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COURS XVII . Changements de phase d'un cor ps pur

|. Rappels et relations générales

|.1. Potentielsd'interaction

Dans les cas smples, des potentiels dinteradion intermoléaulaires & 2 paramétres ot
suffisants pour les phases fluides:
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IIs prennent en compte les interadions de meur dur & @urte portée & les interadions
dipdaires de type van der Wads alongue portée Ils condusent a des équations d'état a deux
paramétres, dorc satisfaisant la loi des états correspondants. Un exemple est I'éguation de van
der Wads. Pour une mole:

0. a0
d”?m(v_b): RT

I.2. Relation de Clapeyron

On sintéresse ala pente des courbes de mexistence Les phases sront appelées 1 et 2,
le passage sefaisant de 1 a2 comme indiqué par les fledhes, c'est adire vers un éat d'entropie
supérieure. On considére deux points sur la wurbe de mexistence, A (P, T) et B (P+dP,
T+dT) et on éqit I'égalit € des patentiels chimiques.

H1(A) = H2(A)H
O o
Ma(B) = Ha(B) 0

PS5 __ L
dT Vo -V1 T(V2—Vq)

SetV étant pris pou laméme quantité de moléaules, une mole par exemple.



L est la chaleur latente associée alatransition, elle est positive. On voit que si |a pente
des courbes de mexistence et positive, Vo > V1. C'est toyjours le ca des courbes ou 2est la

vapeur. En ce qui concerne la transition solide-liquide, un contre-exemple est I'eau: la glace
est plus légere que I'eau, dort Vo < V4. La pente de la courbe de mexistence et négative, ce

gue l'on sait bienill ustrer (laglace ompriméefond).
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Il . Equili bre liguide-vapeur

II.1. Formule de Dupré

On néglige V| devant Vg et ontraite lavapeur comme ungaz parfait. Il vient:

2 dLogP
dT

L=R

cequi permet de déterminer I'éguation ce la curbe de wexistence pour une variation donree
delL. Par exemple, pou L = a- bT, on oliient I'équation de Dupré:

b
LogP = - 2 ——LogT +Cst
RT R

Ontrouve a ¢ b danslestables, et un pant particulier sur la curbe détermine la mnstante.

II.2.Lacourbe F(V) et la double tangente



B

La paosition du @ier paintill € qui correspond a la transition liquide-vapeur est donrée
par la onstruction de Maxwell: | es aires délimitées par ce palier sont égales. Cela wrrespond
al'égalité des patentiels chimiques (ou enthalpies libres) en A et D.

D D
G(D) -~ G(A) =0= [VdP = [PV]R - [Pdv
A A

les intégrales étant prises le long de la murbe aABCDw, cdculée apartir du pdentiel
d'interadion entre moléaules. Bien naer que cdte courbe représente de vrais états d'équili bre
du systéme, méme sils ne sont pas dables.

0oF O
Cov o

On nae Gg la valeur commune G(A) = G(D) et Pp = P(A) = P(D) la presson
correspondante. La droite Gg - PgV est tangente ala @murbe aux points A et D. La murbe

A partir de cdte courbe, on peut trace F(V), en remarquant que P = -

F(V) ades paints dinflexion en B et C et éventuellement des tangentes horizontales en M et
N, st Psannue (cequi peut arriver).



La oourbe est en-LogV pou V grand, s d'asymptote !

Il . Point critique

Il .1. Caractérisation

C'est la situation limite ou les points ABCD coincident, dorc un pant particulier sur
un isotherme particulier. L'isotherme aitique sépare le plan (P, V) en deux domaines. Au-
desas, les isothermes ont monaones. Au-desous, il's ont deux extrema. La situation limite
au pant critique correspondaun pant dinflexion a tangente horizontale.

a2
PO _o 2PH -0 T=T, P=R
Cov Ly V-0

Ces deux condtions permettent au passage d'ajuster les parameétres des équations d'état
a 2 parametres et d'utili ser laloi des états correspondants. Dans le ca de |'égquation de van der
Wads, on oltient:

a 8a

V. =3b P.=—— -
¢ ¢ 272 ¢ 2mR



Enintrodusant lesvariables réduitesV, =V / V¢, etc...,|'équation cevient:

3
r+V—r2§(3vr -1)-8T, =0

I:Ilgl:l

[l .2. Comportements pédfiques

Les fluctuations de densité divergent au pdnt critique, ainsi que Cp,.

__1mvg N o - L0VO
T7 viOppOp 7 T7v oot
OP[] . ) dP d?p
Enrevanche, —— n'est pas pathologique, de mémeque — et —= lelong dela @urbe
BT0, Pasp 99 e aT dT? e .

de mexistence

[l .3. Approche du point critique

L sannue essentiellement comme pj-py, dorc avecune tangente verticde.
Les courbes ont obtenues le long de la murbe de @existence

AP

On adorc deux phases présentes.
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On peut suivre d'autres chemins, comme céui représenté d desous. Cette fais, il n'y aquune
seule phase, sauf au pant de mexistence Noter que les densités ne sont pas les mémes que

dansla murbe d-desws, sauf alatempérature To:
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COURSXVIII . Transitions de phase

|. Ordre destransitions

I.1. Transitionsdu premier ordre

G est continu alatransition: G(1) = G(2)

Les dérivées premiéres ont discontinues  S(1) #S(2) dorcL #0
V(1) # V(2)

On observe la mexistence de phases maaoscopiques.

Il existe des états métastables, et des retards au changement de phase.

Exemple: les changements de phase d'un corps pur hors point criti que.

|1.2. Transitionsdu seaond ordre

G est continu alatransition: G(1) = G(2)

Les dérivées premiéres ont continues: S(1)=S(2) dorcL=0
V(1) =V(2)

Ladiscontinuité goparait sur les dérivées d'ordre supérieur.

Pas de aexistence de phase observable.

Pas de métastabilit &.

Exemples:  transition adre-désordre dans les alli ages

transiti on ferromagnéti que-paramagnétique en I'absence de champ

Transition A de 4He
L'hélium est un cas déwmle, car la presson et la température sont effedivement des
parametres du probléme, aors que dans les exemples que nous traiterons la presson aunréle
négligeable. Malheureusement, I'analyse du prénomene de superfluidité de I'nédlium ferait
appel ades nations qui seront vues dans les années ultérieures.

Larelation de Clapeyron est remplacéepar les deux relations d'Ehrenfest:

V(1) =V(2) 0 dp _02~01
dT X2 -X1

C,,-C

1) = S(2) o 9P_ 1 “p2=%p1



Il . Transitions du second ordre

I1.1. lustrations

Le diagramme de I'hélium a basse température est représenté schématiquement ci-dessous:

PA

Gaz

2,19K
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A l'intérieur du damaine liquide, on peut distinguer deux régions. Dans larégion|, le fluide a
un comportement hydrodynamique normal. Dans la région I, tout se passe comme s le

liquide dait un mélange d'unliquide normal et d'un liguide sans viscosité. La propation de ce
dernier dans le systéme est notéeS.

LIVER. N

Dans cette fradion ce liquide sans viscosité, les atomes, pou des raisons quantiques, ort tous
le méme cmportement. Cette notion se retrouve dans la transition ferro-para, et de fagon
générale dans ceque I'on appell e les transiti ons ordre-désordre.



Ains dans la transition ferro-para, c'est I'aimantation qu signe la présence dans le
systéme d'un adre moyen. Considérons un systeme de volume V comportant N moments
magnétiques . L'aimantation M du systeme séait

1
M= 2 W

Elle et nulle si I'orientation des moments est isotrope, c'est la phase paramagnétique. Elle est
non nul e dans la phase ferromagnétique.

A

IM |

Il .2. Parameétre d'ordre

Pour caradériser I'apparition dune phase ordonrée dans un systéme, onintrodut une
guantité gpel éeparametre d'ordre, nul e dans la phase désordonrée ¢ non nul e dans la phase
ordonrée Le dhoix de ceparamétre qui ici parait abstrait et de plus mal défini fait appel a des
naotions (symétries, théorie des groupes) qui seront vues dans les années ultérieures.

On traitera ici un cas particulier, cdui de la transition ferro-para dans le ca ou les
moments magnétiques ne peuvent prendre que deux orientations, qu sont oppcées. Le
probléme devient algébrique, et on prend pou parametre d'ordre la quantité S:

S:-ZN% avecpj =+ n>0 -1<S<+1

Remarques

- Le doix dun S algébrique dans le ca présent correspond au fait que I'objet
élémentaire, le moment magnétique, est un vedeur. ‘

- La transition ferro-para est une transition adre-désordre ¢ elle est du 2™ ordre.
Mais une transition adre-désordre n'est pas nécessairement du 2™ ordre (la transition
nématique-isotrope des cristaux liquides est du T ordre).



COURS XIX. Théoriede Landau

|. Théoriede L andau

I.1. Principe du raisonnement

Cette théorie vise a déaire les transitions ordre-désordre du 2 ordre de fagon
générale, en ignorant les édficités du systéme particulier considéré. L'apparition dordre
suggere en effet un comportement coll edif susceptible d'une description uriverselle. Comme
il ne se passe rien de spedaaulaire ala transition, on ut considérer que les eff ets asociés
dépendent essntidllement de S. Comme S est proche de 0, on dveloppe G(T, P) en
puissances de S au vaisinage de latempérature de transition T*.

I.2. [llustration avec ré&érencea latransition ferro-para

On a dorc G(T) =Gy +aS+ [382 + y§ +8S . , expresson qu doit rendre
compte du comportement global du systéme d@ permettre dinterpréter certaines variations,
S(T) par exemple.

L'état du systéme @rrespond au minimum de G par rappat a la variable interne S,
dorc aS=0pou T>T* Il enrésultea =0

Dans le ca d'un paramétre dgébrique, comme I'aimantation relative, il est clair que G
ne dépend pasdusigne de S, dorc seules les puissances paires ont présentes.

. 1 1
Il vient G(T) =Gg +3 A s? + B S,

[Remarque: dans le ca& des cristaux liquides, I'objet élémentaire et symétrique, que les
moléaules le soient par ellesmémes, ou quelles sasocient téte-béche. Le parametre S est
alors positif et G contient unterme en S3. Latransition est du T ordre]

Pour rendre compte du fait que la solution pou T < T* est S# 0, il faut choisir A = a
(T-T*)aveca>0,etB>0.



G-GO A

T<T* T> T

Il . Résultats et commentaires

II.1.Variation du paramétre d'ordre

Avecl'expresson éaite pour G, laquantité G-Gg aun extremum aS =0, qu est un minimum
pou T > T* Pour T < T*, cet extremum devient un maximum, et G-Gg a deux minima

S=i‘/%(T*—T)

La courbe S(T) aunetangenteverticde en T = T*.

symétriques tel's que:

II.2. Transition ferromagnétique-paramagnétique

On rappelle I'expresson ke I'aimantation M d'un ensemble de N moments magnétiques
identiques, indépendants, de modue , placé dans un champ Bg atempérature T et pouvant

sorienter soit parall éement, soit antiparall élement au champ.

N MBO
M = 4 thEE0
v T

On utili sera (abusivement) lanatation <p> pour laquantité MV / N.

L'existence d'un adre ferroéledrique en I'absence de champ appliqué suggére quil
existe entre les moments une interadion tendant a leur donrer une orientation commune. Le
modéle de champ moyen consiste asuppaser que chaque moment est soumis de la part des
autres aun champ B traduisant larésultante de cesinteradions. Si |'orientation est alédoire, la
résultante seranule. Si elle nel'est pas, larésultante seranon ndle. 11 est logique de poser:



B=A<pu>

La oondtion dautocohérence séarit:

(AU C
<u>=uth —<u>
H H (KT H C
)\uz <p > s .
On pcse X = T , et onréécit la owndtionsouslaforme:
2
thx = k—sz soit thx = lx avec T* = An”
Al T* k

Noter que prés de latransition:

3 2
thX:X—X— Ol’,thlex 0 1_X_:l
3 T*

On retrouve bien la dépendancelinédre de S2 en T*-T.

Remarque: Si I'on gjoute un champ extérieur By, il faut reprendre le méme cdcul avec pour
champ moyen B = Bg + A <p>. Latransition est alors du premier ordre.



COURS XX. Solutions binaires

Ce ours traite de la séparation e phases, ou démixtion, dans un mélange binaire
liquide nonidéd. Cette séparation ce phase est due aux interadions entre moléaules. Les deux
phases en coexistence sont liquides, mais ell es ont des concentrations diff érentes.

|. Rappels sur le potentiel chimique

|.1. Gaz parfaits, solutionsidéales
Le potentiel chimique du gaz parfait séait:

U(P.T) = u(Ry, T) +KT Loggp
0

La presdon ce référence Py est généralement choisie ggale a1l atm. Ce n'est pas
forcément le melll eur choix lorsguon travaill e sur un mélange de presson totale donrée(ou il
n'y a notamment pas de réadion chimique). Il est plus astucieux de prendre pou Pg la
presgon totale, P étant la presson partielle. Le terme p(P,, T) est aors le potentiel chimique

dugaz pur alapresson considérée

De la méme fagon, le potentiel chimique d'un composant de wncentration X (nombre
de moléaules du compaosant divisé par le nombre total de moléaules) dans une solutionidéde
(pas dinteradion entre moléaules) séaira mmmodément:

M(x,T) = H(pur, T) +KT Logx

Le corpspur correspondax =1



[.2. [llustration, presson osmotique

i h
Y
oo + D
\°__Hl+ J
B C

Le patentiel chimique généralisé de |'eau est le méme partout. Entre A et B d'une part,
C et D de l'autre, ced se ramene ala prise en compte de la différence de presson
hydrostatique. En C, l'eau est pure. En B, p (B) = p(pur) + KT Log(1-x), x éant la
concentration dusoluté. L'égalit é des potentiels chimiques généralisés en B et C donre:

Nepypos KT KT Ne kT

avec V le volume du compartiment de gauche, @ le volume d'une moléaule d'eau, et en
utili sant I'hypothése x << 1 (la solution est nonseulement idéde, mais diluée & soluté).

Il . Solutions binaires

II.1. Propriétés généralesde G
On considére un mélange de N1 moléaules de 1 et N> moléaules de 2, sans réadion chimique.

On nde N =Njp + No, x = N1/ (N1 + N2), Ho1 €t Ho2 respedivement les potentiels chimiques
des corps purs. Latempérature est donree On a

G =Nz p1+N2p2=NI[x 1+ (1-X) po]
Dans une phase homogene, on peut utili ser Gibbs-Duhem. T et P éant donrgs, il vient:

N1 dug + No dup =0, soit  xdup+(1-x)dup =0



Il en résulte que:

1d6_
N X—Hl H2

La tangente ala courbe <10 au pdnt x = & apou pente n1(&) —1o(§) . Elle mupe

I'axex = 1au pant py(&). et I'axex =0au pant py(§) .
Cette propriété est générale, elle ne suppase pas le mélange idéd.

G/N

. L .G
On areprésenté ladroite WO =X Hop + (L= X) Hga.

Lorsque x tend vers O ou 1,la solution est diluée pour un des composants et devient

idéde pou cdui-ci. Par exemple, si x tend vers 0, la ourbe tend vers g et la tangente vers
Moy +KTLOgX — Mgy, dorT vers — .

II.2. Mélanges binaires idéaux

Il vient:

% = % + kT[x Logx + (1-x) Log(1- X)].
La ourbe

% _% = kT[x Logx + (1-x) Log(l—x)].

est symétrique par rappat alavaleur x = 0,5



Il . Démixtion de solutions binaires

Il .1. Solutions non idéales

Si les interadions attradives 1-1 et 2-2 sont plus fortes que les interadions 1-2, le mélange
aura tendance ase séparer en deux phases. On peut proposer un modéle simple ou les
interadions ont simplement goutées dans I'expresson e G pou le mélange idéd. On
considere des interadions a deux corps.

Il'ya[N1 (N1-1)/2] paires pou l'interadion 1-1

Il'ya[N2 (N2 - 1)/ 2] paires pou l'interadion 22

Il'y a[N1N>] paires pou l'interadion 1-2
Commeles N sont grands, onéairale terme d'interaction comme:

I(x) = a2 + b(1-x)2 + 2¢ X(1-X)
Si a =b = ¢, ceterme est indépendant de x, cequi est logique.
Il .2.Modéle simple

Intuitivement, onimagine que la murbe précélente peut changer de cncavité si (),
qui est parabdique, asa oncavité dirigéeversle bas.

G/N

Lorsque x < &', oux > &", le mélange est homogene. Lorsque x est compris entre ces
valeurs, il y a séparation ¢k phase, avec mexistence d'une phase de mncentration &' et une
phase de mncentration &".



La tangente commune en &' et {" apour pente K1(&') — 1o (&) = 11(§") —12(§"). Elle coupe
I'axex = Llau pdnt py(&') =y (€"). et l'axex =0au pant pp(€') = Ha(€").

Pour aler plus loin, on \a supposer pour simplifier a =b # ¢, ce qui symétrise le probléme, et
poser w = c-a

I(x) = & + 2w X(1-X)
w > 0O favorise la séparation ce phase. C'est une parabole cantrée @& x = 0,5avecsa oncavité
versle bas. L'astuce est de travaill er sur la quantité symétrique

G -Gy

2~ a® = KT [x Logx + (1-x) Log(L- X)]+2w X(L-x).

Dans ce ca&, la doule tangente et horizontale, et le probleme et symétrique par
rappat a x = 0,5. La température aitique de démixtion T¢ corresponda la wurbe limite ou

les deux minima se confondent avec la valeur x = 0,5, ains dailleurs que les paints
d'inflexion, cequi donre:

W:kTC



COURS XXI. Systemes binaires

Ce ours traite des changements de phase li quide-vapeur ou li quide-soli de de systemes
binaires.

I. Equili breliquide-vapeur d'un mélange binaire

|.1.Leprincipe desraisonnements

La presson P ou la température T sont donreées, les variables ont les compasitions
des phases. La fradion molaire du composant 1 est notéex dans la phase liquide, et X dansla
phase gazeuse. La presson P est la somme des pressons partielles Py et Po.

P
T Gaz X, 1-X
Liquide X, 1-x

Il sagit d'éaire I'égdité des paotentiels chimiques de thaque cnstituant dans les deux
phases: py(liquide) = pi(gaz), et po(liquide) = pa(gaz).

D'autre part, si le constituant 1 est pur, x =1, X = 1, et lapresson P = P1 est connte,
c'est lapresson ce vapeur saturante Py alatempérature T. De méme pou 2 pu.

I.2. Mélanges idéaux

OnsedonneT, lapressonest P

1= Hoa(1 P, x = 1) + KT Logk = ioa(1 pur, Py = Py ) + KT Log=L
<L
avechien sOr
Ho1(1 pu, x =1) = po1(1 pu, P=P1=Pgq)
et par suite
P1=xPg
Po=(1-x) P

P=xPg+(1-x%)Pgp



On peut faire gparaitre la composition de la phase vapeur, par P1 = X P, soit encore:

_ P Po
Pg - X (P —Py)

P(x) est linéare, mais non P(X). Si I'on suppase 1 pus volatil que 2 (Ps1 > P ouencore X >

X):
P A
Liquide
Psl
------- I - -l
I
P ! !
s2 ! ' Vapeur
| |
| | - X, X
X X
Si P est imposé, on ohiient les courbes suivantes:
T A
Vapeur
Te2
--------- I .« I
| |
| |
| |
I I
I I
I I
: 1 Tel
| |
! Liquide!
[} [} > X1 X
X X

Les Te sont les températures d'ébulliti on des constituants purs ala presson P.



Digtill ation: en chauffant un méange liquide de compasition x, onréaupére une phase vapeur
de composition X > x, enrichie en compaose le plus volatil. Si on condense cete phase, on peut
poursuivre le procesaus jusgqua X = 1.

I.3. Mélanges non idéaux

Il'y adéformation des fuseaux précéents, avec parfois des conséguences pratiques
importantes: azéotropes:

TA

Liquide

Ligquide

La digtill ation donre toujours |'azéotrope. Exemple, mélange ear-alcod ("alcod a 90*'). On
peut auss avoir un maximum.

Il . Equili bre liguide-solide d'un mélange binaire

C'est notamment le probleme de la solidificaion des alli ages métalli ques. On ne @nsidérera
gue deux cas smples. Lapresson Hest pas un parametre d'équili bre.

Il .1. Solides totalement miscibles

Un exemple simple est le mélange Cuivre-Nickel:



T A

1453°C Liquide

/ Liquidus

Solidus

1083°C
Solide

N| Cu

Les diagrammes peuvent étre plus complexes, avecl'équivaent des azéotropes.

I1.2.Solides A et B non miscibles

Le diagramme @mporte un eutedique de composition bhen déterminée mélange
intime de aistaux A et B microscopiques.

A :
T
_______ Liquide
\
L+B
Y E«n ! E+B
-
Solide A Eutectique Solide B

Par refroidissement, on oliient un liquide déposant des cristaux maaoscopiques de solide pur,
puis 'eutedique en coexistence avec ces cristaux.

[ll . Casd'un soluté présent uniguement en phase liquide

Cest le ca du sel dans I'eau: I'eau salée &t en coexistence avec de la glacepure, ou e la
vapeur deau pue. La présence de sel (plus généralement de soluté) déplaceles points de



congéation et d'ébullition dumélange par rappat a caix du corps pur. Ced est schématise
pou |'eau saléedans le diagramme d-desous:

P

A

Solvant pur

Mélange

—

Il .1. Equilibre liquide-gaz

On nae 1 le soluté. Sapresson ce vapeur saturante est négligeable. Donc lapressona
coexistence et P = Pe = (1-X)Pp, soit encore:

Cest la loi_de tonamétrie, qu permet de déterminer x d'apres I'abaissement de la presson
d'ébulliti on duméange par rappart au solvant pur. Elle peut étre utili sée & test de pureté.

On peut travailler sur la température a presson donme Le mélange bou a une
température supérieure a cée du solvant pur. En utili sant larelation de Clapeyron:

L
R_Tg (Te - TOe)

X =

C'est laloi d'ébulli ométrie.
Exemple, eau sdlée 1 mole de sel par litre. Un litre d'eau corresponda 1000/ 18 = 55 moles,
dorc x = 1/55. AvecL (vaparisation) = 40kl/ mole, (Tg - Tpe) = 0,52°C.




[l .2. Equili bre liquide-solide

Delaméme fagn, il vient:

L

RTg (Tc - TOC)

X =

Clest laloi de ayométrie.
Exemple, eau salée 1 mole/ litre. AvecL (fusion) = 6kJ/ mole, (TC - TOc) =-186°C




COURS XXII . Diamagnétisme d@ paramagnétisme

Ce cours et le suivant traitent de fagon éémentaire la thermodynamique de mili eux
magnétiques dmples, dia ou para magnétiques. lls excluent les milieux & amantation
sportanée ferro ouferrimagnétiques. 1ls comportent des rappels de base d'é edromagnétisme,
et leur applicaion a deux situations gédfiques, sans discusson générale.

|. Rappels éémentaires d' é edromaognétisme

|I.1. Formules de base

Equeations de Maxwell

rotE:-a—B divB=0 rotH:j+a—D divD=0
ot ot

Equeations des mili eux

2P 2m
D=gE+P P=4 B=pg(H+M) M=

Vv

Dipde permanent p dans Eqg uniforme:

Energie patentielle W = - p.Eg Fintérieure = + grad(p.Eq)
Coudel =pUEg

Moment permanent m dans By uniforme:

Energie potentielle W = - m.Bg Fintérieure = + grad(m.By)
Cougdel’ =mUBg

Noter quil sagit dune éergie potentielle, et donc d'une force intérieure: la source agéant le
champ est dans le systéme.



|.2. Définitions de base

M oments magnétiques é émentaires

Magnétisme de spin et magnétisme orbital, additifs. Le moment magnétique orbital est
cdui des boucles de murant présentes dans les milieux (se rappeler quon peut paver une
bowcle de murant maaoscopique par des bouwcles de murant élémentaires). m et le vedeur
unitaire n sont axiaux (orientés par le sens de parcours du courant).

AI’]

Boucle de courant

ds m=indS

Para @ dia-magnétisme

* Aimantation nule en I'absence de champ appliqué
* En présencede champ

Le paramagnétisme correspond essentiellement a I'orientation des moments présents
dansle systeme (cf podarisation dorientation):

M=xH X >0 X =10-3

: : N B
Exemple, paramagnétisme parfait, avec M = v U thk—_lcf , et commex << 1,Bg U o H.

Le diamagnétisme correspond a la modification des moments orbitaux par le champ
(loi de Lenz). L'effet est négatif, négligeable devant le précélent des que le moment résultant
(spin plus orbital) n'est pas nul.

M=xH X <0 X =10-5-106

Dans les deux cas, on gend Bg = H.



Il . Application: Echantill on dans un champ inhomogéne

Exercice Mesure de la susceptibilit € magnétique d'un liguide

Une substance para- ou diamagnétique, qu on suppasera incompresshble, est plongée
dans le dhamp magnétique B, permanent mais non unforme, d unaimant. Si X(T) << 1est sa
susceptibilit é, a la température T maintenue mnstante, son intensité d’ aimantation (en A/m)
est donréelocdement par M=xHq (0UBg = pgHg) -

1. Un élément de volume dV est déplacéde fagon quasistatique @ isotherme dans le champ
Bo.

1.a. Rappeler, dans ces condtions, I'expresson dutravall oW quil faut fournir de
I’ extérieur pour déplace dV d'un pant ou le dhamp est By a un pant ou le dhamp est Bp+
dB.

Noter quel'aimant est darsle systeme. dW est letravail delaforce exérieure.
oW = - MdV.dBg , MdV étant le moment magnretique du volume dV, qu est constant.

oW = --X-dv By.dB,
Ho

1.b. Caculer le travail nécessaire pour amener cet élément de volume d une région
éloignée ou By = 0, jusque dans I’entrefer d’'un amant, ou le dhamp By = B, est élevé &

locdement uniforme. Véifier le signe du W cdculé : par exemple, quand onapproche un
corps paramagnétique d’ unaimant, W est-il paositif ou régatif ?

w=-—2gv B2
2lo

Travail résistant: le moment all ait sportanément vers I'entrefer!

1.c. Soit G(T,Bgp) la densité d' enthalpie libre magnétique de la substance dans le
champ Bg. Quel est son sens physique ? Ecrire sa diff érentielle. Exprimer G(T, Bg) — G(T, 0) .

Analogie [P ~ Bp] et [V « (-MdV)], variables intensives d'une part, exensives de |'autre,
avecle terme en +VdP remplacé par (-MdV)dBg. On ndera dorc par unité de wolume (S pa

unité de olume)



dG = - Sdr - M.dB,

G(T, Bg) - G(T,0) = —%0 BS

A y4

2. Un liquide est placédans un tube verticd, entre les deux pdles d' un éledroaimant (Figure).
Le tube mommunique avecun réservoir R de large sedion, situé dans une région oule champ
est nul, et onle remplit de maniére que le niveau de liquide dans le tube reste dans I’ entrefer,
la ou le dhamp B est maximum et uniforme (Bg = B; = const.). Si I’'éedroamant n’est pas
aimenté, les niveaux dans le tube @ dans R sont dans le méme plan haizontal z = 0.

Lorsgu' on établit le champ, la hauteur de liquide dans I'entrefer varie, d ou ure dénivellation
h, et un noue équili bre. On mesure h et B;.

2.a. Prédser le sens de h, suivant le signe de X. Ou agissent les forces magnétiques
resporsables de cemouvement ?

h alesigne de x. Lesforces sexecent ouil ya gradient (Ia oule champ varie!)

2b. Compte tenu e ['énergie poatentiele de gravitation, quel potentiel
thermodynamique doit-on minimiser pour exprimer I’ équili bre du systéme [liquide + aimant]
? Ecrire la condtion deéquilibre, en imaginant, qua partir d'une dénivellation h dongée
corresponcant & un équili bre présumé, le niveau duliquide s éleve |égerement dans I entrefer,
disons d’'un vdume dV. En déduire h en fonction ce x, B4, p, masse volumique du liquide, et

g, accéération ce la pesanteur (avecg = 9,81 m.s2). Vérifier I"'homogénéité du résultat.



On minimise G*, cequi donre: h = X
2Ho

2 &

A.N. Avecde |I’eau pue, et By = 2T, ontrouve h = —1,4mm ( c-a-d que le niveau

baisse dans le tube). En déduire le signe & une mesure de la susceptibilit € de |’ eau.
X (mesuré) = - 8,6 106
2.c. Quelles peuvent étre les causes d’'erreur ? En particulier, I’eau chas®e de
I’entrefer est remplacéepar de I’air, qui, a caise de son oxygene, est paramagnétique (Xgir =
3,810-7). Comment corriger |I’expresson duy mesuré en fonction ceh ?
L'air essaie d'entrer dorc accentue |'effet, x (réd) = - 8,2 106

[l faut mesurer la variation ce haueur avec & sans champ pou que les effets capill aires
soient identiques.

Il . Commentaires aur |I' éergie magnétique

[l .1." densité detravail magnétique"
G(T, Bo) O dG=-SdT-M.dB,

F(T, M) 0  dF=-SdT +BydM

Il .2. Relations d'éedromagnétisme

La partie magnétique de I'énergie séait: W, = HI H.dB dt

L'intégrale est prise la oule champ est non nd, et on admet que I'on peut mettre le générateur
hors du systéme, le champ nexistant que dans le voisinage des fires.
OWn est letravail fourni par le générateur, c'est cdui de laforcede Lorentz:

3 |
f = g[E +v OB E:-FT 0 Wiy = [[[i.6A dr = [[[H.58 dr

- une partie sert a éablir le wurant
- ure partie est spédfiquement liée a'aimantation crééedans le @rps



Systéme

Circuit

()

Corps

Générateur (hors systeme)

Pour extraire cdte seande partie, on compare a dW, I'énergie nécessaire pour éablir le
méme @urant, en I'absence du corps. On nae cdte quantité avecl'indice 0. La diff érence sera
la partie spédfique de I'aimantation.

On aBg = pgH. D'autre part, si le ourant est le méme, les rotH sont les mémes, dorc rotHg

=rotH. Ce qui donre gres quelques manipulations:

[[Ji-8A du = [[[Ho.8B dt = jio [[[Ho.8(H +M) dr

uOJ’J’IHO.éH dt = uOJ]’J’HO.ESH o dt (calculerla différence et vérifier qu elle estnulle)

OWn, :IHHO.ESBO dt +HIBO.6M dt
Le premier terme sert a aéea le champ, le seand est spédfique du milieu matériel.
C'est lui quonretrouve dans dF, le générateur n'est pas dans le systéme.



COURS XXIII . Thermodynamique du paramagnétisme

Cet exercice illustre la thermodynamique des corps paramagnétiques. L'exemple
présenté concerne la désaimantation adiabatique d’un sel paramagnétique

On sintérese ala méthode de refroidissement par désaimantation adiabatique, et son
efficadgté atendue atres basse température.

Soit F(M,T) ladensité d' énergie libre d’ un soli de paramagnétique en fonction des deux
variablesd éat M et T ( V=const. ). L’identité thermodynamique séait:

dF = —SdT + By dM ou dU =T dS + By dM

ou Bg est le dnamp extérieur a I’ équilibre. Comme ici B # Bg (milieu paramagnétique), on
noteraindifféremment: B = By = pgH.
Par analogie arecC,, et Cp pou unfluide, on dfinit les deux chaleurs édfiques:

Cym =T Cg =T
M EBTEM B

Comme M=0 a champ nu dans une phase paramagnétique, quel que soit T, ona:

Cw (T,0) = Cg (T,0) = C(T)

1. On suppacse donrees I’ équation d état, f(B,M,T) = 0, et la chaleur spédfique en champ nu
C(T), sansfaire pou I'instant d’ hypothese particuli ére sur leur forme.

1.a. Calculer en fonction ce B, T, M et des dérivées partielles de M(T,B) ou B(T,M)
les quantités [éaire les diff érentielles de S(T,B) et de S(T,M)] :

oS O 0ou [
Com Com

Gl e



0Cs | _ 0°S M
(aB l'” aTaB _TEZTZ

On peut en déduire Cg , aB et T quelconques, par:

B
oCo
0B

Cg(T,B) = CT) + dB

T

1.b. Conraissant Cg(T,B), déterminer le wefficient

r=210
[oB Lk
qui donre la variation ce T résultant d'une variation de B adiabatique €@ gquasistatique
(réversible). Finalement, en intégrant T, on cdcule la température finale Ty a la fin dun
procesus de désaimantation adiabatique, dans lequel on abaisse le champ a B; , a partir d'un
éat initid (B;, T;).
DTO 09SO BO _ _, . T OOMO
CoBL LT Ly Uasty Cg UaT Lf

2. Le paramagnétisme parfait est caradtérisé par une juation d état de laforme:

M =f (B/T) )

(M = nuth(uB/kT)pour un systéme de spins 1/2), qu devient, pou des B/T as%z faibles, la
loi de Curie:

M =aB/T 2
Si les ions paramagnétiques ot tres dil ués, I’ approximation du @ramagnétisme parfait reste

encore excdlente ades températures inférieures a 1K, les interadions résiduell es n’ entrainant
un adre ferromagnétique qu' en dessous d'un T de l'ordre de 1mK.



2.a. En uilisant la relation (1) montrer que U ne dépend que de T. Que vaent aors
du/dT et Cy,; ? Interpréter Cgz — Cy, = Cg, qu on appell e parfois chaleur spédfique de spin

0ou O OB ,
—- = B-T — =0 O U nedépendquedeT, Cy =C(T
Cy-Cyy =—T2BO MO __pOBMO _

BT, O Oy~ 0ot

2.b. Silaloi deCurie est vérifiég cdculer Cgenfonction ce B, T, et dela onstante a

_aPB?
Cs—?

3 3.a.0n suppcee laloi (1) vérifiée Si C(T) varie en T3, ons attend a ceque C(T) soit
négligeable en desous de quelques K. Un raisonnement sommaire ansiste aprendre C(T) =
0. Montrer qu on aurait alors M = cst. On ne désaimanterait plus le crps en baissant le
champ, maisonle refroidirait aveclarégle smple

B
T =T, 3
f |Bi ()
T:—lEB—MD :+I :EB—TD O IconstantélSdonné
CsUoTly B HoBLy B

0 M constant
3.b. L’égquation (3) qui donre Tf = 0 si Bf = 0 n'est pasrédiste. En rédité, on olserve

gue la chaleur spédfique a dramp nu d’ un sel paramagnétique "dilué’ tel que I’alun de fer et
d’ammonium (sulfate doulde hydraté, (NH4),SO4, Fe, (SO4)3, 24H,0)) suit une loi de la

forme:
A
c(m = 2 (4)

dans un damaine de température entre T et 4,2K (Helium liquide). En suppasant maintenant
que les lois (2) et (4) sont vérifiées, cdculer Tf / Tj en fonction ce Bj, By et des constantes a

etA.
T a BT T; |A+aB?
T = — = —2 ] = >
[(bBLly  A+aB T A+aB




A.N. Les constantes molaires aqy = av e Ap = AV (V: volume molaire) ont éé
mesurées pour I’alun e fer et d ammonium. Elles vaent ay = 44 (K/teda?) et Am = 11,6
10-2 (JK). On part de Tj = 1K et Bj = 50 000G, et on coupe le champ. Calculer Ts.

Ti= 102K

3.c. On remarque que laloi (4) ale méme cmportement en T-2 que Cg. Cela suggere
de poser A = ab? et d'interpréter C(T) & champ nud comme une dhaleur résiduell e de spin, les

interadions entre ions paramagnétiques, si faibles ient-elles, équivaant a la présence d'un
champ "moléaulaire’ by, nUd en moyenne, mais de variance b2 = b2 # 0. Estimer b, en

gauss pou I'aun. Montrer que le cdcul rapide (3) donre un résultat corred, a cndtion
d'admettre que muper le dhamp extérieur revient alaisser unchamp résiduel Bf = b.

\/? = 513 Gaus:




COURS XXIV. Phénomenes detransport

Ce ours conceane plus gédfiquement les procesaus de diffusion. Il ill ustre sur
I'exemple simple de la marche de l'ivrogne a une dimension le passsge de I'échelle
microscopique al'édchelle maaoscopique, et la relation entre le procesaus de diffusion et la
notion ce mobilit é.

|. L epassage du microscopique au macroscopique

I.1Lamarchedelivrogne a unedimension

Il sagit de la marche déaoire aune dimension dune particule sur I'axe x. Les pas, de
longueur 7, ort une éale probabilit € vers la gauche d versladroite, et seffeduent aux temps
multiplesder.

Aprés N pas:
e x2= N2

x|
I
o

On aurait pu également suppaser que les pas étaient effedués aux temps multiples de
T, avecune vitesee de modue v = T et une éale probabilit € vers la gauche ou la droite.

On définit le mefficient de diffusion D a partir de ces quantités microscopiques. Au
tempst = NT:

I éZ
2 = =
X 2Dt D 57

I.2 Equation deladiffusion

Lorsque N >> 1, la probabilit € de distribution e I'ivrogne sur I'axe devient gaussenne.
Aux échell es maaoscopiques correspondantes, la densité de probabilit € p(x) sur I'axe séqit:

XZ
1 _exp-——

X,t) = —
p(x,t) P e

XZ

p(x.t) = —/ﬁ eXP~ 2Dt

et obéit al'équation celadiffusion,ici aune dimension:



op _ ~ 9°p
ot " P

Il . Relation diff usion-mobili té

II.1.lvrogne soumisauneforce

On suppcse quune force f sexerceversles x > 0. Si les intervall es auxquels seffeduent les
pas ont équidistants, les pas ne sont plus d'égale longueur vers la gauche d la droite. Une
fagon cetraiter le probléme est de suppaser les intervall es équidistants, et de se fixer lavaleur
initiale de la vitesse, prise égale av au début du pes ("juste gorésla ollision”). Il faut donrer

une mase m al‘ivrogne.

1 f

Versladroite (+=VT + =— T2
2m
_ 1 f
Verslagauche (-==-VT + =—T?
2m
AprészaS ;(:MLTZ: lﬂt
2 m 2 m

Il apparait dorc une vitess de dérive u :% f =u f propationrelle alaforme gpliquée

la conséquence de I'existence des collisions est que le systéme répond a une force par une

vitese @ non @ar une acc&ration. Le mefficient p est lamobhilit &.

Il .2.Relation avecla friction macroscopique

On oltiendrait le méme résultat en suppant que le systéme maaoscopique est

soumis aune forcede friction propationrelle alavitesse:

av — ¢ _
mdt f —kv

Le systeme prend ure vitese limite (stationreire) u:

u:i avec k=2m=1
k T u

lustration: loi d'Ohm.



I1 .3 Diffusion et mobilité

L'origine des collisions, c'est I'agitation thermique KT. L'ivrogne non perturbé a une

dimension a une vitese instantanée (ne pas confondre aveclavitesse de dérive!) telle que:

1we=1
> mv > KT
cequi condut alareation dEinstein, dmontréeici dans un cas particulier, mais de validité
Né : - D
générale: KT

Il . Retour sur la diffusion

[l .1.Point de vue macroscopique

dt

u est une vitese moyenne locde.

Un émulement est di al'existenced'un gradient. Hypothése de réporse linédre
Loi de Fick j=-Dgradn

Conservation e lamasse % +divj=0

La combinaison ce ces équations donre laloi deladiffusion.

Les régimes gationraires ont lapladens.

[l .2 Exemple de régime stationnaire

A unedimension




Une diff érence de mncentration stationreire entre deux plans fixes, x = 0 et X = L, condut a

un gradient constant (attention, la presson est homogene).

n:nl+%(nz—nl) et j=-D——

Exemple: évaporation dun verre d'eau.

[l .3.L"atmosphereisotherme (gaz parfait)

On sait bien quil y a &uili bre, mais en présence d'un champ appliqué.

Celui-ci correspondaune force @ provoque une vitesse moyenne, dorc un flux, versle bas.

La distribution des moléaules est inhamogene, et déaoit lorsque I'dtitude z augmente: a ce
gradient est asocié un flux vers le haut. Ces deux flux sont égaux en valeur absolue. Noter
guon peut utili ser ce type de raisonnement (égalité des deux flux) pour démontrer larelation
d'Einstein.

mgz

_ _mgD
N=noexp- -+ u=

ST 1=

Au passage, on constate que, D variant comme 1/ n, uest en 1/ n, et j est indépendant de n,
dorc de z.

C'est auss I'occasion e voir que u au sol est ~ 10° ms*, alors que les vitesss individuelles v
sont ~ 10° ms™. Mé@me remarque pour les vitesses de dérive des ions dans un éedrolyte (c'est
vra aussd pou les éedrons dans les métaux, mais dans ce dernier cas les viteses
individuell es ne sont pas classques).






