CHAPITRE 9
LE SECOND PRINCIPE DE
LA THERMODYNAMIQUE

9.1. ENONCE DU PRINCIPE

9.1.1. Nécessité d’'un principe d’évolution

Le premier principe de la Thermodynamique espuncipe de
conservationqui, comme tel, limite les états accessibles a ysteme
thermodynamique en évolution : I'énergie intetded’'un systemesolé
resteconstante

Remarquons qu’on peut toujours ramener I'étudm dysteme
thermodynamique quelconguE) @ celle d’'un systeme fermg)(J (E), en
juxtaposant ) au « reste de l'univers », ou plus justement padie (E)
du reste de l'univers qui interagit effectivememe@ ).

Ainsi, si I'état macroscopique d'un systeme thedgnmamique
simple est entierement défini par les seules vesabet V, toute évolu-
tion d’'un systeme isolé sera caractérisée \p@r, V) = constante cette
éguation peut étre considérée comme celle d’'unminersurface dans
I'espace a trois dimensiofs V, U:

Ainsi, un systeme isolé thermodynamique qui éscdu partir
d’un état initialU(Ty, Vo) = Ug doit-il nécessairement atteindre un état final
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(Ty, Vf) situé quelque part sur la surface d’équatigmm;, Vi) = Uy. Or cette
relation nedéfinit pas I'état final, mais lémite seulement.

Cependant, parmi I'ensemble de ces états de nédemgie in-
terne du systeme thermodynamique is@lg €ertains seront effectivement
atteints et pas d’autres.

Par exemple, si on considere une opération dentide type
Joule Gay-Lussac (détente adiabatique dans le,vide}ens commun
montre que le gaz finit par occuper tout le voluguelui est offert :

(i) (f)

Au contraire, on ne voit jamais de transformatan cours de
laquelle, partant d’'un état initiaf)( le gaz remonte spontanément vers la
partie haute du récipient pour atteindre I'étaaffif), qu’il ne resterait plus
gu’a figer en refermant le robinet... Ces deuxsétatifient pourtant :

Uf = Ui
et le premier principe ne permet pas de faire f@mince entre les deux
évolutions, la transformatiom) (- (f) (que nous qualifierons dgontanée
ouirréversible et la transformatiorf) - (i), impossible spontanément.

Pour permettre de prévoir dans quel sens sd'éa@ution d'un
systéme thermodynamique, il nous faut donc dispd'ser principe d’évo-
lution ; ce sera Isecond principe de la Thermodynamigue

9.1.2. Forme du principe d’évolution
Le principe d’évolution devra au moins prévoir kens

d’évolution des transformationsréversibles dont I'expérience montre
gu’elles se font dans un sens toujours prévisildecaractere réversible ou
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non d’une transformation jouera donc un réle essketidns I'énonceé de ce
second principe.

Pour des raisons de similitude avec le premiencype et
I'énergie interneU, nous chercherons s’il est possible d’énoncerrile- p
cipe d’évolution en termes d’urfenction d’état extensivecomme l'est
I'énergie interne.

Nous noteron$ cette fonction d’évolution et, aussitdt que nous
nous serons assurés de son unicité - comme towgauFeermodynamique,
a une constante additive arbitraire pres - ellengin@ le nom dntropie
d’'un systeme thermodynamique.

La notion et le terme d’entropie sont dus au pings allemand
déja citéRudolf Clausius. Le terme entropie lui-méme est formé a partir
du grecevtporm], « cause d’évolution ». On peut comparer cettenély-
gie a celle du mot énergie, qui provient du gregpyog, « cause de tra-
vail ».

Au lieu d'étre un principe de conservation, lems® principe
sera un principe d’évolution ; il nous faut dondedéiner si tout systéeme
thermodynamique peut étre caractérisé par uneitondtétat extensivé
telle queS augmentdors d’'une évolutiorirréversible d’'un systemeasolé
- nhous parlerons aussi de transformation spontaneée.

Remarquons ici que le choix du sens de variad®B est arbi-
traire (on aurait aussi bien pu choisir une dimonjt analogue a
I'arbitraire qui associe des charges négativesédentrons et positives aux
noyaux, par exemple.

Nous retiendrons au moins les deux premiéres itonsl qui
seront conventionnellement imposées a la fonctiotropie, a savoir
I’ extensivité&e cette fonction d’état :

S, = 3,1 S, []

et sonsens de variation

(Z) isolé = ASzévqution spontanée, Ol [
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9.1.3. Transformations réversibles

Nous appelondransformation réversibleune transformation
dont on peut inverser le sens d’évolution, au mogeme modification
infinitésimale des parametres de contrainte.

Il s’agit donc nécessairement d'une suite comtindiétats

d’équilibre, comme dans le cas du déplacement diston, de sectio,
enfermant un gaz de pressimrsous I'action d’'une forcEk :

Pression Force
p F
<_

Le sens du déplacement est donné par le sigrie-qeS; par
conséquent, un changement infinitésimal du parantigrcontraint& (ou
de la « pression extérieurg: = F/S) amenera un changement de sens de
la transformation si on passe Bg=p S +¢& (déplacement vers la gauche)
aFy=p S -¢ (déplacement vers la droite), egpeut étre aussi faible qu'on
le voudra.

Sur I'exemple ci-dessus, on constate que la fiobamsition est
réversible si elle est infiniment voisine d’'un éthéquilibre mécanique
(c’est-a-dire, siF Op Sou pex[Jp), mais aussi si tout frottement sec est
négligeable ! En effet, une force de frottement (secnormd) dépendant
du sens de déplacement, l'inversion du sens detsformation impose-
rait de passer dé;=p S + f +& (déplacement vers la gaucheffg=p S -
f-& (déplacement vers la droite), donc a changer tanpeire de con-
trainteF de facon finie (au moins defR

Finalement, nous nous souviendrons que :

Une transformation réversible est une suite costidi¢tats d’équilibrg,
sans frottements internes, telle qu’on peut invesea sens d’évolution &u
moyen d’un changement imperceptible des contraigtedui sont impot
sées.

En particulier, les transformations réversiblesnfent un cas
particulier des transformatiormpiasi-statiquesformées d’'une suite conti-
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nue d’états de quasi-équilibre, parcourue a vitedgatésimale. Certaines
(rares) transformations quasi-statiques sont irstbkes, en particulier si
elles présentent des frottements internes.

Cependant, I'exemple ci-dessus ne doit pas fdirsion ; les
causes éventuelles d’irréversibilité envisagéegqleidéséquilibre méca-
nique, ou l'existence de frottements ne s’annufm# a basse vitesse) ne
forment gu'un cas particulier; une étude plus eshiae descauses
d’irréversibilité (et donc, pour un systeme isolé, des causes
d’augmentation de I'entropi®) sera menée progressivement au cours de ce
chapitre.

9.1.4. Entropie et transformations réversibles

Considérons une transformation réedfontanéed’un systéme
isolé Z, menant d'un état initial (1) a un état final (2 principe
d’évolution, s'’il existe, exige alors :

$-5>0

Si cette transformation réelle est presque réverscela signifie
gu’'une modification infinitésimale (donc, ne chaage pas le caractére
isolé de ) des paramétres de contrainte peut ramener lersgstle I'état
(2) a un état (1), infiniment voisin de (1), avec

S-S <0

Enfin, si la transformation, par passage a ladindevientréver-
sible et peut donc étre effectuée indifferemment dassi&ix sens, I'état
(1) devient identique a (1) et on a alors nécessant :

$-5=0
ou, de facon plus générale :

(Z) iSOlé — ASzévqution réversible:O D

Remarquons dées maintenant que les conditionsnqus avons
été jusqu’ici amenés a imposer a une éventuelletifam entropie ne per-
mettent pas de définir une fonction d’évolutionrdaniére unique ; en ef-
fet, siSsatisfait a ces conditionS;= S+ a U aussi, pour toute constarae
puisque :

(Z) isolé = AU; =0 etAS; =AS
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9.1.5. Température et pression thermodynamiques

Il peut paraitre superflu de redéfinir ici la fgénature et la pres-
sion, alors que ces grandeurs ont déja été preseatédétail et abondam-
ment utilisées dans les chapitres précédents.

Nous allons cependant procéder, au moins tenmganant, a une
nouvelle définitionau moins pour uneaison légalepuisque la tempéra-
ture Iégale est leempérature thermodynamigqugue nous noterons provi-
soirementT, et qui se définit a partir du second principeletia fonction
entropieS.

De méme, on peut définir umpeession thermodynamiquegue
nous noterons provisoiremdnf et qui se définit aussi a partir 8e

Nous montrerons bien sdr par la suite I'identiés grandeur$
et T (le symboleT désignant la température absolue, mesurée avec un
thermometre a gaz parfait) d’'une partPedtp d’autre part§ désignant la
pression mécanigue, moyenne stochastique de la éx@rcée sur une uni-
té de section de paroi par les chocs des molécuies/steme thermody-
namique).

L’intérét essentiel de cette distinction provisogst qu’elle per-
met de présenter sans ambiguité la nécessité delé@eml’énoncé du se-
cond principe afin d’aboutir a une fonction entemarfaitement uni-
voque ; on a en effet vu que les principes posszpuja présent :

» Sest extensive ;
« Saugmente pour une transformation spontanée d'stemsye isolé ;
» et doncS reste constante dans le cas limite d’'une transfiooma
réversible d’'un systeme isolé,
ne suffisent pas a un choix univoque de la fonati@wolutionS.

Considérons pour cette définition le systementloelynamique
élémentaire représenté ci-dessous, formé d’'undrdiséparé par un piston
en deux parties (1) et (2) :
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/Piston
/

Chaque sous-ensemble (1) ou (2) du systeme conirercertain
fluide, et le piston qui sépare le systeme en dmrkies pourra, selon le
cas, étre :

» mobile (avec des transferts @elumeet detravail, donc dénergie

entre les deux parties du systemefire;

» diathermane(avec des transfertdiermiquesdonc d’énergi§ ou

adiabatique;

* non étanchdavec transfert de matiere donc d’énergie) - maiss

n’étudierons pas ce cas dans ce chapitreétaoche(sans transfert
de matiere).

Par contre, la paroi du cylindre est rigide eabdtique ; ainsi le
systeme thermodynamiqué&)(= (1) (2) formé de la juxtaposition des
deux sous-ensembles (1) et (2)issté

On peut écrire pour un tel systeme fermé les lms de conser-
vation de la matiere, du volume et de I'énergienme (c'est-a-dire le pre-
mier principe de la Thermodynamique) :

np+n,=ns=cte V;+V,=Vs=cte U;+U,=Us =cte

Pour le méme systéme, si un principe d’évoluBaiste, il im-
pose forcément :
dS +dS >0
ou l'inégalité « > » sera remplacé par une egalité» dans le cas d’'une
évolution réversible.

Choisissant alors pour variables d’état permetti@ndécrire les
fonctions d’évolutior, etS; lesvariables naturellegjue constituent ici le
volumeet I'énergie interngdont on notera qu’elles sont toutes dewien-
siveg, on pourra écrire :

1 P,
d§=—dy+-*d
S TlUl TlY

par exemple pour le systeme 1, ce qui constituedeéfiaition de laempé-
rature thermodynamiqué et de lgpression thermodynamiqued’un sys-
teme thermodynamique quelconque, respectivemenn sel
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i:(ﬁ) ouT =(6_Uj |:|
T ou/, 0S/,,
pour la température thermodynamique, et :
P (%)
T v/,
pour la pression thermodynamique, soit encore :
P = —(a_uj D
oV/g

Les mémes relations définissantet P pourront, si on préfere,
étre écrites sous la forme deléntité thermodynamique fondamentale

dU=TdS- P dV ou encore dS—-dU-_|'I_—|:)OIV []

On remarquera bien la distinction entrefdaction énergie in-
terneexprimée en fonction de ses variables naturekesnsivedJ(S, V, 1
et les expressionmatiquesde la méme grandeur physique, conu(e, T,
n) ouU(p, T, ) que nous avons été amenés a utiliser.

Enfin, compte tenu des lois de conservationgelmsd principe
de la Thermodynamique, s'il existe, imposera :

1 1 P P
d§+dS=|—-—| d +—1——2j dy>0
S % (Tl T2j Lij LTl T2 .
pour toute évolution spontanée du system)e=((1) O (2).

9.1.6. Identification de la température thermodynangue

L’identité thermodynamique fondamentale écritengdde cas
d'un piston fixé (volumes invariables, transferts thermiques seutéme
montre que, pour une transformation spontanée :

dUl(i - —1j >0
Tl T2
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En particulier, le corps (1) recevra de I'énergies de ce trans-

fert thermique sdU; > 0 donc sil; < T, ; on constate avec satisfaction

que

I'énergie passe spontanément du cdepslus chaudau corpde plus froid
(au sens de la température thermodynamifijie de plus, les transferts

thermiques cessentBi =T .

TEMPERATURES NEGATIVES
Les conclusions présentées ci-dessus sont baséde passage de l'inégal

dS/dU; > 0 a linégalitéT; < T, ; ce sont donc des conséquences du faiflgue0 et

T, > 0, conditions que nous allons en général impaskr température thermodyna-

mique des systemes usuels.

Il est cependant possible de décrire certainsl@nods, notamment relevant de la

physique quantique, au moyen de températures asspigatives.

Admettant tout d’abord qu’il en aille ainsi, norgmarquons que deux tempéra-

tures négatives ne se comparent pas comme desrgorpé positives ; lors du cont

ACt

thermique entre les corgsetB vérifiantTa < 0 <Tg, le transfert thermique spontané se

fera de sorte queéUa + dUg = 0 etdS\ + dSs > 0, soit encore de sorte que :

1 1 T.-T
du,| —-—|=du M}o
A(TA TBj A( TATB

ce qui imposelUa < 0. Le corps le plus froid est doBcll recoit de I'énergie thermique

par contact, alors que sa température est la pluefTg > Ta. Un corps a température

négative esplus chaudque n'importe quel corps a température positive.

Par contre, si les deux températufe®t Tg sont négatives toutes les deux, l'ondre

usuel de comparaison est maintenu ; le corps Egilaud est celui dont la tempéra
négative est la plus proche de zéro.

ure

Finalement, une échelle de température compratemvaleurs négatives et paosi-

tives classe les systemes du plus froid au plugsccbamme ci-dessous :

—00 +o00

échelle des
températures

~classement du corps le
plus chaud C au plus froid F

oK

Il serait manifestement plus simple de classerdegps en fonction de T
(puisque les corps les plus chauds correspondé&fit a& - et les plus froids a T/=

+00) ; c’est d’ailleurs ce que fait la Thermodynamicgiatistique en utilisant la variah
réduite :
1 1
BT Tkt
B B

ou kg est la constante de Boltzmann ; cette grandeumthraétrique a pour dimensi
I'inverse de celle d’'une énergie.

e
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Un exemple élémentaire de systeme présentantedgsétatures négatives sgera
exposeé en 9.4., a propos de linterprétation sigtis du second principe de la Thermo-
dynamique.

Dans le cas des systemes thermodynamiques classiqu donc pratiquement
dans toute la suite, nous ne traiterons que déssseEumpératurgsositives

Finalement,T est bienune échelle de températufau sens du
principe zéro de la Thermodynamique)ateste donc constante lors d’'une
transformationsotherme sous réserve de la nouvelle condition a imposer
a une éventuelle fonction d’évoluti@

BE :

Remarquons ainsi que, Siest une fonction d’évolution (répon-
dant a tous les criteres imposés jusqu’ici), &'siS+a U, alorsS'ne cor-
respondra a ce nouveau critere que pour certaiaé=urg dea (par
exemple, sia > 0). Ainsi, ce nouveau critere imposé&dimite les choix
possiblesde la fonction d’évolution, maise fixe pas encore celle-die
maniére unique.

Aprés avoir étudié de facon plus détaillée legedies causes
d’irréversibilité dans la section 9.2., nous présens au paragraphe
9.2.5. l'identification définitive de la températuthermodynamiqud et
de la température du thermometre a gaz parfaitomme le lecteur le véri-
fierait aisément, cet ordre de présentation n’astoete rigueur pas indis-
pensable ; il nous semble seulement plus aisé.

Nous choisirons donc de noter des maintenargaetaison de
simplicité, avec le symbole uniquela valeur commune des températures
thermodynamique et du thermometre a gaz parfasusme réutiliserons
une derniére fois la notatidn que dans le paragraphe 9.2.5.

9.1.7. Identification de la pression thermodynamige

Considérant que l'irréversibilité des transforimias est une pro-
priété strictementhermodynamiquépuisque les lois de la mécanique clas-
sique, par exemple, sont invariantes par changeteséns d’écoulement
du temps), nous devons admettre que I'existenae pFuncipe d’évolution
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est liée a la nouveauté apportée par la Thermodgu@na savoir les
transferts thermiques

Ainsi, une transformatioréversibled’un systémenéme non iso-
lé, maissans transferts thermiqueg’est-a-dire, avec seulement des trans-
ferts de travail, ou encoradiabatique- devra se fairesans variation
d’entropie:

Nous imposerons donc a I'entrofade rester constante lors d’'une évglu-
tion adiabatique réversiblece terme étant a partir de maintenant syno-

nyme disentropique
Asgdiabatique réversible__ 0

Considérant alors lidentité thermodynamique famentale
pour un systéme simple, dans le cas d’'une transfitwmmadiabatique ré-
versible doncisentropique on peut enfin écrire simultanément les deux
expressions :

dU =- P dV =M
ce qui permet enfin d’identifier définitivement faession thermodyna-
mique P et la pression cinétique; nous n'utiliserons bien sdr dans la
suite que la seule notatiqn

9.1.8. Enoncé du second principe de la Thermodynaque

Nous apprendrons progressivement a calculer basations
d’entropie d’'un systéme thermodynamique quelcon@)eselon le procé-
dé suivant : pour calculé&; - S, il faudra inventer n'importe quelle évolu-
tion réversible menant de (1) a (2), et on poulwesacalculer :

0Q. 20Q,,
dS="x1¢v ot § — G = rév
T eS8

Il est toujours possible de déterminer au momghemin réver-
sible de ce type ; en effet, comme la transformatéversible(1) - (2)
n'a pas besoin de maintenir le systéis@é un opérateur pourra simple-
ment faire varier successivement les diverses Masaqui définissent
I'état thermodynamique d&), comme sur le schéma ci-dessous :
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Par exemple, dans le cas d’'un fluide, caract@asdes variables
petT, Sp., To) - Si(p1, To) peut s’évaluer au cours de la succession d’'une
transformationisotherme réversibl¢a la températurd,) et d’une trans-
formationisobare réversibléa la pressiom,).

Remarquons d’abord qu’'un chemin réversible dafiér- par
exemple, d’abord l'isobare puis I'isotherme, ou @ectoute autre courbe
du plan p, T) - conduit & une expression intégrale différemajs en fin
de compte a la méme valeur@e S, siSest bien une fonction d’état.

Dans le cadre de I'exposé formel adopté icialedqueS soit une
fonction d’état est unposition de principe axiomatiqueelle n’est cepen-
dant justifiée dans le cas des systengeds que parce que les différentes
intégrales de&Q/T, sur des chemins réversibles variésincident effecti-
vement

On peut donc considérer que le second princida daéermody-
namique est validé expérimentalement par le fagétlgg bilans de la gran-
deurQ,/T ne dépendent pas du chemin suivi, ou encore guieilens de
Qe T sur uncyclede transformationsontnuls.

Historiqguement, c’est I'étude de tels bilans@eg/T qui amena
aux premiers énonceés du second principe.

Finalement, nous admettrons I'énoncé générasetiond prin-
cipe de la Thermodynamiqu&capitulé ci-apres :

« Tout systéeme thermodynamique est caractérisé pafamction d’'étaj [ ]
extensive nommeée entropi&, fonction de I'énergie internd, de |
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guantité de matiéne et des différentes variables extensiXggui caract
térisent le systéme :
S=8n, U, %)
» L’entropie S est une fonction croissante de I'énergie intethesi leg
autres variables extensives sont fixées :

(ﬁ) >0
oU/ .
» Lors d’'une transformatiogpontanéel’'un systemesolé I'entropie de c

systemeaugmente elle resteconstantedans le cas particulier d’'upe
transformatiorréversiblede ce systéme isolé :

Asisrgél(\é/ersible> O dOﬂCA .éo\{grsible: O

* Lors d’'une transformatiomdiabatique réversibled’'un systémequel-
conque(isolé ou non), I'entropie de ce systeme restestante

Asadiabatiquez 0

réversible

1%

Evidemment, I'entropie d’'un systéme thermodynaraigon iso-
lé (et n'évoluant pas de facon adiabatique réversiplut varier dans
n'importe quel sens (augmentation ou diminutiom),particulier en fonc-
tion des contraintes que I'opérateur imposera aysegeme. On se méfiera
donc beaucoup des énoncés « réducteurs » du secmegpe, du genre
« S augmente toujours », que l'on rencontre parfoiasdia littérature
pseudo-scientifique, et qui sont bien sir faux @megal.

On en déduit immeédiatement la forme généralistris les sys-
temes de l'identité thermodynamique fondamentale :

dU =TdS+Y Ydx= Td$d W
k

montrant que les variables naturelles de I'énengierne U sont exten-
sives : quantité de matiengentropiesS, et les variables extensivig:

U(S X N)
ou les variables intensivé4 et les variables extensiveg sontcouplées

comme- p est couplée & dansdW,e, = - p dV.

9.2. IRREVERSIBILITE

9.2.1. Causes mécaniques d’irréversibilité
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Certaines causes mécaniques d'irréversibilitedéja été présen-
tées plus haut :

Les systémes subissant desttements secfrottements ne s’annulant gag]
a basse vitesse) évoluent de facon irréversible.

De facon plus générale, une transformafti@caniquement irré-
versibleest caractérisée par le fait que, si un opérassaye de modifier
le sensde la transformation en changeant les contraimg®$ées au sys-
teme, ilne revient pas exactement en arriefénsi, notantx le parametre
de contrainte manié par l'opérateur, le passagsigiatique de; a X,
puis le retour &; neraméne pas nécessairemémsystéme dans I'état ini-
tial, alors méme qu& a repris sa valeur initialg. On reconnait la une
propriété dessystemes a hystérésisest-a-dire des systemes dont I'état
présent dépend de leur histoire antérieure :

Les évolutions, méme quasi-statiques, des syst@ntgstérésis sont en |
général irréversibles.

Choisissons, pour illustrer cette situation, és cimple ou les
transferts de travail du systéme thermodynamigyeyec 'extérieur sont
caractérisés p@Wyyasi-staique= Y dX mais avec une relatior(X) présentant
un hystérésis. Sur le schéma ci-apres, le passagald la valeutX; a X,
puis aX; ne raméne pag; a son état initial mais a la valev;,. Une trans-
formation de ce type est en général irréversible.

9.2.2. Causes thermiques d’irréversibilité
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Le principe zéro de la Thermodynamique affirm&iguransfert
thermique se fait toujours du corps le plus chaatk \e corps le plus
froid ; il s’agit manifestement d’une situationéwersible.

On ne peut donc envisager de transformation sédMerque si
I'écart de température entre le corps chaud (teatperT.) et le corps
froid (températurdl;) est faible 8T = T.- Ty —» 0 ; dans ce cas, la vitesse
des transferts thermiques décroitra manifestemard k& sens de la trans-
formation pourra étre inversé en changeant simpiéteesigne déT. Fi-
nalement, nous retiendrons :

Un transfert thermique réversible ne peut se f@irentre deux systemes a
la méme température.

9.2.3. Thermostat

Nous appelleronshermostatun systeme thermodynamique de
grande extension spatiale, c’est-a-dire par exempig la masse est tres
supérieure a celle de tous les autres systemeslasguaels se font les
transferts thermiques.

Le vocabulairghermostaest synonyme dsource de chaleusu
deréservoir de chaleur.

Considérons le cas d’'un systéeme thermodynamigyedé tem-
pérature initial€l;, mis en contact avec un thermostg) (de température
initiale Ty. Pour simplifier cette étude, nous considérerams lg@s seules
variables régissankj et o) sont leurs températures.

A partir de la mise en contact thermique 2§ €t de E,), les
températures de ces deux systemes évoluent. Astaninquelconque de
cette évolution, on pourra noter ces températiites T'o. En notantC et
Co les capacités thermiques @9 et o), les transferts thermiques dg) (
et o) seront noteés :

dU; =0Q =CdT et dy =0Q = Gdf
en I'absence de tout transfert de travail.
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Le fait que ) soit unthermostatde grande extension, impose
gue toutes les grandeuwrstensivesléfinies pour o) sont de valeur beau-
coup plus grande qu&)(; en particulier, on pourra noter que :

Co>>C

Enfin, si on suppose qu’il N’y a pas d’autressferts d’énergie
que les transferts thermiques ent¥¢ ét ,), 'ensemble ¥) O (3,) est
isolé et :

dU; +dU; =0= CdT + GdJ=0
ou encore, au cours d’'une transformatiorCoet C, restent constants :
o[t - 1)+ ¢(% - F)=0
ou T; et Tys sont les températures finales d¢ €t o).
De plus, le transfert thermique ne cessera quegl@ sa cause,

c’est-a-dire la différence de température, aurpatis ; on peut donc affir-

mer queT; = Ty, Ce qui méne a :
+ CF

CT+Q)-I(_] COTOi NT.
f OI C O
C+C, 1+C0

a l'ordre le plus bas e@/Cy. Nous retiendrons, de facon plus générale :

Lors de tout transfert thermique d’'un thermostatcaun autre systéme |
thermodynamique, la température du thermostat rie pas.

L’identité thermodynamique fondamentale peutsabappliquer
au thermostat, en imaginant une transformationrsiisle menant lente-
ment de I'état initial a I'état final :

5Q., _ dUs dT Tos
ds =—%= 0 = 0= AS =GlIn—
R R A ¥
gu’on développera au premier ordre sous la forme :
Te
1S, = Gin® S0 06 - ¢)
Co

ou, apres développement au premier ordre non nul :

o5, o1 4 - oSl 7

gu’on notera sous la forme :
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AS, O—>
0 TO

comme si la transformation était réversible. Natgendrons ;

Lors de tout transfert thermique d’'un thermostatcaun autre systen
thermodynamique, I'entropie du thermostat varie w@nsi la transformg
tion était réversible, qu’elle le soit effectiverhen pas :

oQ
— thermostat
dShermostat_

T;

hermostat
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9.2.4. Entropie transférée, entropie créée

Imaginons un systeme thermodynamigkie uelconque, subis-
sant une évolution infinitésimale arbitraire, mendiun état initial de
températurd a un état final de températurer AT.

Les transferts thermiques dE) (@vec le reste de l'univers peu-
vent étre décrits comme des transferts avec umtistat de température
T + AT, de facon a imposer &)(I'évolution qu’on lui connait.

Au cours de cette évolution, on peut écrire ad principe de
la Thermodynamique sous la forme :
Asunivers: ASthermostat"' ASZ >0
puisqu’il s’agit d’'une transformation spontanée&wersible) d’'un systeme
isolé. On pourra encore écrire ;

A + thermostat_ A + Q thermosta5 0
> T+AT > T+AT

mais, les transferts thermiques d¢ $e faisant, par définition, avec le seul
thermostat, on a aussi :

ALJUHIVGI’S chermostat+ Qz -
donc également :

AS, - Q&
T+ AT
et enfin, en envisageant une transformation irdsiihale, on notera :
_ 06Q _
dS>9d $ransfére’e_ T - T D
thermostat source

ou on choisira plutét, dans la suite, le vocabalaisource » pour désigner
la source des transferts thermiques recus (algédmegnt) par le systeme
étudié.

Bien sdr, I'inégalité stricte ci-dessus devient w@galité dans le seul
cas des transformations réversibles :

— oQ, _3Q
dSeversibie ™ O Sransteres _Ifever5|ble TreverSIble []

source systeme

puisque la reversibilité thermique iIMpOBG,rce= Tsysteme



274 THERMODYNAMIQUE, PREMIERE ANNEE

On notera aussi, en se référant au vocabulaighdpitre 1, pa-
ragraphe 1.5., que I'entropiéest pasune grandeur conservéeon notera
donc encore :

o
Sransférée: IT—Q

AS= Sransférée+ St:rééeou source
S.ece= 0 (égalité si réversible)

Comme les notations ci-dessus le rappell®8t.{sirec0U Sranse-
ee Oreee OU Seed, CES grandeurs « partielles » ne sont pas degidos
d’état ; seule la variation « totale®ds d’entropie du systeme est une fonc-
tion d’état.

La transformation la plus générale d’'un systéelmeErmodyna-
mique quelconque ne se fait évidemment pas réeetieper contact avec
des thermostats successifs. Nous n’avons utiligé fietion que pour éva-
luer la variation d’entropie deej ; le résultat obtenu pouS ne dépend
pas de la méthode de calcul choisie, mais seuledesnétats initial et final
de §); dailleurs, on constate bien que l'inégalitééigrale ci-dessus ne
déepend que du systeni®) (et pas du reste de l'univers.

L’expression d&S ci-dessus est connue sous le nométjalité
de Clausiudorsqu’elle est notée sous la forme :

as> [ 22 (galité si réversible)

transformation'source

Enfin, dans le cas particulier des transformatycliques I'état
initial est l'identique de I'état final et on pedibnc écrireAS= 0, soit :
j
T

cycle 'source

<0 (égalité sireversible)

9.2.5. Identification définitive de la températurethermodynamique

Nous noterons a nouveau provisoiremena température ther-
modynamique, dans le but d'établir enfin son idéntompléte avec la
températurdl du systeme, mesurée au moyen d’'un thermometre pajya
fait. Cette identification se fera par comparais@s propriétés d’'un cycle
de Carnot d'un gaz parfait), étudié au sens du chapitre 8 (transferts
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thermiques et énergétiques, exprimés en termesempératureT), et
d’autre part étudié au sens du second principead€hkrmodynamique
(transferts d’entropie, exprimés en termes de teatpéeT ).

Nous avons, au chapitre précédent, définicucle de Carnot
comme une transformatiayclique réversible ditherme.

La transformation ne se faisant que par contact aeeix ther-
mostats, 'un (appeléource chaudea la températurd, (ou T., selon
I'échelle utilisée) et I'autrespurce froid¢ a la températureé; < T, (ou, Si
on choisit I'échelle thermométrique thermodynamiqiie< T.), un cycle
de Carnot sera formé :

» de transformations réversibles par contact avethkrsnostatg. et
T;, au cours desquelles la tempéraflirdu systeme est nécessaire-
ment constamment égale a celle du thermostat (tondie réver-
sibilité thermique) ;

» de transformations adiabatiques réversibles, dsgmriopiques.

On pourra donc écrire 'inégalité de Clausiug,dpvient ici une
égalité (pour cause de réversibilité) :

oQ 0Q
AScycle =0= _[ ? + _[ T_
isothermeT, 'c isotherm®&; ' f
soit encore :
Tf

c

Comme il s’agit d’'un gaz parfait, on peut ausspraner les
transferts thermiques par application du seul peemrincipe de la Ther-
modynamique ; ceci a été fait en 8.4.2. au chapitteédent (les indices 1
et 2 correspondant respectivemensteif ici), amenant a la relation :

Qs __Q

T T,

Cc

établie bien sar en fonction de la températureaugarfaitT.

On pourra finalement identifier les températufge®t T; a leurs
correspondants, et T; du fait que :
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T__Q_T.
Tf Qf Tf
ou le choix des sources chaude et froide est totié arbitraire. Finale-
ment, pour deux états thermiques quelconques (2),edbn aura de méme :
T2 — T2
LT
et les échelles de température thermodynamifuet du gaz parfaill
coincident sous la seule réserve d’'un choix comdiarigine. Cette ori-
gine commune est la température ghint triple de I'eau(équilibre des
trois phases solide, liquide et vapeur de I'ea@){ % 16K.

Notons que le raisonnement ci-dessus, qui iderd&t tempéra-
turesT et T, n'est en toute rigueur valable que pour un gafaja cette
limitation n’est en fait pas restrictive. Supposemnseffet qu’on veuille vé-
rifier 'identité des températurds, et T, d’'un corps quelconqu&. On peut
imaginer mettre ce corp& en équilibre thermique avec le gaz partait
d’'un thermometre ; on aura alors, par définitionl’dquilibre thermique,
Ta =Tepy (CcarT est une grandeur thermométriquel gt Tepy (carT est
aussi une grandeur thermométrique). D’autre partaanontré plus haut
queTgpy €st identique dgpg, Ce qui achéve d’établir I'identité cherchée.

En France, c’est la définitidhermodynamiqud de la tempéra-
ture qui sert de base a la température |égaltem@ératurd des thermo-
metres a gaz parfait n’est qu’'ueehelle pratique Cependant, I'identité
des deux échelles est bien sr complete.

9.3. CALCULS D’ENTROPIE

9.3.1. Principe du calcul

Nous venons de voir que la variation d’entropgiendsysteme au
cours d’une transformation d’'un état 1 vers un 2@tait donnée par :

AS= S - 3= Rinstercer2t  Dese 2

Le calcul de cette variation nécessite a priorcdécul de chacun de
ces deux termes. Pour I'entropie transférée, noossaen général deux
contributions :
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e S ceree due A un transfert thermique entre le systémeiétid
I'extérieur ;

m N
Sranserse dU€ @ un transfert de masse.

Dans toute la suite, nous considérerons uniquedensystemes
fermés, c’est-a-dire ne transférant pas de masse l&xtérieur. Nous au-
rons donc :

ﬁransferee transférée
et nous ne préciserons plus I'expos@nans les notations utilisées. Pour
de plus amples informations S8, «s ON pourra se reporter a la lecture

proposeée a la fin du paragraphe 9.3.2.

Par définition :

Sransfereel— _[12 TEQ |:|
source
oU Tsource€St la température de la source extérieure ageelie le systeme
effectue un transfert thermique. Le calcul de ceipression ne pose en
général pas de difficultés majeures, mais prenandega quelques points.
Le transfert thermiquéQ a une expression qui dépend de la nature de la
transformation que subit le systeme, c’est-a-da® @bntraintes imposées a
celui-ci. De plusS;ansiercedépend de la température de la source extérieure.

En particulier, si la source extérieure est unrtitestat, alordso,cc€St une

_ Q.
T.

source

constante eS[ransfereeL 2

Quoi qu'il arrive, nous retiendrons :

Si la transformation esidiabatiquealorsS;ansferse 1.= 0. []

Cette réflexion sur I'entropie transférée va npasaitre tout a
fait inutile lorsque nous aurons dit que :

Le termeS.sscn€ se calcule pas directement. []

Nous avons limpression d’étre dans une impasddais
n'oublions pas la totalité des informations que sx@pporte le second
principe de la Thermodynamique.
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Tout d’abord Ssse= 0 lorsque la transformation esversible
Cela nous améne a une premiére catégorie de trarafons importantes :

Une transformatioadiabatique réversiblestisentropiqueAS= 0.

A ce stade, nous pourrions penser que seulewvdeations
d’entropie des transformations réversibles sordutables. Cela est vrai et
faux a la fois... Nous allons nous servir du faie d'entropie est une fonc-
tion d’état et que par conséquent son calcul nemt#pas du chemin suivi
lors de la transformation mais uniquement @&l initial et de |état final

Lorsque le systeme subira une transformatiorvensible, on
imaginera une transformation empruntant un chemugnsible allant du
méme état initial au méme état final :

p
chemin
réversible 2
(b)
chemin
irréversible
a)
1
0

Réversible signifiemécaniquemenmais aussithermiquement
réversible. En particulier, a chaque instant dedasformation, la tempéra-
ture de la source avec laquelle s’effectue le femhthermiqueQinagine dOit
étre égale a la température du systéme. Nous alarsa tout moment :
T = Tsource; C'€St pourquoi la variation d’entropie peut daeccalculer sur
le chemin (b) par la relation :

2 0Qaging
AS= 3 - 3= Rinsterce 2(b5|-0= jl(b) ré\/%gme

Il sera fondamental dans les calculs de faire abistm totale de la nature
du transfert thermique du chemin (a) car celuildenain (b) n’a rien a voir
avec le premier. Le meilleur exemple que nous pnssdonner est celui
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d’'une transformatiomadiabatique irréversibleEn effetAS= S;ege (2> 0. Si
I'on imagine une transformation réversible, alors :

5 -
AS= Jansteréa-2( p= J-l(b)ré\,@a >0

ce qui impose un transfert thermique non nul aditpda systeme. En fait

c’est de la différence entre les deux mécanismegadsfert thermique que

viendra la possibilité de calculer I'entropie crétecours d’une transfor-

mation, car :

6leaglne 2 6Qréel

SZ % J-l(b) rév 1(a) |rrevT SCréée % 2 (a)irrév
source
dou :
Sc = J-z M '[ 2 6Qréel D
rééet 2 (a)irev )¢ (b) rév T 1(a) |rrevT
source

Pour simplifier les notations, nous n’écrironslpar la suite,
l'indice « imaginé ».

9.3.2. Cas des gaz parfaits

Le premier principe de la Thermodynamique, pouarsysteme
gazeux den moles sans variation d’énergie autre que celleédergie in-
terne s’écrit .dU = dW + dQ. Imaginons que ce systeme subisse une trans-
formation réversible, alor8W = -p dV et commedU =C,, dT nous avons
0Q =G, dT+ pdVet par conséquent :

as=22=c, T +nrY
en utilisant la loi des gaz parfapsvV=n R T L’intégration est immédiate

et nous obtenons :

AS=S - §= r@mollnk+ann\Q
| i Vi

L’entropie molaire du systéme dans I'état 2 stébonc :

T Vo
= + In—= + RIn—=
S2,mo| Sﬂ,mol G\/, mol Tl Vl

Nous aurions pu tout aussi bien raisonner sunth@pie pour
calculer cette variation d’entropie, en effet poun gaz parfait




X
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dH =G, dT=dU+d(pV) ce qui conduit rapidement & = C,dT- Vdp
dou :
dS= Cpﬂ -n d_p
T p
L’entropie molaire du systéme dans |'état 2 stéaussi :

- T P2
$,mol = S mol T Cp mo,ln?1 - RInE

Remarquons ici, en relisant ces diverses exmesside
I'entropie molaire, que, Se mesure dans l'unité dgno, Cc'est-a-dire en
joule par kelvin et par mol&).K*.mol™%).

De méme, l'entropieS se mesure dans l'unité d’'un quotient
énergidtempératurecomme les capacités thermiques, c’est-a-dirpele
par kelvin(J.K%).

Les deux expressions dg, établies ci-dessus sont équivalentes
car d'apres la loi de Mayem, ) = Gy, moi+ R. Il suffit de montrer que :

R(InE - In&j = Rln\ﬁ
T Py \%1

mais cette égalité conduitm@Vy/T; = pVo/T, qui n'est rien d’autre que la
loi des gaz parfaits appliquée en 1 et 2.

Si nous imaginons une transformation adiabatefugeversible
entre 1 et 2, alors, mo = St mor- Cela Nnous permet de retrouver la loi de La-
place en écrivant que :

T P2
Cp mollN===RIn—=
g T P
ce qui est équivalent a :

T p _ _
vinZ=(y=9in2 ou T =1

Nous avons vu qu’une transformation adiabatiqueseersible
était isentropique puisqu’alosS= 0. Il faut faire trés attention a ne pas
retourner cette proposition. En effet, si 'on pfdiexemple de toute trans-
formation cyclique, puisqu’état initial et état dinse confondentAS= 0.
La transformation cycliguepeut étre irréversible, cela signifie que
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I'entropie créée est totalement compensée parribgmeé due aux trans-
ferts thermiques Srece= - Sranstérce

De la méme facon tout corps qui est le lieu d’imm®mogeénéité
de température permanente voit pas son entropie varier, bien qu'il se
produise un transfert thermique irréversible desesochaudes vers les
zones froidesC’est par les transferts thermiques que I'entropiéée est
compenseée

Au vu du second principe et de I'exemple du gadafia seules les variatio s
d’entropie nous paraissent calculables. L’entro@gparait donc définie qu’a une cons-
tante prés. Pourtant grace a ce que I'on appeti@ilgéme principe de la Thermodyna-
mique énonceé par Nernst (cf. 9.4.4.), il est pdegile définir pour un corps son entropie
« absolue ». En effet ce principe dit quentropie de tout corps tend vers zéro lorsgue
la température tend ver@K. Ainsi, on peut définir sans équivoque I'ent®fi de n
moles d’'un corps ayant une masgemais aussi son entropie molagg,;= Sn ou en;
core son entropie massigae Sm. Si un systéme subit, lors d’'une transformatien, |
transfert de la mas$Byansteree alOrs I'expression de I'entropie transférée sera

Srrnansférée: rntramsféréeS

Revenons sur le troisiéme principe. Le lectewarift, qui ferait tendre la tempéra-
ture T; vers OK dans I'expression de I'entropie du gaZgiaraurait la mauvaise sur-
prise de voir I'expression dgme non définie ! La formule démontrée en 9.3.2. njed
adaptée au calcul car vers 0K la quasi-totalité ateps sont a I'état solide. De plus,
autant a température élevée il est raisonnableodsiderer les capacités thermigues
comme peu dépendantes de la température, autanOkeelles évoluent rapidement
selon une loc =aT?+b T (souvenons-nous que pour un solide nous avonsdeoés
quecy [cp). Par conséquent, en imaginant une transformagioersible, nous aurons |

ds:%Q:(aT%b) dT

ce qui donne I'entropi8=E a T + b T en totale cohérence avec le troisiéme principe.
9.3.3. Exemples

Considérons une mole de gaz parfait a la tempé&r@t conte-
nue dans un volumé indilatable. Ce systéme est mis en contact thereniq
avec un thermostat a la températiliseLa transformation subie par le gaz
est irréversible puisque la température de la sodec chaleur est diffé-
rente de la sienne. Le gaz sera a I'équilibre logssp température vaudra
T>. Nous avons .

AS= %ansférée 42 irré\7|- Scréée 12 irrév
avec aussi :

2 0Q
Sransférée—l 2 irrév- ,[1 irrévT
source
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ce qui donne :

1 5
S[ransfére'ei 2 irrév_ ?,[1 irrév Q
2

La transformation étant isochod® = G, o dT d'ou :
_ C\/,moI(TZ - -E)

ransférée4 2 irrév-
T2

Nous ne pouvons poursuivre le calcul puis@tgse 1-2irev™ 0.
Imaginons alors une source de chaleur dont la teatyré s’adapte a
chaque instant a la températdrdu systéme, nous aurons :

2 0
as=[> R
1 rev T

Le volume final étant le méme que le volume ahjtproposons

une transformation isochore. On peut ecB@= G, ,,dT et par conse-

quent, la variation d’entropie de la transformatiéalle est donc :

T
AS= In-2
Q/,mol Tl

Nous pouvons ainsi, par différence, trouver Fepie créée :

T, T,
Scréée 32 irrév: C;/,mol|:?1 - (1-'- In?lj:|

2 2

Une étude de la fonctiog(x) = x—(1+In X montrerait facile-

ment que ce terme est positif quel que goKINsi dans une situation ou
T, <T,, le systeme verrait son entropie diminuer bienlquait tout de
méme création d’entropie par irréversibilité.

Etudions la situation oili, est proche dé&; et posondl,/T, =1 +¢;
un développement limité de In(le}a I'ordre deux améne facilement :

_C\/,mol 2 2
réée & 2irrév 2 € +O(€)

ce qui tend vers 0, lorsque— 0! Cela est cohérent avec l'idée qu’un
transfert thermique sera réversible s’il s’effeckmre deux systemes a
méme température. On comprend mieux, ainsi, lectzna limite et idéal
de la réversibilité.
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Considérons maintenant une mole de gaz parfad tadétente
de Joule Gay-Lussac d’'un volunw a V, =2V;. La transformation est
isotherme (voir 4.6.) et irréversible. En imaginame transformation reé-
versible dans laquelle la température finale eate2g la température ini-
tiale, I'expression calculée en 9.3.2. est utilisadi se réduit a :

AS= Rln\i =RIn2
Vi

Dans la détente de Joule Thomson d’'une pregsiam, = p./2,
nous obtenons facilement (pour cette détente ismihevoir le chapitre
5):

AS=-Rn"2 =Rin2
P1
Dans chacun de ces deux &asswree= O €t donc I'entropie créée
est positive, égaleRIn 2.

Prenons un dernier exemple qui pose souventiffesiiiés. Le ¢
chauffe-eau d’'une maison possede une capacité @&teds. Les proprie-
taires s’étant absentés pendant une période refagnt longue, ils I'ont
simplement laissé « hors gel ». A leur retour,U’eat a une température de
10°C (T3 = 283K). Afin de remonter la température de I'¢asgu'a 60°C
(T4 = 333K), ils mettent en marche une pompe a chalquipée d’'un mo-
teur électrigue consommant une puissance de 2kWhobhape préléve de
I'énergie par transfert thermique a I'air extérielant la température sup-
posée constante est de 5°G £ 278K). La pompe est supposée fonction-
ner réversiblement. La capacité thermique massiguiéau est constante,
égale ... = 4,18kJ.k{.K™*, sa masse volumique supposée constante sera
de 1kg.L'. On supposera le chauffe-eau suffisamment catgifpour
gu'’il ne perde pas d’énergie pendant la durée dwftage.

Notre objectif est ici d’évaluer tous les tramtfeenergétiques
ainsi que le temps que mettra I'eau pour atteiBOre.

Le systeme a étudigici, n’est pas les 200 litres d’eau mais bie§g
le fluide interne a la pompe a chaleur

Il sera étudié sur leN cycles de la pompe se produisant entre
I'état initial et I'état final de I'eau. Par consént les premier et second
principes donnenAU =0 et AS=0. Le fluide de la pompe recoit le tra-
vail W de la part du moteur électrique et effectue lasdferts thermiques
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Q. avec l'air extérieur e, avec I'eau du chauffe-eau. Le premier principe
amene rapidement :
W + Q_ + Q =0
De plus, le transfert thermique qu’effectue lade de la pompe
avec I'eau peut étre évalué en disant que c’eppbsé du transfert ther-
mique recgu par elle. Par conséquent, nous avons :

Ql = _Qrec;u parleai— — M eafr eélqu - I)
et on trouveQ, = - 41800KkJ. Il nous reste encore deux inconMies Q..
Le second principe nous indique que :
AS= SransféréeN cycleéi- Scréée cyclgsO
Comme les transformations sont supposées rélessibn’y a
pas d’entropie créée et on a :

SransféréeN cycles: 0
Le calcul de cette quantité est souvent la souerdblemes. Elle se
compose de deux termes, I'un d0 au transfert dagektérieur vaut :

Sail’ _ j 6Q2 _%
ransféréeN cycles -

Tair T2

puisque la températur€é, de l'air est supposée constante. Pour l'autre,

ona:

eau — 6Q1

SransféréeN cycles” '[T_

eau

Ici, il faut étre attentif & deux chose$e,, varie etdQ; ne peut s’exprimer
qu’en disant qu’elle est 'opposé 8@ecue par reau ON @ donc :

6Q1 = _nlauceaudTeau
dou :

au

S[eau o =-m CEJTlf dTe
ransféréeN cycles au eayt, T

eau

et enfin :

T
eau - 1f
S[ransfére'e!\l cycles — May CeaLln_
Tli
et on obtient alors :
Q,

T _
?2 - rnsauceaJnT_]j =

ce qui permet d’en déduire :

_ Tt
Qz - rTbauceau-EInT

1i
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L’application numérique conduit@, = 37810kJ. On obtient ra-
pidement le travail transféré p#=- (Q; + Q,) = 3990kJ. Le rendement
de la pompe a chalewsur cette opératiorest :

:_Ql 11
W 0-

Le moteur électrique consomme une puissancerigleet de
2kW. Une patrtie de cette puissance est perduefenJefule (a cause de la
résistance électrique des bobinages), on peutrmaéddement estimer le
rendement d’'un moteur électrique a 70%. La puissdoarnie au fluide
par le moteur sera donc de 1,4kW. Le temps de Gmgeifsera donc de
'ordre deAt = 3990/1,4 = 2850s, c’est-a-dire un peu plus ded3teure.
La durée de fonctionnement est suffisamment imptet@our justifier le
fonctionnement de la machine sur un nombre eMiele cycles car une
telle machine effectue environ une centaine deesyplr minute.

Si par contre, on utilisait directement la puissa électrique
fournie pour chauffer I'eau, par effet Joule, lagidu chauffage serait
At = 41800/2 = 20900s, c’est-a-dire environ 6 heutase faudrait pas en
conclure un peu hativement que la pompe a chaktudéale, car son ins-
tallation est beaucoup plus colteuse que de «assmpkrésistances élec-
triques. En fait, la pompe a chaleur ne devieninweat intéressante qu’au
niveau du chauffage d’assez grandes structures eol@snbatiments in-
dustriels.

9.4. INTERPRETATION STATISTIQUE DE L'ENTROPIE

Cette section correspond au seul programme dssed PCSI ;
les étudiants des autres filieres pourront cepdndgparcourir, au titre de
complément qualitatif hors programme.

9.4.1. Description des systemes statistiques

Comme on l'a affirmé des le début de cet ouvragesysteme
thermodynamique est essentiellement un systeme atamp ungrand
nombre Nde particules ; nous proposerons ici un traitenstatistique
élémentaire d’un tel systéme, en cherchant darissqus il évoluera a par-
tir uniquement de considérations baseées surdée®mbrements d’états
possibles.
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Rappelons d'abord la distinction ent&at macroscopiqueu
macroétatdu systeme - défini par les seules variables aitltessa notre
échelle -, etétat microscopiqueu microétat - défini par la donnée de
toutes les caractéristiques individuelles des @algs qui composent ce
systeme.

Notons qu’'un macroétat n’est pas forcément undéguilibre ;
lorsqu’un systéme thermodynamique évolue, il pgdse ou moins lente-
ment d’un macroétat a un autre, au fur et a mesueeses variables d’état
évoluent de la situation initiale a la situatioggtiilibre final.

Un état d’équilibre thermodynamique est simpleimanmacroé-
tat invariable au cours du temps. Dans une telleason, il continue a y
avoir passage permanent et rapide d’'un microétat autre, puisque par
exemple les mouvements moléculaires ne cessentguaplement, nous
ne sommes pas en mesure de distinguer macroscamqueette évolu-
tion.

Lorsqu'on affirme qu’'un systeme thermodynamiqu® e
trouve dans un certain macroétat pu donné, on raspr§ue la valeur prise
par les seulesariables d’étatmacroscopiques (si méme elles sont défi-
nies). On ne définit donc pas completement &bat microscopique
puisqu’il peut se trouver dans n’importe lequel ttés nombreux microé-
tats correspondant a i, macroscopiqguement indisioks

Le nombre de microétatsidiscernables correspondant au méme
macroétat Y joue un rble essentiel dans toute ita smous noterons ce
nombreQ() en remarquant seulement dés maintenant gatjitsén géné-
ral d’'untrés grand nombre

9.4.2. Evolution des systemes statistiques

L’hypothése fondamentale de la Thermodynamiqagissjue
est I'équiprobabibilitéde tous les microétapmossibled’un systemesolé

Dans le cadre statistique, ces microétats p@&sssmnt tous ceux
qui sont compatibles avec les différentes lois migaes décrivant le sys-
teme dont, bien sdr, la conservation de I'énergecanique, qui est la
forme microscopique du premier principe.



LE SECOND PRINCIPE DE LA HERMODYNAMIQUE 287

Ainsi, un systeme isol&) d’énergie interne totale) peut se
trouver, a un certain instant, dans n’'importe quetroétat tel que
I'énergie totale des particules qui composentspit égale & :

N
g =U
i=1

mais toutes les facons de choisir &gpour réaliser la sommeé ont la
méme probabilité d’apparaitre a un instant queloende I'évolution mi-
croscopique dex).

De plus, les systemes thermodynamiques, mémeauldss sont
en équilibre macroscopique, sont toujours en éiwmiutapide au niveau
microscopique, le systeme passant de I'un a l'adé® microétats pos-
sibles. Les différentes particules se déplacentesgtent, transferent de
I'énergie, mais la somme de ces énergies restdardnspour un systeme
isolé). Ainsi, le microétat change en permanerea)dcroétat restant fixe.

Observer un systeme thermodynamique (a I'éqeildar en cours
d’évolution), c’est donc observer ungyenngtemporelle) entre ces mi-
croétats qui se succedent. Manifestement, du fat I'thlypothese
d’équiprobabilité, un systeme thermodynamique ipalgsera la plupart de
son temps dans celui des macroétats p qui réaipku$ grande valeur
possiblede Q(u), et ceci de fagon directement proportionnelte aalombre

Q(p).

Ainsi, les systemes thermodynamiques isolés éwblils tous
spontanément vers le macrod&aplus probablec’est-a-dire celui qui réa-
lise la valeur d€(u) la plus élevée.

On peut donner une illustration des nombres migee dans le
cas simple des systemes constitués de particutksna étatsseulement,
comme par exemple des particules qui peuvent @iteasdroite, soit a
gauche d’une boite divisée en deux compartimerasxeg
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Ainsi, si le systeme contient en tdMtparticules (ci-dessus, la
valeurN = 6 n’est guere « thermodynamique » mais fadliiteeprésenta-
tion !), le macroétat caractérisé darparticules a droite (idd = 2) peut
étre réalisé d€(D) facons, avec :

o)=(y) SN - O]

La distribution Q(D) admet bien sir son maximum pour
D =1 N, ce maximum devenant trés aigu\sdevient tres élevé. Sur la
figure suivante, on a représenté les distributions
f(x)= Q(D=xN) _ Q(D= xN)
Q Q(D=1N)

max
pour x variant de 0 a 1 et pour quelques valeurs « getitdeN (6, 20,
100). Dans le cas des valeurs « thermodynamiquaes\; le maximum est
si aigu qu’'on peut considérer que les probabilitésous les macroétats
sontnulles sauf le seul macroét&x=0— N qui a une probabilité égale a
l'unité.

f(x)

14
EI.EH:-
I:I.E:-

04t

02+

a \ 0z \Dfa} \nfa 0g ]
N=6 N =20 N =100

Ainsi, un systéme thermodynamique tel que cehvisagé ci-
dessus passera la quasi totalité du temps dangarienlequel des tres
nombreux microétats réalisant le macroétat le pfobable, et un observa-
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teur qui ferait des « photographies » du systemhesdnstants quelconques
mesurerait presque toujoudsi— N.

Ceci resterait bien sar vrguel que soit I'état d’originenitiale-
ment préparé pour le systeme, a partir duquel tatpér laisserait libre-
ment évoluer les particules dans la boite, a léessandition d’attendre le
temps nécessaire au déplacement des particules.

Nous affirmerons, en généralisant cet exemplepriacipe
d’évolutionde la Physique statistique :

Au terme d'un régime transitoire, tout systemeistigie évolue vers [e[ ]
macroétat le plus probable (assurant la valeufda plus élevée po
sible), et reste ensuite dans cet état, aux fltichs statistiques pres.

12
1

9.4.3. Entropie statistique

La fonctionQ(u) caractérise un macroétat g donné, et c’est donc
une fonction d’état Puisque, au cours d’'une évolution spontarfég)
augmente, cette fonction pourrait étre un cangidatr une fonctiorentro-
pie définie de facon uniquement statistique, a condlitdtavoir les autres
propriétés de I'entropie et, en particulier, a abod d’étreextensive

Considérons donc deux systemes thermodynamigiest(,)
et juxtaposons-les par la pensée pour former s ) = (X)) O (2,).
Un macroétat p du systéeme) (est défini par la donnée des deux macroé-
tats particuliers pet b de €,) et &,). Comme ces deux macroétats sont
réalisés de facomdépendante les deux systemes étant sans interaction -
respectivement pa®(u;) et Q(M) microétats, on en conclut immédiate-
ment que :

Q(H1 et ) = Q(H1) * Q(H2)

ce qui montre qu'on peut choisir pour fonctientropie statistiquaine
grandeur du type :

S(u) = kinQ(p) [

pour toute constante positike Sest alors extensive puisque :

Sy et ) = ) + SU2)
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Nous montrerons ultérieurement que la fonctiotmoge statis-
tigue coincide bien avec I'entropie classique add@n de choisir pouk
la constante de Boltzmanag. k

De facon générale, I'entropie statistique mesunsi I'étendue
de lignorancesur I'état microscopiquelu systémeX) pour un observa-
teur qui n’en connait quediat macroscopique ; plusQ(u) est élevé, plus
le systeme a un grand nombre de possibilités -éemchde réaliser cet état
U observé.

Pour cette raison, I'entropie statistigBeéalise une mesure du
désordre moléculairgplus correctement appeldanque d’information
moléculairg sous-jacent a la donnée d’'un macroétat.

UN SYSTEME A TEMPERATURES NEGATIVES

Afin d'illustrer I'existence possible de tempénas négatives pour les systemes
quantiques, considérons le systéme quantique ke giaple formé dé& particules n
pouvant prendre qu’un seul des deux états d’énérgte > 0.

On peut se représenter un tel systeme a deuxuxi\gea la base de notre connais-
sance de la notion dginatomique. Si chaque particule peut exister dang éeats d
spin différents (par exemple, spifi= et +/—7), il est possible de lever la dégénéres-
cence de spin - c’est-a-dire, de créer une diftahiénergie entre ces deux niveaux -
au moyen d’un champ magnétique par exemple.

L’énergie la plus basse réalisable pour le systegtedvidemment) = O lorsque
toutes les particules sont dans I'état d’énergié €xiste donaun seulmicroétat réalit
sant ce macroétat particulier,@tU = 0) = 1 soitSU = 0) = 0.

L’état d’énergiel = € peut étre réalisé en amenahimporte laquelledesN parti-
cules dans I'état d’énergée ce qui correspond@(U =€) =N soit§U =€) =k In N.

De la méme facon, I'état d’énerdie= 2 ¢ peut étre réalisé en amenatitnporte
quel couple departicules dans I'état d’énergg ce qui correspond a une valeur| de
Q(U = 2) égale &~ N (N - 1) O~ N?soitU = %) = 2kInN-kIn 202k In N.

Sans mener les calculs, on comprend aisément dguegette facon, I'entropje
commence par augmenter régulierement &leet méme qu’au début de cette variation
Sest presque proportionnell; on aboutit donc a :

1 du >0

T —ds
pour des états de faible énergie (cf. 9.4.5. pirs) [pour une définition générale dg la
température statistique

Par contre, ce résultat ne sera pas vrai indééniniorsqu’on approche de I'éjat
d’énergiesaturée U= N ¢, le nombreQ(U) décroitlorsqueU augmente, pour final
ment revenir a son minimum absd(U = N €) = 1. Ainsi, les états de haute énefgie
vérifient :

D

D

D
]

i—d_u<o
T  dS
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et on retrouve bien sir le fait, déja cité, quedhets de température négative sont «|plus
chauds » (d’énergie interne plus élevée) que ls de température positive.

L’existence d’énergies négatives se retrouveraifagon systématique pour tous
les systemes dont le spectre énergétiqubasié supérieuremenpuisque c’est le ph
nomene desaturationen énergie au voisinage de la borne supérieurantpose le
changement de signe de

Une telle borne supérieure n’est manifestemenppasible si on prend en compte
tous les degrés de liberties particules, et en particulier les degrésluetie danouve
ment. |l n'existe par exemple pas de borne supérieuréngrgie cinétique des part
cules. Nous ne rencontrerons donc pas de systeteasp@ratures négativesgufsi on
se limite a une étude des seuls degrés de libaggtiques, en I'absence de tout mou-
vement macroscopique (en particulier, ceci conclmeeulsolides cristallis€s

[9°))
]

9.4.4. Principe de limite thermique

La fonction Q(U), et donc la fonction entropi&=kIn Q(U)
augmentent toujours tres fortement aleca I'exception de quelques sys-
temes thermodynamiques tres particuliers, commerlstux paramagné-
tigues a basse température (cf. lecture ci-dessus).

Cette augmentation est une conséquence immétkal struc-
ture quantique de la matiére. Si on se souviemfien de I'existence, pour
chacun de®\l atomes ou molécules d’'un échantillon macroscopidume
liste d’états d’énergie croissante, on réalise glues I'énergie totale est
élevée, plus le nombre de facons de la réalisstr #essi.

Prenons pour exemple un systemeNdgarticules dont tous les
états quantiques sont discernables et d’énergidieégment espacée de
Il existe une seule facon de réaliser I'état d’greeminimale N facons de
réaliser I'état d’énergie, %2 N (N - 1) = N#/2 facons de réaliser I'état
d’énergie Z, etc...

Réciproquement, la quasi-totalité des systemesmihdyna-
miquescondensésn phase cristalline réalisent, a basse températur
état dentropie minimalevoire nulle dans certains cas, avec un seul mi-
croétat correspondant au macroétat de plus bassgi€@possible.

On justifie ainsi leprincipe de Nernsbu delimite thermique
(aussi appelé troisieme principe de la Thermodyqgag)i énoncé en 1906
par le physicien et chimiste prussMfalther Nernst (1864-1941) :
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L’entropie de toutes les phases condensées tesdzgay (Ou vers une Va-
leur minimale proche de zéro) lorsque la tempéeatiemd vers zéro.

On remarqgue que le principe de limite thermigeenet de lever
la derniere ambiguité qui subsiste a propos ddrbere ; cette fonction
d’état est définieomplétementsans avoir recours a une origine arbitraire.
On retrouvera cette propriété par exemple dan®ilescde Thermodyna-
mique chimique de seconde année, ou les entrogiéerchation seront
notéesS et nonA;S, puisque l'origine est fixée.

Enfin, puisque I'entropi& mesure ledésordre moléculaireon
s’attend a observer ureigmentation d’entropiérs de tout changement
d’état qui augmente ce désordre. En particuliepdssage progressif de
I'état solide a I'étatliquide puis a I'étatvapeuraugmente progressivement
les possibilités de mouvement relatif des molécldssunes par rapport
aux autres, donc diminue progressivement l'inforamatmicroscopique
disponible a partir des seules données macrosoegidour un corps don-
né, on aura donc :

a‘]az> Siquide > Ssolide
pour des conditions analogues de température gtedsion.

On prendra cependant bien garde de ne pas cherappliquer
le principe de limite thermique a un systeme détaits le cadre du modéle
du gaz parfait, puisque ce modéle n’a de senshpuée température !

9.4.5. Température statistique

Considérons un systeme thermodynamigijed’énergie interne
U; en équilibre thermique avec un autre systeme théynamique X,)
dont I'énergie interne est notéd. L'ensemble est isolé et a donc une
énergie constante :
E=U; +U,=cte

Si on caractérise un macroétat g du systeme (Eglél (Z,) par
sa répartition énergétique p H4( U,) I'entropie statistique de I'ensemble
a pour expression :

S=knQ(U, U,) = kIn[Qzl(Ul)xsz(Uz: E- u])]
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Cette entropie se met donc sous la forme du ikbgae du pro-
duit de deux fonctions ; lI'une :

Qzl(Ul)
est trés rapidement croissante lorsgy@ugmente, tandis que l'autre :
Q;,(U,)=0;,(E-V))
augmente aussi lorsgui$ augmente, et est donc tres rapidement décrois-
sante lorsqué&J; augmente :

Ao

Ce produit admet donc en général un maximumeaiigs, corres-
pondant a I'état d’équilibre macroscopique, et cinasé par la relation :

d
d—Ulln[Qzl(Ul) xQ; (U, =E- ul)] =0

ol on remarquera que :

d _ _d
d—lJlln QZZ(UZ - E - Ul) - _d—lJZIn QZZ(UZ)
soit encore a I'équilibre thermique :

d d
wln Qzl(Ul) =Hln sz(Uz)

1 2
ce qui permet bien de reconnaitre dans la dérivéseptée ici unéchelle
thermométriquereliée directement a celle définie plus haut :

_ 1 _d
Pz = kT, du InQ;(U)

En particulier, on reconnait une propriété fondatale de
I'équilibre thermique le macroétat le plus probable @8)(0 (Z,) corres-
pondant alors bien a :

Bs, =Bs, ou Ty =T;,
9.4.6. Facteur de Boltzmann
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Considérons maintenant un systeme thermodynami@e
d’énergie interndJ) en équilibre thermique avec un thermoskigj,(c’est-a-
dire avec un systeme de beaucoup plus grande donegse §), et dont
I'énergie interne est notdd,. L’ensemble est isolé et a donc une énergie
constante :

E=U+Uy=cte
et I'équilibre thermique dex) et du thermosta() impose donc, confor-
mément aux résultats de 9.4.5., la condition :
Bs =Bs, OU Ts =T;5,
c’est-a-dire que la température du systeme thermadigue k) reste
égale a celle du thermostaby).

Si maintenant on s’intéresse aux saulsroétatsde @), ils ne
sont pluséquiprobables puisque) n’est pas isolé mais transfere de
I'énergie avec,) pour assurer I'équilibre thermique avec ce thestiauo

Etudions alors le cas extréme @) §e résume ane seule parti-
cule dont I'énergie sera alors notée et Q(e) = 1. La probabilitéP
d’'observer une telle particule, dans un systemenipérature fixée, avec
une énergie égalesasera donc proportionnelle au nombre de facorig-dif
rentes de realiser pour le systeme thermoEgat’énergieUy = E - €, soit :

P(e)=aQ; (E-¢)
ou a est une constante de proportionnalité ; commelde << E, on
pourra encore écrire, a l'ordre le plus bas :

InP() Oina +InQ, (E) —1{ 2 }

k| du,,

ou, compte tenu des relations qui précédent :
In P() Octe-B; &
qui prend la forme dtacteur de Boltzmann

P(e) = cteexr{— Bzoe] = cteex;{— k‘ﬁ }
29

L’identification avec le facteur de Boltzmannuicp déja éte
présenté dans le seul cas particulier de I'atmasgpiseétherme - n’est pos-
sible, compte tenu de l'identité des températuraisssiqueT et thermody-
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namiqueT, que si on choisit pour constarkéa constante de Boltzmann
ks, comme on l'avait déja indiqué. Nous considéreimrsc que :

k = Kg =Ni [01,3810%%J.K*.mol*

A

La détermination de la constante de normalisadioriacteur de
Boltzmann se fait en affirmant I'égalité de la soenghes probabilités a
'unité, c’est-a-dire en disant que cette constastd’inverse de la somme,
dite fonction de partition Z

_ &

Be 1
z=e" =% ¢eP oup=—"1
& & kBT
PROPRIETES DE LA FONCTION DE PARTITION 1]

L'importance de la fonction de partitiaf) lorsqu’on peut la déterminer, vient|de
son lien avec les fonctions énergétiques de laribdynamique classique, dans le|cas
de la distribution dite de Maxwell-Boltzmann (déy@bée par le physicien écossais
James Clerk Maxwell 1831-1879).

La distribution de Maxwell-Boltzmann correspond aas ou les\ particules d
(%) se répartissent parmi un certain nombrgtats discernablecomme les deux états
droite et gauche du systéme de particules danbaites ou encore parmi les différentes
valeurs possibles de la vitesse pour un ensembieotécules d’'un gaz, etc...

Si ainsi dans un certain macroétat u donnéglae situation microscopique pos-
sible décritN; particules prises parmi I& on pourra écrire pour ce macroétat :

N TN I

d’ou pour I'entropie de cet état :
u) = kIn N- kDin N

mais, compte tenu du caractére macroscopique)léous les\; sont tres grands et pn
utilisera le développement de Stirling réduit :
Innl=nlnn-n

#zNInN—ZNIn N

ou le facteur de Boltzmann permet d’affirmer, @l@ibre thermique, que :

N s(u) N 1
=—p P = InN — | + N €
N, =~ €™ donc . N In ZN n kBTZ' £

qu’on écrira encore :

1%

d’ou encore :

S(U) = k; Nin z+%
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Nous serions amenés, pour I'étude de certaingrsgst thermodynamiques, a

finir une nouvelle fonction d’état diténergie libre de HelmholtzotéeF par la relat

tion :

F=U-TS donc S=B—E
- T T

et la fonction de partitiod est alors simplement liéeFapar :
F=U-TS=-NkTn Z=- nRTnh Z

Ainsi, la connaissance de I'étagement quantigueedeonduit-elle immédiate
ment a celle de la fonction de partitidndonc a celle de I'énergie libre de Helmhditz
De la connaissance fedécoule celle de toutes les propriétés énergétigient

tropiques du systéme thermodynamique, puisqu’oh @aire :
F=U-TS doncdF =dU -TdS-Sd1

soit, en imaginant une transformation réversibéer@sultatdF est la variation d’une

fonction d’état, et ne dépend donc pas de ce choix)
dF =-pdV+3Q- TdS Sd¥- pd¥Y SdAT
d’ou on peut aisément déduire les fonctions thegmachiques :
oF 0

—S:(ﬁ)v =-n E(Tln Z))V

U=F+TS= F- a—F) =n T(i(TInZ)j -TinZ
- - T/, T v

L’ensemble de ces conclusions reste cependantis@ux conditions de validi
de la description statistique de Maxwell-Boltzmalimjtée aux particulediscernableg
et qui tombe en défaut dans le cas ou le comportequantique est prépondérant. C
le cas des associations quantiques de partiovdescernables

puis :

[é

est

» fermions, particules de spin demi-entier : éledroprotons de la matiére a basse

température, décrits par la théorie statistiqu&eleni-Dirac, associée aux noms
physiciens italiefenrico Fermi (1901-1954) et anglaRaul Dirac (1902-1984) ;

* bosons, particules de spin entier : paires d'é@astrde Cooper des matériaux su
conducteurs, photons d’'un gaz de photons, déaitdapthéorie statistique de Bo
Einstein, associée aux nomsAtbert Einstein (1879-1955) et du physicien indi
Satyendranath Bosg1894-1974).
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