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Premier principe de la thermodynamique :

U =W +Q+ C

dU = δW + δQ+ δC

Expression des termes intervenants :

δW = −PdV
δQ = CV dT + ldV + νdN

= CPdT + kdP + ωdN

δC = µdN

Equation fondamentale de la dynamique :

dU = TdS − PdV + µdN

Deuxième principe de la thermodynamique :

dS ≥ δQ

Text
δQ = TdS (si transformation réversible)

Troisième principe de la thermodynamique :

lim
T→0K

S = 0

Définition de la température thermodynamique :

1

T
=
∂S

∂U

∣∣∣∣
V,N

Relation de Gibbs-Duhem :

Ndµ = −SdT + V dP (relation de Gibbs-Duhem)

Ont été défini différents potentiels :

F = U − TS = −PV + µN (énergie libre de Helmholtz)
H = U + PV = TS + µN (enthalpie)
G = U − TS + PV = µN (énergie libre de Gibbs)
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Quelques coefficients :

α =
1

V

∂V

∂T

∣∣∣∣
P,N

=
∂ln(V )

∂T

∣∣∣∣
P,N

(coef. de dilatation thermique isobare)

β =
1

P

∂P

∂T

∣∣∣∣
V,N

=
∂ln(P )

∂T

∣∣∣∣
V,N

(coef. de variation de pression isochore)

κT = − 1

V

∂V

∂P

∣∣∣∣
T,N

= − ∂ln(V )

∂P

∣∣∣∣
T,N

(coef. de compressibilité isotherme)

κS = − 1

V

∂V

∂P

∣∣∣∣
S,N

= − ∂ln(V )

∂P

∣∣∣∣
S,N

(coef. de compressibilité adiabatique)

Deux relations intéressantes :
κT
κS

=
CP
CV

(relation de Reech)

CP − CV =
TV α2

κT
(relation de Mayer)

Cas du gaz parfait
PV = NkBT (loi des gaz parfaits)

dU = CV dT (loi de Joule - Gay-Lussac)

dH = CPdT (loi de Joule - Thomson)

CP = CV +NkB PV =
2

3
U U = CV T

Cas du gaz réel de Van der Waals :

P → P + a
N2

V 2
V → V − bN

P =
NkBT

V − bN
− aN

2

V 2

Cas d’une transformation adiabatique :
PV γ = cst (loi de Laplace)

Distribution des vitesses :

f(v) = N

(
m

2πkBT

) 3
2

exp

(
−mv2

2kBT

)
Notons que :

N =

∫ +∞

−∞
f(v)d3v

Le nombre de variables intensives nécessaires pour caractériser un système composé de Ns espèces chimiques
pouvant se trouver dans Nφ phases différentes et participant à Nc réaction chimiques indépendantes est
donné par

Ns −Nφ −Nc + 2 (règle des phases de Gibbs)

Chaleur latente :
L α→β def

= T (sβ − sα)
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Thermodynamique des phases :

dP

dT

∣∣∣∣
µα=µβ

=
sα − sβ
vα − vβ

=
L β→α

T (vα − vβ)
(éq. de Clausius - Clapeyron)

Théorie de Landau :
G(T, v)|µliq=µgaz = G0(T ) +G2(T )δv

2 +G4(T )δv
4 + . . .

G2 ≥ 0 −→ 1 seul minima et T ≥ Tc G2 < 0 −→ 2 minima et T < Tc

Ordre de transition : — 1er ordre si discontinuité en une dérivée première d’un
potentiel thermodynamique et existance d’une chaleur la-
tente.

— 2ème ordre si discontinuité en une dérivée seconde d’un po-
tentiel thermodynamique et inexistance d’une chaleur la-
tente.

Définitions et relations électromagnétiques :

Définitions :

−→
H

def
=

−→
B

µ0
−−→m

−→
D

def
= ε0

−→
E +−→p

−→m def
=

1

2
−→r ∧ −→j (−→r ) −→p def

= −→r ρ(−→r )

−→
M

def
=

∫
V

−→m dV
−→
P

def
=

∫
V

−→p dV

µ
def
= µ0(1 + χm) ε

def
= ε0(1 + χe)

Pour certains matériaux :

−→m = χm
−→
H −→p = ε0χe

−→
E

−→
B = µ

−→
H

−→
E =

1

ε

−→
D

Relations de travail toujours valable :

δW =
−→
B · d

−→
M δW =

−→
E · d

−→
P

δWe/m =

∫
V

(−→
H · d

−→
B +

−→
E · d

−→
D
)
dV

Cas du corps noir :
γa + γt + γr = 1 (loi de Kirchhoff)

λmax =
2,9× 10−3

T
(loi de Wien)

U = sT 4V (loi de Stefan)

Eγ = hν (loi de Planck - Einstein)

PV =
1

3
U P =

1

3
sV T 4 S =

4

3
sV T 3

Thermodynamique hors équilibre : −→
J = −λ

−→
∇T (loi de Fourier)
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∂tT +−→v ·
−→
∇T = κ∇2T + σv (éq. de la chaleur)

Transport convectif : −→v ·
−→
∇T Transport diffusif : κ∇2T Source de chaleur : σv

δQ

dt
=

∫
S

−→
J ·
−→
dS

Pe =
vL

κ
(nombre de Péclet)

Si Pe est petit la chaleur se difuse principalement par diffusion
Si Pe est grand la chaleur est transportée principalement par convection
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