SOLUTIONS

[. Aspects descriptifs des changements d'état
d'un corps pur

-1. Diagrammes d'équilibre

La. Mise en évidence expérimentale

enregisteur

thermocou e étain en fusion eau

(_ dépot de cristaux
becher T 9 'Odf
vapeur d'iode
source de .~ iode solide
. chaleur
Observation d'un palier de température
lors de la solidification de I'étain. Sublimation de l'iode
A
T
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"b. Allure dy diagramme (p,T)

l_’l‘“S le cas général d'un corps pur en €quilibre sous deux phases, la variance donnée par la régle de
Bvaul y= N 42— ¢ =1.1ly a donc une seule variable d'état intensive indépendante.

‘ ) Dans le diagramme (p,T) ceci se traduit par trois
' arcs de courbe suivant 1'équilibre considéré. On
obtient l'allure générale ci-contre :

Chaque point représente un état d'équilibre ot I'on
observe la coexistence de deux phases parmi les
trois possibles. Dans un des domaines délimités par
ces courbes, une seule phase peut exister de
maniére stable. Les trois arcs se coupent en un
point appelé point triple.

Solide [ Liquide

C
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Dans ce cas la variance du systéme tombe 3 zéro. Cet état présente la coexistence des trojg
I'équilibre thermodynamique et correspond & une température précise reproductible. Cette circon

permet la définition des points fixes de I'échelle internationale pratique de température. Ep parti
on a les valeurs suivantes:

- dihydrogéne: 13,81 K

—dioxygéne: 54,36 K

—eau : 273,16 K
Ces valeurs précises ne peuvent étre obtenues qu'a des degrés élevés de pureté de I'échantillo
courbe d'équilibre liquide vapeur s'arréte en un point C ou point critique. Pour T>Te, une compre

isotherme de la vapeur ne s'accompagne pas d'une discontinuité dans les propriétés physiques, :
continuité de I'état fluide,

1.1.c. Cas particulier de l'eau.

D'une manigre générale, on a g% >0 a l'exception notable de I'eau pour qui % = —130 bar

Une augmentation de pression induit une baisse de la température de fusion qui peut étre mis
€vidence dans I'expérience du regel.
Un fil tendu repose sur un bloc de glace. Ce fi
traverser le barreau de glace mais apres son passag
glace se reconstitue.
fo%?gr?te La pression sous le fil augmente notablement: ce
fait fondre 11 glace située sous le fil & condition qu
fil dacier ~ 8lace soit fendante car I'abaissement de températur
@ tmm  fusion reste modeste. L'énergie nécessaire a la fu
provient de I'eau qui se solidifie au dessus du fil.
masses Ceci n'est possible que si le fil est un bon conduc
(de I'ordre de 10kg) thermique.
Il faut donc choisir un fil e plus fin possible en relation avec la tension maximale et le meil
conducteur thermique possible. Pour un bloc de quelques centimétres d'épaisseur. la traversée «
environ une demi-heure dans les conditions décrites.

L.1.d. Allure des isothermes en coordonnées de Clapeyron

o

@

Courbe d'ébulition

Courbe de rosée

T2>Tce

Tc
Ti1>Te

Liquide-gaz

<y
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& 1ransitions de phase

haleur latente de transition de phase

/4. Energie thermique engagée dans une compression isotherme

[.ns Une compression, un gaz regoit un travail SW. Si ce gaz est parfait, I'énergie interne ne dépend
- Je la température (1ére loi de Joule). En conséquence, dans une compression isotherme le gaz cede
lenergie thermique au thermostat.

AU=W+0=0

P
i
=-RTI <0
w=-[p dV:—J’fpdv=+RTJ',f‘13=+RT1n Pr)@ “( P,J
I ext { i p

pi

. . (P
- uire de comparaison, calculons le taux de compressmn[?f? tel que |Q] = Lyaporisation:
]

P
vient L, = RTIn “Lldon P—f—expl:L ] La valeur numérique pour le Fréon, 301tﬁ—9] | est
) Pi RT Pi

.orme, ce qui souligne I'importance de I'énergie engagée dans des transitions de phase devant celle
rrespondant A 1'évolution d'un corps pur monophasé.

1..b. Variation des grandeurs thermodynamiques

Une chaleur latente de transition de phase non nulle traduit la discontinuité de l'entropie molaire lors
.ane lransition de premiére espéce. En effet, considérons nj moles de la phase 1 et np de la phase 2
s ¢volution de dny moles qui passe de la phase 1 dans la phase 2. Le systéme global étant fermé, on a
Ay +dny =0,

tchaleur associée a ce processus vaut 8§ Q = Ly_,,dny. Cette évolution réversible comporte donc une

mation d'entropie dS = _SFQ (car 8Scréation =0) ou aS = E?%di

“our la grandeur molaire, il en résulte sp — 5 = % Mais il y a aussi variation d'enthalpie molaire h)

h. La fonction enthalpie H est extensive, ce qui permet d'écrire H = njhy +nyhy. Dans une variation

“émentaire dny, on a dH = dnhy +dnyhy = dng(hy — by) d'ol by —hy = JdH = I5QP = Li52(T).

“ur contre I'enthalpie libre molaire est continue lors de la transition de phase:

AT.P) =y = Ts, et gy(T,P)=hy = Ts donc gy — g = —hy)=T(s —51) =0.

Jans un espace 4 trois dimension (T,P,G) la contrainte g,(T,P) = g(T, P) traduit I'intersection de deux

irfaces d'équation g|(T, P)etgy(T, P). Par projection sur le plan de base, on trouve la courbe
“Huilibre P=Ff(T),

l.2.c. Vaporisation dans le vide

La transition liquide — vapeur implique une forte variation de volume. Le travail des forces de
“ression lors d'une vaporisation dans l'air est donc loin d'étre négligeable devant la chaleur latente. On
"L dong s'attendre A une différence sensible avec la chaleur latente de vaporisation dans le vide.
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volume molaire de la vapeur i
Prenons comme systéme, 'espace intérig,
de l'enceinte,

i - Cette derniére étant indéformable, Je trava,
' . /<Jles forces de pression est donc nul lors de |
vaporisation dans le vide.

On adonc AU = Q dans ce processus,

Thermostat

volumq molaire
du liquide

Afin d'évaluer AU, considérons la gansfom_ation fictive décrite ci-dessus entre les mémes ¢y
limites. Le volume intérieur de I'ensemble cylindre / piston va varier entre le volume molaire du liquid.
et celui du gaz A la température et 3 I pression considérées de maniére réversible et isotherme.
L'équilibre liquide / vapeur & T fixée entraine la constance de la pression (P = | bar ).La vaporisatio:
d'une mole d'eau A cette pression entraine un échange de chaleur Q= L\-ap. Le travail des forces ¢,

W ;
pression s'écrit W= —fP,_,x,dV=-—P(K, -l

Y

Pour la transformation d'une mole, ona AU = Lygp = PV, - V)=0.
C'est donc bien le travail des forces de pression qui intervient dans la différence entre Lygpet Q.

La transformation fictive envisagée plus haut est réversible, Ia variation d'entropie de I'eau en résulte :

Q" L - :
dSz—g-aASm“ =—Tfi‘ Pour le thermostat, on a S :—TQ. car la source fournit I

chaleur—Q a I'eau qui se vaporise,
L'ensemble {eau@fhermosmr} est isolé:

PV, -]

on trouve AS,, ., = AS,,, + ASthermostar SOt AS = - On trouve que A, > 0 ce qui tradui.

une création d'entropie dans la mesure ot le systéme global (enceinte + thermostat) est isolé.

1.2.d. Relation de Clapeyron

Dans le cas d'une transition de phase de premitre espéce, il y a discontinuité du volume molaire ¢
de I'entropie molaire. Mais en tout point de la courbe d'équilibre I'égalité g (p,T)=gy(p,T)enr
enthalpies libres molaires des deux phases est toujours vérifiée.
La discontinuité de I'entropie molaire s'accompagne
donc de celle de I'enthalpie molaire: il en résulte un
chaleur latente non nulle, Considérons deux points
de la courbe d'équilibre

B d . P |P+dP
= f(T) de coordonées | _ et T+dT T Tt
T,P)=gy(T,P
ai(T.P)=gy(T.P) = dgy =dgy = vdP - 5,dT = vodP — 5,dT .
g,(T+a’T,P+dP)=g2(T+dT,P+dP)
50 -5 A o
Il'en résulte que s, -85 = :—i(*’z -y )dold L, ='£:3¢1?SL'= T(vy - 1-'!)%. Dans cette relation dite 8¢
[4

; ] . ; fa
Clapeyron Ly _,5 vj et v, sont relatives des grandeurs molaires ou massiques. En ce qui -concerne
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jon solide /liquide, dans le cas général on a vy, > vy, Comme par définition la chaleur latente
5 . £ dP 1 1 i . . . dP
jositive, il en résulte que E > (). L'eau est l'exception la plus notable & cette situation card—T vaut

:n bar K lce qui implique que Viig < Vsol-

(eci est une conséquence de la structure cristalline lacunaire de la glace. La cohésion de I'édifice
_llin est assurée par les liaisons hydrogéne. Lors de la fusion, I'agitation thermique au sein du
.l provoque la destruction d'une partie de ces liaisons et 1'écroulement du réseau cristallin. Mais
Jes les liaisons ne sont pas rompues, il subsiste méme a température plus €levée une structure
_ilement ordonnée sous formes d'agrégats de molécules d'eau conservant la structure hexagonale
e de la glace.

On peut donc dire que l'eau liquide présente une absence totale d'ordre a grande distance mais
nserve un ordre local de position qui s'atténue lorsque la température s'éléve.

i dailleurs cette destruction progressive des agrégats moléculaires qui est responsable de la
sissance (relative) de la masse volumique de I'eau entre 0 et 4°C.

J.e. Fusion et poussée d’Archiméde

Le volume molaire du liquide est inférieur i celui du solide p; > pg. Un glagon flotte sur I'eau sous
ction de trois forces, le poids et les poussées d'Archiméde de I'eau sur la partie immergée et de I'air
rla partie émergée.
cqyuilibre mécanique s'écrit :

—imge. + (peauvf +pm’rve)ez =0= pg!ace(vi + ve) =peauvr' + PairVe

Pglace ~ Pair Peau Pg!acexvo'

Ol’Vr-+Ve=VOd'DﬁVi= xVOetVE_—_
Pean ~ Pair Peau = Pair
T e, Vg lg Lors de la fusion totale du glagon, on obtient un volume d'eau
nY
\ liquide égale a T soit Pylace 0

%
e R Peau Peau
Le volume est quasiment égal au volume immergé.
. Avec l'approximation pg;, << Pgjace €t Pair << Peaus le verre ne

débordera pas.

3. Surfusion

3.a. Phénoméne de surfusion

Le retard 2 la solidification d'un corps pur permet d'observer ce corps & I'état liquide a une
Mpérature inférieure A la température de solidification. L’état métastable peut cesser brutalement et le
luide se solidifie en partie (voire en totalité en cas de surfusion importante). Dans I'expérience de
Iroidissement de 1'étain (décrite en 1a), ce phénomene peut étre aisément mis en évidence. Dans ce
5. on observe 1'allure suivante pour T(t).
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La méme situation est obtenue pour de eay
distillée. Dans la nature des gouttes d'eau peyy,
subsister en surfusion jusqu'a —41°C. "
Il peut en résulter des pluies surfondues qui donge
verglas de maniére quasi instantanée. : -.fgj_'
Cette méme cause est A l'origine de la croissance ,
cristaux de glace dans les nuages. Les goyy,
surfondues vont s'évaporer et la vapeur vy .
recondenser sur les cristaux. e
Ce mécanisme découvert par Bergeron pé[u ¢
comprendre i partir des courbes d'équilibre.

y

En effet la pression d'équilibre de la vapeu} P
rapport & la glace est toujours inférieure 2 celle q
existe entre la vapeur et I'eau surfondue.
En conséquence, il va y avoir croissance de cristau
de glace dans les nuages & -10 ou —15°Cpot
lesquels il y a coexistence de cristaux et de goutk
surfondues.

On peut provoquer la précipitation en injectant dans i
nuage froid(+ <—4°C)des noyaux de congélatio
artificiels qui vont croitre par effet Bergeron.

On peut utiliser l'iodure d'argent sous forme d
fumées a cet effet.

1.3.b. Approche théorique de la surfusion

L'approche théorique de la nucléation ou croissance des germes a d'abord été développée pe
I'équilibre liquide / vapeur puis transposée a I'équilibre solide / liquide. Dans tous les cas, I'apparili
d'une nouvelle phase au sein d'un fluide nécessite le franchissement d'une barriere énergétique g
dépend de la tension a I'interface des deux phases.

solide -—VO

liquide

‘volume total V

L'évolution du germe est quasiment isochore(car p; =, )» ¢

peut donc décrire celle ci par le biais de I'énergie libre ¢
négligeant le travail des forces de pression.

Si on se place dans une hypothése de croissance isotrope: :
germe cristallin restera sphérique. )
L' extension de la surface interfaciale liquide / solide nécess!
l'introduction d'un terme de surface dans I'expression ¢
I'énergie libre totale.

Cette interface n'est homogéne qu'en premigre approximation, on peut donc obtenir un terme moy*
¢gal & odxr?. Le volume de solide étant égal & 477*, la contribution de la phase solide 3 I'énerg

libre vaudra f

i X 3707 OUf, = f.représente |'énergie libre volumique du solide cristallin. Pour-

liquide, on obtient respectivement un volume de V—%mr' et une énergie libre égale

(V—%m-"]ﬁ = f,V,.Onadonc F(r,T,V) =(v—§xr-‘)fL +§m»-‘fc +o4nr,
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juse cristalline est plus stable que la phase liquide dans les conditions de surfusion, on a
,(‘ < fi - L'énergie libre de formation d'un cristal de rayon r vaut:

F(r)=F(T,V,r)= F(T,V,0) =§ﬂ:r2[30'+(fc —fL)r].

v lonction est extrémale pour un rayon critique r¢ tel que

Lry , [,' b ke !:t _L"‘L} 20 !
o sy Bt

2rc[3cr+(fc—fL)rC]-f-r;:(fc-—fL):O::» (fo-ro).

= 0
wndition 7¢ = Ccorrespond a un équilibre,staPIe. La barriére d'énergie libre F(r.) vaut
#= 10
MW o
Fre) = ———o.
3 (f:_ . fc‘)
A

i Cette hauteur dépend fortement de la constante de
' tension interfaciale o.
Le rayon r.correspond & un équilibre instable.

Un germe de rayon r < rc ne sera pas viable : il aura

tendance 2 disparaitre.
Re) Par contre si r>r. au départ, le germe va croitre
jusqu'a solidification totale du liquide. Pour rester
i s dans I'état métastable (+=0) un liquide ne doit pas
| "‘-._. comporter des germes de rayon surcritique.

—
r

fe ._ ;
Is on peut remarquer qu'une nucléation en présence d'impuretés correspond a une surface de
ince différente du cas sphérique: la barriere €nergétique est notablement plus basse dans ce cas.
tous les cas, un choc peut fournir I'énergie nécessaire au franchissement de la barridre et
juer la cessation de la surfusion, cette évolution est gouvernée par des considérations cinétiques
2rts thermiques, viscosité du liquide...).
s le cas du phosphore, 'évolution est trés rapide et peut atteindre des vitesses de I'ordre de
Par contre le verre présente un trés forte surfusion associée A une viscosité énorme. Dans ce cas
ent un état amorphe: il n'y a plus ni formation de germes ni propagation de la cristallisation
des germes existants,

II. Etude des fonctions d'état

Fonctions d'état et potentiels thermodynamiques

Conséquences de deux princtpes de la thermodynamiques

une transformation monotherme mettant en jeu un systéme (S) et un thermostat (T), on peut
rles deux principes au systeme (8). Le premier d'entre eux traduit la conservation de I'énergie.
Systéme au repos pour lequel I'énergie cinétique est nulle et I"énergie potentielle constante, on
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peut écrire dU = W + 6Q pour une transformation élémentaire. Il existe une seconde fonction
non conservative quant a elle dont la différentielle s'écrit dS = &5, échange T OSeréation

; . . final &
Pour une transformation finie, on obtient AS = Séchange + Seréation AVEC Séchange =I " f
initia

température sur la surface fermée qui délimite le systéme. Lorsque ce dernier est en contact a
thermostat, on peut supposer que T est uniforme sur cette surface et est donc égale  la tempérar;

la source. Par ailleurs S,,sa1i0m —jéSc.,éa,,-U,, 20, I'égalité est obtenue pour les transform:

ouT

réversibles. En présence de causes d'irréversibilité telles que inhomogénéité de variable int
(gradient de température, de concentration...) ou frottements, il y a production d'entropie D it {

I1.1.b. Evolution de (S) sans travail

IL1b.1. Recherche d'un potentiel thermodynamique

Le systéme ne peut échanger de I'énergie qu'avec la source thermostatée a Tg
oW =0=dU=5Q

55, S g 5 DL =>02Ti0[dU—Tods]:mﬁ:d(b'—ros)so

T
A l'équilibre la fonction U — T, S doit donc étre minimale. Dans un processus sans échange de i
la fonction £ ne peut que diminuer ou rester constante. Mais on peut remarquer que dans une évo’
irréversible la condition T(S)= T, n'est pas forcément vérifiée durant la transformation.

I1.1.b.2. Stabilité de I' equﬂlbre
A priori F* est une fonction de T et V. On peut donc écrire deux conditions nécessaires mai

suffisantes de stabilité ai =0et ai
ar ),

v
5)-®
o ), \ar)y

rapport a T.
* U T |
Pour la dérivée premigre, il vient {BLJ = (é’—g] fTO[a ] LBUJ __[_8_] [I-';]
14
Vv

J =0 ol T est la température du systéme. Or on a
;

as

—To(i"‘i) et LI [—— . Ces relations permettent de réécrire les dérivéc
ar)y T U

ar aT d or

utilisant la relation générale| — & [8\} (éJ T
s\ o), \ax ), = 3, -,

La condition d'équilibre thermodynamlquc implique donc au moins a I'état initial et & I'étal
I'égalité des températures du systéme et du thermostat,

La dérivée seconde i }; doit étre positive. Elle vaut s i = -‘9—2 [l J . ( )
ar ar- v ar- v I

Le premier terme du second membre est nul en vertu de la condition T = Tj. Il en résulte (?2—7—:}150

d'od Cy =(~g%) > 0. Si on impose I'équilibre thermique durant la transformation, la fonctio®
14

n'est autre que I'énergie libre du systéme (S).Dans une transformation monotherme de (S) 1¢8
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ot finaux sont forcement des états d’équilibre (on a donc T = Ty ) ce qui implique que

iVa

= 2 P
|.c. Prise en compte des forces de pression iz Te P %

elque soit I'évolution de (S), le travail élémentaire des forces de pression s'écrit
oW =~ er.'er:eur dv = PudV
:considérant que cette forme de travail, les deux principes s'écrivent
W +8Q =—podV + 80 <y

1 %
o0 =02 —|dU+ podV =TedS| = d|U + pgV - TpS|£0=dG <0
162X 4 85, srion avec 8Sc 20 TO[ Po 0dS)= d[U + py os]

Jy R A
) un Ay §teme en évolution monotherme sous pression extérieure constante, la fonction G joue le
fun potentiel thermodynamique. Pour un équilibre stable (ou métastable), on doit avoir

[ 9G" 9*G" aG* U ds
125 | =g >0 dol <[22} 2] 4 g
Lav} f:[[avl = Ou(av [avJ O[avJ *ég

re part la relation dU =-pdV +TdS (1dem1te thermodynamlque pour S) 1mphque que

% BIUNE 921wy B -

P-T 95 (6‘U 9G '\SL‘H “f T‘T{C' o ".35,'. S ok
- ( :par conséquent =po—p. T ik e
; i

aVv

(9°G™) [apj -1 o 1(av)
s ] = — = — dOncx?.:____.
= oV av
, \a\ . T (ap)T viaoP )y
~iibre thermodynamique est donc caractérisé par 1'égalité des pressions et des températures. Si ces

al

r \dV)r

-+ vonditions d'équilibre mécanique et thermique sont valables pour toute la transformation, G
-uiilie A 'enthalpie libre du systéme.

LLd. Transitions de premiére espéce selon Ehrenfest

-+ vondition de stabilité (métastabilité) implique (5-’5 < 0 d'aprés I'inégalité sur y7. La dérivée
T
/ )
R o \ - .
we i —= 1 doit nécessairement &tre négative, En effet pour un systéme fermé, l'expression de la
’ T

L oP-

~entielle dG = VdP — SdT montre queV = [f?_g) . En dérivant V par rapport a p & T fixé, il vient
T

oy

ACH aVv , . .

?ij =[:9FJ <0. En conséquence la fonctionGy(P) est nécessairement croissante car
T T

“ A 2
'7u/) =V >0 etde concavité négative puisque <0.
IBR T & puisq )

' T

e L e e et ot e . . At

§
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F;ransiaion F Ptrg'nsition P
Discontinuite deV:(gg} Continuité deG(P) avec présence d'un
P )r anguleux.

. i 2G oF
La discontinuité de I'entropie ntraine celle de | — | ainsi que de | 22 .
ntropie entraine (87'} q (QT]V

P

;i i oF
Dans ce cas on observe une chaleur latente de transition de phase. Par contre(gg) = p ne pré
T

pas de discontinuité au point de transition. le crittre d'Ehrenfest pour les transitions de premiére e |
ne concerne donc pas toutes les dérivées premieres des potentiels thermodynamiques F et G.

IL1e. Transition de phase de deuxieme espéce
La continuité des dérivées premi¢res de F et G implique que le volume molaire relié & P
7

, y . dG . R .
I'entropie molalre[—a—T- sont continus a la transition. La chaleur latente est donc »,/
P

(car L= 2 ; SIJ (ceci était déja évident d'aprés la relation de Clapeyron cf. 1.2d en tenant cor

de la condition v, =Vv]): on peut prendre cette condition comme critere de seconde espéce sui :
Ehrenfest . Ceci est en particulier vrai au point critique. La continuité de I'état fluide en ce [ |
donney; = Vigp d0UL, =0 pour T=T,,

IL.2. Systémes biphasés. Notion de potentiel chimique

I1.2.a. Définition des potentiels chimiques

Les potentiels chimiques présentent un intérét pour des systémes ouverts. Dans le cas d'un équil
biphasé, le systéme global est fermé mais chaque phase constitue un systéme ouvert.

(L7

Par définition, on a I =(EJ et iy =(§£J - Il est clair que yu, est une Bm"d
an] P,T,n, P.T.n, ‘

intensive. D'une maniére générale la différentielle de I'enthalpie libre G(T,P,nl,n2) S'éc_:
dG = Vdp - SdT + y, dny + pt dny. Dans le cas particulier d'une évolution isotherme et isobare, ;
dG = dn + Uy dny.
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prévision du sens de transfert de particules

. une situation hors équilibre, le potentiel chimique n'est pas uniforme dans le systéme global,
~.u1 dans chaque phase d'otiy# iy 1l en résulte une variation de G. En effet, le systeme
@211 éant fermé, on peut écrire

ny = np+dng=ng - dn(dny = —dn algébrique)
dG.= (i — 1y )dn.
1y = my +dny = ny +dn(dny = +dn )

a1 que potentiel thermodynamique, la fonction G ne peut que décroitre dans une telle
- mation. Si on suppose que dn >0, dG <0 implique tp <Hj . L'évolution du systéme se traduit
. flux de particules de la phase a potentiel chimique élevé vers la phase a potentiel chimique
- A I'équilibre p9= gy ce qui est A rapprocher de Gy=Gj . On retrouve donc une grandeur
.e qui s'identifie 2 I'enthalpie libre molaire G-

3. Equilibre liquide. Vapeur pour un fluide de Van Der Waals

ta. Equation de Van Der Waals

_ .ouation d'état de Van Der Waals se propose de prendre en compte des insuffisances du modele
. parfait. Les forces interatomiques (ou intermoléculaires) sont attractives a grande distance, le
were répulsit du noyau dur ne se fait sentir qu'a des trés courtes distances. La pression cinétique du
- 141t doit donc étre diminuée d'un terme traduisant ces forces attractives qui dépend a priori de la
e movenne interparticulaire (cette distance est proportionnelle au(volume)}{‘). Cette pression
“ Jiminue rapidement avec la distance et du type 3. On a donc B, puuir = Bt

sicurs. les particules ont une extension non nulle. Le volume disponible doit donc tenir compte
rme dit de covolume noté b. On doit donc avoir Vea: parfair = V.50 — b. Pour une mole de gaz

-1 I'équation de Van Der Waals s'écrit (p +‘;—';)(1- - b) = RT. Pour m moles, on obtient :

(p + ”T—‘)(\ —nb)=nRT.

'3b. Etude des isothermes en dessous de la température critique

Uh.1. Etats instables

- T>T.. il n'y a pas d'extremum P
 lisotherme, tandis que pour 1
11y en a deux. Dans ce cas
" ne valeur de pression comprise
It valeur du minimum et celle
Miximum de l'isotherme,
~lon de Van Der Waals prédit
ience de trois volumes molaires
“hles, Cette conclusion dénuée
“0s physique ne fait que traduire
<'~lh|1'ué de certaines parties de
rme,

N
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Le signe de yr et donc de (%J permet d'exclure la partie BC,

Eneffet yr>0= (ﬂ) <0= (-‘—9—6) <0. Pour la portion BC, P est une fonction croissap,
oP ) V)5

’

Cette partie de 'isotherme est donc a rejeter. La construction de la courbe G(P) repose sur Je

2 b
relations (iG_J =Vet _9_(2 <0
P )p P ),

IL3.b.2. Etude graphique de G (P) sur une courbe isotherme

Pour le trongon AB Je volume est inférieur i celui G
de la partie CD en deux points quelconques de
AB et CD. Il en résulte que Gep(P) croit plus

rapidement que G,g(P), chaque fonction étant
croissante et de concavité dirigée vers le bas.

JdP

Pour la portion BC (en pointillés), WH}’ la

concavité de G (P) doit donc étre dirigée vers le
haut, I

Pour P<Pg, la phase la plus stable correspond 4 la T G o]
valeur Ta plus faible de I'enthalpie libre molaire, i
faut donc retenir |a portion DE de volume
supérieur & BE. C'est donc la Phase la moins
condensée, A savoir |a phase gazeuse qui est la
plus stable. En revanche pour P>Pg, il faut
choisir I'arc EA qui correspond a un volume
inférieur A celti de I'arc EC. C'est donc Ia phase : ‘
liguide quj est la plus stable. , ! >
Au point E, il y a coexistence des deux phases. On observe donc d'aprés I'équation de Van Der
un palier de liquéfaction pour P = Pp

D

I
1
|
I
1
1
I
I
i
1
1
I

I
1
I
I
I
1
I

P

IL3.b.3. Détermination de Ia pression d'équilibre liquide vapeur : théoréme de Maxwell

La détermination de PE peut se faire de maniére graphique en comparant les deux aires hachur |
En effet dans une transition de phase, on a I'égalité G,=G, pour les enthalpies libres molaires..
Dans le cas présent, on a GE, = G,,-q = GE‘1 =Gmp. Or, on a de plus dG=VdP & T fixe si V ¢

E E [H
volume molaire. On doit donc avoir Gg —GE‘ =0or J.E} Vdpz[pv]f_-‘ —-IE"pchommE rir
) i: E‘P fay - O & ip?_o 2 W\ e l'_i r {

i . ; " & Ey i, Gk el
UNe Integration par parties. Il en résulte PE{VEJ ~ Vg, ) = f > pdV': l'aire sous la courbe est donc

Ve
|
PR T T z . . I, u
a l'aire du rectangle indiqué sur la figure. On en conclut que les deux aires considérées plus ha _
¢gales, ce qui définit |a pression Pg.

On pourrait démontrer ce théoréme du 3 Maxwell d'une seconde maniére,

Considérons un cycle monotherme réversible ce qui donne : AS = SGdS =0, Scréatf()n =0




transitions-de phase s

On a donc Séchange =0;@ =0 pour e
cycle EyBE,CEE| Le travail total associé & ce cycle
doit donc étre nul du fait de la réversibilité. L'égalité des
aires (E; BE;) et (E; CE3) en résulte directement, car
le travail des forces de pression est toujours égale en

g
§O
o

B /) :;/V valeur absolue a l'aire du cycle en coordonnées (p, V).
(A1 En conséquences les portions E Bet CE3
g jjj;? représentent des états métastables,
454999 :
Viq i VGaz Ar

: \hd. Etats métastables

torsyue la température varie, l'extrémité gauche du palier d'équilibre décrit la courbe d'ébullition et
zemité droite la courbe de rosée. Les deux arcs se rencontrent au point critique et forment la courbe
mmée binodale, qui délimite la zone de coexistence possible des phases liquide et vapeur dans le
ramme (P, V). Mais & I'intérieur de cette zone, il faut exclure les portions du type BC qui décrivent
“tts instables. La limite de stabilité des états métastables est la courbe spinodale. qui est le lieu des

a T ;
i tels que (51-/-) = 0. A l'intérieur de la spinodale, il y a caexistence nécessaire des deux phases.
T

On peut remarquer que I'équation de Van
Der Waals n'est pas incompatible avec des
pressions négatives, ce qui peut paraitre
pour le moins surprenant.
Mais dans des phénoménes de cavitation
(formation de bulles) rapide de telles
Spinodale liquide situations ont été olbservé’es. )
Spinodale vapeur IF pept donc y avoir des états métastables de
Saturation vapeur liquide surchauffé, qui trouve une

Point critique

Saturation liquide

o0 application dans les chambres 2 bulles.
E, =T Le liquide hydrogéné (dihydrogéne ou
' hydrocarbures) est initialement & haute
T<E pression: par déplacement brutal d'un piston,
Région‘% Z Vapeur G on crée une détente jusqu'd une pression
instablei © stable R inférieure a la pression d'équilibre Pe.
Volume \

v

*On n‘observe pas de changements d'état. On dit que le liquide est surchauffé ce qui ne signifie pas

_"‘ lempérature se soit élevée mais que I'état d'équilibre stable du type correspondant au volume réel
“lfouve sur une isotherme de température plus haute. Dans d'autres circonstances, on peut observer

Y

dpeur sursaturée. La technique exploitée dans les chambres 2 brouillard de Wilson consiste en

- clente d'air saturé en vapeur d'eau.

dhsenes A < 5% T : ; : i .
Sence d'impuretés ou de poussiéres, il n'y a pas de condensation bien que la pression partielle
\UPéri 5 ;s X . . p

PCrieure A la pression de vapeur saturante 4 la température considérée.
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IL3.b.5. Etats métastables et €nergie libre

; Ao ; E oF ; !
La pression est une dérivée partielle de I'énergie libre F: ona P = —(W - Si P est positjy
T
donc décroissante sur I'ensemble du domaine. Au point E| et E3 la pente est la méme et auy poi
ST o I’F
C I'énergie libre presente un point d'inflexion. Entre B et C, on a [-av—, <0 Il'y a donc ing
T
Entre E; et E3, la courbe Fr(V) est toujours au dessus de 1a droite E| E3.
Montrons que pour un systeme diphasé cette droite correspond 2 I'énergie libre des deux ph:
coexistence, chacune étant homogéne. Introduisons les fractions molaires XL et xy te
Xp+xy=1.
Le volume global vaur v = Vi +xyVy et I'énergie libre s'éerit F= X Fp + xyF
Ve, Yy, Fy, et Fy représentent les grandeurs molaires.

Il en résulte que Xy = =Y etF=(FV—FL) L +(
W-v, W-v,

“ViFy + Wl
Vt/ . VL i

La variation est donc affine pour F (W),

Il en résulte que le systeme est plus stable (&

libre minimale) sous forme diphasée que

forme monophasé.

On représente I'éat stable par le segment [E].A
Cette approche permet d'éclairer la métasta

des arcs (E;B) et (CE;). En effet pour tout po.
situé sur F(V) entre E; et B, la courbe F (!
trouve sous la corde (E|M).

Il en est de méme pour la partie (CE3).

Ceci n'est pas vrai pour un point situé entre B «
une partie de la courbe se trouve en dessous «
corde.

On comprend donc mieux pour les ¢
métastables qu'une fluctuation de faible ampli.
ne pourra faire passer la courbe au dessus.

Les états sont donc de durée nettement observal

IL.3.b.6. Retour a I'équilibre: phénoméne de nucléation

D'une manigre générale, le retour 3 I'équilibre peut étre aborbé de la méme maniére que la cessa
de la surfusion. La nucléation introduit des facteurs cinétiques non pris en compte lors de I'¢!
thermodynamique. Ces phénoménes de formation de gouttes ou de bulles interviennent dan:&
nombreux dispositifs technologiques (réacteurs chimiques, chambre de combustion de moteur, turbl!
hélices...). Le plus souvent, il s'agit de nucléation hétérogene: la transition de phase se fait sur
paroi, sur un grain de poussiére ou d'impureté. .
La présence de charges électriques abaissent elles aussj la barriere de potentiel de nucléation:

" N . y ’ 5 , ; icu
chambres A bulles et A brouillard (Wilson) permettent de visualiser les trajectoires des partic
€lectrisées,




illeurs, méme a faible concentration, des impuretés chimiques telles que 1'acide sulfurique ou
\\des d'azote sont des facteurs de nucléation de la vapeur d'eau sursaturée.
,i méme Y avoir des phénomeénes de photonucléation, en particulier & Los Angeles ol un
llement important agit sur des impuretés chimiques pour provoquer la nucléation en phase
~yr L. par conséquence, apparition de brouillards d'origine photochimique.

-

1 1.c. Etude du point critique

i wre B et C, il y a nécessairement un point d'inflexion de la courbe p= fr(v)carenBetenCla
[ JP ; ;
e é—u] s'annule avec changement de signe. Lorsque la température augmente B et C se
T

~ochent du point critique. Comme en ces points la dérivée premiére s'annule, il en est donc de
- pour la dérivée seconde car B, C et le point d'inflexion sont confondus avec le point critique. On

(0P 9*P , , e b 1
ne l— = 5 =0. Il n'y a plus de palier de liquéfaction, on conséquence, on a
\V)r=r, \OV°)1g

€ Viiguide = Yvapeur- L'application de la formule de Clapeyron implique L,=0en7 =T,. La
deur latente est nulle: la transition au point critique est de deuxiéme espéce car il y a continuité de

“wropie (L, = 0) et du volume molaire.

[II. Transitions de deuxieéme espéce : théorie de
Landau et exposants critiques

Lathéorie de Landau s'applique particuligrement aux transitions avec brisure de symétrie.
@ ’dcs phases est plus symétrique que I'autre. On définit un paramétre d'ordre nul en phase la plus
‘trigue et non nul dans l'autre. Pour le cas de la transition paramagnétique / ferromagnétique on
¢ d'un état isotrope vers une phase possédant une direction privilégiée. Notons qu'en l'absence de
“Mp extérieur, I'énergie libre doit étre invariante par symétriec M — —M d'oil I'absence de puissances
nures dans le polyndme. Cette méthode permet I'étude des transitions du premier ou du second
're. entre autres des transitions paraélectrique / ferroélectrique et de la transition isotrope / nématique-
wdele de Landau de Gennes).

L1, Transition paramagnétisme. Ferromagnétisme

~ ‘S"So'a”‘ thermique (amiante) Un clou en fer est accroché a un fil en constituant un pendule
) simple. Dans son état initial le clou est attiré par l'aimant a
‘ N travers un matériau isolant.
aifrant En approchant une source de chaleur, la température du clou
(\) ) dépasse 1043 K qui est la température de transition
8 ferromagnétique / paramagnétique. ,

L'action magnétique de l'aimant sur le clou s'effondre et le

clou s'éloigne de I'aimant et de la source de chaleur.
En se refroidissant, il redevient ferromagnétique et est a

nouveau attiré par l'aimant.
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II1.2. Equation d'état

Le seul travail & considérer est celui des forces magnétiques d'expression W = HoHdM , |
cas d'une transformation réversible, on a de plus 6Q=TdS: on en déduit I'expressiop
différentielle de I'énergie interne dU = pgHdM + TdS =dU(M,S). Cette expression glob.
toujours valable a condition que I'état initial et final soient des états d'équilibre.

On peut faire I'analogie avec I'identité thermodynamique pour un fluide dU = —pdV + TdSs.
dF =dU —(TdS + 5dT)

Comme F=U-TS, on peut écrire :
dU = puoHdM + TdS

} = dF = f1gHdM ~ SdT = dF(M,T)

F étant une différentielle totale exacte, on a par ailleurs dF = (ﬂ) dT+(£) dM .
T )y oM )

Par identification, il vient ygH = (ﬁ] ;
aM T
b

De maniére plus explicite, H vaut pour l'expression polynomiale de F: H = —a—(T— T, )M +—
Ho Ho

IIL.3. Recherche de I'exposant critique p’

La susceptibilité isotherme —(2114—) est positive ce qui entraine (éﬂ) >0 et
p AT oH )7 p q oM )

(%J -l a(T-T.)+ 3bM2} > 0. Recherchons la forme de la fonction M(T) 4 H=0.
1 T )

Ho
M=0
H=0=4ou T>T, = M =0 est la seule solution [
-2 cas
AT-T) _ 02 T<TC=>M=\E(TC—T)%
b b

xr>0=a(Te-T)> 3bM? :>3_%(TC -T)>M2J

Pour T>T, il n'y a pas d'état ferromagnétique, on se retrouve dans la phase ;:oaramag“é
caractérisée par M faible non pris en compte par F(T,M) i l'ordre du développement limité pres.
T<T,ona Me(T,—T)" . Lexposant critique 8 vaut donc ' = V4. Le parametre d'ordre M ten¢
zéro de maniére continue pour 7 =T, ce qui est typique des transitions de phase du second ordre.

II1.4. Capacité calorifique a aimantation constante Cy,

Afin de déterminer Cyil faut au préalable calculer S(7,M) en anticipant sur la question 3.5 .
En partant de I'expression de la différentielle de F(T,M) on a dF = ugHdM —SdT . Ce qui SI&

ques = _((_;?;F(F(T' M))J . Ce qui donne l'expression de S(7,M)
W '



ns de phase i

2 2
M —a-—ivi— =S8(T,M) et celle de Cpy(T)=-T tji?zo dans tous les cas. La fonction

T
Vi : ; ; ; T n
il le systéme a aimantation nulle. De ce fait, elle est continue en T;. Cette continuite entraine

cey(NenTe.

115, Etude de I'entropie S(T,M): mise en évidence d'une discontinuité
de Cu(T)

2

atropie vaut done § = —(%) ou encore S(T,M) = Sy(T) —%—. Pour un champ extérieur nul,
M

- wne fonction de T uniquement et vaut M = JEJTC ~TpourT<T.etM=0pour7T 2T, Cequi

- directement I'expression de S(T) -
2 2

. a” a”
Ir<T, S(T)H=o'—'50(7")*'55(7}—T)=50(T)+§(T"Tc)
r2T. S(T)y=g=So car M =0 dans ce cas.

“cut en déduire Cyy(T) dans les deux domaines de température.

2 2 2
i TaT, Cy= T(ﬁ] - T_._.__dSO(T) LoT ﬂT____d FﬂgT) Pt
BT )iy AT | 2B art 26
2
£ TS Clge= T[ﬁ] _pdS(M) _ _,d FogT)
T o dT dT

ropie est continue, comme prévue en tant que dérivée premigre de I'énergie libre. Cette continuité
stropie en T=T, entraine la nullité de la chaleur latente pour T=T¢. Mais Cy qui dépend d'une
“¢ seconde de F(T,M) subit une discontinuité en T=T¢. On a en effet de par la continuité de Fo(T)

9

_ _ ' . a’T,

cdton suivante lim Cy = lim Cy =- <.
ToT! T=T; 2

llL.6. Exposants critiques pour la susceptibilité isotherme

oM

J = Lla(r-T,)+36M?).
T Ho

[n Wr ¢ o aM % ¥ . aH ,
wurcaleuler yp=|—=— | , il vaut mieux exprimer | — | au préalable.
oH )1 T

oH

I 3
H—}uo[a(T T.)M +bM ]i[aM

““ultat dépend du domaine de température.
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oH 1 1 Ho -1 ;
. = W [ p— T-- = = oc T— i =)
T>T. M O.-::»[aMJT ‘uoxa( T.)=xr (QHJ AT-T) (T-1) donc y' =,
oM )
JH 1 2a
T<Ty M= 2(T,-T=|Z2| =—[a(T-T,)+3a(T, -T)]=2(T, -T
=ik pVic (&MJT 1 a )+3a(T, )] #O( )

on en déduit & nouveau que y = +1.

III.7. Relation de Mayer pour une substance magnétique

111.7.1. Démonstration

v oP
Pour un fluide Ia relation de Mayer s'écrit dans le cas général Cp—-Cy = T(_J (_’) :
3 oT P ar 14

L'expression du travail W =ugHdM & rapprocher de 8W =-pdV indique la correspond:
—H & PetV <> M. En fait le volume étant une grandeur extensive, il faut lui associer le mon
magnétique M. Si on raisonne sur le volume molaire, il faut considérer I'aimantation volumique M
facteur g est nécessaire pour des raisons d'homogénéité.
Il en résulte: Cyy —Cyy = —Tyo(a—M—J (2{-—[-) . Mais on pouvait aussi démontrer cette relation.
IT Jy\ dT )y
une transformation réversible la quantité de chaleur est une forme différentielle.
80 =CydT+ldM dU = CydT + (ugH + l)dM
On peut donc écrire. = Cyy !
5W=#0HdM dS:TdT-}.FdM

Comme U et S sont des fonctions d'état, il en résulte

() o, @)
(5]

Ydoy) aa) b [T
T\ oM J; T\oT )y T*
: M oM oM aM)
= i — = — dT + || — | dH peuts®
Par ailleurs 8Q CMdT+1( o7 )HdTH(aH ]TdH liCM +!( aTJH} + (&H . P
réécrire 6Q = CpdT + !(9—@-) dH onadonc Cy = Cyy +l(a—M] et finalement
oH )y aT Jy

oM JH
Ch=Cn = *“OT(EL(E]M-
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/» Calcul de Cy-Cy

. . . oH
seut expliciter davantage Cpy — Cyy en réexprimant (ﬁ-) .
M

_(3_1”)
oT o
%]H(%JT=—I (g_?)M= oM . On en déduit Cy-Cpy en fonction de
g\ O oM

(%),

oM , oM 1 pT(om )
et [E)H Soit CH —CM =#0T(—) ———__Q_(a_T) .

ar H[a_M] Cxr
OH )7
173, Inégalité de Rushbrooke

montrons la relation de Rushbrooke pour le domaine de température 7 < T,.. Posons a cet effet
w-T. - T et considérons la valeur de (Cy "CM)H=0'
(MY _(amY’ g\ o (2572
MT<T.oc.t'B=>—- = x('-{ )o._.xﬁ 2
( ) ( BT) ( ox A
Xf”“” =K(T<T,)e et Cy(T<T,)x % On peut réécrire Cyy — Cyy sous la forme suivante
2
. T aM " v+ S
-sant par Cyy non nul vu la discontinuité en T=T. 1-Cm | Mo (—J o an
CH XTCH aT

1S
Cy

7' +6"22 dans le cas étudié la différence Cy — Cyy ne s'annule pas en T = T¢, on en déduit

J doit garder une valeur finie comme Cp ne s'annule pas d'od 23+ ¢ +6 =220 et

#"+8'=12. Les valeurs explicitées ci dessus (}3’ = l Y =+,6"= 0) vérifient bien cette égalité.
2

118, Fluctuations au voisinage du point critique

;urlc.de Landau suppose qu'au voisinage Vapeur
ansttion, un développement de I'énergie
Par rapport au paramétre d'ordre est

> P Le menisque a disparu
e mais certaines transitions il y a une i
: ‘Ingularité de F en ce point ce qui exclut Liquide
‘e polynomiale de F(M).
dleurs e parametre d'ordre n'est pas
“ent uniforme dans le systéme: il fluctue To<Te T=T, T> T,

-d ) on abse le tube devient trouble
d'une valeur moyenne en un point ménisr;L?eun et diffuse fortement la lumiére

~ 'ﬂque.

- lyanon est aussi observable pour la transition liquide vapeur en point critique. En ce point, le

= LII ) g . * r . ’, N . .

- el entre la masse volumique du liquide et celle de la vapeur s'annule. Mais une [égere variation

~pe 1 i % 3 ) - .
'Perature induit une forte variation de ces masses volumiques. Il en résulte des fluctuations de

‘ ‘\(le done dindice de réfraction, ce qui se traduit par l'opalescence critique de l'expérience du tube
“erer,




IV. Condensation de Bose

IV.1. Propriétés superfluides de I'hélium 4

L'hélium I présente aux environ de 2K des propri€tés particuliéres qui peuvent étre e
modele de condensation de Bosons nommé condensation de Bose -Einstein. La conductj
lors de la transition notée Hel — He Il varie brutalement d'un facteur 107,
A cette température, I'Hélium II est devenu une sorte
conducteur thermique. o
Le transfert d'énergie thermique n'est plus régi par une
diffusion mais par une équation différentielle du second ordr
o Ce "second son" peut atteindre la vitesse de 20 ms
Fascaautaser [e el ematt®  CONséquence spectaculaire est I'effet fontaine ou effet thermo
Lorsque le tube intérieur est éclairé. la poudre d'émeri abso
|~ Hel 2
lumineuse.
L'hélium 11 s'échauffe donc tres rapidement ce qui entraine une,.élégﬁj
de pression: cette dernidre expulse trés rapidement, aprés I'écl
un jet d'Hélium.

Par ailleurs le coefficient de viscosité varie rapidement entre 1,5 K et 2,5}

il faut noter le désaccord entre la méthode de I'écoulement pour un capilla
méthode d'amortissement d'un disque oscillant.

Dans le premier cas, c'est la composante superfluide qui p
I"écoulement : la valeur de la viscosité est donc trés faible.

Dans le second cas c'est la composante normale (qui décroit lorsque T di
qui freine le disque: la viscosité décroit donc de maniére rapide ma
réguliere lorsque 7 décroit. i
Cette superfluidité entraine I'effet de film capillaire: le liquide (f'_'
uniquement la composante superfluide) grimpe le long des parois du rec!
sous forme d'un film de 10 nm d'épaisseur pour s'écouler & 'extérieur.

IV.2. Etude graphique de la population du niveau ¢

On ne considére que I'énergie cinétique des alomt_?s"
d'Hélium, le niveau fondamental est donc d'énergie.
nulle.

La fonction N(e) doit étre bornée pour tout niveau:
Il en résulte que

Ve 20 exp[f"—k;—#:l-bO::»V,- g>H

or Min (&;) =0 implique que i < 0.
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1. Etude de la densité d'états en énergie D(e)

. |. Expression de D(e)

_eul classique est explicité dans le sujet 87 IV Elément de thermodynamique statistique.

12 Relation entre N et |

.y N le nombre de particules d'énergie comprise entre £ et € +d€.
it derire

dN =(D(g)de) N(e)
\) l

nombre d' états  population d' un

accésibles niveau d' énergie

Fmem o e\
~ulle V= J- aN =J D(S)N(S)d&,‘ = J _"’_‘n x _____"_/_1 x—\/E_“""dE.
o ! 0 NA 4 cxp[g——_Ju )_1
kT

4. Température critique T¢

Cielation intéerale précédente permet d'exprimer la densité particulaire n =2. On obtient

:

Wi 1 g NEde o

W XF ) —(E-_-)— Le second membre est indépendant du nombre total de
-1

kT
~tles N présentes dans le volume V. L'intégrale du second membre est fonction croissante de la
stawure. Lorsqu'elle va dépasser le rapport & (présents au départ), cette relation ne pourra étre
¢t ceci va se produire pour une certaine température critique. Pour T>T,, l'expression de

“de caleuler le potentiel chimique, mais pour T<7, p=0.

3
s O PO Ao
costimite T=T,on |2 AN = Jede ) ot
2m 1% 0 € 0 exp(u)-1
exp| — |—1
kT,

2 2 V2
“hent on obtient T, =ﬁ—~ AN :
2k 1%

3. Condensation de Bose théorique

: 3\
wons nous & T < 7. d'aprés ce qui précede [;—T) :{l-uz-(k]‘")'y2 I< %
1" s

Mlérence

! représente le nombre de particules se trouvant dans le niveau

N _(Qm]% (kT)
14 4

T'T
n..
1

“Mental £ =0 par unité de volume. En effet le calcul de N est fondamentalement une somme
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es niveaux d'énergie. En remplagant cette somme par une intégrale on airip,, . -
( en particulier au niveau fondamental) un poids statistique nul 2 cette approximy,;

c N _N_(2ka)% Y 1_(2ka]% LA I I ) % &
2 a2 ) an’ W2 ) an*N I el

%,
»T, Np=0.En fait on a Ny << N, la proportion de particules dans le niveau fon,

s macroscopique. Par contre pour T < T,. une proportion notable d'atomes d'Héliun . .-

ondamental.

arquons qu'il s'agit d'une transition dans 'espace des quantités de mouvement. 1| o'\ .
cture ordonnée en ce qui concerne les positions des particules comme une transition ]iqduiL .
composante condensée est en fait ordonnée dans I'espace des impulsions. Il n'y a donc s,

1ases spatialement distinctes. Cette condensation un peu particuliére ne peut s'observer que |
yosons. L'atome d'Hélium 4 présente un nombre pair de particules en donc un spin nul. tu,
l'atome d'Hélium 3 2 un spin 4. A ce titre, He3 est un fermion et la transition He/ - j;,
s'observe pas, car le principe d'exclusion de Pauli interdit une telle population dans un étu .-
donné. Mais 2 trés basse température (< 0,1K), il y a formation de paires de Cooper associy:
atomes de He3 pour donner une « particule » de spin 1. I peut donc y avoir condensation de Bu,
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La composante superfluide d'Hélium 4 "condens€” a donc une population égal & Ni1-(+

5 : bl
composante normale présente une population N(—TT—) '
Au zéro absolu, la condensation de Bose est compléte.

IV.6. Confrontation avec I'expérience

Toutes les particules se trouvant dans I'état condensé sont toutes dans le méme étal yuar
L'entropie qui en résulte est donc nulle. Par contre pour la composante normale, l'entropic do

proportionnelle au nombre de particules en tant que grandeur extensive. On a donc Sy« /

voit que cette fonction tend vers zéro au voisinage de 0 K comme le prédit le postulat de Nernst I

(ou 38Me principe de la thermodynamique).
Pour confronter ce modzle de condensation de bosons  la valeur expérimentale de 2.1 TK caleuis:

n? (4nN A 4n” 7 hiN (@NJ%
TC= = b4 x| —_—
2mk\ Vi ! 2kM M

A A 3 12

Tc=(ﬁj [i’i] (4n2)/"h—=3,121<
M 1 2k .

Cette valeur dont l'ordre de grandeur est satisfaisant differe de la valeur expérimentale

I'hypothése de fluide de bosons sans interactions qui est a rejeter. En effet les atomes d'Hélium
un moment dipolaire instantané. Les interactions dipdles dipdles dans les conditions d'un liquik
ne sont pas négligeables et altérent I'analyse théorique précédente.

En pratique, on observe une discontinuité de Cv sans chaleur latente ni variation de volume «
HRIRE

1

caractérise une transition de second ordre ( ou espéce). Pour le fluide théorique de bosons. |
est en fait de troisi¥me espice (discontinuité dans la dérivée de la capacité calorifique).

Les phénome




