lequel est dépos´e dunoir de fuméeest une bonne approxima-
tion de corps noir dans le domaine spectrale du visible :

✵❀ ✹ ✖m✔ ✕ ✔ ✵❀ ✽ ✖m.

Loi de Planck
– On définit la densité volumique d’énergie internespectrale✉✗ à partir de la densit´e

volumique d’énergie interne✉ ❂ d❯�d✜ . La densité volumique d’énergie interne
d’un rayonnement en ´equilibre thermique `a la température❚ , et dont la fréquence
✁ est comprise entre✁ et✁ ✰ d✁, est :

d✉ ❂ ✉✗ ✭✁❀ ❚ ✮ d✁ .

– La loi de Planckdonne la densit´e volumique spectrale✉✗ d’un rayonnement `a
l’int érieur d’une cavit´e enéquilibre thermique `a la température❚ :

✉✗ ✭✁❀ ❚ ✮ ❂
✽✙✂

❝✸

✁✸

❡✄☎

�
❤✗
❦❇✆

�
✝ ✶

,

✂ ❂ ✞❀ ✞✻✿✶✵✟
✸✠ J.s est la constante de Planck,❝ la célérité de la lumière dans le

vide et✡☛ la constante de Boltzmann.

Loi du déplacement de Wien
– Par commodit´e, le rayonnement d’un corps est souvent ´etudié en fonction de sa

longueur d’onde✕, plutôt qu’en fonction de sa fr´equence✁ :
d✉ ❂ ✉✗ ✭✁❀ ❚ ✮ d✁ ❂ ✝✉☞✭✕❀❚ ✮ d✕,

le signe✝ exprimant que les variations de la longueur d’onde✕ sont oppos´eesà
celles de la fr´equence✁ ❂ ❝�✕.

– Wien a observ´e expérimentalement que la densit´e volumique d’énergie interne
spectrale✉☞ , d’un rayonnement `a l’équilibre thermique, pr´esente unmaximum
pour une longueur d’onde✕max telle que :

✕max❚ ❂ ✷✽✌✽ ✖m.K .

– La relation préc´edente exprime laloi du déplacement de Wien. Cette loi peut ˆetre
obtenue quantitativement `a l’aide de la loi de Planck. Elle traduit ledécalage
des longueurs d’onde du rayonnement ´etudié en fonction du changement de la
température d’équilibre thermique.
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Loi de Stefan-Boltzmann
– L’ émittance▼ d’un corps est d´efinieà partir du flux d✟ du rayonnement́emispar

ce corps, `a travers un ´elément de surface d’aire d❙ :

▼ ❂
d✟

d❙
.

– L’ émittanced’un corps noir de température❚ est donn´ee par la loi de Stefan-
Boltzmann :

▼ ❂ ✛❚✹ ,
avec✛ ❂ �❀ ✻✁✿✶✂✄✽ W.m✄✷.K✄✹ la constante de Stefan relative `a l’émittance.

– La loi de Stefan-Boltzmann peut ´egalement ˆetre exprimée pour la densit´e volu-
mique d’énergie interne d’uncorps noirenéquilibre thermique `a la température❚ :

✉✭❚ ✮ ❂
d❯

d✜
❂ ✛✵❚

✹

avec✛✵ ❂ ✁❀ �✻✿✶✂✄☎✆ J.m✄✸ .K✄✹ la constante de Stefan relative `a la densit´e
volumique d’énergie interne.

Pression de radiation et gaz de photons
– En utilisant l’aspect corpusculairede tout rayonnement, on peut mod´eliser un

rayonnement en ´equilibre thermique dans une enceinte de volume❱ , par ungaz
de photons.
Exemple Un rayon lumineux pi´egé dans une boˆıte aux parois internes totalement
réfléchissantes constitue un gaz dephotons placé dans une enceinte de volume❱ .

– La force exerc´ee par ce rayonnement de fr´equence✗ sur les parois de l’enceinte
est obtenue à partir de la pression de ce gaz de photons. Cette pression est appel´ee
pression de radiationet vaut :

P ❂
✉

✝
❂

❯

✝❱

avec✉ ❂
❯

❱
la densité volumique d’énergie interne.

– L’ équation d’état du rayonnementest obtenue `a l’aide de la loi de Stefan-

Boltzmann :✉ ❂ ✛✵❚
✹ ✞ P ❂

✛✵

✝
❚
✹ .

– L’ énergie internede ce gaz de photons est :

❯✭❚❀ ❱ ✮ ❂ ✉❱ ❂ ✛✵❚
✹❱ .



Exercice 178. Vrai ou faux : le rayonnement

1. Le coefficient d’absorption d’un corps noir est ´egalà l’unité.
2. Le rayonnement du corps noir estmonochromatique, i.e. son spectre

d’émission ne comporte qu’une seule fréquence.
3. Un rayonnement ´emis par un laser peut ˆetre qualifié derayonnement ther-

mique.
4. Le traitement d’un gaz de photons est identique `a celui d’un gaz parfait

monoatomique, en identifiant la vitesse moyenne des atomes du gaz par-
fait à la célérité ❝ de la lumière.

Exercice 179. Vrai ou faux : les lois du rayonnement

1. Les densités volumiques d’énergie interne spectrale✉✗ et✉✕ s’expriment
en J.m�✹ dans le système S.I.

2. Si ✁max représente la fr´equence maximale du rayonnement ´emis par un
corps noir de température❚ , la loi du déplacement de Wien s’exprime de
la façon suivante :❝❚❂✁max ✂ ✷✄☎✄ ✖m.K.

3. Soit un corps noir de temp´erature ❚ placé dans une enceinte de
température❚✵ et soumis à un rayonnement. Ce rayonnement est en
équilibre avec l’enceinte,donc la puissance absorbée par le corps noir
est proportionnelle `a✛❚✹✵ .

Exercice 180. Vrai ou faux : la notion d’émittance

1. Uneémittance s’exprime en W.m�✆ dans le syst`eme d’unités S.I.
2. L’émittance d’un corps noir est fonction de la temp´erature et de la

fréquence.
3. L’émittance d’un corps r´eel (par opposition au corps noir) est toujours

inférieureà l’émittance d’un corps noir plac´e dans les mˆemes conditions
thermiques.

4. L’émittance d’un corps noirdont la surface n’est pas convexe est
inférieureà l’émittance d’un corps noirdont la surface est convexe, en
supposant que les deux corps ont la mˆeme température.
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1. Vrai. Un corps noir parfait absorbeintégralementtout rayonnement qui l’atteint (cf.
définition). Donc son coefficient d’absorption est ´egalà un.

2. Faux.Le spectre d’´emission d’un corps noir est continu sur l’ensemble du domaine
spectral et la loi de Planck donne l’importance relative de chacune des fréquences
(✗ ✷ ❬�❀✰✶❪), à une temp´erature❚ donnée.

3. Faux.Un rayonnement thermique est un rayonnementspontanéde la matière, alors
que le rayonnement laser est un rayonnementinduit. Le rayonnement laser ne suit
donc pas les lois du rayonnement thermique.

4. Vrai. Dans le mod`ele du gaz parfait monoatomique, on n´eglige la taille des atomes
et leur interaction mutuelle. Ces hypothèses sont ´egalement applicables au gaz de
photon. Il faut cependant diff´erencier la dynamique des atomes d’un gaz parfait
monoatomique de la dynamique des photons, ces derniers ´etant sans masse et de
vitesse uniforme ´egaleà❝.

1. Faux.Les densit´es✉✁ et✉✕ s’exprimentà l’aide d’unités différentes. En effet, on
a d✉ ❂ ✉✁ d✗ ❂ ✂✉✕ d✄, avec✉ qui s’exprime en J.m☎✸, donc✉✁ s’exprime en
J.m☎✸.Hz☎✆ ❂ J.m☎✸.s, et✉✕ en J.m☎✸.m☎✆ ❂ J.m☎✹.

2. Faux.La longueur d’onde✄max apparaissant dans la loi du d´eplacement de Wien
n’est pas reliée `a la fréquence✗max par✄max ❂ ❝✝✗max, car✄max (resp.✗max) est la
longueur d’onde (resp. la fr´equence) pour laquelle✉✕✭✄❀ ❚ ✮ (resp.✉✁ ✭✗❀ ❚ ✮) est
maximale.

3. Vrai. La loi de Stefan-Boltzmann valable pour l’´emittance (c’est-`a-dire pour
l’ émission d’un rayonnement) d’un corps noir est ´egalement valable pour l’absor-
bance (i.e. pour l’absorption du rayonnement en ´equilibre thermique avec l’en-
ceinte). Donc la puissance absorbée par le corps noir est proportionnelle `a ✛❚✹✵ ,
car❚✵ est la temp´erature de l’enceinte.

1. Vrai. Par définition de l’émittance :▼ ❂ d✟✝d❙, avec✟ le flux thermique qui
s’exprime en W. Cette définitionnous permet de conclure que▼ s’exprime en
W.m☎✞ dans le syst`eme d’unités S.I.

2. Faux.L’ émittance d’un corps prend en compte toutes les fr´equences du spectre avec
un ✠✠ poids✡✡ diff érent pour chacune. Ce✠✠ poids✡✡ est donn´e par la loi de Planck et
dépend donc de la temp´erature.

3. Vrai. Un corps noir est un corps id´eal tant au niveau de l’absorption qu’au ni-
veau de l’émission de rayonnement. Un corps noir est émetteur maximal, donc son
émittance est maximale.

4. Vrai. Pour un corps (noir ou non) dont la surface n’est pas convexe, une partie du
rayonnement ´emis en un point de la surface, est r´eabsorb´e en un autre point. Donc
l’émittance du corps est diminu´ee par rapport à celle d’un corps dont la surface
serait convexe.



Exercice 181. Approfondissement du cours

1. Donner un exemple de r´ealisation d’un corps noir sur l’ensemble du do-
maine spectral. On justifiera la validit´e de l’approximation faˆıte dans cette
réalisation.

2. Exprimer le loi de Planck `a l’aide de la longueur d’onde✕ du rayonnement
étudié.

3. Dans le mod`ele du gaz de photons, on calcule la pression de radiation `a
partir du transfert de quantité de mouvement des photons vers les parois de
l’enceinte. Quelle est la quantit´e de mouvement d’un photon de fr´equence
✗ ? Quelle relation existe-t-il entre la quantit´e de mouvement d’un photon
et sonénergie❊ ?

Exercice 182. Étude de la loi de Planck

1. Donner la densit´e volumique d’énergie interne spectrale✉� dans la
limite des ✭✭ basses fr´equences✮✮ (approximation de Rayleigh-Jeans).
On précisera, au pr´ealable, la signification de l’expression✭✭ basses
fréquences✮✮.

2. Reprendre l’´etude précédente dans la limite✭✭ hautes fréquences✮✮ (ap-
proximation de Wien).

3. Tracer la courbe repr´esentative de la densit´e volumique d’énergie interne
spectrale✉�✁✗✂ ❚✄ en fonction de la fréquence✗, pour trois temp´eratures
diff érentes.

Exercice 183. Loi du déplacement de Wien

Cet exercice a pour but de d´emontrer que la loi du déplacement de Wien, ob-
tenue exp´erimentalement, est une conséquence de la loi th´eorique de Planck.

1. Rappeler l’expression de la densit´e volumique d’énergie interne spectrale
✉☎✁✕✂ ❚✄ en longueur d’onde.

2. Exprimer l’équation définissant la longueur d’onde✕max apparaissantdans
la loi expérimentale de Wien, en fonction de la variable adimensionn´ee

① ❂
❤✆

✕max❦❇❚
.

3. Résoudre numériquement cette équation, et retrouver la loi formul´ee par
Wien.
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1. Un corps noir peut approximativement ˆetre réalisé à
l’aide d’une enceinte dont les parois int´erieures sontab-
sorbantes. En effet, si l’on perce une ouverture de petite
taille sur cette enceinte, tout rayonnement y p´enétrant,
finira, après plusieurs r´eflexions, par ˆetre totalement ab-
sorbé par les parois (cf. figure).

2. On sait que d✉ ❂ ✉✗✭�✁ ❚ ✮ d� ❂ ✂✉✕✭✄✁ ❚ ✮ d✄ alors :

✉✕✭✄✁ ❚ ✮ ❂
❝

✄✷
✉✗

�
❝

✄
✁ ❚

�
❂

✽✙☎❝

✄✺

✶

❡✆✝

�
❤✞

✕✟❇✠

�
✂ ✶

.

3. La quantité de mouvement d’un photon s’´ecrit : ♣ ❂
☎�

❝
❂

☎

✄
, et sa masse ´etant

nulle :❊ ❂
p
♣✷❝✷ ✰♠✷❝✹ ❂ ♣❝.

1. La loi de Planck s’´ecrit : ✉✗ ✭�✁ ❚ ✮ ❂
✽✙☎

❝✸

�✸

❡✆✝

�
❤✗
✟❇✠

�
✂ ✶

. On qualifie de

✡✡ basses fr´equences☛☛ (resp. ✡✡ hautes fréquences☛☛), les fréquences pour les-
quelles ☎� ✜ ❦☞❚ (resp. ☎� ✢ ❦☞❚ ). On voit donc que la no-
tion de basses ou hautes fr´equences d´epend fortement de la temp´erature.

☎� ✜❦☞❚ ✌ ❡✆✝ ✭☎�✍❦☞❚ ✮ ✬ ✶ ✰☎�✍❦☞❚

✌ ✉✗✭�✁ ❚ ✮ ✬
✽✙❦☞❚

❝✸
�
✷ .

3.

✎✵

1000 K

500 K

200 K

✏✑
1. Aux ✡✡ hautes fréquences☛☛ :

☎� ✢ ❦☞❚ ✌ ❡✆✝ ✭☎�✍❦☞❚ ✮ ✢ ✶

✌ ✉✗✭�✁ ❚ ✮ ✬
✽✙☎

❝✸
�
✸
❡✆✝

�
✂

☎�

❦☞❚

�
.

1. La loi de Planck exprimée en longueur d’onde s’´ecrit (cf. 1., exercice 181) :

✉✕✭✄✁ ❚ ✮ ❂
✽✙☎❝

✄✺

✶

❡✆✝

�
❤✞

✕✟❇✠

�
✂ ✶

.

2. ✄max est la longueur d’onde pour laquelle✉✕✭✄✁ ❚ ✮ est maximale, soit :�
❅✉✕

❅✄

�
✠

✭✄max✁ ❚ ✮❂✒ ✱ ✂✓✰
☎❝

✄max❦☞❚

❡✆✝ ✭☎❝✍✄max❦☞❚ ✮

❡✆✝ ✭☎❝✍✄max❦☞❚ ✮ ✂ ✶
❂✒.

En posant① ❂ ☎❝✍✄max❦☞❚ , l’ équation pr´ecédente prend la forme suivante :

✂✓ ✰ ①
e✔

e✔ ✂ ✶
❂ ✒ ✱ ✓✭e✔ ✂ ✶✮ ✂ ① e✔ ❂ ✒.

3. La résolution num´erique de cette derni`ere équation (par dichotomie) permet de
retrouver la loi du d´eplacement de Wien :

① ❂ ✖✁ ✾✘✓✶ ✱
☎❝

✄max❦☞❚
❂ ✖✁ ✾✘✓✶ ✱ ✄max❚ ❂ ✚✽✾✽ ✛m.K.



Exercice 184. Loi de Stefan-Boltzmann (1)

On considère un corps noir de température❚ . Ce corps ´emet un rayonnement
avec lequel il est en ´equilibre thermique.

1. Rappeler la forme de la densit´e spectrale✉✗✭�✁ ❚✮ donnée par la loi de
Planck.

2. Quelle est alors la densit´e volumique d’énergie interne✉ du rayonnement?
3. Donner l’expression de la constante de Stefan✛✵, et conclure.

On rappelle que :
Z ✰✶

✵

①
✸

e✂ ✄ ☎
d① ❂

✙
✹

☎✆
.

Exercice 185. Loi de Stefan-Boltzmann (2)

On désire obtenir la loi de Stefan-Boltzmann relative `a l’émittance▼ d’un
corps noirà partir de la loi de Stefan-Boltzmann relative `a✉, démontrée dans
l’exercice préc´edent.

1. Rappeler la d´efinition de l’émittance▼ d’un corps.
2. On consid`ere un élément de surface d❙ de corps noir. Quelle est l’énergie

émisepar cet élément de surface pendantdt, dans l’angle solide d✡, centré
sur la direction faisant un angle✒ avec la normale⑦♥ext à d❙?

3. Déduire de la question pr´ecédente que pour un corps noir :

▼ ❂
✉✝

✞
et ✛ ❂

✛✵✝

✞
.

Exercice 186. Luminance et loi de Lambert

On définit la luminance▲ d’un corps de la fac¸on suivante : l’énergie d✷✟
rayonnée par un élément de surface d❙ du corps, dans l’angle solide d✡
centré sur la direction faisant un angle✒ avec la normale `a d❙, s’écrit :
d✷✟ ❂ ▲✭✒✁ ❚✮ ✠♦s ✒d❙ d✡.
On dit d’un corps qu’il suit la loi de Lambert, si sa luminance▲ ne dépend
pas de l’angle✒ (exemple : mat´eriau isolant).

1. Quelle relation simple existe-t-il entre l’émittance▼ et la luminance▲
d’un corps qui suit la loi de Lambert?

2. Comment peut-on définir laluminance spectrale▲✗✭�✁ ✒✁ ❚✮? Écrire la
relation entre la luminance spectrale et l’émittance spectrale d’un corps
qui suit la loi de Lambert.
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1. La loi de Planck donne :✉✗✭�✁ ❚ ✮ ✂
✽✙✄

❝✸

�✸

❡☎✆

�
❤✗
❦❇✝

�
✞ ✶

.

2. Considérons la partie du spectre du rayonnement du corps noir, dont la fr´equence
est comprise entre� et � ✰ d� : la densité volumique d’énergie interne associ´eeà
cette bande de fr´equence est d✉ ✂ ✉✗✭�✁ ❚ ✮ d�. Pour obtenir la densit´e volumique
d’énergie interne✉ du rayonnement, donc de tout le spectre, il faut sommer sur
toutes les fréquences:

✉✂

Z ✟✠

✵
✉✗✭�✁ ❚ ✮ d�✂

✽✙✄

❝✸

Z ✟✠

✵

�✸

e
✡☛
☞❇✌ ✞ ✶

d�✂
✽✙✄

❝✸

�
✍✎❚

✄

�✹Z ✟✠

✵

①✸

e✏ ✞ ✶
d①

en posant① ✂ ✄�❂✍✎❚ .
3. En utilisant l’intégrale donn´ee dans l’énoncé :

✉ ✂
✽✙✺

✶✑

✍✹✎

✭✄❝✮✸
❚
✹
✂ ✛✵❚

✹
✁ avec :✛✵ ✂

✽✙✺

✶✑

✍✹✎

✭✄❝✮✸
la constante de Stefan.

✒

❞✓

❞❙
♥ext⑦

1. L’émittance▼ d’un corps est la puissance qu’il rayonne
par unité de surface, donc▼ ✂ d✔❂d✕.

2. Les photons ´emis par l’élément de surface d✕ dans la direc-
tion repérée par l’angle✖, pendant la dur´ee dt, sont conte-
nus dans le cylindre de base d✕ et de hauteur❝ dt ✘✚✜ ✖
(figure ci-contre).
En notant✉ la densité volumique d’énergie interne, l’énergie ´emise par d✕ pendant
dt vaut ✉✭❝ dt ✘✚✜ ✖✮d✕. On en déduit que la proportion d❊ de cette ´energie,
contenuedansl’anglesolided✢ centrésurladirectionrep´eréepar✖,estdonn´eepar:

d❊✭✖✮ ✂ ✉ ✣ ✭❝dt ✘✚✜✖✮ ✣ d✕ ✣ d✢❂✤✙✁ avec d✢ ✂ ✷✙ ✜s✥ ✖ d✖.

3. On déduit du 2. lapuissanced✔ émise par d✕, et donc l’émittance▼ :

d✔ ✂

Z ✦✧★

✵

d❊

dt
✭✖✮ ✂

✉❝

✷

Z ✦✧★

✵
✘✚✜ ✖ d✭✞ ✘✚✜✖✮ d✕ ✩▼ ✂

✉❝

✤
et✛ ✂

✛✵❝

✤
.

1. Pour un corps qui suit la loi de Lambert :▲✭✖✁ ❚ ✮ ✂ ▲✭❚ ✮ et
d★✔ ✂ ▲✭❚✮ ✘✚✜✖d✕ d✢✁ avec d✢ ✂ ✷✙ ✜s✥ ✖d✖.

Alors en intégrant sur toutes les valeurs de✖ possibles :

d✔ ✂

Z ✦✧★

✵
d★✔ ✂ ✷✙▲✭❚✮ d✕

Z ✦✧★

✵
✘✚✜ ✖d✭✞ ✘✚✜✖✮ ✂ ✙▲✭❚✮ d✕,

et en comparant avec la d´efinition de l’émittance d✔ ✂ ▼ d✕, on obtient▼ ✂ ✙▲

pour un corps qui suit la loi de Lambert.
2. En reprenant la d´efinition de la luminance et en imposant que la fr´equence du rayon-

nement soit comprise entre� et � ✰ d�, on obtient l’énergie d✸✔ rayonnée par
d✕ dans d✢ : d✸✔ ✂ ▲✗✭�✁ ✖✁ ❚ ✮ ✘✚✜ ✖d✕ d✢ d�, définissant la luminancespec-
trale▲✗ .
Pour un corps qui suit la loi de Lambert, on aboutit `a▼✗ ✂ ✙▲✗ en sommant sur
l’angle solide d✢, et sur toutes les fr´equences� du spectre.



Exercice 187. Pression de radiation

On considère un gaz de photons en ´equilibre thermique dans une enceinte de
volume❱✵ , thermostatée `a la température❚✵ ❂ ✸�� K.

1. Rappeler l’expression de l’équation d’état de ce gaz de photons. Quelle
particularité présente cette ´equation d’état?

2. Calculer la valeur de la pression de radiation s’exerçant sur les parois de
l’enceinte.

3. On chauffe l’enceinte jusqu’`a la température❚✶ ❂ ✁� ❚✵. Donner l’ex-
pression et la valeur de la nouvelle pression de radiationP✶.
On rappelle la valeur de la constante de Stefan relative `a la densit´e volu-
mique d’énergie interne :✛✵ ❂ ✂❀✺✄✿✁�

☎✶✆ J.m☎✝.K☎✹.

Exercice 188. Thermodynamique d’un gaz de photons

Le but de cet exercice est de d´emontrer quelques r´esultats relatifs `a la ther-
modynamique des gaz de photons.

1. Quelles formes prennent l’´energie interne❯ et l’enthalpie❍ d’un gaz de
photons?

2. Déduire de la question pr´ecédente les capacités calorifiques `a volume
constant et `a pression constante :❈✈ et❈♣.

3. Déterminer la différentielle d❙ de l’entropie d’un gaz de photons, et en

déduire que la fonction entropie s’´ecrit :❙✭❚❀ ❱ ✮ ❂
✞✛✵

✸
❚
✝
❱ .

Exercice 189. Lévitationà l’aide d’un faisceau laser

✕

❛

r

Un disque en aluminium, de rayon✟ et de masse♠,
est soumis à un faisceau laser de longueur d’onde✠ et
de puissance✡ . On suppose qu’il r´efléchit totalement
le faisceau incident, dont le rayon☛ ☞ ✟ est suppos´e
constant.

1. Quelle est le nombre moyen♥ de photons par unit´e de volume du faisceau
cylindrique?

2. Déterminer la variation de quantit´e de mouvement du disque sous l’action
d’un photon.

3. À quelle condition le disque est soulev´e par le faisceau (ph´enomène de
lévitation)?
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1. L’équation d’état d’un gaz de photons s’obtient `a partir de la définitioncinétiquede
la pression de radiation :P ❂ ✉�✸, et de la loi de Stefan-Botzmann :✉ ❂ ✛✵❚

✹.

Cetteéquation d’état s’écritP ❂
✛✵

✸
❚
✹ et présente la particularit´e de ne pas faire

intervenir le volume de l’enceinte.
2. À la température❚✵ ❂ ✸✁✁ K, on aP✵ ❂

✛✵

✸
❚ ✹✵ ❂ ✂❀✁✄✿✶✁

☎✻ Pa. Cette pres-

sion est très faible pour des temp´eratures usuelles, mais son effet cesse d’être
négligeable dans les syst`emesà hautes températures (exemple: les ´etoiles).

3. Après avoir chauff´e l’enceinte, l’équilibre thermodynamique s’´etablit et l’on a

P✆ ❂ ✛✵❚
✹
✆ , et doncP✆ ❂ P✵

�
❚✆

❚✵

�✹
❂ ✶✁✹P✵ ❂ ✂❀✁✄✿✶✁

☎✷ Pa.

On voit donc qu’en multipliant par 10, la temp´erature du gaz de photons, on multi-
plie par✶✁✹ la pression de radiation.

1. La densit´e volumique d’énergie interne✉ est donn´ee par la loi de Stefan-
Boltzmann :✉ ❂ ✛✵❚

✹. Cette grandeur est uniforme sur l’ensemble du gaz de
photons, donc l’´energie interne s’obtient simplement en multipliant par le volume :
❯ ❂ ✉✝ ❂ ✛✵❚

✹✝ . Quantà l’enthalpie, elle s’obtient `a partir de sa définition
❍ ❂ ❯ ✰ P✝ , en introduisant la pression de radiationP ❂ ✉�✸ ❂ ❯�✭✸✝ ✮, on

trouve :❍ ❂
✄

✸
❯ ❂

✄✛✵

✸
❚
✹
✝ ❂ ✄P✝ .

2. Par définition,❈✈ ❂

�
❅❯

❅❚

�
❱

❂✄✛✵❚
✞
✝ et❈♣ ❂

�
❅❍

❅❚

�
✟

❂✁, car❍❂✄P✝ .

3. L’identité thermodynamique issue du second principe donne :

d❙❂
d❯

❚
✰
P

❚
d✝ ❂✄✛✵❚

✷
✝ d❚✰

✄

✸
✛✵❚

✞d✝ ❂d

�
✄

✸
✛✵❚

✞
✝

�
✠ ❙❂

✄

✸
✛✵❚

✞
✝

L’int égration précédente tient compte du troisi`eme principe (ou principe de Nernst)
qui stipule que l’entropie est nulle `a 0 K.

1. Les photons ´emis pendant✍✡ sont contenus dans une portion cylindrique du fais-
ceau, de hauteur❝ ✍✡ et de base❙✵ ❂ ✙☛✷ . La quantité moyenne de photons conte-
nus dans cet ´elément de volume est♥☞✭❝ ✍✡✙☛✷✮ et l’énergie correspondante vaut
♥ ☞ ✭❝ ✍✡✙☛✷✮ ☞ ❤✌ ❂ ✎✍✡. On en déduit le nombre moyen de photons par unit´e
de volume:♥ ❂ ✎�✭❤✌❝✙☛✷✮.

2. Pour un photon se propageant dans la direction⑦❡③ et qui atteint le disque, sa quan-
tité de mouvement, avant et apr`es collision, vaut respectivement⑦✏ ❂

✑✒
✓
⑦❡③ et

⑦✏✔ ❂ ✕
✑✒
✓
⑦❡③ . La variation de quantit´e de mouvement✍⑦✏ du disque ´etant l’oppos´e

de celle du photon, on a✍⑦✏ ❂ ✂
✑✒
✓
⑦❡③ .

3. Pendant✍✡, ♥ ☞ ✭❝ ✍✡✙☛✷✮ photons entrent en collision avec le disque,donc
d’après le 2.,✍⑦✏ ❂ ♥☞ ✭❝ ✍✡✙☛✷✮ ☞ ✂

✑✒
✓
⑦❡③ . Le disque est alors soumis `a la force

✍⑦✏�✍✡ ❂ ✂♥✙☛✷❤✌⑦❡③ . Pour qu’il se soul`eve, il faut alors :
✂

✖
✓✗r✘✑✒

☞ ✙☛✷❤✌ ❃ ♠❣ ✱ ✷✖
✓

❃ ♠❣.



Exercice 190. Rayonnement d’un corps noir

Un corps sph´erique de rayon❘ est chauffé à l’aide d’un chalumeau. Sa
température atteint alors la valeur❚ ❂ ✹��� K. On admet que le compor-
tement de ce corps est identique à celui d’un corps noir.

1. Quelle est, approximativement, la couleur du corps observ´ee par
l’expérimentateur chauffant ce dernier?

2. Quelle est la puissanceP rayonnée par cette sphère?
On donne la constante de Stefan relative `a l’émittance, et le rayon❘ :
✛ ❂ ✁❀ ✻✂✿✶�

✄✽ W.m✄✷ .K✄☎ et❘ ❂ ✶ cm.

Exercice 191. Rayonnement solaire

❉

Soleil Terre

✆❙
✆✝Cet exercice ´etudie l’absorption du rayonnement

solaire par la Terre. On suppose que le Soleil et la
Terre sont deux astres sphériques de rayon❘✞ et
❘✟ respectivement, et que leur comportement est assimilable à celui d’un
corps noir. On donne : la température `a la surface du Soleil :❚✞ ❂ ✁✻�� K,
le rayon de la Terre :❘✟ ❂ ✻✹�� km, le rayon du Soleil :❘✞ ❂ ✂✿✶�

✺ km,
et la distance moyenne Terre-Soleil :✠ ❂ ✶❀ ✹✻✿✶�

✽ km.

1. Quelle est la puissanceP émise par le Soleil?
2. Quelle fraction de cette puissance est reçue par la Terre?
3. En déduire la temp´erature moyenne❚✟ à la surface de la Terre.

Exercice 192. Vase Dewar

On considère un r´ecipient de surface✡ ❂ ✶ m✷, à double paroi, rem-
pli d’azote liquideà la température❚✐ ❂ ✂✂ K. La paroi extérieure de
ce récipient est en contact avec le milieu ambiantdont la temp´erature est
❚❡ ❂ ☛☞� K. On suppose que la double paroi se comporte comme un corps
noir.

1. Déterminer lespertes thermiquespar rayonnement.
On admet que ces pertes sont suffisantes pour évaporer une partie de
l’azote liquide contenu dans le r´ecipient (il s’évaporerait 1 litre d’azote
liquide par heure pour une surface de 10 dm✷).

2. Quel est l’intérêt d’un dépôt d’argent sur les parois du r´ecipient (vase
Dewar)?
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1. La longueur d’onde associ´ee à la couleur du corps chauff´e est proche de
la longueur d’onde✕max pour laquelle la densit´e spectrale d’énergie interne
est maximale. Cette longueur d’onde est donn´ee par la loi du déplacement
de Wien: ✕max❚ ❂ ✷�✁� ✖m.K. Pour une temp´erature de 4000 K, on trouve
✕max ✬ ✼✷✂ nm. Le corps chauff´e est donc rouge.

2. Ce corps émet un rayonnement de fac¸on uniforme sur la totalit´e de sa surface
❙ ❂ ✄✙☎✆, donc la puissance ´emise s’exprime en fonction de l’´emittance du
corps :P ❂ ▼❙ ❂ ✄✙☎✆▼ . Or si l’on suppose que le comportement de ce
corps est identique à celui d’un corps noir, son ´emittance estdonnée par la loi de
Stefan-Boltzmann :▼ ❂ ✛❚✹, et finalement :

P ❂ ✄✙✛☎✆❚ ✹ ✬ ✶�❀ ✷✂ kW.

1. En supposant que le Soleil est un corps noir sph´erique de surface❙ et de
température❚✝ : P ❂ ❙✛❚ ✹✝ ❂ ✄✙✛☎✆✝❚

✹
✝ ❂ ✞❀ ✄✞✿✶✟✆✠ W.

2. Ce rayonnement solaire est ´emis de fac¸on isotropedans l’espace, donc dans l’angle
solide✡tot ❂ ✄✙. Donc la fractionP✵ de la puissanceP rayonnée par le Soleil,
qui atteint la Terre est donn´ee par :P✵

❂ P✡☛ ☞✄✙, où ✡☛ est l’angle solide
sous lequel on voit la Terre depuis le Soleil. On a✡☛ ❂ ❙☛ ☞✌

✆, en notant❙☛
la surface de la Terre vue depuis le Soleil. Cette surface est celle d’un disque de
rayon☎☛ , donc finalement :

P
✵
❂ P

✙☎✆☛

✄✙✌✆
❂ P

☎✆☛

✄✌✆
❂ ✶❀ ✻✂✿✶✟

✍✎ W.

3. La Terre réémet toute la puissance absorb´ee: P✵ ❂ ✄✙☎✆☛✛❚
✹
☛ , donc

❚☛ ❂❚✝

p
☎✝☞✷✌✬✷✼✄K. Cette faible valeur est due au fait qu’une partie du

rayonnement solaire est absorbée par l’atmosph`ere (effet de serre).

1. Les pertes thermiques proviennent de l’absorption d’un rayonnement thermique
par la paroi externe. Il faut ´egalement tenir compte de l’´emission d’un rayonnement
thermique par la paroi interne. En supposant que la double paroi se comporte
comme un corps noir, on peut utiliser la loi de Stefan-Boltzmannpour l’émission
et pour l’absorption de rayonnement. La paroi externe absorbe la puissance
P❡ ❂ ❙✛❚ ✹❡ , et la paroi interne rayonne la puissanceP✐ ❂ ❙✛❚ ✹✐ , donc les
pertes thermiques s’écrivent :

Ppertes❂ P❡ ✏ P✐ ❂ ❙✛✭❚ ✹❡ ✏ ❚ ✹✐ ✮ ✬ ✟❀ ✄ kW.
2. Les pertes thermiques par rayonnement sont importantes et contribuent `a vaporiser

l’azote liquide. Pour minimiser ces pertes, on r´ealise un d´epôt d’argent sur la double
paroi. L’effet de ce d´epôt est deréfléchirle rayonnement thermique, ce qui diminue
d’un facteur 100 les pertes pr´ecédentes.



12. Les gaz ŕeels

Lorsque la pression d’un gaz augmente (ou ce qui est ´equivalent, pour un volume
donné, lorsque la densit´e particulaire augmente), le modèle du gaz parfait ne permet
plus de décrire le comportement du gaz : les interactions entre les particules le consti-
tuant ne sont plus n´egligeables.

Étude isotherme des gaz réels
Les propriétés thermo´elastiques (compressibilit´e et dilatation) des gaz r´eels sont ob-
tenues exp´erimentalement par la mesure des variations des paramètres d’´etat pression
P , volume molaire❱♠, et température❚ . L’ étude isotherme de l’´evolution de la pres-
sion et du volume molaire permet de tracer deux réseaux d’isothermes permettant de
caractériser le gaz réel :

– Isothermes d’Andrews: c’est l’ensemble des courbes isothermesP ❂ P✭❱♠✮ en
coordonnées de Clapeyron✭P� ❱♠✮.
Exemple Les isothermes d’Andrews d’un gaz parfait sont le réseau d’hyperboles
P❱♠ ❂ Cte.

– Isothermes d’Amagat: c’est l’ensemble des courbes isothermesP❱♠ ❂ ❢✭P ✮.
On appelle diagramme d’Amagat, un diagramme pour lequel les coordonn´ees sont
② ❂ P❱♠ et① ❂ P .
Exemple Les isothermes d’Amagat d’un gaz parfait sont le r´eseau d’horizontales
P❱♠ ❂ Cte.

Équation d’ état
– L’ équation d’état d’un gaz r´eel peut provenir soit d’une analysemicroscopique

des interactions entre particules (cf. chapitre 2), soit d’une analyse exp´erimentale:
l’ équation estempiriqueet reflète les mesures exp´erimentales.
Exemple Le gaz de Van Der Waals est un gaz r´eel dont l’équation d’´etat s’écrit :�

P ✰
❛

❱♠
✷

�
✭❱♠ ✁ ❜✮ ❂ ❘❚ .

Cette équation, issue de la th´eorie cinétique, prend en compte les interactions
attractives et r´epulsives entre les mol´ecules.

– L’ étude des isothermes d’Andrews et d’Amagat mettent en ´evidence une propri´eté
importante des gaz r´eels : pour toute temp´erature, lorsque la pression tend vers 0,

la quantité
P❱♠

❘❚
tend vers 1. Le comportement d’un gaz r´eel aux faibles pressions

tend vers celui du gaz parfait, d´ecrit par l’équation d’étatP❱♠ ❂ ❘❚ .
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Développement du viriel
– Pour des pressions ´elevées, on peut d´ecrire le comportement d’un gaz r´eel par une

équation d’état empiriquequi est un développement en s´erie de la quantit´e
P�♠

❘✁
,

au voisinage deP ❂ ✂ ou de✶✄�♠ ❂ ✂ :

P�♠

❘✁
❂✶✰❇

✵
P✰❈

✵
P
✷
✰❉

✵
P
✸
✰ ☎ ☎ ☎ ou

P�♠

❘✁
❂✶✰

❇

�♠
✰

❈

� ✷♠

✰
❉

� ✸♠

✰☎ ☎ ☎ .

– Les coefficients✭❇✆❇✵✮ (resp.✭❈✆ ❈✵✮) sont les premiers (resp. les seconds) coef-
ficients du viriel, déterminésà partir des isothermes expérimentales.

Coefficients thermoélastiques
Pour décrire les propri´etés thermo´elastiques d’un gaz, on utilise :

– le coefficient de dilatation isobare☛ ❂
✶

�

�
❅�

❅✁

�
✝

;

– le coefficient d’augmentation de pression isochore☞ ❂
✶

P

�
❅P

❅✁

�
❱

;

– le coefficient de compressibilit´e isotherme✤❚ ❂ ✞
✶

�

�
❅�

❅P

�
✟

.

Détente de Joule-Gay Lussac
– La détente de Joule-Gay Lussac est une d´etenteadiabatique irréversible dans le

vide. Elle se produit sans variation d’´energie interne (isoénergétique): ✠❯ ❂ ✂ .
– Au cours d’une d´etente élémentaire de Joule-Gay Lussac d’un gaz réel, la variation

de température s’écrit :

d✁ ❂ ✞
P

❈✈
✭☞✁ ✞ ✶✮ d� ,

où ☞ est le coefficient d’augmentation de pression isochore.

Détente de Joule-Thomson
– La détente de Joule-Thomson est une d´etenteadiabatique irréversible par diffu-

sion à travers une paroi poreuse, en r´egime permanent. Elle est isenthalpique:

✠❍ ❂ ✂ .
– Au cours d’une d´etente élémentaire de Joule-Thomson d’un gaz réel, la variation

de température s’écrit :

d✁ ❂
�

❈♣
✭☛✁ ✞ ✶✮ dP ,

où☛ est le coefficient de compressibilit´e isobare.



Exercice 193. Vrai ou faux : les gaz r´eels (1)

1. Le comportement d’un gaz r´eel est celui d’un gaz parfait quand le volume
devient nul.

2. Le comportement d’un gaz r´eel est celui d’un gaz parfait quand la pression
devient nulle.

3. Les détentes de Joule-Gay Lussac et Joule-Thomson pour des gaz r´eels
sont des d´etentes isothermes.

4. Pour savoir si le comportement d’un gaz s’écarte de celui d’un gaz parfait,
il suffit de mesurer la variation de temp´erature au cours des d´etentes de
Joule-Gay Lussac et de Joule-Thomson.

Exercice 194. Vrai ou faux : les gaz r´eels (2)

1. Pour un gaz r´eel subissant une détente adiabatique r´eversible (isentro-
pique), on peut ´ecrireP� ✌ ❂ Cte, avec✁ ❂ ❈♣✂❈✈ .

2. Les coefficients thermo´elastiques☛, ☞ et ✤❚ sont trois coefficients
indépendants.

3. Il existe des ´equations d’´etat de gaz réels semi-empiriques : la forme
de l’équation d’état est issue d’un traitement `a la fois théorique et
expérimental.

4. La forme des isothermes d’Andrews et d’Amagat d´epend de la
température.

Exercice 195. Vrai ou faux : le développement du viriel

1. Plus la pression `a laquelle l’onétudie un gaz est élev´ee, plus l’ordre du
développement du viriel est ´elevé.

2. Les coefficients du viriel sont de nature empirique. Ils n’ont aucune signi-
fication théorique.

3. Les coefficients du viriel dépendent de la température et de la nature du
gaz.
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1. Faux.Pour que les interactions entre les particules du gaz soient négligeables (donc
pour que le gaz soit parfait), le volume accessible à chaque particule doit ˆetre infi-
niment grand, et donc il en est de mˆeme pour le volume total du gaz.

2. Vrai. Lorsque la pression d’un gaz tend vers 0, son volume tend vers l’infini, et la
question pr´ecédente permet de conclure.

3. Faux.La détente de Joule-Gay Lussac est une d´etente isoénerg´etique entraˆınant un
léger refroidissement du gaz r´eel. La détente de Joule-Thomson, quant `a elle, est
isenthalpique et entraˆıne soit un refroidissement, soit un ´echauffement du gaz réel.

4. Vrai. En effet, seuls les gaz parfaits suivent les deux lois de Joule (l’énergie interne
et l’enthalpie d’un gaz parfait ne d´ependent que de la temp´erature).

1. Faux.La loi de LaplaceP� ✌ ❂ Cte n’est vérifiée que dans le cas d’un gaz parfait
subissant une d´etente adiabatique réversible avec✁ constant (cf. chapitre 5).

2. Faux.Il existe une relation liant ces trois param`etres. Cette relation est d´emontrée
dans l’exercice 197 de ce chapitre.

3. Vrai. Pour obtenir des équations d’´etat représentant de fac¸on précise, le comporte-
ment de gaz particuliers, on est amen´e à modifier des ´equations th´eoriques `a l’aide
des mesures exp´erimentales. On obtient alors des ´equations d’´etat semi-empiriques.

4. Vrai. La température est un paramètre d’´etat modifiant le comportement d’un gaz,
donc les isothermes de ce gaz sont diff´erentes suivant la temp´erature consid´erée.

1. Vrai. Le développement du viriel est un d´eveloppement deP�✂❘❚ au voisinage
deP ❂ ✄. Pour que ce développement soit valable pour des pressions s’éloignant
deP ❂ ✄, il faut donc augmenter son ordre.À la limite, un développement en s´erie
(infinie) décrit le comportement du gaz dans tout le domaine de pressionP ✕ ✄.

2. Faux.Les coefficients du viriel sont introduits de façon empirique, mais ils ont une
signification théorique liée aux interactions intermoléculaires dans le gaz.

3. Vrai. Les isothermes d’Andrews et d’Amagat sont diff´erentes pour chaque gaz,
donc il en est de même pour les coefficients du viriel. Ces derniers sont aussi fonc-
tion de la temp´erature.



Exercice 196. Approfondissement du cours

1. Rappeler les coordonn´ees utilisées pour tracer les isothermes d’Andrews
et les isothermes d’Amagat d’un fluide r´eel.

2. Donner l’allure des isothermes d’Andrews d’un gaz de Van Der Waals.
On tracera l’isotherme critique ❚ ❂ ❚❈ et d’autres isothermes pour des
températures inférieures et sup´erieures `a❚❈ .

Exercice 197. Coefficients thermo´elastiques

1. Rappeler le nom et la d´efinition des coefficients thermo´elastiques☛, ☞ et
✤� .

2. Démontrer la relation g´enérale entre les coefficients thermo´elastiques :
☛ ❂ ☞✤� P ,

oùP est la pression du fluide.
On rappelle l’identité mathématique suivante :�

❅✁

❅✂

�
③

�
❅✂

❅✄

�
①

�
❅✄

❅✁

�
②

❂ ☎✶.

Exercice 198. Détermination d’une équation d’état

Les coefficients thermoélastiques☛, ☞ et✤� sont déterminés expérimenta-
lement par des mesures sur le fluide étudi´e.
On considère un gaz r´eel pour lequel les mesures expérimentales donnent
le coefficient de dilatation isobare☛ et le coefficient de compressibilit´e iso-
therme✤� suivants :

☛ ❂
❘

P✆
✰

❛

✆ ❚✷
et ✤� ❂

❘❚

✆ P✷
,

où ❛ est une constante.
Déterminer l’équation d’état de ce gaz r´eel.



Les gaz réels 162 163

P

❈

❚ ❃ ❚❈

❚ ❂ ❚❈
❚ ❁ ❚❈

❱

1. On trace les isothermes d’Andrews en
coordonnées de Clapeyron✭�✁ ✂ ✮, et
les isothermes d’Amagat en coordonn´ees
✭�✂✁ �✮.

2. L’allure des isothermes d’Andrews d’un
gaz de Van Der Waals est donnéeci-contre.

1. ☛ ✄
✶

✂

�
❅✂

❅☎

�
✆

, ☞ ✄
✶

�

�
❅�

❅☎

�
✝

et✤✞ ✄ ✟
✶

✂

�
❅✂

❅�

�
✠

.

☛ est le coefficient de dilatation isobare,☞ le coefficient d’augmentationde pression
isochore et✤✞ le coefficient de compressibilit´e isotherme.

2. En utilisant l’identité mathématique donn´ee dans l’énoncé, on a :�
❅�

❅✂

�
✠

�
❅✂

❅☎

�
✆

�
❅☎

❅�

�
✝

✄ ✟✶ ✱ ✟
✶

✂ ✤✞

✿☛✂✿
✶

�☞
✄ ✟✶.

En regroupant les termes, on trouve finalement :
☛ ✄ ☞✤✞ � .

Cette relation montre que ces trois coefficients, d´ecrivant les propri´etés thermo-
élastiques d’un gaz, ne sont pas ind´ependants.

☛ ✄
✶

✂

�
❅✂

❅☎

�
✆

✄
❘

�✂
✰

❛

✂ ☎ ✷
✱

�
❅✂

❅☎

�
✆

✄
❘

�
✰

❛

☎ ✷
. En intégrant par rap-

port à la température,à pression constante, on obtient :Z
d✂ ✄

❘

�

Z
d☎ ✰ ❛

Z
d☎

☎ ✷
✱ ✂ ✄

❘☎

�
✟

❛

☎
✰ ❢✭�✮,

où ❢ est une fonction dérivable de la pression.
Pour déterminer la fonction❢ , on utilise la définition de✤✞ et l’équation d’état obte-
nue par intégration :

✤✞ ✄ ✟
✶

✂

�
❅✂

❅�

�
✠

✄ ✟
✶

✂

❅

❅�

�
❘☎

�
✟

❛

☎
✰ ❢✭�✮

�
❥✞

✄
❘☎

✂ �✷
✟

✶

✂
❢
✵
✭�✮.

En identifiant avec la valeur exp´erimentale de✤✞ , on a ❢ ✵✭�✮ ✄ ✡, soit

❢✭�✮ ✄ ❑ ✄ Cte. L’ équation de ce gaz s’écrit :�✭✂ ✟❑✮ ✄ ❘☎ ✟
❛�

☎
.



Exercice 199. Enthalpie d’un gaz r´eel

Soit ❍♠ l’enthalpie molaire d’un gaz réel. Parmi les formes diff´erentielles
suivantes, quelle est la seule qui soit conforme au caractère de fonction d’´etat
de❍♠ (❛ et❈♦♣ sont des constantes)?

1.

�
❈
♦
♣ ✰

✸❛�

❚✁

�
d❚ ✰

�
✂✸❛�

✷

❚✷

�
d�

2.
�
❈
♦
♣ ✂

✻❛�

❚✁

�
d❚ ✰

�
✂✸❛

❚

�
d�

3.
�
❈
♦
♣ ✰

✻❛�

❚✁

�
d❚ ✰

�
✂✸❛

❚✷

�
d�

Exercice 200. Relations entre les coefficients du viriel

1. Écrire le développement du viriel en fonction des puissances de la pres-
sion� , et également en fonction des puissances de l’inverse du volume
molaire❱♠.

2. Déterminer les relations donnant les deux premiers coefficients du
développement du viriel en puissance de� , en fonction des deux pre-
miers coefficients du développement du viriel en puissance de✶❂❱♠.

Exercice 201. Énergie libre d’un gaz r´eel

En considérant seulement les interactions entre paires de mol´ecules, on écrit
l’ équation d’état du gaz étudi´e sous la forme d’un d´eveloppement du produit
�❱ suivant les puissances de◆✄ , où☎ est le nombre de mol´ecules du gaz, et
❇✭❚✮ une fonction de la température :

�❱ ✆ ☎✝✞❚ ❬✶ ✰ ☎❇✭❚✮❂❱ ❪,

1. Donner l’expression de la diff´erentielle de l’énergie libre❋✭❚✟ ❱ ✮.
2. Déterminer l’expression de la variation✠❋●✡P de l’énergie libre d’un

gaz parfait de☎ particules, pour une transformation isotherme `a la
température❚ , au cours de laquelle le volume varie de❱✵ à❱ .

3. Donner la variation d’énergie libre✠❋ du gaz étudié, pour la transforma-
tion envisag´ee au 2., en fonction de✠❋●✡P .
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L’enthalpie molaire❍♠ est une fonction d’´etat, sa différentielle d❍♠ est une
diff érentielle totale et exacte :

d❍♠ ❂

�
❅❍♠

❅�

�
P

d� ✰

�
❅❍♠

❅✁

�
❚

d✁ ✮

�
❅✷❍♠

❅�❅✁

�
❂

�
❅✷❍♠

❅✁❅�

�
.

Parmi les trois formes diff´erentielles de l’´enoncé, une seule v´erifie cette condition. Or :�
❅✷❍♠

❅✁❅�

�
❂

❅

❅✁

�
❈
♦
♣ ✰

✻❛✁

� ✸

�
❂

✻❛

�✸
❂

❅

❅�

�
✂✄❛

� ✷

�
❂

�
❅✷❍♠

❅�❅✁

�
.

Pour ce gaz r´eel : d❍♠ ❂

�
❈
♦
♣ ✰

✻❛✁

�✸

�
d� ✰

�
✂✄❛

�✷

�
d✁ .

1. Les développements du viriel en puissance de✁ et de ✶☎✆♠ s’écrivent :
✁✆♠

❘�
❂✶✰❇

✵
✁✰❈

✵
✁
✷
✰❉

✵
✁
✸
✰ ✝ ✝ ✝ et

✁✆♠

❘�
❂✶✰

❇

✆♠
✰

❈

✆ ✷♠

✰
❉

✆ ✸♠

✰✝ ✝ ✝.

2. Le développement en puissance de✶☎✆♠ à l’ordre 2 donne la pression

✁ ❂
❘�

✆♠

�
✶✰

❇

✆♠
✰

❈

✆ ✷♠

�
, que l’on introduit dans le d´eveloppement en✁ :

✁✆♠

❘�
❂ ✶ ✰ ❇

✵❘�

✆♠

�
✶✰

❇

✆♠
✰

❈

✆ ✷♠

�
✰❈

✵ ❘
✷� ✷

✆ ✷♠

�
✶✰

❇

✆♠
✰

❈

✆ ✷♠

�✷
.

On développe cette expression en ne retenant que les termes d’ordre inf´erieur ou
égalà 2, et on identifie avec le d´eveloppement en✶☎✆♠ :
✁✆♠

❘�
❂ ✶ ✰

❇✵❘�

✆♠
✰
❇❇✵❘� ✰ ❈✵❘✷� ✷

✆ ✷♠

✮ ❇
✵
❂

❇

❘�
et❈✵ ❂

❈ ✂ ❇✷

❘✷� ✷
.

1. Pour un syst`eme fermé uniquement soumis aux forces de pression :
d❋ ❂ ✂❙ d� ✂ ✁ d✆ .

2. Dans le cas d’un gaz parfait✁✆ ❂ ◆✞✟� , donc au cours d’une transformation
isotherme✭✆✠❀ � ✡ ✦ ✭✆❀� ✡ :

d❋ ❂ ✂✁ d✆ ❂ ✂◆✞✟�
d✆

✆
✮ ☛❋●☞P ❂ ✂◆✞✟� ❧✌

✆

✆✠
.

3. Pour le gaz ´etudié, au cours de la mˆeme transformation :

d❋ ❂✂✁ d✆ ❂✂◆✞✟�

�
✶✰◆

❇✭� ✡

✆

�
d✆

✆
, donc apr`es intégration :

☛❋ ❂ ✂◆✞✟� ❧✌
✆

✆✠
✰ ◆

✷
✞✟�❇✭� ✡

�
✶

✆
✂

✶

✆✠

�
.

i.e. ☛❋ ❂ ☛❋●☞P ✰◆
✷
✞✟�❇✭� ✡

�
✶

✆
✂

✶

✆✠

�
.



Exercice 202. Viriel d’un gaz de Van Der Waals

On développe l’équation d’état d’un gaz r´eel en puissance de✶❂� :
P�

❘✁
✂✶✰

❇

�
✰

❈

� ✷
✰

❉

� ✸
✰✄ ✄ ✄

Ce développement est appel´e développement du viriel :❇ est le premier co-
efficient du viriel,❈ le second, etc.
Déterminer l’expression des deux premiers coefficients du viriel❇ et❈ pour
un gaz réel suivant l’équation d’état de Van Der Waals. On exprimera les
résultats en fonction de❛ et❜.

Exercice 203. Isothermes d’Amagat (1)

1. Rappeler l’équation d’état de♥ moles d’un gaz de Van Der Waals.
2. Montrer qu’en n´egligeant les infiniment petits d’ordre 2 dans l’´equation

d’état du gaz de Van Der Waals, les isothermes d’Amagat sont des droites,
dans le domaine des faibles pressions. On déterminera la pente de ces
droites.

Exercice 204. Isothermes d’Amagat (2)

Soit un gaz r´eel se comportant comme un gaz de van Der Waals. On d´esire
étudier son comportement isotherme en coordonnées d’Amagat. On pose
donc② ✂ P� et① ✂ P .

1. Écrire l’équation d’une courbe isotherme en coordonn´ees d’Amagat sous
la forme❢✭①☎ ②✮ ✂ ✵.

2. Déterminer l’équation et la nature du lieu g´eométrique auxquelles appar-
tiennent les extrema de ces courbes isothermes.
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Écrivons l’équation d’état d’une mole d’un gaz de Van Der Waals :�
P ✰

❛

❱ ✷

�
✭❱ � ❜✮ ✁ ❘✂ ✱ P ✁

❘✂

❱ � ❜
�

❛

❱ ✷
✱

P❱

❘✂
✁

❱

❱ � ❜
�

❛

❘✂❱
.

On développe le terme❱✄✭❱ � ❜✮ en puissance de✶✄❱ , car le développement du
viriel se fait pour✶✄❱ ✦ ✵, soit pour❱ ✦ ✰☎ :

❱ ✢ ❜ ✆
❱

❱ � ❜
✁

✶

✶ � ❜✄❱
✬ ✶ ✰

❜

❱
✰

❜✷

❱ ✷
.

Alors pour un gaz de van Der Waals :
P❱

❘✂
✁ ✶ ✰

�
❜ �

❛

❘✂

�
✶

❱
✰

❜✷

❱ ✷
✆ ❇ ✁ ❜ �

❛

❘✂
et❈ ✁ ❜

✷ .

1. Pour♥ moles de ce gaz :

�
P ✰

♥✷❛

❱ ✷

�
✭❱ � ♥❜✮ ✁ ♥❘✂ .

2. On utilise un d´eveloppement du viriel enP , au premier ordre :

P❱ ✁ ♥❘✂ ✰ ♥❜P �
♥✷❛

❱
✰
♥✸❛❜

❱ ✷
✬ ♥❘✂ ✰ ♥❜P �

♥✷❛

❱
,

car♥✸❛❜✄❱ ✷ est un infiniment petit d’ordre 2 par rapport `aP❱ .
Toujours en n´egligeant les termes d’ordre supérieur `a 2, on a :

P❱ ✁ ♥❘✂ ✰ P

�
♥❜ �

♥✷❛

P❱

�
✬ ♥❘✂ ✰ P

�
♥❜ �

♥❛

❘✂

�
,

et les isothermes d’AmagatP❱ ✁ ❢✭P✮ sont alors approch´ees par des droites de
pentes♥❜ � ♥❛✄❘✂ .

1. Si l’on écrit l’équation d’état d’une mole d’un gaz de Van Der Waals sous la forme

suivante :P❱ � P❜ �❘✂ ✰
❛

❱
�

❛❜

❱ ✷
✁ ✵, on a l’équation suivante pour une

isotherme d’Amagat (② ✁ P❱ et① ✁ P ) :

② � ❜① �❘✂ ✰
❛①

②
�
❛❜①✷

②✷
✁ ✵ ✱ ②

✸
� ✭❜① ✰❘✂✮②

✷
✰ ❛①② � ❛❜①

✷
✁ ✵

2. Les extrema de ces courbes isothermes sont d´efinis par
d②

d①
✁ ✵.

Diff érencions l’équation d’une isotherme (`a✂ fixée) :
✝②✷ d② � ❜②✷ d① � ✞✭❜① ✰❘✂✮② d② ✰ ❛② d① ✰ ❛① d② � ✞❛❜① d① ✁ ✵.

En tenant compte de la d´efinition des extrema:
d②

d①
✁ ✵ ✆ ❜②

✷
� ❛② ✰ ✞❛❜① ✁ ✵,

on trouve comme lieu g´eométrique des extrema une portion de parabole dont
l’ équation est donn´ee ci-dessus.



Exercice 205. Détente de Joule-Gay Lussac

1. On rappelle que pour un fluide quelconque le coefficient calorim´etrique

❧ vérifie : ❧ ❂ ❚

�
❅�

❅❚

�
❱

. En déduire qu’au cours d’une détente de

Joule-Gay Lussac él´ementaire, la variation de temp´erature du fluide est
donnée par :

d❚ ❂ ✁
�

❈✈
✭☞❚ ✁ ✶✂ d✄ ,

où ☞ est le coefficient d’augmentation de pression isochore.
2. Déduire de la question pr´ecédente la variation de temp´erature au cours

d’une détente de Joule-Gay Lussac, d’un gaz réel dont l’équation d’´etat
s’écrit�✭✄ ✁ ♥☎✂ ❂ ♥✆❚ (☎ est le covolume).

Exercice 206. Détente de Joule-Thomson (1)

1. Rappeler l’expression du coefficient calorimétrique❤ en fonction du vo-
lume et de la temp´erature.

2. À l’aide de la question pr´ecédente, démontrer qu’au cours d’une d´etente
de Joule-Thomson ´elémentaire, la variation de temp´erature du fluide est
donnée par :

d❚ ❂
✄

❈♣
✭☛❚ ✁ ✶✂ d� ,

où☛ est le coefficient de compressibilit´e isobare.

Exercice 207. Détente de Joule-Thomson (2)

On considère un gaz r´eel dont l’équation d’état pour♥ moles s’écrit
�✭✄ ✁ ♥☎✂ ❂ ♥✆❚ (☎ est le covolume molaire). L’´energie interne❯ de ce
gaz ne d´epend que de la temp´erature.

1. Quelle relation simple lie les capacit´es calorifiques `a pression constante et
à volume constant,❈♣ et❈✈ ?

2. Ce gaz subit une d´etente de Joule-Thomson faisant passer sa pression de la
valeur initiale�✵ à ✷�✵. Déterminer la variation de temp´erature au cours
de ce processus.
On supposera que le rapport✌ ❂ ❈♣✝❈✈ est constant.
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1. La variation élémentaire d’´energie interne, ´evaluée sur un chemin r´eversible
s’écrit : d❯ ❂ ❈✈ d❚ ✰ �❧ ✁ P✮ d❱ . Or la détente de Joule-Gay Lussac est
isoénergétique:

d❯ ❂ ✂ ❂ ❈✈ d❚ ✰ P

�
❚

P

�
❅P

❅❚

�
✄

✁ ✶

�
d❱ ❂ ❈✈ d❚ ✰ P�☞❚ ✁ ✶✮ d❱ .

On en déduit la variation de temp´erature du fluide au cours de la d´etente :

d❚ ❂ ✁
P

❈✈
�☞❚ ✁ ✶✮ d❱ .

2. Pour ce gaz r´eel :

P ❂
♥☎❚

❱ ✁ ♥✆
✝

�
❅P

❅❚

�
✄

❂
♥☎

❱ ✁ ♥✆
✝ ☞ ❂

✶

P

�
❅P

❅❚

�
✄

❂
✶

❚
,

donc☞❚ ✁✶ est nul, et la variation de température du gaz également. Tout comme
un gaz parfait, ce gaz r´eel suit la premi`ere loi de Joule.

1. On a : d❍ ❂ ❈♣ d❚ ✰ �❤ ✰ ❱ ✮ dP et d❙ ❂ ❈♣ d❚✞❚ ✰ ❤ dP✞❚ . Ces deux
diff érentielles ´etant totales exactes, on peut écrire :�
❅❈♣

❅P

�
✟

❂

�
❅❤

❅❚

�
✠

✰

�
❅❱

❅❚

�
✠

et
✶

❚

�
❅❈♣

❅P

�
✟

❂ ✁
❤

❚✷
✰

✶

❚

�
❅❤

❅❚

�
✠

.

En combinant ces deux relations, on aboutit `a :❤ ❂ ✁❚

�
❅❱

❅❚

�
✠

.

2. La détente de Joule-Thomson est isenthalpique :
d❍ ❂ ✂ ❂ ❈♣ d❚ ✰ �❤ ✰ ❱ ✮ dP ❂ ❈♣ d❚ ✁ ❱

�
❚

❱

�
❅❱

❅❚

�
✠

✁ ✶

�
dP ,

en utilisant le résultat relatif `a❤, démontré dans la question pr´ecédente.

En introduisant le coefficient de dilatation isobare☛ ❂
✶

❱

�
❅❱

❅❚

�
✠

, dans la

relation précédente, on trouve la variation de température du gaz au cours d’une
détente de Joule-Thomson: d❚ ❂ ❱ �☛❚ ✁ ✶✮ dP✞❈♣ .

1. Par définition de l’enthalpie,❍ ❂ ❯✰P❱ , et pour ce gaz r´eelP❱ ❂ ♥☎❚✰♥✆P ,
alors :

❍ ❂ ❯ ✰ ♥☎❚ ✰ ♥✆P ✝

�
❅❍

❅❚

�
✠

❂

�
❅❯

❅❚

�
✄

✰ ♥☎ ✱ ❈♣ ❂ ❈✈ ✰ ♥☎.

2. D’après l’exercice préc´edent, la variation ´elémentaire de temp´erature au cours
d’une détente de Joule-Thomson est d❚ ❂ ❱ �☛❚ ✁ ✶✮ dP✞❈♣. Pour le gaz
étudié,❈♣ ❂ ♥✡☎✞�✡ ✁ ✶✮ et☛ ❂ ♥☎✞P❱ , donc :

d❚ ❂
✡ ✁ ✶

♥✡☎
❱

�
♥☎❚

P❱
✁ ✶

�
dP ❂

✡ ✁ ✶

♥✡☎
❱

�
✁
♥✆

❱

�
dP ❂ ✁

✡ ✁ ✶

✡☎
✆ dP .

On suppose que✡ est constant, donc l’intégration est simple, et on trouve :

✌❚ ❂ ✁
✡ ✁ ✶

✡☎
✆ P✵.



Exercice 208. Développement `a basse pression

Pour des pressions suffisamment faibles, un gaz v´erifie l’équation ca-
ractéristique, relative `a une mole :

P� ❂ ❘✁✭✂ ✰ ❛P ✰ ❜P
✷
✮,

où ❛ et❜ sont deux constantes ; dans le domaine de validit´e de cette ´equation,
le facteur✂ ✰ ❛P ✰ ❜P

✷ resteévidemment positif, mais peut prendre des
valeurs très inférieures `a 1.

1. L’équation caract´eristique donn´ee peut-elle s’appliquer à un gaz pour le-
quel❈♣ dépend de✁ seulement, deP seulement ou de ces deux va-
riables?

2. Ce gaz subit une d´etente de Joule-Thomson. D´eterminer sa variation de
température✄✁ , au cours de cette d´etente.

Exercice 209. Détente isentropique

1. Démontrer qu’une d´etente isentropique ´elémentaire d’un gaz r´eel s’ac-
compagne de la variation de température suivante :

d✁ ❂ ☎
P✆✁

❈✈
d� ,

où ✆ est le coefficient d’augmentation de pression isochore.
2. Déterminer l’autre forme que peut prendre cette variation de temp´erature.

On exprimera le r´esultat en fonction de❈♣ et de☛, le coefficient de dila-
tation isobare.

3. Une détente isentropique peut-elle produire un ´echauffement du gaz
étudié?

Exercice 210. Détente du gaz de Clausius

Une mole d’un gaz r´eel est décrite par l’´equation d’état de Clausius :�
P ✰

❛

✁� ✷

�
✭� ☎ ❜✮ ❂ ❘✁ .

Rappeler la différentielle de l’enthalpie libre●✭✁❚ P ✮.
La mole du gaz pr´ecédent subit une d´etente isotherme `a la température✁ , fai-
sant passer son volume de�✵ à� . Calculer la variation✄● de son enthalpie
libre au cours de cette d´etente.
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1. ❈♣ est défini de la fac¸on suivante :❈♣ ❂
�
❅❍

❅�

�
P

, donc il ne peut d´ependre que

de� , car❍ ne dépend que de� . En effet :

❤ ❂ ✁�

�
❅✂

❅�

�
P

❂ ✁�
❘

✄
✭☎ ✰ ❛✄ ✰ ❜✄

✷
✮ ❂ ✁✂ , donc d❍ ❂ ❈♣ d� .

2. La question pr´ecédente montre que pour ce gaz r´eel, l’enthalpie ne d´epend que de
la température tout comme un gaz parfait : ce gaz suit la seconde loi de Joule. On
peut donc affirmer sans calcul, que la variation de temp´erature de ce gaz au cours
d’une détente de Joule-Thomson, est nulle :✆� ❂ ✝.

1. Au cours d’une d´etente isentropique ´elémentaire, d❙ ❂ ✝. Exprimons la
diff érentielle de l’entropie en variables✭�❚ ✂ ✮ :

d❙ ❂
✍✞rév

�
❂

❈✈

�
d� ✰

❧

�
d✂ ❂ ✝ ✟ d� ❂ ✁

❧

❈✈
d✂ ❂ ✁

✄✠�

❈✈
d✂ ,

car❧ ❂ �

�
❅✄

❅�

�
❱

❂ �✄✿
☎

✄

�
❅✄

❅�

�
❱

❂ �✄✠.

2. En exprimant la diff´erentielle de l’entropie en variables✭�❚ ✄✮, on trouve de fac¸on
analogue :

d❙ ❂
✍✞rév
�

❂
❈♣

�
d� ✰

❤

�
d✄ ❂ ✝ ✟ d� ❂ ✁

❤

❈♣
d✄ ❂

✂ ✡�

❈♣
d✄ ,

car❤ ❂ ✁�

�
❅✂

❅�

�
P

❂ ✁�✂✿
☎

✂

�
❅✂

❅�

�
P

❂ ✁�✂ ✡.

3. Pour une d´etente : d✂ ☛ ✝ ou d✄ ☞ ✝ ✟ d� ☞ ✝ car✡ ☛ ✝ et✠ ☛ ✝.

Les identités thermodynamiques donnent, pour un syst`eme fermé et uniquement
soumis aux forces de pression, la diff´erentielle suivante :

d● ❂ ✁❙ d� ✰ ✂ d✄ .
Au cours d’une d´etente isotherme, la temp´erature du gaz de Clausius ne varie pas :
d� ❂ ✝, donc d● ❂ ✂ d✄ . De plus :

✄ ❂
❘�

✂ ✁ ❜
✁

❛

�✂ ✷
✟ d✄ ❂ ✁

❘�

✭✂ ✁ ❜✮✷
d✂ ✰

✌❛

�✂ ✸
d✂ .

On en déduit : d● ❂ ✁
❘�✂

✭✂ ✁ ❜✮✷
d✂ ✰

✌❛

�✂ ✷
d✂ , et en intégrant par rapport `a ✂ , à

température fixée :✆●❂✁❘�

Z ❱

❱✵

✂

✭✂ ✁ ❜✮✷
d✂ ✰

✌❛

�

Z ❱

❱✵

d✂

✂ ✷
.

✟ ✆● ❂ ✁❘� ✎✏

�
✂ ✁ ❜

✂✑ ✁ ❜

�
✰
✌❛

�

�
☎

✂✑
✁

☎

✂

�
✁ ❜❘�

�
☎

✂ ✁ ❜
✁

☎

✂✑ ✁ ❜

�
.



13. Le magńetisme dans la matìere

Un matériau magn´etique peut ˆetre consid´eré comme une assembl´ee deboucles de cou-
rantsde dimensions atomiques, dont les effets sont ´etudiés à des distances macrosco-
piques. On ´etudie ces boucles ´elémentaires en les mod´elisant par une assemblée de
dipôles magn´etiques.

Rappels sur les dipôles magnétiques. Définitions

→→
r

♥
✭�✁

⑦

♥⑦ ❙ ❂ ✙r✷♥⑦⑦– Soit un contour✂✄✮, fermé et orienté, et une surface
✂☎✮ s’appuyant sur✂✄✮ (figure ci-contre). On associe
à ce contour unvecteur surface✆✝ défini de la fac¸on
suivante :

✆✝ ✞

ZZ
✟✠✡

d✆✝ .

– Le contour✂✄✮ est parcouru par un courant d’intensit´e■ ; sonmoment magn´etique

✆▼ est : ✆▼ ✞ ■ ✆✝ .

– Un dipôle magn´etiqueest une boucle de courant de moment magnétique✆▼, que
l’on étudieà des distances tr`es grandes devant les dimensions de la boucle.
Le moment magn´etique ✆▼ d’un dipôle permet de caractériser entièrement ce der-
nier.

Champ magnétique créé par un dipôle magnétique
Pour des distances tr`es grandes devant les dimensions de la boucle, le champ
magnétique créé par le dipˆole en un point☛ de l’espace est :

❇✒ ✞
✖✵

✹☞

▼s✌✍ ✎

✏✸
et ❇✑ ✞

✖✵

✹☞

✓▼❝✔s✎

✏✸
,

où ✏ ✞ ❖☛ est la distance du centre❖ de la boucle au point☛ , en coordonn´ees
polaires d’axe colin´eaireà ✆▼ passant par❖.

Actions subies par un dipôle magnétique
– L’ énergie potentielle d’interaction d’un dipˆole rigide avec un champ magnétique

extérieur✆❇✵ est donn´ee par : ❊♣ ✞ ✕ ✆▼✿ ✆❇✵ .

– Un dipôle magnétique de moment magn´etique ✆▼, placé dans un champ

magnétique extérieur✆❇✵ est soumis `a un couple✆✄ : ✆✄ ✞ ✆▼ ✗ ✆❇✵ .
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Aimantation des milieux matériels
– Un milieu magnétique est un milieu qui peut poss´eder ou acqu´erir sous l’action

d’un champ magnétique, une aimantation. Cette aimantation est caract´erisée par le

vecteur aimantation⑦▼ , qui est défini par :

⑦▼ ❂
d ⑦�

d✜
.

– Le vecteur⑦▼ est un moment dipolaire par unit´e de volume du milieu aimant´e :

chaque ´elément de volume d✜ possède le moment magn´etique d⑦� ❂ ⑦▼ d✜ .

– On appellevecteur excitation magn´etique, le vecteur⑦❍ défini à partir du vecteur

aimantation⑦▼ et du champ magn´etique⑦❇ par :

⑦❍ ❂
⑦❇

✖✵
✁ ⑦▼ ✱ ⑦❇ ❂ ✖✵✭

⑦❍ ✰ ⑦▼✮ .

– Il existe une relation entre le vecteur⑦❍ et le vecteur aimantation⑦▼ :

⑦▼ ❂ ✤♠
⑦❍ .

Cette relation permet de d´efinir la susceptibilité magnétique✤♠ . À l’aide de la

définition de⑦❍ , on peutécrire :

⑦▼ ❂
✤♠

✖✵✭✂ ✰ ✤♠✮

⑦❇.

Pour un milieu linéaire homog`ene et isotrope, la susceptibilit´e magnétique est tr`es

petite (✤♠ ✄ ✂), on en déduit :

⑦▼ ❂ ✤♠

⑦❇

✖✵
.

Milieux paramagnétiques et ferromagnétiques
– Un milieuparamagnétiqueest un milieu aimanté lin´eaire pour lequel l’aimantation

est parallèle et de mˆeme sens que le champ magn´etique (✤♠ ❃ ☎ et✤♠ ✘ ✂☎✆✸).

De plus, lorsque le champ magnétique appliqu´e est nul, l’aimantation du milieu est

nulle.

– Un milieuferromagnétiqueest un milieu aimant´e non-linéaire, dont la susceptibilit é

magnétique est ´elevée (✤♠ ❃ ✂). De plus, pour ce type de milieu, il subsiste une

aimantation lorsque le champ appliqu´e est nul.



Étude du paramagnétisme
Aspect microscopique
Le paramagn´etisme est dˆu à l’existence d’un moment magnétique⑦▼✵ dans les atomes
constituant le milieu. Ces moments magn´etiques sont libres de s’orienter dans l’espace,
et cette orientation a pour origine deux phénom`enes antagonistes: d’un cˆoté l’agitation
thermique et de l’autre, l’action d’un champ magn´etique extérieur.
Si l’agitation thermique est pr´epondérante, les moments magn´etiques s’orientent de
façon aléatoire et l’aimantation r´esultante tend à s’annuler. En revanche, sous l’action
d’un champ magn´etique suffisamment important (plus important que l’agitation ther-
mique), les moments magn´etiques des atomes tendent à s’aligner avec le champ⑦❇

appliqué : on observe alors une aimantation non nulle dans le sens de⑦❇.

Aimantation classique de Langevin
Soit un milieu paramagn´etique poss´edant◆ moments magn´etiques ⑦▼✵ par unité de
volume, et soumis `a un champ magn´etique⑦❇ext ❂ ❇⑦✉③. L’aimantation résultante⑦�
de ce milieu estdonnée par :

⑦� ❂ ◆▼✵ ▲

�
▼✵❇

❦✁❚

�
⑦✉③ ,

où▲✭①✮ est la fonction de Langevin d´efinie par▲✭①✮ ❂ ❝♦t❤① ✂ ✶✄①.

– À basse temp´erature,▼✵❇✄❦✁❚ ✢ ✶ ☎ ▲✭▼✵❇✄❦✁❚ ✮ ✬ ✶, alors :
⑦� ❂ ◆▼✵⑦✉③ ;

– à plushaute températureet pour des champs magn´etiques peu intenses :

▲

�
▼✵❇

❦✁❚

�
✬
▼✵❇

✸❦✁❚
☎ ⑦� ❂

◆▼✷
✵

✸❦✁❚

⑦❇.

Loi de Curie
La formule précédente montre que l’aimantation⑦� du milieu est colin´eaire au champ
⑦❇ appliqué. De plus, en tenant compte de la relation⑦� ❂ ✤♠

⑦❇✄✖✵, on trouve que
la susceptibilité magnétique est donnée par la loi de Curie :

✤♠ ❂
❈

❚
, avec❈ ❂ ✖✵

◆▼✷
✵

✸❦✁
.

Aimantation d’un système de spins
Lorsque les moments magn´etiques des atomes sont dus aux moments cinétiques de
spin des ´electrons, il est nécessaire de faire une ´etude dans le cadre de la m´ecanique
quantique.
On montre que la projection du moment cinétique de spin (ou encore spin) sur la di-
rection du champ magn´etique appliqu´e ⑦❇ext ❂ ❇⑦✉③, ne peut prendre que deux valeurs
✝✶✄✆. Alors la projection du moment magn´etique d’un spin sur l’axe✭✞✟✞✮ ne peut
également prendre que deux valeurs :
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▼③ ❂ ✝✖❇❀ où✖❇ ❂
❡~

✷♠�✁
est le magn´eton de Bohr.

À l’aide de la statistique de Boltzmann (cf. facteur de Boltzmann), on évalue l’aiman-
tation du milieu due aux moments magnétiques des spins :

⑦✂ ❂ ◆✖❇ t✄

�
✖❇☎

❦❇❚

�
⑦✉③ .

Aspect macroscopique
Lorsque l’aimantation⑦✂ varie de d⑦✂ , le travail reçu par un volume❱ d’un milieu

paramagn´etique est : ✍✆✞ ❂ ❱ ⑦☎✟d ⑦✂ .
L’application du premier et du second principe pour un volume❱ d’un corps para-
magnétique donne la diff´erentielle de l’énergie interne :

d❯ ❂ ❚ d❙ ✠ P d❱ ✰ ❱ ☎ d✂ .

Étude du ferromagnétisme
Aspect microscopique
Les milieux ferromagn´etiques ont des propri´etés différentes de celles des milieux pa-
ramagnétiques. On a interpr´eté le paramagn´etisme par l’effet d’orientation des dipôles
élémentaires, sans prendre en compte d’éventuelles interactions entre ces dipˆoles. Pour
un corps ferromagn´etique, il est nécessaire de mod´eliser ces interactions entre les
dipôles magn´etiques.

Théorie du champ moyen
Soit un dipôle magnétique⑦▼✵ d’un milieu ferromagn´etique. On admet que l’action
des autres dipˆoles du milieu sur ⑦▼✵ estéquivalente à celle d’unchamp magnétique

moyennoté ⑦☎✞, colinéaireà l’aimantation⑦✂ du milieu : ⑦☎✞ ❂ ☛✖✵
⑦✂ .

Le paramètre☛ est sans dimension, et permet d’ajuster la valeur du champ moyen en
fonction des mesures exp´erimentales.

Température de Curie
Pour des temp´eratures supérieures `a la température de Curie❚❈ , un corps ferro-
magnétique devient paramagn´etique et sa susceptibilit´e magnétique✤✡ dépend de la
température selon la loi de Curie-Weiss :

✤✡ ❂
☞

❚ ✠ ❚❈

.

Cette transition ferromagn´etique-paramagn´etique est unetransition de phase (de
deuxième esp`ece), au cours de laquelle l’enthalpie, l’´energie interne, l’entropie sont
continues et la capacit´e calorifique discontinue.



Exercice 211. Vrai ou faux : généralités

1. L’énergie potentielle d’interaction d’un dipôle rigide avec un champ
magnétique est minimale lorsque le moment magnétique de ce dipˆole est
colinéaire et de même sens que le champ magnétique appliqu´e.

2. Le diamagn´etisme est une propri´eté intrinsèque de la mati`ere, dont les
effets sont masqu´es par d’autres effets plus importants, tel le para-
magnétisme.

3. Un matériau ferromagn´etique ne peut ˆetre paramagn´etique.
4. Il existe des structures magn´etiques ordonnées autres que les phases fer-

romagnétiques.

Exercice 212. Vrai ou faux : l’aimantation

1. L’aimantation ⑦▼ est un moment dipolaire magnétique volumique.
2. L’aimantation d’un corps paramagnétique qui n’est soumis `a l’action

d’aucun champ magnétique est non nulle.
3. Pour tous les mat´eriaux, on a la relation de proportionnalit´e

⑦▼ ❂ ✤♠
⑦❇�✖✵, entre l’aimantation⑦▼ du milieu et le champ magn´etique

⑦❇ d’origine extérieure.
4. L’aimantation d’un milieu paramagn´etique dépend de la natureclassique

ouquantiquedes moments dipolaires magnétiques ´elémentaires.

Exercice 213. Vrai ou faux : la susceptibilit´e magnétique

1. La susceptibilit´e magnétique✤♠ est une grandeur positive.
2. La susceptibilit´e magnétique✤♠ d’un milieu paramagn´etique est une

fonction décroissante de la temp´erature❚ .
3. La susceptibilit´e magnétique✤♠ d’un milieu paramagnétique est plus

élevé que la susceptibilit´e magnétique d’un milieu ferromagn´etique.
4. Dans un milieu non lin´eaire (par exemple un milieu ferromagnétique), la

susceptibilité magnétique✤♠ dépend du champ magnétique.
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1. Vrai. L’ énergie potentielle d’interaction d’un dipˆole magnétique rigide, de mo-
ment magn´etique ⑦▼, avec un champ magnétique⑦❇ s’écrit ❊♣ ❂ � ⑦▼✿⑦❇ ❂

�▼❇ ❝✁✂✒, où ✒ est l’angle entre⑦▼ et ⑦❇. Donc❊♣ est minimale si✒ est nulle,
donc si ⑦▼ et ⑦❇ sont colinéaires et de même sens.

2. Vrai. Le diamagn´etisme est une propri´eté existant dans tous les corps, mais qu’il
n’est possible d’observer que dans les corps o`u les autres effets magn´etiques sont
nuls.

3. Faux.Au delà de la temp´erature de Curie, un corps ferromagnétique subit une tran-
sition de phase, et devient paramagn´etique.

4. Vrai. Ces autres structures ordonn´ees de la matière constituent par exemple des
phasesferromagnétiques(par exemple les ferrites MO, Fe✷O✸ , où M désigne un
métal divalent) ou des phasesantiferromagnétiques(par exemple dans le chrome et
le mangan`ese).

1. Vrai. C’est la définition de l’aimantation⑦✄ : ⑦✄ ❂
d ⑦▼

d✜
.

2. Faux.Dans un milieu paramagn´etique, il existe une aimantation non nulle unique-
ment si ce milieu est soumis `a un champ magn´etique. En revanche, dans les corps
ferromagnétiques, on observe une aimantation non nulle en l’absence de champ.

3. Faux.Cette relation n’est vraie que pour un milieu magnétiquelinéairepour lequel
✤♠ ☎ ✶.

4. Vrai. Si les moments magn´etiquesélémentaires sont de natureclassique, leur orien-
tation varie de fac¸on continue, alors que pour des moments magn´etiques de nature
quantique (spins), l’orientation est quantifi´ee selon les lois de la m´ecanique quan-
tique. Donc l’aimantation du milieu est diff´erente dans ces deux cas.

1. Faux.Pour les milieux diamagnétiques, l’aimantation est colin´eaire et de sens op-
posé au champ magn´etique, donc la susceptibilit é magnétique✤♠ est négative.

2. Vrai. La loi de Curie :✤♠ ❂ ❈✆❚ et la loi de Curie-Weiss :✤♠ ❂ ❈✆✭❚ �❚✝✮,
montrent que✤♠ est une fonction d´ecroissante de la temp´erature pour un milieu
paramagn´etique.

3. Faux. On observe que l’aimantation d’un milieu ferromagn´etique est beaucoup
plus intense que celle d’un milieu paramagn´etique. Alors la susceptibilit´e ferro-
magnétique est plus ´elevée que la susceptibilit´e paramagn´etique.

4. Vrai. Pour un milieunon linéaire, la relation entre l’aimantation du milieu et le
champ magn´etique n’est pas lin´eaire et dépend du champ appliqué.



Exercice 214. Vrai ou faux : le champ moyen

1. Dans un mod`ele de champ moyen, le champ magnétique auquel est soumis
un dipôleélémentaire du milieu, est⑦❇tot ❂ ⑦❇♠ ✰ ⑦❇ext, où ⑦❇♠ est le
champ moyen et⑦❇ext le champ magnétique extérieur.

2. Il existe des th´eories du champ moyen permettant l’étude des corps para-
magnétiques.

3. Le modèle du champ moyen prend en compte les interactions entre les
dipôles magnétiques ´elémentaires au sein d’un corps ferromagnétique.

4. Pour des temp´eratures sup´erieures `a la température de Curie d’un corps
ferromagnétique, l’approximation du champ moyen n’est plus n´ecessaire
pour déterminer l’aimantation de ce corps.

Exercice 215. Approfondissement du cours (1)

On considère un sel paramagnétique contenant◆ atomes par unit´e de vo-
lume. Chacun de ces atomes possède un moment magnétique permanent⑦▼.
On place ce sel dans un champ magn´etique d’origine ext´erieure⑦❇ext ❂ ❇⑦✉③ .

1. Quelle est l’aimantation à saturation�s (c’est-à-dire l’aimantation maxi-
male) de ce sel?

2. Pour quelle valeur de la temp´erature du sel, l’aimantation à saturation�s
est-elle atteinte?

Exercice 216. Approfondissement du cours (2)

1. Donner deux exemples de mol´ecule ou d’atome paramagnétique.
2. Entre les pi`eces polaires de l’entrefer d’un ´electro-aimant r`egne un champ

magnétique intense. Apr`es avoir refroidi l’entrefer de cet ´electro-aimant,
on y fait couler une goutte d’azote liquide puis une goutte d’oxyg`ene li-
quide.
Qu’observe-t-on?
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1. Vrai. Un dipôleélémentaire d’un corps ferromagn´etique est soumis au champ⑦❇ext

et à l’action des autres dipˆoles que l’on mod´elise par un champ moyen⑦❇♠. Finale-
ment, un dipˆoleélémentaire est soumis au champ magn´etique⑦❇tot ❂ ⑦❇♠ ✰ ⑦❇ext.

2. Faux.Une théorie du champ moyen pour les corps paramagn´etiques serait inutile
car les dipˆolesélémentaires sont sans interaction mutuelle.

3. Vrai. La théorie du champ moyen permet de mod´eliser l’interaction mutuelle entre
les dipôlesélémentaires du milieu par un champ magn´etique moyen. Cette th´eorie
permet donc de mod´eliser un corps ferromagn´etique par un ensemble de dipˆoles
indépendants.

4. Vrai. Pour des temp´eratures supérieures `a la température de Curie, le corps ferro-
magnétique devient paramagn´etique (il subit une transition de phase). Une th´eorie
du champ moyen n’est donc plus n´ecessaire (cf. 2.).

1. La formule de Langevin donne l’aimantationclassique d’un milieu para-
magnétique :

⑦▼ ❂ ◆�✁

�
�❇

❦✂❚

�
⑦✉③ ,

où✁✭①✮ ❂ ❝♦t❤① ✄ ✶☎① est la fonction de Langevin.
L’aimantation de saturation est obtenue quand la fonction de Langevin est maxi-
male. Or cette fonction est strictement croissante, donc elle est maximale et vaut 1
lorsque la variable① est infinie. Finalement, on a :

▼s ❂ ◆�.
2. Cette valeur est atteinte lorsque�❇☎❦✂❚ ✦ ✰✆. En pratique, on observe une

aimantation proche de▼s quand le champ magn´etique❇ appliqué est intense,
et pour de tr`es faibles valeurs de la temp´erature (à la limite pour une temp´erature
nulle).

1. Les molécules de dioxyde d’azote NO✷ et de dioxygène O✷ sont paramagn´etiques.
Les atomes suivants sont ´egalement paramagn´etiques: Li, Na, K, Al, Ba, Ca, Mg.

2. Le diazote N✷ n’est pas une molécule paramagnétique, contrairement `a l’oxygène
qui possède une susceptibilit´e paramagn´etique✤✝ relativement importante. Alors
le diazote coulenormalementdans l’entrefer, tandis que le dioxyg`ene reste pi´egé
entre les deux pi`eces polaires, du fait de l’interaction avec le champ magn´etique
créé. Lorsque l’on coupe l’´electro-aimant, le dioxygène finit par coulernormale-
ment.



Exercice 217. Travail magnétique

Le systèmeétudié est un milieu paramagn´etique de volume❱ .

1. Rappeler l’expression du travail ´elémentaire rec¸u par ce volume❱ au
cours d’une variation d⑦▼ de l’aimantation⑦▼ du milieu.

2. Déduire de la question pr´ecédente que le travail❲♠, d’origine
magnétique, rec¸u par le syst`eme au cours de son aimantation (▼ passe
d’une valeur nulle `a ▼✵), est proportionnel `a la densit´e volumique
d’énergie magnétique✉♠ ❂ ❇

✷
�✁✖✵ , où ❇ est le champ magn´etique

appliqué au syst`eme.

Exercice 218. Fonctions thermodynamiques

Le systèmeétudié dans cet exercice est le mˆeme que celui de l’exercice
précédent.

1. À l’aide du premier et du second principe, d´eterminer la différentielle
de l’énergie interne d❯✭❙✂ ❱✂▼✮ et la différentielle de l’enthalpie
d❍✭❙✂ P✂▼✮,▼ étant le module de l’aimantation.

2. Déterminer la différentielle de l’énergie libre❋ .
3. Déduire de la question pr´ecédente la relation entre l’´energie libre et la den-

sité volumique d’énergie magnétique✉♠ (cf. exercice préc´edent), pour un
milieu paramagn´etique de volume❱ , incompressible et de température
constante.

Exercice 219. Entropie d’atomes paramagn´etiques

On considère un faisceau homocin´etique de◆ atomes paramagnétiques
possédant un moment magnétique✄ et dont la temp´erature est❚ . Ce fais-
ceau est soumis `a un champ magn´etique d’intensit´e❇ et on montre que l’en-
tropie de ce syst`eme s’écrit :

❙ ❂ ◆☎✆
�
①✭✝ ✞ t✟ ①✮ ✠ ✡♥✭✝ ✠ e☛✷☞✮

�
✂ où ① ❂✄❇�☎✆❚ .

1. Préciser les notions debasses et hautes températures.
2. Que vaut l’entropie❙ à très basseet très haute température.
3. Déduire des questions pr´ecédentes l’ordre de grandeur de la varia-

tion d’entropie, si la temp´erature du faisceau passe d’une tr`es basse
températureà une très haute temp´erature.



Le magnétisme dans la matière 180 181

1. Le travail magn´etique✍�♠ reçu par le milieu paramagn´etique au cours d’une
variation d⑦▼ de son aimantation est :

✍�♠ ❂ ❱ ⑦❇✁d ⑦▼ .
2. Pour un milieu paramagn´etique✤✂ ✜ ✶ ✮ ⑦▼ ❂ ✤✂

⑦❇✄✖✵ , alors :

✍�♠ ❂ ❱ ⑦❇✁d

 
✤✂

⑦❇

✖✵

!
❂ ❱ ✤✂ d

�
❇✷

☎✖✵

�
❂ ❱ ✤✂ d✉♠ ,

avec✉♠ ❂ ❇✷✄☎✖✵ la densité volumique d’énergie magnétique.
Alors après intégration entre 0 et❇✵ ❂ ✖✵▼✵✄✤✂ , on trouve le travail rec¸u par
le volume❱ au cours de son aimantation :

�♠ ❂

Z ✆✝
✵

❱ ✤✂d

�
❇✷

☎✖✵

�
❂ ❱ ✤✂✉♠✝ ❀ avec ✉♠✝ ❂

❇✷✵

☎✖✵
.

1. Sur un chemin r´eversible, le premier et le second principe donnent :
d❯ ❂ ✍✞rév✰ ✍�rév et d❙ ❂ ✍✞rév✄✟ .

Pour un milieu paramagn´etique✍�rév ❂ ✠P d❱ ✰ ❱ ❇ d▼ , alors :
d❯✭❙❀ ❱❀▼✡ ❂ ✟ d❙ ✠ P d❱ ✰ ❱ ❇ d▼ ,

et❍ ❂ ❯ ✰ P❱ ✮ d❍✭❙❀P❀▼✡ ❂ ✟ d❙ ✰ ❱ dP ✰ ❱ ❇ d▼ .
2. L’énergie libre❋ est définie par❋ ❂ ❯ ✠ ✟❙, alors sa différentielle s’obtient

facilementà l’aide de la question pr´ecédente:
d❋ ❂ d❯ ✠ ✟ d❙ ✠ ❙ d✟ ✮ d❋✭✟❀❱❀▼✡ ❂ ✠❙ d✟ ✠ P d❱ ✰ ❱ ❇ d▼ .

3. Si le milieu est incompressible et isotherme : d❋ ❂ ❱ ❇ d▼ et donc :

d❋ ❂ ❱ ✤✂d

�
❇✷

☎✖✵

�
✮ ❋ ❂ ❱ ✤✂

❇✷

☎✖✵
✰ ❈✭❱❀ ✟ ✡ ❂ ✤✂ ☛♠ ✰ ❈✭❱❀ ✟ ✡,

où☛♠ ❂ ❱ ✉♠ est l’énergie magn´etique du milieu.

1. Lesbasses temp´eraturessont des températures pour lesquelles le paramètre sans
dimension① ❂ ☞❇✄❦✆✟ est très grand devant l’unit´e :

① ❂☞❇✄❦✆✟ ✢ ✶ ✱ ❦✆✟ ✜☞❇.
Inversement pour deshautes temp´eratures: ① ✜ ✶✱ ❦✆✟ ✢☞❇ .
Il est important de voir que ces définitions dépendent de la valeur de❇.

2. À très basse temp´erature :① ✢ ✶ ✮ e✌✷✎ ✬ ✏ et t✑① ✬ ✶ ✮ ❙ ✬ ✏. Ce
résultat est en accord avec le principe de Nernst (cf. chapitre 5).
À très haute temp´erature :① ✜ ✶ ✮ e✌✷✎ ✬ ✶ et t✑ ① ✬ ① alors

❙ ✬ ◆❦✆ ❧✒ ☎.
3. À l’aide de la question pr´ecédente, on trouve✓❙ ✬ ◆❦✆ ❧✒ ☎.



Exercice 220. Transition ferro-paramagn´etique (1)

On considère l’unité de volume d’un milieu magn´etique homog`ene et incom-
pressible caractéris´e par son aimantation⑦▼ et par son excitation magn´etique
⑦❍ . La transition ferromagn´etique-paramagn´etiques’effectue `a la température
de Curie❚❈ , et au voisinage de❚❈ , on développe l’énergie libre en puissance
de▼ :

❋✭❚�▼✮ ✁ ❋
✵
✭❚✮ ✂ ❛✭❚ ✄ ❚❈✮

▼
✷

☎
✂ ❜

▼
✹

✆
,

où ❋
✵
✭❚✮ est l’énergie libre `a aimantation nulle et o`u ❛ et ❜ sont deux

constantes positives.
Déterminer l’entropie❙ et l’excitation magn´etique❍ au voisinage de la
température de Curie.

Exercice 221. Transition ferro-paramagn´etique (2)

Cet exercice est la suite de l’exercice pr´ecédent.
On rappelle que pour une temp´erature inférieure `a ❚❈ , le milieu est ferro-
magnétique et peut posséder une aimantation spontan´ee▼✝ dans une excita-
tion magnétique nulle :▼✭❍ ✁ ❂✮ ✁ ▼✝ .

1. Rappeler le lien entre le signe de la quantit´e
�
❅
✷
❋

❅▼✷

�
✞

et la stabilité d’un
état d’équilibre.

2. On annule l’excitation magnétique❍ . Montrer que l’on ne peut ´etablir
l’expression de l’aimantation spontan´ee▼✝ que pour❚ ✟ ❚❈ . Donner
cette expression.

Exercice 222. Ferromagnétisme par le champ moyen

Soit un corps ferromagn´etique possédant◆ atomes par unité de volume. On
étudie ses propri´etés magnétiques dans le cadre de l’approximation du champ
moyen.

1. Donner la forme du champ magnétique ressenti par les moments
magnétiques des atomes de ce corps.

2. Comment faut-il modifier les r´esultats ´etablis pour un corps para-
magnétique, pour qu’ils soient applicables au corps ferromagnétique
étudié.

3. En déduire l’existence d’une aimantation spontan´ee▼✝ (cf. exercice
précédent) pour le corps ´etudié, si ses atomes poss`edent un spin✶✠☎.
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Pour l’unité de volume d’un milieu magn´etiqueincompressible(donc d❱ ❂ �), la
diff érentielle de l’énergie libre est donn´ee par (cf. exercice 218) :

d❋✭❚✁▼✮ ❂ ✂❙ d❚ ✰❇ d▼ ❂ ✂❙ d❚ ✰ ✖✵❍ d▼ .
L’ énergie libre❋ étant une fonction d’´etat, sa différentielle est totale exacte, ce qui

permet d’écrire :❙ ❂ ✂

�
❅❋

❅❚

�
✄

et✖✵❍ ❂

�
❅❋

❅▼

�
☎

.

En utilisant le développement de l’´energie libre au voisinage de la température de
Curie, on trouve l’entropie et l’excitation magnétique, toujours au voisinage de❚❈ :

❙ ❂ ✂
d❋♦

d❚
✂ ❛

▼✷

✆
et ❍ ❂

✶

✖✵

�
❛✭❚ ✂ ❚❈✮▼ ✰ ❜▼

✸
�
.

1. L’énergie libre❋ est unpotentiel thermodynamique(cf. chapitre 7) permettant
l’étude d’un milieu magn´etique. Donc pour que l’´equilibre thermodynamique soit
stable, l’énergie libre doit ˆetre minimale. Dans le cas d’un processus isotherme,

cette condition se traduit par :

�
❅✷❋

❅▼✷

�
☎

❃ �.

2. Si l’excitation magn´etique s’annule, on a d’apr`es l’exercice préc´edent :

❍ ❂
✶

✖✵

�
❛✭❚ ✂ ❚❈✮▼✝ ✰ ❜▼✸

✝

�
❂ � ✱ ❛✭❚ ✂ ❚❈✮ ✰ ❜▼

✷
✝ ❂ �.

Cette équation montre que l’on ne peut avoir une aimantation spontan´ee▼✝

que pour❚ ✞ ❚❈ , car▼✷
✝ ❃ �. En effet, exp´erimentalement on n’observe une

aimantation spontan´ee que dans l’´etat ferromagn´etique, c’est-`a-dire pour❚ ✞ ❚❈ .
Finalement :▼✝ ❂

p
❛✭❚❈ ✂ ❚ ✮✟❜.

1. Le moment magn´etique d’un atome de ce corps ferromagn´etique ressent le champ
magnétique moyen⑦❇♠ ❂ ☛✖✵

⑦▼ . Ce champ moyen est une approximation de
l’effet d’interaction mutuelle entre les moments magnétiques des atomes.

2. Dans l’approximation du champ moyen, l’´etude de ce corps ferromagn´etique se
ramène donc `a l’étude d’un corps paramagn´etique (pour lequel les dipôles sont
indépendants) soumis au champ⑦❇♠. Alors, lorsque le champ magn´etique d’ori-
gine extérieur est nul, il suffit de remplacer⑦❇ext dans les formules du milieu para-
magnétique par le champ moyen⑦❇♠.

3. Par analogie avec un ensemble de spins 1/2 constituant un milieu paramagnétique
soumisà un champ magn´etique ⑦❇ext, l’aimantation spontan´ee du corps ferro-
magnétique est▼✝ ❂ ◆✖✠ t✡✭✖✠❇♠✟☞✠❚ ✮.



Exercice 223. Capacité calorifique `a▼ constante

On considère un milieu magn´etique de volume❱ , incompressible, sou-
mis à une excitation magn´etique ⑦❍ . Ce milieu est caract´erisé par une
équation d’état de la forme :▼ ❂ ❢ ✭❍�❚✮, et la quantit´e de cha-
leur élémentaire ´echangée au cours d’une évolution r´eversible s’écrit :

✍✁rév ❂ ❈✂ d❚ ✰ ✕ d❍, où ✕ est défini par✕ ❂ ❚

�
❅✄

❅❍

�
☎

, ▼ étant le

module de l’aimantation et❈✂ la capacité calorifiqueà❍ constante.

1. Calculer

�
❅❯

❅❍

�
☎

. En déduire que❯ ne dépend que de❚ .

2. Que peut-on dire de la capacité calorifique `a▼ constante❈✆ ?

Exercice 224. Désaimantation adiabatique

On considère une mole d’un sel paramagn´etique dont l’équation d’état
s’écrit :

▼ ❂ ✤♠❍✝ avec ✤♠ ❂
❈

❚
,

▼ étant l’aimantation du sel et❍ l’excitation magnétique auquel il est sou-
mis. Les résultats de l’exercice pr´ecédent sont donc valables.

1. À la température❚✐, on fait passer❍ de 0à❍✵. Calculer la quantit´e✁
de chaleur reçue par le sel au cours de son aimantation.

2. On supprimeadiabatiquement, et de mani`ere réversible, l’excitation
magnétique❍✵. Quelle est la temp´erature finale❚✞ du système? On pren-
dra❈✂ ❂ ☛�❚

✷,☛ étant une constante.

Exercice 225. Capacité calorifique `a❍ constante

Il est conseillé d’avoir résolu les deux exercices pr´ecédents avant d’aborder
celui-ci.
On considère un corps magn´etique obéissant `a loi de Curie. Rappeler la forme
de cette loi.
Peut-on faire l’hypoth`ese que la capacité calorifique `a excitation magn´etique
constante est de la forme :

❈✂ ❂
☛✰ ☞❍

✷

❚✷
,

où☛ et☞ sont des constantes?
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1. Le premier principe pour ce milieu incompressible (d❱ ❂ �) s’exprime :
d❯ ❂ ✍✁rév✰ ✍✂rév ❂ ✄❈❍ d❚ ✰ ✕ d☎✮ ✰ ✖✵❱ ☎ d▼✄☎✆❚ ✮.

L’ équation d’état donne : d▼✄☎✆❚ ✮ ❂ ❢
✝

�
☎

❚

��
✶

❚
d☎ ✞

☎

❚✷
d❚

�
, donc :

d❯ ❂

�
❈❍ ✞

❱ ✖✵☎
✷

❚ ✷
❢
✝

�
☎

❚

��
d❚ ✰

�
✕ ✰

❱ ✖✵☎

❚
❢
✝

�
☎

❚

��
d☎ .

Soit ⑦❋ un potentiel thermodynamique d´efini par ⑦❋ ❂ ❯ ✞ ❚✟ ✞ ❱ ✖✵▼☎ . Sa
diff érentielle est totale et exacte, et s’écrit : d⑦❋ ❂ ✞✟ d❚ ✞ ❱ ✖✵▼ d☎ . On en

déduit :✞

�
❅✟

❅☎

�
✠

❂ ✞❱ ✖✵

�
❅▼

❅❚

�
❍

✡ ✕ ❂ ✞
❱ ✖✵☎

❚
❢
✝

�
☎

❚

�
. Alors ❯

n’est une fonction que de❚ (du fait de la valeur de✕) et donc sa d´erivée partielle
par rapport `a☎ est nulle.

2. ❈☛ ❂ ✄❅❯☞❅▼✮✠ ❂ � car❯ ❂ ❯✄❚ ✮, donc❈☛ ne dépend que de❚ .

1. On suppose que l’aimantation du sel est r´ealisée de fac¸on isotherme (donc

réversiblement), alors :✍✁rév ❂ ✕ d☎ ❂ ✞
❱ ✖✵❈

❚✐
☎ d☎ , car pour ce milieu

❢✝✄☎☞❚ ✮ ❂ ❈ (cf. exercice préc´edent). L’intégration entre 0 et☎✵ donne la quan-
tité de chaleur rec¸ue par le sel :✁ ❂ ✞❱ ✖✵❈☎

✷
✵☞✌❚✐.

2. Au cours d’une transformation ´elémentaireréversible, la chaleur rec¸ue par

le sel est : ✍✁rév ❂ ❈❍ d❚ ✰ ✕ d☎ ❂ ❈❍ d❚ ✞
❱ ✖✵❈

❚
☎ d☎ . Pour une

désaimantationadiabatique: ✍✁rév ❂ � ✱
✎

❚✷
d❚ ❂ ❈❱ ✖✵

☎

❚
d☎.

Finalement, en s´eparant les variables et en int´egrant entre☎✵ et 0 :Z ✠✏

✠✑

d❚

❚
❂

❈❱ ✖✵

✎

Z ✵

❍✒

☎ d☎ ✱ ❚✓ ❂ ❚✐ ❡✔✗

�
✞
❈❱ ✖✵

✌✎
☎
✷
✵

�
.

La loi de Curie pour les corps paramagn´etiques donne les variations de la susceptibilit é
magnétique avec la temp´erature :✤♠ ❂ ❈☞❚ .
Le corpsétudié vérifie la loi de Curie, donc les r´esultats des deux exercices pr´ecédents
sont valables. En particulier, l’exercice 223 permet d’assurer que l’´energie interne du
corps étudi´e est indépendante de l’excitation magn´etique et donc :

d❯ ❂

�
❈❍ ✞ ❱ ✖✵❈

☎✷

❚ ✷

�
d❚ ✡

�
❅❈❍

❅☎

�
✠

✞ ❱ ✖✵❈

�
❅✄☎✷☞❚ ✷✮

❅☎

�
✠

❂ �,

car d❯ est une différentielle totale exacte.
En intégrant la pr´ecédente relation par rapport `a ☎ , à température❚ constante, on

trouve :❈❍ ❂ ❱ ✖✵❈
☎✷

❚ ✷
✰ ❣✄❚ ✮.

Alors, l’hypothèse de l’énoncé est valable si l’on prend✘ ❂ ❱ ✖✵❈.
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❛�✁✂ ✄ ☎✆✝✞✁✞
✁✝ �❡✞✟ ✟�❡✞
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