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1. But du Chapitre

= Retrouver les lois de la Thermodynamique
par application des Principes de la
Physique Statistique.

= Point de départ : Présentation des Principes
de la Thermodynamique, du point de vue
microscopique.

* Introduction des potentiels
thermodynamiques : Liens microscopiques.




2. Principe Zéro.

C’est le principe d’égalité des températures.
Enoncé macroscopique :

Deux systemes en équilibre thermique avec un
méme troisieme sont en équilibre thermigque.

_Avant contact : Deux systemes separées 1 et 2.
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Apres contact : Un seul systeme.

I I

l

Parol diatherme

L'ensemble est enveloppé par une paroi
adiabatique. La température finale est
comprise entre les températures initiales.




Point de vue microscopique :

Avant contact : Deux systemes separés 1 et 2.

b1 p>

. 1 . 1 ,...
D = e P11 e~ P2H2
Z(f1) Z(S2)
- N — 1 —B1H1—B2H;
D= Gy 6 (1)




Apres contact : Deux systéemes sépares 1 et 2.

f est entre 5, et 5.

_Echange thermique : Introduction d’un
couplage aléatoire, 6V (t) « Hy, H, :

H=ﬁ1+ﬁz+5V(t)zﬁl+ﬁ2




i N — 1 —B1H1—B2H;
Donc, la relation (1), D TRV e ,

pour les systemes séparés, est remplacée par :

~ 1 e Iy Iy
- D~ Ok B(Hy+Hz) (2)

lorsque ceux-ci sont en contact thermique.
* Une comparaison entre (1) et (2) montre que

le contact thermique a permis I'égalisation des
multiplicateurs de Lagrange.

Conclusion : Le multiplicateur de Lagrange f3
est une echelle de temperature.




3. Premier Principe.

C’est le principe de la conservation de
I’énergie.

Enoncé macroscopique :

Il existe une fonction d’etat, U, appelee énergie
Interne, telle que sa variation d’un état 1 a un

~ élat 2 est eqgale a la somme du travail, W, _,,, et
de la quantité de chaleur, Q,_,,, échangeés :

U, —U =W+ 01

Transformation infinitesimale : dU = 6W + 60

¢,
o0 i
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Point de vue microscopique :

« Comme la valeur moyenne de I'énergie, (H),
est une quantite conservée dans le temps (voir
Polycopié), elle ne peut étre que |I'énergie
interne thermodynamique :

U = (A) = Tr(D.A)

- 0

“\Thermo. PS

C’est I'expression microscopique de I'energie




e Ecriture infinitésimale :
dU = Tr(dD.H) + Tr(D.dH)

* Dans I'ensemble canonique :

U= Emem
m

~* Deplacement d’equilibre : E;,; - E;;, + dE,,

Pm - Py + dEy,

dU = Z dp, E.- Z ) A
m




Echange de chaleur :

W =0,
Transformation — Piston fixe
isochore. S

.1 Particule

~
Parol diatherme
*’Au niveau microscopique, I'échange de
chaleur se fait par I'ajout d’'un couplage
aléatoire, 5V (t), a 'Hamiltonien libre, H,. Le
Hamiltonien total est :

&




6V (t) « H, : Transformation quasi-statique.
Conséquence : Les niveaux d’énergie gardent
les mémes positions et le systeme ne peut que

transiter d'un niveau a un autre, mais les
probabilités {p,,} changent.

Expression microscopique de I’échange de
chaleur:

5Q = Tr(dD.A) = z dp,. E..
m




Echange de travail :

Q=0,
Transformation —Piston mobile
adiabatique. I _

.- Particule

\

Parol adiabatique

*\Au niveau microscopique, 'échange de travail
se manifeste par des deformations des niveaux

d’énerqie {E,,,} dans un sens ou dans un autre,




Expression microscopique de I’échange de
travail :

sW = Tr(D.dA) = Z p_dE,.
m

Noter que : Tr(dD.H) = 0.

Y Generalement, H dépend des paramétres
externes, {C,}, comme le volume, Q, le champ
magnétique, B...




* Lors d'un deplacement d’équilibre :

(a = Ca T d{q

H((o) = H({o) + dH ()

_ 0H
dH((a) — ﬁ dd,

Les {0H /3¢, } et les {{,} sont donc des
variables conjuguées.




* Le travail élementaire échangé est:
0H

W =Tr(D.dH) = Z Tr( )d(a
00,

Posons :




Exemple 1 : Fluides.

SW = —PdQ, X =P
L P = Z X
I Ty AV ) T

Exemple 2 : Substances magneétiques.

-

SW = M.dB, X=M (aimantation)

=1 (5 "’ﬁ) = ppim
= 1T = |, — W Sy
0B mpm

Transformation quelconque : W # 0, Q # 0.
dU =Tr(D.dH) + Tr(dD.H)




4. Deuxieme Principe.

C’est le principe de production de I’énergie.

Enoncés macroscopiques :

Enoncé de Carnot :

Un systeme thermodynamique ne peut produire
_ou recevolr du travail que s’il est en contact
avec au moins deux sources de chaleur, une
chaude et I'autre froide.




Qly T1>T2 Ql! T1>T2

w)— W <0 — W >0
QZ ) TZ QZ ) TZ
-_Machines thermiques  Pompes a chaleur
‘*\Machines a vapeur Réfrigérateurs...

M_bteurs Stirling ...




Enoncé de Clausius :

Il existe une fonction d’état, appelee entropie, S,
telle que sa variation, lors d’une transformation
reversible, est proportionnelle a celle de la
quantité de chaleur :

0Q
dS = —
T

~La temperature T est le facteur integrant.
Pour une transformation irreversible :

si-s> Y [L550

ource j




Point de vue microscopique :

On se place dans I'ensemble canonique, la
variation de I'entropie statistique est :

ds,, = kgfdU (1)
La variation de I'entropie thermodynamique est :
Q av
s, == (2)

“Rar identification de (1) avec (2), les deux
entropies coincident, §,,, = S;, et

M
ﬁ_kBT




9. Troisieme Principe.

C’est le principe de Nernst.
Enoncé macroscopique :

Il est impossible d’atteindre le zero absolu 0 K.

Point de vue microscopique :
-On part de I'expression de I'entropie statistique :
S =kginZ,. + kU

b = Zg(Em)e‘f”Em ~ g(Eo)e™FP, B - oo




E, : énergie de |'état fondamental.
g(E,) : sa multiplicité.

_ _OLogZ;
U = Y E,, f — ©

Soit
S ~ kgLogg(E,), L — oo
Conclusion : AT = 0 K, on a un ordre total et

S'= 0 (état pur). Donc, g(E,) = 1, et le niveau
d"énergie fondamental n'est pas dégenere.




6. Limite thermodynamique.
6.1. Définition.
* Pour les fluides, cette limite signifie :

N - o et 1 - o, a densité, p = N/Q, fixée.

* Dans la limite thermodynamique, tous les
~ensembles statistiques sont equivalents pour la
description de la Physique, autant choisir
I'ensemble qui donne lieu a des calculs plus
simples (voir Polycopie ou TD Serie 2).




6.2. Classification des grandeurs physiques.

* Les grandeurs physiques considérees sont
fonction des variables (U, N,{{,}) et se
repartissent en deux catégories : les grandeurs
extensives ou les grandeurs intensives.

Grandeurs extensives :

_ * Celles-ci englobent I'énergie, I'entropie et
généralement les grandeurs
thermodynamiques.




fQAU, AN, 1Ay 3) = Af (U, N, {$4})

pour tout nombre reel 1. Mathematiquement, f
est une fonction homogene de ses variables, de

degre 1.
e La relation precédente est équivalente a la
formule d’'Euler :

U—+N—+Z(aaz

Cette definition montre que les variables U, N et
{{e} sont extensives.




Grandeurs intensives :

* Celles-ci englobent la pression, la
température, et géneralement les
multiplicateurs de Lagrange.

* Une fonction f (U, N,{{,}) est intensive si:

fQAU,AN,{Aly}) = f(U,N,{$4})

‘ pour tout nombre reel 4. Mathematiquement, f
est une fonction homogene de ses variables, de
degreé 0.




 |a relation precedente est équivalente a la
formule d’Euler :

0 0
kNS zcaag

U dN

N.B. : Tous les multiplicateurs de Lagrange {£;}
sont intensives et les grandeurs physiques

~{{4;)} sont extensives.




/. Potentiels thermodynamiques.

7.1. Définition.

Un potentiel thermodynamigue est une fonction
de certaines variables d’état, qui permet
d’étudier les proprietes thermodynamiques a
I'equilibre (chaleur spécifigue, compressibilité

~ Isotherme, equation d’état...).

7.2. Potentiel chimique.

Clest 'énergie necessaire pour faire varier le
nombre de particules d’'une unite.




Notation : ..

Relation avec le multiplicateur de Lagrange
a:

Lorsqu’on fait varier le nombre de particules, N,
d’'une unité, 'opérateur aN dans la distribution
grand canonique devient : aN + al ou aN — al,
donc

p=7 oua=pu=

N.B. : Le potentiel chimique est une grandeur
intensive.

3
kgT




7.3. Entropie.

Partons de la relation thermodynamique :
dU = 6Q + SW,,, + W,

lci, SW,,, = )., X,d{, est'énergie mécanique,
oW, = udN est le travail chimique, et 6Q = TdS.

On trouve :
. dS = kpBdU — kpBudN — kg Z X de,
o

Stest donc une fonction des variables
(U,N,{{;}), en plus elle est extensive.

#,
(7




7.4. Energie libre d’Helmholtz.
*U=U(S,N,{):0na

dU = TdS + udN + Z X di,
0)

* D’habitude, on choisit comme variables d’'éetat,
(T,N,{(5}) et le potentiel thermodynamique est
_I'énergie libre d’'Helmholtz, qui se déduit de
I"énergie interne par transformation de
Legendre, ou I’entropie, S, est échangée en
température, T :




F(T,N, {qa}) = U(S N, {qa}) —TS(U,N, {(O'})

dF = —TdS + pdN + Z X_dg,
(0)

* De I'expression de I'entropie a N fixe :
S =kglLogZ,+ kgfU

_ou Z. est la fonction de partition canonique, I'on
deduit 'expression microscopique de F :

F(T, N, {(0'}) — _kBTLOgZC (T, N, {(O'})




Equation d’état :

Fluide: X =—-Pet{ = Q,

oF dLogZ.(T, N, ()
T,N T N

C’est I'équation d’état : f(P,Q,T) = 0.

-> g

Substance magnetique : X = M et 5 = B,

. . [OF dLosZ.(T.N,B
"M = (—_}) = _kBT 11 C(_, )
0B/ 1y dB M

‘est I'équation d'état : g(M,B,T) = 0.

(A2
o
&)




7.5. Enthalpie libre.

* On considere un fluide, d’énergie libre
d’Helmholtz, F(T, N, 1), et on décide de
travailler avec la variable pression, P, au lieu
du volume, (.

* On fait une transformation de Legendre sur F,
~ en définissant un nouveau potentiel, G(T, N, P),
appele enthalpie de Gibbs

G(T,N,P) = F(T,N,Q) + PQ = U — TS + PQ
dG = —SdT + udN + QdP




Dans I'ensemble isobare-isotherme :
S =kglogZ; + kgfU + kgyQl, v =P/kgT
,Donc,

G(T,N,P) = —kzTLogZ;(T, N, P)

C'est 'expression microscopique de
I'enthalpie de Gibbs.

“\Equation d’état :

! [0G(T,N,P 0LogZ:(T N, P

Q:( ( )) :_kBT( gZi( )
T N

0P

dP

3 K
=
e




7.6. Grand potentiel.

* On considere un systeme, d’énergie libre
d’Helmholtz F(T, N, {{,}), et on décide de
travaliller avec la variable potentiel chimique, u,
au lieu du nombre de particules, N.

* On fait une transformation de Legendre sur F,
en définissant un nouveau potentiel
“thermodynamique, A(T, u, {(,}), appelé grand
potentiel :

A(T, 1, {¢s}) = F(T,N,{{s}) —uN
=U-—-TS —uN




dA = —SdT — Ndy + Z X.dc,
0)

Or
S =kglLogZ; + kgfU — kgaN
a=u/kgT

Donc,

A(Tr U, {(0'}) — _kBTLogZG (T, M, {60'})

2 est 'expression microscopique du grand
potentiel.




Equation d’état sous forme paramétrique :

Pour un fluide, { = Q, dA = —SdT — Ndu — PdqQ,
etl'ona:

0A(T, u, Q dLogZ:(T,u,Q
P=—( (T, p )) =kBT( 0gZs(T, u ))
T,u T,u

0 0
OA(T, 1, Q dLogZg (T, i, Q
N=—( (au )) =kBT( 0g g( U ))
H T,Q) H T,Q)

Lfélimination de u entre les deux equations
fournit I'équation d'état : f(P,Q,T) = 0.

9




Relation fondamentale :

La seule variable extensive dont depend le
grand potentiel A est le volume (). La formule

d'Euler est :
0A

0— =

719)
Comme P =—-0A4/0Q,l'ona:
A=-P()

Cette relation est valable pour tous les fluides,
et qui exprime que la pression, au signe (—)
pres, est le grand potentiel par unite de volume.

A




Relation de Gibbs-Duhem :

La question, maintenant, est peut-on echanger
le volume, (), dont dépend le grand potentiel A,
par la pression P ? Le nouveau potentiel
thermodynamique dependant des variables

(T,u, P), serait :

0A
A_Qa_g_o

Donc, le nouveau potentiel thermodynamique

est nul, puisque A = —PQ et P = —Z—g.




En combinant I'expression de la differentielle
du grand potentiel, dA = —SdT — Ndu — PdX),
avec la relation A = —PQ, I'on a la relation de
Gibbs-Duhem :

SdT — QdP + Ndu = 0

Cette relation exprime le fait que pour décrire
__les états d’équilibre, il faut avoir au moins un

paramétre d’'état extensif. m




