
6 — ÉVOLUTIONS SPONTAN ÉES ET TEMPÉRATURE

6.1 – Le second principe de la Thermodynamique

6.1.1 - Physique statistique et évolutions spontanées

Un syst�eme thermodynamique (S) isoléest contraint par le premier principe de la Ther-
modynamique ; s'il s'agit d'un syst�eme fermé, on écrira �E = 0 en l'absence de toute
puissance extérieure. Cette contrainte limite les étatsd'équilibre 	 i possibles mais, parmi
ceux-ci, on constate généralement que le syst�eme évolue spontanément vers l'un d'entre
eux, que nous noterons 	 0. Comme le premier principe ne distingue pas cet état des
autres états possibles, il est nécessaire de disposer d'un autre moyen pour déterminer cet
état particulier : c'est le second principe.

Imaginons par exemple un syst�eme formé de N particules qui peuvent se trouver
dans deux états, que nous appellerons � droite � et � gauche� . Le nombre total de par-
ticules dans chacun des deux états estNd et Ng = N - Nd . Un macroétat 	 = Nd est
enti�erement caractérisé par le nombre de particules dans chacun des deux états (cf. �g.
6.1, avecN = 10,Nd = 6 et Ng = 4).
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FIG . 6.1 – Syst�eme deN = 10 particules

La seule connaissance du macroétat ne dé�nit pas de mani�ere univoque le microétat
puisqu'on ne conna�̂t pas la liste des particules situées de chaque côté du syst�eme ; le
nombre 
 (	 ) de microétats indiscernables correspondant au macroétat étudié est ici


 (	 ) =
�

N
	

�
=

N!
	 !(N - 	 )!

. Ce nombre peut, pour des valeurs assez grandes de

N, être considéré comme une fonction de 	 ; on a tracé sur la �g. 6.1 
=
 max en fonction
de 	=N dans les deux casN = 10 (en pointillés) et N = 20 ; le maximum est atteint pour
	 = N=2 et il est d'autant plus aigu que N est grand.

Les différents microétats étant a priori équiprobables, le syst�eme (S) évolue en perma-
nence de l'un �a l'autre des

P
	 
 (	 ) microétats possibles ; ainsi, le syst�eme sera observé

le plus souvent dans l'état le plus probable, 	 = N=2, qui appara�̂t donc au niveau macro-
scopique comme l'état d'équilibre. Ce résultat se généralise ainsi :

ÉVOLUTIONS SPONTAN ÉES DES SYST�EMES THERMODYNAMIQUES

Les différents microétats d'un syst�eme thermodynamiqu e isolé étant a priori
équiprobables, un tel syst�eme évolue spontanément vers l'état l'état correspon-
dant au maximum du nombre 
 de microétats équiprobables.

Le syst�eme (S) continue cependant �a évoluer d'un microétat �a un autre ; l'observation
accidentelle d'un macroétat différent de l'état d'équ ilibre est possible, mais sa probabilité
diminue si N augmente. On parle alors de �uctuations statistiques, qui en valeur relative
voient en général leur probabilité décro�̂tre comme 1 =

p
N ; compte tenu des valeurs de

N � N A , nous négligerons ces �uctuations pour les syst�emes ther modynamiques.

6.1.2 - Entropie statistique

Au contraire des fonctions énergétiques E, U et H, la mesure 
 (� ) du nombre de mi-
croétats équivalents �a un macroétat 	 donné n'est pas une fonction extensive. Considérons
en effet deux syst�emes indépendants, respectivement �a l'équilibre dans les macroétats
	 1 et 	 2. La réunion de ces deux syst�emes thermodynamiques (S1) et (S2) forme un
syst�eme qui, dans son macroétat caractérisé par(	 1, 	 2), peut être réalisé par 
 (	 1, 	 2) =

 1(	 1) � 
 2(	 2) microétats différents (on dénombre des événements indépendants).

Par contre, la fonction entropie statistiqueintroduite par Boltzmann sous la forme :
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S = kB ln 
 (6.1)

est une fonction extensive, pour toute valeur de la constante de BoltzmannkB > 0 ; cette
fonction d'état évolue de mani�ere �a cro�̂tre systémat iquement pour toute évolution spon-
tanée d'un syst�eme isolé, fournissant une caractérisation des états d'équilibre en termes
de maximum de S (pour une énergie donnée). Cette croissance de l'entropie est liée �a
l'indétermination de l'état microscopique du syst�eme � a partir de la seule connaissance
du macroétat.

Le choix de la constante de Boltzmann se fait de mani�ere �a identi�er l'entropie statis-
tique et les dé�nitions historiques de la Thermodynamique . Considérons �a cet effet une
détente de Joule, Gay–Lussac d'un gaz parfait, avec augmentation du volume dans un
rapport Vf =Vi = 2. Cette transformation (isotherme) d'un syst�eme isolé s 'accompagne
d'une augmentation de l'entropie � classique� donnée par dS = C v dT + pdV

T = nRdV
V

donc �S = nR ln 2. Du point de vue de l'entropie statistique, on se trouve e xactement
dans le cas de la �g. 6.1, l'évolution menant de l'état init ial 	 = N �a l'état �nal 	 = N=2.
On peut alors évaluer l'entropie statistique initiale �a Si = kB ln 1 = 0 et l'entropie �nale �a
Sf = kB ln N !

( N= 2) !2 � kB ln (N ln N - 2(N=2) ln(N=2)) au moyen de la formule de Stirling,

ln(n !) � n ln n pour n assez grand. On a donc�S = kB N ln 2, ce qui montre le lien entre
la constante universelle des gaz parfaitsRet la constante de Boltzmann kB :

R = kB NA kB = 1,380 650 5� 10- 23 J� K- 1 (6.2)

6.1.3 - Pression et température thermodynamiques

Considérons maintenant le syst�eme de la �g. 6.2, formé de deux compartiments enfer-
mant deux �uides (énergie Ei = Ui , nombre de particules N i et volume Vi aveci = 1 ou
2) séparés par un piston qui pourra être mobile (échange de volume avec la conservation
V1 + V2 = Cte) et donc perméable aux échanges énergétiques (ne serait-ce que par défaut
d'isolation thermique), avec la conservation U1 + U2 = Cte puisque l'ensemble est isolé.
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FIG . 6.2 – Syst�eme de deux �uides en interaction

L'entropie Si (Ui , Vi , N i ) de chacun des sous-syst�emes évolue selon la relation géńerale

dS =
�

@S
@U

�

V ,N
dU +

�
@S
@V

�

N ,U
dU +

�
@S
@N

�

U ,V
dN , qu'on choisira d'écrire de mani�ere

plus usuelle (avec ici N1 = Cte et N2 = Cte) dU1 = T1dS1 - P 1dV1. Ainsi, l'entropie

globale du syst�eme véri�e dS = dS1 + dS2 =
�

1
T1

-
1
T2

�
dU1 +

�
P 1

T1
-

P 2

T2

�
dV1.

Le sens d'évolution spontanée est donné par dS > 0 ; si on consid�ere dans un premier
cas que le piston est immobile, le syst�eme(1) perdra de l'énergie (dU1 6 0) si T1 > T2 > 0
(ou si T2 > T1 < 0, cas que nous choisirons d'écarter par convention). On reconna�̂t
dans Ti une température, c'est-�a-dire une grandeur physique dé�nissant une cond ition
d'équilibre T1 = T2) et d'évolution thermique (l'énergie s'écoule des zone s de T maximal
vers les zones deT minimal). C'est la température thermodynamique, dé�nie par :

T =
�

@U
@S

�

V ,N
> 0 (6.3)

L'unité légale des températures thermodynamiques est l e kelvin, obtenu en �xant la
température d'un état particulier : le point triple de l'e au, équilibre sous pression �xée
(612Pa) des trois phases solide, liquide et vapeur de l'eau pure �a TT = 273, 16K.

Considérons alors un syst�eme identique �a celui de la �g. 6 .2, mais o �u le piston est adia-
batique, ne permettant que les échanges d'énergie par transfert de travail. On peut alors
écrire dU i = - pi dVi si les transformations sont de plus réversibles; une transformation
réversible pouvant se produire spontanément dans les deu x sens, elle véri�e �a la fois
dS > 0 et dS 6 0 donc dS = 0.

On a donc dans ce casdSi =
P i - Pi

Ti
dVi ; on voit que l'association de l'irréversibilité

de l'évolution spontanée aux seuls transferts d'énergi e microscopiques(les transferts ther-
miques) impose dans ce cas d'imposer dS1 = dS2 = 0 donc permet l'identi�cation
P i = Pi pour i = 1, 2 : la pression cinétiqueP et la pression thermodynamique P peuvent
être confondues, avec :

P = -
�

@U
@V

�

S,N
> 0 (6.4)

L'unité de mesure des pressions est �xée par sa dé�nition mécanique (force surfa-
cique) ; une pression se mesure en pascal, avec 1Pa = 1 N � m - 2. Toutefois, de par la
dé�nition (6.4) même, le pascal est aussi une unité d'én ergie volumique, 1 Pa = 1 J� m - 3.

6.1.4 - Pression et température thermodynamiques

Finalement, nous résumerons l'ensemble de ce qui préc�ede sous forme de l'identité
thermodynamique(dé�nition des température et pression thermodynamique s) :
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dU = TdS- PdV si dN = 0 (6.5)

et des axiomes qui ont été développés ci-dessus, regroupés usuellement sous la forme de
deux principes, rappelant d'abord les propriétés macroscopiques de l'e ntropie S :

SECOND PRINCIPE DE LA THERMODYNAMIQUE

Tout syst�eme thermodynamique est caractérisé par une fonction d'état extensive
S, qui évolue de mani�ere �a cro�̂tre ( dS > 0 pour un syst�eme isolé.
S véri�e alors l'identité thermodynamique (6.5) et l'iné galité (6.3).
En�n, une évolution réversible et adiabatique(�Q = 0) est isentropique (dS = 0).

L'entropie S = kB ln 
 mesure du défaut d'information sur un macroétat donné, q ui
peut correspondre �a 
 microétats différents mais macroscopiquement indiscer nables.
Toutefois, la suppression de l'agitation thermique T ! 0 am�ene en général chacune des
N particules �a se �ger dans son état d'énergie minimale ; l' entropie du syst�eme est alors
aussi minimale puisque

� @U
@S

�
V ,N > 0 et ce minimum est en général tr�es faible, voire nul

en pratique (et S, au contraire de U, n'est pas soumise �a un arbitraire d'origine) :

PRINCIPE DE N ERNST

L'entropie des phases condensées tend vers zéro pour toutsyst�eme �a température
nulle : lim

T ! 0
S & 0 J� K- 1.

6.2 – Applications du second principe

6.2.1 - Thermostats et facteur de Boltzmann

Considérons deux syst�emes(� ) et (S0) ne pouvant échanger de l'énergie que sous forme
thermique, de sorte que l'ensemble soit isolé. Si l'un des deux syst�emes (S0) est d'exten-
sion beaucoup plus grande que l'autre, on dira qu'il constit ue un thermostat. Un thermo-
stat (S0) évoluera toujours tr�es peu lors des échanges énergétiques avec le syst�eme(S)
qu'il thermostate. En particulier, la température T0 du thermostat restera pratiquement
constante et, �a l'équilibre thermique, celle T du syst�eme (� ) prendra la valeur Teq = T0
imposée par le thermostat.

Le syst�eme est ici enti�erement déterminé par l'énergi e U du syst�eme (� ), et par celle
Utotal - U du thermostat, avec bien sûr U � Utotal donc, en se limitant au premier ordre,

SS0(U) ' SS0(Utotal ) -
@SS0(U)

@US0

U, qu'on notera encore kB ln 
 S0 ' S0 -
U
T0

.

Dans le cas particulier o �u le syst�eme (� ) est formé d'une seule particule, 
 � = 1
et le nombre de microétats du syst�eme se confond avec 
 S0. L'observation d'une va-

leur donnée E de l'énergie interne U pour le syst�eme (� ) est donc, conformément
aux hypoth�eses fondamentales de la physique statistique, d'autant plus probable que

 S0 est plus élevé ; on dira donc que la probabilitéd'observer, toutes choses égales par
ailleurs, une particule �a l'énergie E lorsqu'elle fait partie d'un syst�eme thermostaté �a la
température T est donnée par :

P / exp
�

-
E

kB T

�
(6.6)

et le terme exponentiel exp (- E=kB T) porte le nom de facteur de Boltzmann.

6.2.2 - Entropie créée

Reprenons l'étude de l' évolutiondu syst�eme fermé constitué d'un syst�eme (� ) et d'un
thermostat (S0), l'état thermodynamique de ce dernier évoluant alors tr� es peu et tr�es
lentement. L'évolution du thermostat peut donc être cons idéré comme réversible – ce
qui ne sera évidemment pas le cas de(� ) s'il est mis en contact d'un thermostat avec
écart de température, T0 6= T –, ce qui permet d'écrire, en l'absence d'échange d'énergie
macroscopique, �W S0 = - pS0dVS0 = 0, donc dUS0 = �Q S0 = TS0dSS0 . En�n, le transfert

reçu par le thermostat est opposé de celui qu'il fournit, d onc dSS0 = -
�Q fourni par S0

T0
.

Le second principe pour l'ensemble (� , S0) impose dS� -
�Q fourni par S0

T0
> 0. On appelle

entropie crééecette grandeur, toujours positive et qui mesure le degré d' irréversibilité de
l'évolution (c'est aussi l'augmentation d'entropie de l' univers formé du syst�eme isolé
(� , S0) du fait de l'évolution irréversible de celui-ci). Pour un e transformation in�-
nitésimale ou �nie, ou écrira donc respectivement :

dS = � eS+ � c S avec � eS =
�Q

Tsource
et � c S > 0

�S = Se + Sc avec Se =
X

i

Q i

Ti ,source
et Sc > 0

(6.7)

o �u on note Tsource la température de la source qui fournit �Q ; l' entropie échangée� eS ou
Se et l' entropie créée� c S ou Sc ne sont pas des fonctions d'état car elles dépendent de
la transformation particuli�ere suivie. l'entropie cré´ ee n'est nulle que dans le cas de la
réversibilité.

6.2.3 - Classi�cation des machines thermiques dithermes

Considérons une évolution cycliqued'une machine n'entrant en contact qu'avec deux
sources (ou thermostats) aux températures Tc > Tf . Les premier et second principes
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imposent alors �U = Qc + Qf + W = 0 et �S =
Qc

Tc
+

Qf

Tf
+ Sc = 0, qu'on appelle parfois

inégalité de Clausiussous la forme
Qc

Tc
+

Qf

Tf
6 0. On peut alors classer les différentes

machines possibles dans lediagramme de Raveaude la �g. 6.3.

interdit

inutile Qc =Tc + Qf =Tf = 0

Qc + Qf = 0

Qf

Qc

R

M

FIG . 6.3 – Diagramme de Raveau

Le domaine o �u Qc =Tc + Qf =Tf > 0 est interdit (par le second principe) ; le domaine o �u
W > 0 et Qf < 0 l'est aussi (fournir un travail pour réchauffer une sourc e froide n'a pas
d'intérêt). On n'utilise en pratique que les domaines mar qués :

– M, avec W < 0, Qf < 0, Qc > 0 ; il s'agit de moteurs, utilisant l'énergie thermique
Qc fournie par la source chaude avant de restituer - W = Qc - jQf j < Q c sous
forme macroscopique (mécanique ou électrique), avec un rendement de transforma-

tion dé�ni par � = -
W
Qc

< 1 ;

– R, avecW > 0, Qf > 0, Qc < 0 ; il s'agit de récepteurs, utilisant l'énergie macrosco-
pique (mécanique ou électrique) W reçue soit pour :

– refroidir une source froide ( Qf > 0) avec un coef�cient de performancek =
Qf

W
; on

parle de réfrigérateursou climatiseursselon les conditions d'emploi ;

– réchauffer une source chaude (Qc < 0) avec uncoef�cient de performanceC = -
Qc

W
;

on parle de pompe �a chaleurou de chauffage géothermiquesi on utilise le sol comme
source froide.

Le cas des transformations réversibles constitue dans chaque cas une limite idéale et
on véri�e les trois théor�emes de Carnot, les égalités n'étant réalisées que dans les cas des
cycles dithermes réversibles (ou cycles de Carnot) :

� 6 1 -
Tf

Tc
k 6

Tf

Tc - Tf
C 6

Tc

Tc - Tf
(6.8)

6.3 – Syst�emes �uides fermés

6.3.1 - Coef�cients thermoélastiques et équation d'éta t

On consid�ere dans toute la suite un syst�eme �uide, ne recev ant du travail que des
forces de pression, et enti�erement caractérisé par le nombre N de particules constant (le
syst�eme est fermé) et certaines variables d'état parmi lesquelles on peut mesurerp, V et
T, et en fonction desquelles on étudie les évolutions de U et S.

Le syst�eme étant, �aN �xé, enti�erement dé�ni par la donnée des grandeurs exte nsivesU
et S, on peut changer de variables de description mais celles-ci restent toujours au nombre
de deuxvariables indépendantes. Il existe donc nécessairementune équation d'état per-
mettant par exemple d'exprimer le volume V = V(T, p) ou, si on préf�ere une description
intensive, la masse volumique � = � (T, p). En pratique, on mesure commodément le
coef�cient de dilatation isobare� p et le coef�cient de compression isotherme� T donnés par :

� p =
1
V

�
@V
@T

�

p
= -

1
�

�
@�
@T

�

p
� T = -

1
V

�
@V
@p

�

T
=

1
�

�
@�
@p

�

T
(6.9)

La mesure des deux coef�cients � p et � T permet de reconstruire l'équation d'état, ex-
plicitement ou implicitement.

6.3.2 - Coef�cients calorimétriques

Considérant U(T, V) comme une fonction de T et V, on peut aussi écrire dU =� @U
@T

�
V dT +

� @U
@V

�
T dV et, puisque �W = - PdV pour une transformation réversible, on

en déduit �Q rev =
� @U

@T

�
V dT +

�
P+

� @U
@V

�
T

�
dV qu'on écrira :

�Q rev = Cv dT + `dV Cv =
�

@U
@T

�

V
(6.10)

dé�nissant ainsi la capacité thermique isochore CV et la chaleur latente (synonyme ici
d'isotherme) d'augmentation de volume `. Comme de plus dH = dU + pdV + VdP,
et considérant H(T, P) comme fonction de T et P, on a aussi �Q rev =

� @H
@T

�
p dT +

�
- V +

�
@H
@p

�

T

�
dp qu'on écrira :

�Q rev = CPdT + kdV CP =
�

@H
@T

�

P
(6.11)

dé�nissant ainsi la capacité thermique isobare CP et la chaleur latente d'augmentation

de pression k. On caractérise aussi tous les syst�emes �uides par 
 =
CP

CV
. Sachant par

ailleurs que, pour une transformation réversible, �Q rev = TdS, on peut aussi écrire
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dS =
CV dT + `dV

T
=

CPdT + kdP
T

d'o �u les dé�nitions équivalentes des coef�cients ca-

lorimétriques CV = T
�

@S
@T

�

V
et CP = T

�
@S
@T

�

P
.

6.3.3 - Potentiels thermodynamiques

Comme on l'a vu, une évolution d'un syst�eme isolé se carac térise par dS > 0 ; l'état
d'équilibre est donc caractérisé par - S maximal et - S est le potentiel thermodynamique
des évolutions des syst�emesisolés. De telles évolutions sont rares et on s'intéressera aux
évolutions :

– monothermes: la température initiale Ti et la température �nale Tf du syst�eme sont
égales �a la température imposée par l'extérieur (ou th ermostat) T0 ;

– monobares: la pression initiale Pi et la pression �nale Pf du syst�eme sont égales �a la
pression imposée par l'extérieur (ou réservoir de press ion) P0.

Pour une transformation monotherme, le second principe peut s'écrire dS-
�Q
T0

> 0 avec

�Q = dU - �W , ce qu'on écrira �W 6 dF� , o �u on a dé�ni F� = U - T0S. Cette grandeur
n'est pas une fonction d'état mais, lors d'une transformat ion �nie, �F � = �F o �u F =
U - TSest la fonction d'état énergie libre de Gouy; c'est aussi la transformée de Legendre

de U(S, V) pour la variable S, F = U - S
�

@U
@S

�

V
, remplaçant S par la variable conjuguée

T, comme le montre aussi la nouvelle expression de l'identit´e thermodynamique (6.5) :

F = U - TS dF= - SdT- PdV (6.12)

et Fest �a la fois le potentiel thermodynamiquedes transformations spontanées (�W = 0) mo-
nothermes : �F < 0 au cours d'une telle transformation et la fonction d'état qui s'identi�e
au travail d'un opérateur réversible isotherme, puisque dFrev = �W si dT = 0 ; nous ne
l'utiliserons dans ce qui suit que dans cette seconde signi� cation.

Pour une transformation monotherme et monobare, le second principe s'écrit toujours

dS -
�Q
T0

> 0 mais avec�Q = dU + P0dV - �W 0, o �u �W 0 est le travail des forces autres

que de pression. On a donc aussi �W 0 6 dG� , o �u on a dé�ni G� = U + P0V - T0S. Cette
grandeur n'est pas une fonction d'état mais, lors d'une tra nsformation �nie, �G � = �G
o �u G = U + PV - TSest la fonction d'état enthalpie libre de Helmholtz; c'est aussi la trans-

formée de Legendre de U(S, V) pour les deux variables S et V, G = U - V
�

@U
@V

�

S
-

S
�

@U
@S

�

V
, remplaçant S et V par les variables conjuguéesT et P, toutes deux intensives.

On obtient ici une autre expression de l'identité thermody namique (6.5) :

G = U + PV - TS= H - TS dG= - SdT+ VdP (6.13)

et G est est �a la fois lepotentiel thermodynamiquedes transformations spontanées (�W 0 = 0)
monothermes et monobares : �G < 0 au cours d'une telle transformation et la fonction
qui mesure le travail utile récupérable lors d'une évolu tion monotherme monobare (d'o �u
son nom d'enthalpie libre) puisque - W 0 6 - �G .

6.4 – Les gaz parfaits

6.4.1 - Relations de Clapeyron et lois de Joule

La relation (6.10) dé�nit le coef�cient calorimétrique ` = T
� @S

@V

�
T , tandis que l'égalité

des dérivées partielles secondes croisées pour la fonction F(T, V) dans (6.12) impose
-

� @S
@V

�
T = -

� @P
@T

�
V ; on en déduit donc la premi�ere relation de Clapeyron ` = T

� @P
@T

�
V .

De même, la relation (6.11) dé�nit le coef�cient calorim´ etrique k = T
�

@S
@p

�

T
, tandis

que l'égalité des dérivées partielles secondes croisées pour G(T, P) dans (6.13) impose
-

� @S
@P

�
T =

� @V
@T

�
P ; on en déduit donc la seconde relation de Clapeyron k = - T

� @V
@T

�
P .

Par ailleurs, on dit qu'un syst�eme fermé �uide véri�e la premi�ere loi de Joulesi
� @U

@V

�
T =

0 (l'énergie interne ne dépend que de T) et la seconde loi de Joulesi
� @H

@P

�
T = 0 (l'enthalpie

ne dépend que de T). Ces deux conditions sont respectivement équivalentes �a �Q rev =
CV dT + PdV ou ` = P, et �a �Q rev = CPdT - VdP ou k = - V. Elles conduisent donc
respectivement aux identités thermoélastiques :

– si (et seulement si) la premi�ere loi de Joule est véri�ée ,
P
T

=
�

@P
@T

�

V
donc P=Tne

dépend que de V ;

– si (et seulement si) la seconde loi de Joule est véri�ée,
V
T

=
�

@V
@T

�

P
donc V=T ne

dépend que de P;

– en�n, si (et seulement si) les deux lois de Joule sont véri� ées,
PV
T

est donc

nécessairement une constante, extensive, qu'on écriraPV = NkT .
et un �uide qui suit les deux lois de Joule est appelé gaz parfait.

6.4.2 - Propriétés générales des gaz parfait

L'équation d'état des gaz parfaits m�ene �a la relation dS = Nk dV
V pour une transforma-

tion isotherme, comme par exemple une détente de Joule, Gay–Lussac (évolution isolée
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avec W = 0 et Q = 0 donc �U = 0 et �T = 0) qui s'int�egre en �S = Nk ln V f
V i

. L'identi�-
cation avec les calculs menés pour établir l'expression (6.2) de la constante de Boltzmann
imposent k = kB d'o �u les trois formes équivalentes de l'équation d'éta t des gaz parfaits :

PV = Nk B T PV= nRT pM = �RT (6.14)

en introduisant la quantité de mati�ere n = N=NA et la masse molaire M = �V=n . On
peut donc construire un thermom�etre mesurant la températ ure absolue par une mesure
du produit PV ; un étalonnage dans un syst�eme de référence (comme l'eau �a l'équilibre
au point triple) donne une mesure de T.

L'expérience montre que le mod�ele idéal du gaz parfait co nstitue la limite commune
de tous les �uides aux basses pressions, ce qui justi�e l'int érêt porté au mod�ele du gaz
parfait.

On déduit immédiatement de l'équation d'état (6.14) le s valeurs � = 1=T et � T = 1=P,
tandis que les deux lois de Joule prennent la forme pratique :

dU = CV dT dH = CPdT (6.15)

avec de plus H = U + nRT d'o �u on déduit la relation de Mayer:

CP,GP - CV ,GP = nR (6.16)

ce qui m�ene �a l'écriture usuelle CV ,GP =
nR


 - 1
, CP,GP =


nR

 - 1

.

6.4.3 - Mod�ele de Clausius pour les gaz parfait

On peut proposer une description microscopique des gaz parf aits en considérant un
ensemble deN particules sans interactionsentre elles et avec les parois du récipient (de
volume V) qui les contient, sauf au moment des chocs. Si ces molécules évoluent �a vitesse
bornée, la grandeur f (t ) =

P
i m i ~r i � ~vi reste bornée et sa dérivéedf

dt =
P

i ~r i � ~f i + 2Ec a
donc une valeur moyenne dans le temps nulle si on effectue cette moyenne sur une durée

� suf�sante, puisque
�

df
dt

�
= lim

� ! 1

Z1

0

df
dt

dt = lim
� ! 1

f (� ) - f (0)
�

= 0. On en conclut que

l'énergie interne U, qui s'identi�e ici �a la valeur moyenne de la seule énergie cinétique

Ec du syst�eme (en l'absence d'interaction potentielle) vér i�e U = -
1
2

*
X

i

~r i � ~f i

+

.

Les termes~r i � ~f i s'annulent deux �a deux en cas d'interaction (choc) entre pa rticules
puisque alors ~r i = ~r j et ~f i = - ~f j ; il ne reste que le terme moyen lié aux chocs des
particules sur les parois, qu'on remplace par une intégral e décrivant la force - P~ndS

exercée par une surfacedS de paroi (orientée par ~n vers l'extérieur du syst�eme), selon

U =
P
2

I
~r � ~ndS, en supposant la pression P uniforme.

La grandeur d� = 1
3~r � ~ndS est le volume d'un cône de sommet O et de basedS, doncI

~r � ~ndS = 3V o �u V est le volume total occupé par le gaz, ce qui m�ene �a U = 3
2PV. Si on

identi�e cette expression avec l'équation d'état du gaz p arfait, on trouve une forme par-
ticuli�ere de la premi�ere loi de Joule, permettant d'ident i�er l'énergie cinétique moyenne
hec i de chacune des molécules constituant le gaz :

UGPM =
3
2

NKB T = N hec i < ec > =
1
2

m i

D
~v2

i

E
=

3
2

kB T (6.17)

ce qui permet d'identi�er, pour ce gaz parfait monoatomique, la vitesse quadratique moyenne

des molécules de massem i sous la forme u i =
q 


~v2
i

�
=

q
3k B T
m i

ou encore, en fonction
de la masse molaireM i :

u i =

s
3RT
M i

�
1
2

m i u
2
i

�
=

3
2

kB T (6.18)

Ce mod�ele ne décrit de mani�ere satisfaisante que les gaz parfaits monoatomiques, pour
lesquels on identi�e le coef�cient 3 dans (6.17) et (6.18) comme le nombre de degrés de

liberté des molécules, menant �a U = 3
2nRT, H = 5

2nRT et donc 
 GPM =
5
3

. Pour un

gaz diatomique, on adopte souvent un mod�ele dérivé dans l equel on prend en compte
cinq degrés de liberté (trois de translation et deux de rot ation), menant �a U = 5

2nRT,

H = 7
2nRT et donc 
 GPD =

7
5

.

Cette attribution constitue le théor�eme d'équipartition, associant l'énergie cinétique
moyenne 1

2kB T �a chaque variable w (degré de liberté) associée �a une énergie quadra-
tique � = �w 2, puisque h� i =

R
R K�w 2 exp

�
- �w 2=kB T

�
dw (moyenne au sens du fac-

teur de Boltzmann) et 1 =
R

R K exp
�
- �w 2=kB T

�
dw (normalisation de la probabilité).

On a
R

R �w 2 exp
�
- �w 2=kB T

�
dw = k B T

2

R
R exp

�
- �w 2=kB T

�
dw (par intégration par

parties), d'o �u le résultat :

TH ÉOR�EME D ' ÉQUIPARTITION

Tout degré de liberté associé �a une expression quadratique de l'énergie corres-
pond �a une énergie moyenne 1

2kB T pour une particule, 1
2RT pour une mole d'un

syst�eme thermostaté �a la température T.
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