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ASPECTS DES TRANSITIONS

Les deux parties proposØes dans cette Øpreuve sont indØpendantes. La premiŁre partie Øtudie
l’ Øquilibre d’ un fluide dØcrit par l’ Øquation de VAN DER WAALS et la transition d’ Øtat liquide-vapeur.
La transition ordre-dØsordre dans un alliage solide est ØtudiØe en seconde partie grâce à la notion de
param�tre d�ordre.

I - Forces et limites de l'�quation d'�tat de Van der Waals.

À la diff�rence de l'�quation d'�tat des gaz parfaits, cette �quation rend compte des transitions de
phase liquide-vapeur et de l'existence d'un point critique. Elle permet aussi de mod�liser l'existence de
retards aux changements d'�tat. N�anmoins, et particuli�rement au voisinage du point critique, il sub-
siste des �carts notables entre ses pr�visions et l'exp�rience.

I-A L'�quation de Van der Waals et les mesures au voisinage du point critique.
L'�quation de Van der Waals relie la pression P, le volume V et la temp�rature T d’ un fluide
en introduisant deux constantes a et b, positives et caract�ristiques de ce fluide ; pour une
mole, et en notant R la constante des gaz parfaits :

                                              
    

P +
a

V 2

 
  

 
  V − b( )= RT .                                  [1]
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❑ 1 � �tablir l'�quation de Van der Waals pour n moles de fluide en utilisant des consi-
d�rations sur le caract�re intensif ou extensif des variables. Dans la suite, on raisonnera sur
une mole de fluide.

❑ 2 � La constante b, nomm�e covolume, repr�sente l'effet de la r�pulsion � courte distance
entre deux mol�cules. Dans le cas de mol�cules de faible atomicit�, donner un ordre de
grandeur num�rique raisonnable pour b en vous appuyant sur un mod�le simple.

❑ 3 � La figure ci-contre repr�sente, en unit�s r�duites,
l'�nergie d'interaction W entre deux mol�cules, en fonc-
tion de la distance r s�parant leurs centres de masse. À

grande distance,     W ∝ r −6 . Commenter cette figure ; sau-
riez-vous nommer, voire d�crire l’ origine physique de
l’ interaction � grande distance ? � tr�s courte distance ?

❑ 4 � Quel effet repr�sente la constante a ? Comment
justifier le signe positif de a ? Comment interpr�ter le fait que le terme correctif de la pres-
sion (la r�f�rence �tant le gaz parfait) soit une fonction d�croissante du volume ?

❑ 5 � L’isotherme critique est celle qui poss�de dans le diagramme     P,V( ) un point

critique, point d'inflexion de pente nulle. D�terminer en fonction des constantes a, b et R les
coordonn�es Pc, Vc et Tc du point critique C. Justifier le fait que Van der Waals ait pu pr�-
voir les coordonn�es du point critique de l'h�lium (Tc = 5,2 K, Pc = 2,275 × 105 Pa) en 1873,
bien avant que la technique ne permette d'atteindre de telles temp�ratures. Aurait-il �t�
l�gitime d’ exiger a priori la relation   PcVc = RTc ?

❑ 6 � Commenter le diagramme ci-
contre, repr�sentant trois isothermes du
fluide d�crit par l'�quation [1] pour les
temp�ratures   T1 > Tc,     T2 = Tc et     T3 < Tc.
La courbe en pointill�s est le lieu des

points oø 
  

∂P
∂V

 
  

 
  

T

= 0 .

❑ 7 � Repr�senter dans un diagramme
analogue l’ allure des isothermes pour un
fluide r�el quand il ne se produit aucun

retard au changement d'�tat. Faire figurer sur ce dernier diagramme la courbe de saturation.

❑ 8 � Quel est le facteur de compressibilit� critique 
  
zc =

PcVc

RTc
 pr�vu par l'�quation de Van

der Waals ? On mesure en fait des coefficients zc compris entre 0,29 et 0,31.

❑ 9 � Les variables r�duites pr =
P
Pc

, vr =
V
Vc

 et θr =
T
Tc

 permettent la repr�sentation de

tous les « fluides de Van der Waals » par une �quation unique, qui s'�crit :

 
pr =

αθ r

βvr −1
−

γ
vr

2 .

D�terminer les valeurs de α,  β   et γ (on trouvera que ce sont des nombres entiers).
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ln

P
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 
  

 
  = f ln

V
Vc

 
  

 
  

 

 
 
 

 

 
 
 
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❑ 10 – Soient ρ la masse volumique du fluide et   ρc sa valeur au point critique. Introduisant

les �carts r�duits 
  
ρ∗ =

ρ − ρc

ρc

 et 
  
p∗ =

P − Pc

Pc

, trouver la valeur de l’ exposant critique δ,

d�fini par la propri�t� suivante, que l’ on �tablira :

    sur l’isotherme critique, pour ρ* <<1,  p∗ ≈ D ρ*
δ
, oø D est une constante.

❑ 11 – La valeur exp�rimentale de δ  est   δexp= 4,80± 0,02 ; en quoi la diff�rence

  
δexp− δ  renseigne-t-elle sur le mod�le de Van der Waals ?

❑ 12 – Proposer un dispositif exp�rimental permettant de faire passer un �chantillon de
fluide par un �tat tr�s voisin du point critique. Quel ph�nom�ne optique permet de rep�rer le
passage par le point critique ? Quelle en est l'origine ?

I-B Énergie interne, capacit� calorifique molaire à volume constant et entropie d'un
gaz de Van der Waals.
Dans cette section, nous nous proposons de comparer un gaz de Van der Waals au gaz
parfait associ�. L’ �nergie interne est not�e U et l’ entropie S.

❑ 13 – À partir de l’ expression diff�rentielle du deuxi�me principe de la thermodynamique,
�tablir l'�quation de Helmholtz ci-dessous pour un fluide divariant :

    

∂U
∂V

 
  

 
  

T

= T 2 ∂ P T( )
∂T

 

  
 

  
V

.

❑ 14 – En d�duire, sous forme d'une int�grale portant sur le volume, la diff�rence entre
l'�nergie interne d'une mole de fluide et l'�nergie interne d'une mole de gaz parfait pris tous
deux � la temp�rature T et dans le volume V.

❑ 15 – Comment s’ exprime cette diff�rence dans le cas du gaz de Van der Waals ?

❑ 16 – Quel est le comportement d'un gaz de Van der Waals dans une d�tente de Joule-
Gay-Lussac ?

❑ 17 – Comparer les capacit�s calorifiques molaires � volume constant des deux gaz.

❑ 18 – En consid�rant la diff�rentielle de l'�nergie libre   F =U − TS , montrer que la diff�-
rence des �nergies libres molaires du gaz de Van der Waals (VdW) et du gaz parfait (GP)
s’ �crit

    
FVdW T ,V( )− FGP T ,V( )= −

a
V

− RT ln
V − b

V
 
  

 
  .

Exprimer, dans la repr�sentation     T ,V( ), l'�quation d'une adiabatique r�versible pour une

mole de gaz de Van der Waals.

I-C Isothermes pour T < Tc, �tats instables, �tats m�tastables et courbe spinodale.

On se propose d'�tablir le th�or�me de Maxwell qui permet de remplacer l’ isotherme d�duite de
l'�quation de Van der Waals par une isotherme pr�sentant un palier de changement d'�tat. Il s'agit
d’ abord de trouver la pression � laquelle est observ� le changement d'�tat � la temp�rature T, avec

  T < Tc. On discutera ensuite de la signification des portions de l’ isotherme initiale qui ont disparu.
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❑ 19 – En se r�f�rant au diagramme ci-dessous, donner sans d�monstration la relation liant
les potentiels chimiques molaires (not�s µ) des deux phases : liquide au point A et vapeur au
point B. �tablir la relation entre les aires hachur�e de ce diagramme (ce r�sultat constitue le
th�or�me de Maxwell). On pourra, par exemple, partir de l'expression de la diff�rentielle du

potentiel chimique molaire dans la repr�sentation     T ,P( ) pour des grandeurs molaires :

    dµ = −sdT + vdP , ou encore exprimer directement 
    

P dv
A

B

∫ �
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pr = f(vr)

❑ 20 – On admet que les �tats d�crits par l'�quation de Van der Waals et correspondant �
une valeur n�gative du coefficient de compressibilit� isotherme sont des �tats thermody-
namiquement instables. Oø ces �tats sont-ils repr�sent�s sur l’ isotherme dessin�e plus haut ?

❑ 21 – Quelle est l'�quation   P = g V( ) de la courbe dite spinodale, situ�e sous la courbe de

saturation, qui s�pare les �tats instables des autres �tats ?

❑ 22 – Pour l'eau     a= 0,545 m6.Pa.mol−2  et     b= 3,05×10−5  m3.mol−1. Jusqu'� quelle
pression maximale, exprim�e en atmosph�res, peut-on esp�rer comprimer de l'eau vapeur �

    T =100° C sans observer la formation de gouttes

liquides (on prendra     R = 8,31 J.K−1) ?

❑ 23 – Sous pression assez faible, loin des conditions
de liqu�faction et dans un domaine limit� de
temp�rature, on peut donner � la relation P = f(V)
d’ une mole de gaz r�el la forme, dite du Viriel :

  

    
PV = RT 1+

A(T )
V

+
B T( )
V2 + ...

 

 
 
 

 

 
 
 
.

Indiquer, sans d�velopper le calcul, sous quelle
condition la relation approch�e

    

pr vr ≈
8θ r

3
1+

1
3

1−
27
8θ r

 
  

 
  

1
vr

+
1

9vr

2

 

 
 
 

 

 
 
 

 est valide pour le gaz de Van der Waals.

Commenter cette relation (sens, ordres de grandeur...).

Fin de cette partie

�quation du Viriel

Gaz deVan der Waals

Gaz parfait

prvr = f(vr ) pour T = 1,1 Tc






