Physique statistique (PHY433)
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Ou en est-on ? 8= T Avantages du formalisme canonique
Microcanonique Canonique B On s’intéresse le plus souvent a des systémes physiques
Energie fixée E Température fixée T dont la température est fixée.

Probabilité d’étre dans un microétat donné

S=—kY pmlipm

/ Entropie \

S(E) = kInW(E) S(T) = k(In Z + B(E))

Energie libre

F=—kTlnZ(B) F=(E)-TS

3

Le calcul de W(E) implique des calculs combinatoires en général compliqués

Découplage de la fonction de partition Z(3)
pour un ensemble de N sous-systémes indépendants

Il est donc plus facile de calculer directement Z(ﬂ) que W(E)

ZB)=> W(E)e PP => e PFn

E

(Méme si on peut reconstruire I'un a partir de l'autre) 4




@ Retour sur les systémes a deux niveaux [NV sous-systemes A

E=NA —0

Z(B)=> W(E)e "
\

Fluctuations dans I'ensemble canonique

La température est fixée, mais I'énergie fluctue

—BE
E p(E) = W(E)e 7 est une gaussienne si N >>1
Z(8) = (1+ e #8)N W(E) = W(N,) = ———
® = NIV - M)
On vérifie que : AFE (AE)2 = <E2> - <E>2
N
208) = [+ )| = Y] e E
= e — —_—e
NI(N — N,)
Ne (E)
Expressions de <E> et AE araide de la fonction de partition
Les transparents précédés de @ proposent des calculs intermédiaires simples, 5 6
des petits suppléments ou des rappels qui ne sont pas développés en cours.
Fluctuations dans I'ensemble canonique Relation fluctuations - réponse
— —BEm
Pm = %e_ﬁEm Z(ﬁ) - Z € Energie moyenne Fluctuations de I'énergie
m
olnZ 0%InZ
Energie moyenne <E> = — 8 (AE)2 = W
1 107 olnZ
_ _ _ = —BEm _— _ =72 = —
U= (E)= meEm -7 ZEW@ AT (B) = 96 Capacité thermique
Multiplier par I'énergie = dériver par rapport a 3 o O(E) 1 8*°InZ
9 5 1 2 _pm 1 aZZ o 8T o kT2 8,82
(E > = ;mem = E ; Ere "= 78_52 cf. amphi 2, p. 44, 45
o(FE 1
Variance = % = W(AE)2
2= (amy = ) -y = 2 - (L) - 2z (app -z Réponse & une perturbati Fluctuations spontané
o- = = — = —_— — e = — = ——
7 7 o3 08? éponse a une perturbation uctuations spontanées
Capacité thermique ) . N .
sont proportionnelles Résultat trés général
c— NE) 8(E)8_ﬂ _ _L@(E) 1 Pz
oT o oT kT2 08 KT? 0p? 7 @ Autre exemple X = oM) = L(AM)Q poly, p. 43,44 8

0B kT




Relation fluctuations - réponse

Equivalence microcanonique - canonique

Energie moyenne Fluctuations de I'énergie
olnZ 0’z
Ey= ——+ AE)? =
(B) =55 (ABy ==

Capacité thermique

E 1 0’lnZz
8< ) = — 6— Ces quantités sont extensives,
or kT? 852 c’est-a-dire proportionnelles au nombre de particules N

>
&=

|
2

Eils

=

&

A la limite thermodynamique (grand nombre de particules), les fluctuations relatives
autour de I'énergie moyenne sont négligeables.

cf. amphi 2, p. 44,45

Dans la limite de grands systémes, I'énergie ne fluctue (presque) pas

L'approche canonique ou on fixe la température et ot on calcule I'énergie (E) (T')
est équivalente a I'approche microcanonique ou on fixe I'énergie F/
et on obtient la relation T'(E).

B OlnW
) )

B

O Le calcul de W(E) est un calcul de combinatoire compliqué a cause de
la contrainte E fixée.

QO Cette contrainte disparait dans I'approche canonique.
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Les impasses de la physique classique

Capacités thermiques* des solides et des gaz

*appelée aussi capacité calorifique ou chaleur spécifique

Rappel : le théoréme d’équipartition de I'énergie (amphi. 2)

Chaque degré de liberté quadratique dans I'énergie

donne une contribution EkBT a I'énergie moyenne

Q Un oscillateur harmonique en équilibre a la température T a une énergie moyenne
2 1
L + —mw?z?) = kgT
2m = 2

Q Une particule libre en équilibre a la température T a une énergie moyenne

12
cf. amphi 2, p. 53, 54




Capacité thermique des solides et des gaz (= chaleur spécifique)

Solides : la loi de Dulong et Petit

« Recherches sur quelques points importants
de la théorie de la chaleur » , 1819

Cholaire ~ 3R ~ 25 J/K ' '
E'e’ffe Louis ?‘;02320 1896 Alexis Thérése Petit
rofesseur a - "
: Professeur & I'’X 1815-1819
(S, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Directeur des études 1830-1838

Sn, Te, Pt, Au, Pb, Bi,...)

Gaz monoatomiques Gaz diatomiques
3 5
Chiolaire ™ §R Cholaire = §R a température ambiante

Explication dans le cadre de la physique statistique classique (Maxwell-Boltzmann)

- translation et vibration des atomes et théoréme d’équipartition de I'énergie

Capacité thermique des solides c,

Solides : la loi de Dulong et Petit Chrolaire =~ 3R

Explication statistique classique (Maxwell-Boltzmann)

i Les N atomes oscillent autour de leur position d’équilibre
selon trois directions

-> 3N oscillateurs harmoniques

Théoréme d’équipartition de I'énergie :
L'énergie moyenne de chaque oscillateur est (E) = kT

- Energie moyenne totale ] = 3NkT

[ Pour une mole Crolaire = 3N4k = 3R ]

On observait quelques déviations, en abaissant la température

13 Et dans le diamant & température ambiante  Ciyolaire < 3R Pourquoi ? 14
Capacité thermique des gaz C. — O(E) Lord Kelvin, 27 avril 1900, fait le point sur I'état de la physique :
N orT « deux nuages obscurcissent nos connaissances sur la lumiére et la chaleur »
Gaz monoatomiques Gaz diatomiques 1. Nineteenth Century Clouds over the Dynamical Theory of
3 5 Heat and Light *. By The Right. Hon. Lord KEeLvin,
Cmolaire ~ §R Cmolaire ™ §R G.C.V.0., D.C.L., LL.D., F.R.S., M.R.I. t.
§ L THE beauty and clearness of the dynamical theory,
/ x probléme ! which asserts heat and light to be modes of
' motion, is at present obscured by two clouds. I. The first

Théoreme d’équipartition
Une molécule diatomique a 7 degrés de liberté

O 3 degrés de liberté de translation
O 2 degrés de liberté de rotation

O 2 degrés de liberté de vibration

- énergie moyenne attendue <E>molaire >~ 5 RT

équipartition de I'énergie

came into existence with the undulatory theory of light, and

expérience was dealt with by FKresnel and Dr, Thomas Young ; it
de involved the question, How could the earth move through
Michelson an elastie solid, such as essentially is the luminiferous ether ?

1. The second 1s the Maxwell-Boltzmann doetrine regarding
the partition of energy.

capacité thermique des gaz diatomiques: incohérence avec équipartition de
I'énergie

There is, in fact, no

possibility of reconciling the Boltzmann-Maxwell doctrine
with the truth regarding the specific heats of gases.




Capacité thermique de gaz polyatomiques

] Values of R/Cv
Gas. o "'h
According to the By S
B.-M. doctrine. Observation. |- €quipartition
Air = 85T 406
Hg 3] ” 40 7
_ 0, i " "4l C,==R
n=21" ¢f oo 32 v=3
(V] . . 39
| o | . -gg
_ Cco, L= 1667 -30 C. =6R
n=31| x0 A 331 v
n=41 NH, 1= 1111 311 C, =9R

Nombre de degrés de liberté d’'une molécule polyatomique

Cexp. < Cthéor.

Gaz de molécules de 1, atomes

3 n impulsions

6 degrés de liberté 3n positions

Nombre de degrés de liberté « quadratiques » dans I'énergie
=6n

- 3 (position du centre de masse)

-3 (orientation de la molécule) (2 si molécule linéaire )

=6n—06 =6n—5 simolécule linéaire
1

<E> = 3 kT par degré de liberté quadratique

—> C,=Bn-3)R

17 —> C, =(3n-5/2)R si molécule linéaire s
William Thomson, Lord Kelvin
Capacité thermique de gaz polyatomiques
] Values of R/CU
Gas. a o B o
According to th o . . e .
Bod. docteine. | Observation. | Th- €auipartition La solution : Le modeéle d’Einstein
ﬁ:r ? = 9857 uiot» Quantification de I'oscillateur harmonique
2 LH] ” ) 0
— 0 I ’ ” "4l C = ZR
n=21 of 32 L) : '0SCi i
od o 50 Thermodynamique de l'oscillateur harmonique
NO N :: -39 3
_ co, L = ‘1667 30 = i
= N0 M 331 C, =D& — 5
n—= NH, 1 =-1111 311 C, =9R
C < Cth . Die Plancksche theorie der Strahlung and die theorie der spezifischen Warme,
C, = (3n _ 3) R exp. €or.
Théorie du rayonnement de Planck et la théorie des capacités thermiques (1907)
C,=0Bn-5/2)R si molécule linéaire 10
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L'oscillateur harmonique unidimensionnel : traitement classique (rappel amphi. 2)

2
_p 1 e _JE
H= o + 5T W=/
P2 mw z2

Rappel : fonction de partition z(B) = 7 /dl’dpe_’gm e P
2 intégrales gaussiennes, cf. amphi 2, p. 54 2(8) = ﬁ%w

Olnz 1
<6> = — = — <E> = kT

o p

= L’énergie moyenne ne dépend pas des caractéristiques de I'oscillateur, nide A

Fusion : critere de Lindemann : un cristal fond si 'amplitude des vibrations atomiques

est une fraction de la distance interatomique a
kT

2
Déplacement quadratique moyen des atomes <;L> = <%Kx2> = ékT —_ <l72> K

m
Fusion si v/ (22) ~ 0.25a

- La température de fusion d’un solide est proportionnelle a sa dureté

Tfusion x K

L'oscillateur harmonique unidimensionnel : traitement classique (rappel amphi. 2)

Melting temperature and hardness of minerals
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L'oscillateur harmonique unidimensionnel : traitement quantique

52
7:[=p——|—lmw2§:2 w= X
2 Vm ./
\$ fw /
s

1
L'énergie de I'oscillateur harmonique est quantifiée €, = (n + §> hw

o0
— _ 1
Fonction de partition z = E e Pen — E e~ Bntz)hw
n n=0

—Bhw/2 1
€ kT > hw (/8)

( ) 1 — e Bhw Limite classique Bhw
cf.p. 21
dln z 1 1 1
(€) = — 35 (€) = hw (2 eﬁhw_1> <<n>+5) hw
23

L’oscillateur harmonique unidimensionnel : traitement quantique

Energie moyenne

1 1 2.0 = -
B L classique A
(€) = hw (2 + P 1 1)
L5
A<E>= k]

<E >
s

Energie caractéristique hw

) o hw 0.5
Température caractéristique TE = 7
« Température d’Einstein »
9'8.0 0.5 1.0 L5 2.0
kpT'[#ew
T>1Tg: <6> — kT (équipartition) Fonction universelle
kT T
hw @ — F(22Yy = p(—
T<Tg: () — - (fondamental) o F(hw) F(TE)




L'oscillateur harmonique unidimensionnel : traitement quantique

Energie moyenne

R = Nykp
1 1
<€> = hw (5 ol W)
Pour une mole
1 1 : Dulong et Petit
U= 3NA<€> = 3NATLW (5 + m) 33
e 200
& 15
Capacité thermique ¥
ou efBhw as
C(T) = 7= = 3R(fhw)? T TR Y e
oT ( Bhw _ 1)2 ] 0 0 i 0.6 g 0
Fonction universelle
R=Nykp =8.314... J mol 1K1 kTg = hw

25

e~ PE
p(E) =
. T _, I'>Tg
s Ty oscillateur classique
& équipartition
T (E) = kT
] | [ E r T:llla" .
E/hw
p(E)"
04 T
— =1
o6 TE
r'-n I . | 1 . % 2
- E/hw T<Tg
p(E),, l'oscillateur est dans son état fondamental,
o l —05 il ne contribue pas a la capacité thermique
. Te (B) — 0
o T+ & 3 E/ﬁ"w « gel des degrés de liberté de vibration »

Le modeéle d’Einstein explique la déviation a la loi de Dulong et Petit a basse température

La capacité thermique tend vers 0 lorsque T = 0K, en accord avec le 3¢™ principe (Nernst).

diamant
3R* -
Diamant, léger et trés dur 5 O e
L’énergie caractéristique est grande E 3 {}}
K g 2
kTg = hw = hy/ — E, 1
m E b
SR
ar  aZ| ex  a a5 @ 47 a8 g L

Déviations importantes par rapport a la loi de Dulong et Petit, méme & T ambiante

L'énergie caractéristique KT’y = hw sépare les comportements classique et quantique

Une notion trés importante, le gel des degrés de liberté 27

Limitations du modéle et comparaison avec I'expérience

diamant
3R* .
E
M ¢ =
- 2 N
[ :
g ¥ R
= 4
g 3§ P PN
7
z modele de Debye, cf. PC
)
1 a5 [T a7 of a3 Y

aF
300 K
300K 77,
« |l ne faudrait naturellement pas croire que cette nouvelle conception est exactement
conforme a la réalité.

L'hypothese selon laguelle les entités élémentaires considérées ont des fréquences
d’oscillation constantes est sans doute irrecevable... === Debye, PC

Tous les corps solides conducteurs de I'électricité contiennent des masses élémentaires
mobiles libres contribuant & leur chaleur spécifique...» mmmmp Electrons dans les métaux, amphi 6




Congrés Solvay , 1911

L'état actuel du probléme des chaleurs spécifiques, A. Einstein

« La théorie de la radiation et des quanta »

Le probleme soulevé par Kelvin pour les gaz polyatomigues est ainsi résolu

vibration
k:B Hm»b = hw

La température caractéristique de vibration Qm-b est typiquement de qques 1000K
-> pas de contribution a la capacité thermique a température ambiante

rotation
0 '\ De méme pour la rotation , il existe une température caractéristique, erot
\ gy mais elle est bien plus petite, de I'ordre de quelques 10 K.
0 - Contribution I? a la capacité thermique a température ambiante
erot

. 5
- A température ambiante, on mesure C), = §R

29 30
Capacité thermique d’un gaz diatomique C(T) — ou @ Le modéle d’Einstein : comment aurait-on procédé en microcanonique ?
oT M
M = 3N oscillateurs identiques L’énergie totale est fixée Znihw = FE
i=1
ou
£(T) . On cherche & déterminer W (E) = W(N) i I E
. n; = = —
7 k @ vibration — hw
-2" -------------------------------------------- Nombre de fagons de répartir 'énergie I parmi M oscillateurs
3 /’ )
%k FOMANON . o ccscs = Nombre de fagons de répartir les 11; dans M boites , telles que Z ni=N
i=1
3k M
2 température
ambiante
' — (InT BD@BBDBDB@
ﬂ;‘of ﬁ'”b niy+ng+-- +ny =
CO, NO,O, ~3K ~3000K
31 = Nombre de fagons de placer Nboules dans M boites

1
€n = (n+§)hw




@ Le modele d’Einstein : comment aurait-on procédé en microcanonique ?

M
E
M = 3N oscillateurs identiques L’énergie totale est fixée E ni=N= =
w
—
=W(N)? '

W(E)
[} : °
H H H H LJ ’: H ’: H Nombre de fagons de pIacerNbouIes dans M boites
[ ] o (o |0 |0 0 LIL

. . °
I I . I . I ™ I I . I I ° I e = Nombre de fagons de pIacerNboules et M — 1 cloisons
L] ofjejjejjeojo ofje

ol Ioooloolo.ololo.l loolooo

= Nombre de facons de choisir Nobjets parmi N+M-1 objets

o= (V)R et

@ Le modéle d’Einstein : comment aurait-on procédé en microcanonique ?

M
— E
M = 3N oscillateurs identiques L'énergie totale est fixée E ni=N= 7
w

i=1

W(E)=W(WN)?
[} : °
’_H_H:H:‘ LJ ’:’_H:H Nombre de fagons de pIacerNbouIes dans M boites
[ ] o (o |0 |0 0 LIL
N+M-1 N+M-1) Stiling  n>1
W(N):< N >:m [lnn!:nlnn—n-l—-'-

OlnWw 1 OlnW 1
=3 "o N _—w[ln(j\/—f—M)—lnN} MN >1

B

M Mhw
—> N= G —> |£= g3

1
On retrouve le résultat « canonique », cf. p. 24 €n = (” + 5) hw

@ Le modéle d’Einstein : lien entre Z(3)et W (E)

1 _ _
Z(B) = (= o Bhw) i1 W(N) = 4%534_1;) _ <N+JJ\\[4 1)
factorisation pb de combinatoire

Le formalisme canonique est plus simple que le formalisme microcanonique

Et on vérifie bien que Z(ﬁ) = Z W(./\/-)G_BNRM
N

en utilisant le développement 1 = i ntk-1 "
pp (1 _ CU)” - P k
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La thermodynamique retrouvée
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Les principes de la thermodynamique

Principe 0 : deux systémes a I'équilibre en contact thermique ont la méme température

Les principes de la thermodynamique

Principe 0 : deux systémes a I'équilibre en contact thermique ont la méme température

cf. amphi 2 : le contact thermique S, S,
Principe 1 : conservation AU =W + Q
. Equilibre thermodynamique : macroétat qui maximise p(El)
Energie = Travail +  Chaleur
p(E ) . Wl(El)WQ(E*—El) S*
5 ' W (E*)
Principe 2 : évolution AS > —
T ‘klnp(El) = S1(E1) + S2(E*—Ey) — kan*(E*)‘ est maximal
Entropie Température
: 89S, 89S,
0F, 0F,
Principe 3:  S(T — 0K) — 0 Nernst 1 1
37 :> jTl = Tz 38
Les principes de la thermodynamique Premier principe
Qu’est ce que le travail ? .
Principe 1 : conservation AU = W + Q Variation d’un parametre extérieur A H()\) |m(/\)> Em()\)
Energie Travail Chaleur Le Fravail est le changement d‘énergie_ dﬁlé un 9hangement_de )\ dans la Iimi_tc_e 90 ce paramétre
varie assez lentement pour que les microétats évoluent, mais pas leur probabilité.
W =Y pmdEn,
Qu’est ce que le travail ?  Qu’est ce que la chaleur ? -
Exemple : particule dans une boite
La définition statistique de U suggére la réponse
A— L,
U=(E)=) pnEn
m < Lx
m m E = n ni nZ ni dFE. ZE% dL
e . SRR TAV-RS R~ nE T,

Travail Chaleur




Premier principe

Qu’est ce que le travail ?
Variation d’'un parametre extérieur )\

HR)  [m(\) En(X)

OH
O\

Définition : Force conjuguée a A F=—

~ OE.,

5W:medEm:meaai;d)\ -

SW==>" pmFrmdA

SW = —(F)d\

Exemple du piston : retrouver
W= —PdV
a partir de
SW=>"pmdEy,

m

Premier principe

L2 T2 12

R: (n2  n?  p?

0En(Ly) B,

oL, ~ I,
2 . dV
§W = —2(E)—
W 3< >V

CQFD car (E) = gPV

Travail SW = medEm

Modification des niveaux d’énergie sans changer leur distribution

Chaleur

6Q = Z Emdpm

Modification de la distribution de probabilité des microétats, sans changer leur énergie

42

Premier principe

(A

£\

> —>

\;pdem/\zEmdpm/

ow

Travail

0Q

Chaleur

43

Les principes de la thermodynamique

0Q

Principe 2 : dsS = —
T
Transformation infinitésimale réversible 6Q = Emdpm
‘ o _ _ 1 5B,
Le systéme est en équilibre a tout instant : D = 26

Comment I'entropie statistique change-t-elle au cours d’une telle transformation ?

44




Deuxiéme principe D = le—BEm

Z

Les deux principes retrouvés par la physique statisique

Comment I'entropie statistique change-t-elle au cours d’une telle transformation ?

mezl = dem:0

/
S=—k me NPy —— dS=—Fk Z(ﬂ(—l— Inpy, )dpm,

Transformaton A —> \ + d\

Inp, =-0FE,, —InZ

1 0Q
—_— dS:k;,BEmdpm - T;Emdpm —_ [dS =%

45

Transformation infinitésimale réversible

e

AU = pmdEm + Y Endpm G TR
o dU = 6Q + OW
SW 0Q
iS = ~ 3" B,d g
= > Emdpn, A0
[ R— T
0Q
[dU:TdS-I-(SW w

Troisiéme principe P = — e PEm

Principe 3 : S(T — OK) — 0 Nernst S =—k me Inp,,

Important car fixe la valeur de I'entropie de fagon absolue
(et non pas a une constante pres)

A T=0K, le systéme est dans I'état fondamental

A température nulle, 8 — +00 Pm — 0
sauf pour I'état fondamental Ey = 0 po =1 S(T — OK) — 0
Remarque :
: . , , oS
La capacité thermique tend aussi vers 0 si T=> 0K C = Ta_T -0

cf. modéle d’Einstein, p. 25

U 95
QU = TdS — PAV e C, = (8_T>V :T(a—T>V

Une quantité utile : I'énergie libre F' = —kT'InZ |p, = %e—ﬂEm
1 _
Pm = 76 Flm

OolnZ
== E = —
U Em PmEm a3

S=—k> pmnpn=—kY pm(—BEn —InZ)

S:%—I-kan
F=—-kTlhZz F=U-TS
v/

énergie libre énergie interne

Quelle est la signification physique de I'énergie libre ? 48




Une quantité utile : 'énergie libre

Pour un systeme isolé, I'entropie est une fonction systéme isolé

S(U,V,N)

UV,N
ou, ce qui revient au méme, I'énergie interne est une fonction de
U(S,V,N)

L’évolution de I'énergie interne en fonction des parameétres de contréle est donnée par

ou ou oUu
V.N 4 SN SV
T —P 7
Cette relation nous renseigne comment varie I'énergie,
si on change I'entropie !, le volume ou le nombre de particules

Mais on se sait pas controler I'entropie. On préfére controler la température.
- Intérét de 'ensemble canonique.

On introduit une autre quantité contrélée par la température, I'énergie libre. 49

Relation thermodynamique fondamentale

dU = TdS — PdV + udN

paramétres de contrdle S, V, N %0

Une quantité utile : 'énergie libre

dU = TdS — PdV + udN

On introduit I'énergie liore ' = [J — T'S <—— F(T) = —kT In Z(ﬂ)

dF = — AT — PdV + DIV

Intérét physique : pour une transformation a température et nombre de particules fixés,
la variation d’énergie libre est égale au travail recu

OF

P=- =
WV |7 x

Pression «force » conjugué du volume

Ureprésente I'énergie « interne » au systeme

F est I'énergie « disponible », « libre » que peut échanger le systeme

dans une transformation isotherme 51

Une quantité utile : 'énergie libre

Remarque importante sur I'énergie libre

Dans I'approche canonique, la température est fixée, ce qui fixe I'énergie moyenne U = (E)

> A température fixée, la distribution {pm} d’équilibre, la distribution de Boltzmann,
est celle qui maximise I'entropie AVEC la contrainte que I'énergie moyenne U:meEm est fixée.

d S U) =0 cf. méthode des multiplicateurs de Lagrange
(E - B ) — amphi 1, p. 52,54 ; poly. p.58

E — ﬁ U  estmaximale Pm = 7
F=U—TS estminimale A réquilibre canonique, I'énergie libre est minimale

d(_zpmlnpm_ﬁzmem_Ame):0 52




Autres potentiels thermodynamiques

Energie interne

U(S,V,N)

microcanonique

F(T,V,N)

canonique

Gibbs Enthalpie libre
G(T, P, N)

isotherme-isobare

Grand potentiel

A(T,V, 1)

grand-canonique

Les variables de contrble peuvent étre extensives ou intensives

S,V,N T,P,u

Energie libre  Helmholtz
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Autres potentiels thermodynamiques

Energie interne

U(S,V,N)

microcanonique

dU = TdS — PdV + udN

Energie libre canonique
F(T,V,N)
F=U-TS

dF = —SdT — PdV + udN

Enthalpie libre

&(T, P,{)

G=U+PV-TS

isotherme-isobare

dG = —SdT + VdP + udN

Tres utile en chimie, ou la pression est fixée
(énergie libre de Gibbs)

Grand potentiel

AT @)
A=U—-TS — uN

grand-canonique

dA = —SdT — PdV — Ndy

Tres utile car permet de se libérer de la contrainte
du nombre de particules fixé, cf. prochains cours

Autres potentiels thermodynamiques

L'enthalpie libre et le grand potentiel ne dépendent que d’une seule variable extensive

Enthalpie libre

(T, P(N)
G=U+PV-TS8

Grand potentiel

ATW)p)
A=U-TS — uN

isotherme-isobare

dG = -SdT"+ VdP + ndN dA = —SdT — PdV —
si N— aN si V—aV

alors G — oG alors A — oA

G _0G _ A_9A

N _onN N VooV

G =uN A=-PV

grand-canonique

Ndu

@ Deux remarques

Grand potentiel dA = —SdT — PdV — Ndp

dA = —PdV —VdP

poly, p. 61

\SdT — VdP + Ndp = 0|

Relation de Gibbs-Duhem

- Les variables intensives ne sont pas indépendantes.
- Si on cherche a caractériser un fluide par 3 variables indépendantes, I'une au

moins doit étre extensive.

Les potentiels thermodynamiques sont des différentielles totales
- relations entre dérivées croisées (relations de Maxwell)

Un exemple, a partir de F

poly, p. 62

dF = —SdT — PdV + udN

(7).~

)
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Les potentiels thermodynamiques

Compte tenu des contraintes qui leur sont associées,
les potentiels thermodynamiques sont extrémaux a I'équilibre

a U fixée
S(U,V,N)
a T fixée

F(T,V,N)=U-TS

Q TetP fixés

G(T,P,N)=U + PV - TS

A I'équilibre,

I'entropie est maximale,

I'énergie libre est minimale,

I'enthalpie libre est minimale,

et p fixés

A(T,V,u) =U =T8S — uN

le grand potentiel est minimal.
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N’oubliez pas les QCM
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