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1 TRANSITION LIQUIDE-GAZ D7 – Transitions de phase

Introduction
Vous avez déjà vu les transitions de phase dans votre scolarité. Vous connaissez les diagrammes pression/température

d’un corps pur, les trois phases solide/liquide/gaz, le point triple et le point critique.
Aujourd’hui, nous allons plus loin que ces simples description de phénomène de changement de phase : nous allons

chercher les origines physique de ce phénomène.
On rappelle quelques définitions :
phase : région de l’espace pouvant être décrite par des propriétés physiques uniformes.
transition de phase : changement discontinu d’au moins une propriété de système lors de la variation continu d’un

paramètre.

1 Transition Liquide-Gaz
Puis illustrer cette transition, on utilise la colonne d’hexafluorure de soufre (tp divers p59).

1.1 Condition d’une transition
Le système de la colonne nous permet de maintenir la température constante. Une manivelle nous permet de fixer

le volume. Dans ces conditions, le potentiel thermodynamique adaptée est l’énergie libre F = U − TS.
Quand l’opérateur fixe un volume et une température, le système va évoluer spontanément de manière à minimiser

son énergie libre.
A l’équilibre, le système peut être décrit par une fonction F (T, V, n) avec dF = −SdT − PdV .
Ainsi, si on trace F (T, V, n) à température fixée et en faisant varier le volume, on obtient une courbe dont la pente

est égale à −P :
L’allure de cette courbe peut être trouver par l’équation d’état du système. Par exemple pour un gaz parfait, on

a : (
∂F

∂V

)
T

= −P = −nRT
V

(1)

F (T, V, n) = F 0(T, n)− nRT ln(V ) (2)

Mais que se passe-il si on a une courbe avec une forme plus exotique, comme ci-dessous : Il se passe une chose
amusante : entre les points A et B, il est plus stable pour le système de se mettre sous forme d’une combinaison d’une
phase dans l’état A et d’une phase de l’état B (c’est à dire de rester sur la droite verte) que ce rester sous la forme
d’une unique phase C.

Ainsi, si la courbe F (T0, V, n) a T0 fixé présente une telle forme, alors nous devrions observer une transition de
phase, le système s’autant de l’état A à l’état B sans passer par les états intermédiaires.

Durant la transition, les deux phases A et B coexiste, et le système complet se trouve sur la ligne verte. La pente
de cette ligne nous donne la pression, constante durant la transition.

A l’inverse, il n’y a aucune transition si, quelque soit les point A et B de la courbe, le segment [AB] se trouve au
dessus de celle-ci. C’est la définition de la convexité.
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1 TRANSITION LIQUIDE-GAZ D7 – Transitions de phase

A l’inverse, il y a une transition si jamais la fonction n’est pas convexe. C’est à dire s’il existe un domaine de
volume pour lequel :(

∂2F

∂V 2

)
T

≤ 0 −
(
∂P

∂V

)
T

≤ 0
(
∂P

∂V

)
T

≥ 0 (3)

Dans le cas d’un gaz parfait, une telle situation n’existe pas. Le modèle des gaz parfait ne permet donc pas
d’expliquer les transitions de phases.

1.2 Gaz de Van Der Waals
Le modèle du gaz de Van Der Waals tient compte des interactions entre particule. Son équation d’état est :

P = RT

v − b
− a

v2 (4)

où a et b sont des paramètres du gaz étudié, et v son volume molaire. On remarque que si on tend vers un gaz très
dilué (V grand) on retombe bien sur la loi des gaz parfaits.

Appliquons notre condition démontrée ci-dessus. La dérivée partielle de P par rapport à V (ou v) devient positive
sur un certain domaine si et seulement si la température est inférieur à une certaine température critique Tc.

Tc = 8a
27Rb (5)
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2 TRANSITION FERROMAGNÉTIQUE-PARAMAGNÉTIQUE D7 – Transitions de phase

On retrouve un résultat bien connu : il n’y a plus de transition de phase liquide-gaz au delà d’un certain point critique.
L’équation d’état du gaz de Van Der Waals peut se ré-écrire en fonction des température, pression et volume molaire
réduits (ie divisés par les température, pression et volume molaire du point critique) :

Pr = 8
3

Tr

vr − 1
3
− 3
v2
r

(6)

On montre la transition via le programme python.

1.2.1 Isotherme réelle
Nous savons que durant la transition, la pression est constante. La courbe isotherme doit donc prendre la forme

d’une droite horizontale de pression égale à la pression de transition Ptr.
Mais quelle est cette transition ? Pour le savoir, revenons à l’énergie libre F .
La différence d’énergie entre le début de la transition et la fin de la transition vaut :

∆F = −Ptr∆V =
∫ V2

V1

−PV dW (T0, V )dV (7)

Autrement dit, l’aire sous la courbe réelle (plateau de transition) doit être égale à l’aire sous la courbe de Van der
Waals (sans transition de phase).

Cette condition nous permet de définir les courbes d’ébullition et de rosée.

1.2.2 Énergie latente de vaporisation
L’énergie latente de vaporisation est définie comme la différence d’enthalpie d’une mole système avant et après le

changement de phase. On peut retrouver cette enthalpie à partir de la dérivée de la pression de vapeur saturante en
fonction de la température (voir demo ci-dessous, DGLR Thermodynamique).

On utilise cela pour remonter à la chaleur latente de vaporisation de l’hexafluorure de soufre à 25°C. On s’attend
à trouver 8.99kJ/mol.

2 Transition Ferromagnétique-Paramagnétique
On fait l’expérience de la transition ferro-para d’un clou métallique.

2.1 Hamiltonien de Heisenberg
On modélise le métal par un réseau de N atomes de spin 1/2. Le hamiltonien associé au système est :

HH = −gµB
−→
B0
∑−→

Si − J
∑
<i,j>

−→
Si ·−→Sj (8)

où gµB
−→
Si est le moment magnétique associé à l’atome i et J−→Si ·−→Sj le couplage entre le spin de l’atome i et celui de

l’atome j voisin.

2.2 Approximation champ moyen
Le hamiltonien ci-dessus n’est pas utilisable directement.
On utilise l’approximation du champ moyen qui permet d’écrire (demo extraite du DGLR Physique Statistique) :

H =
∑
i

[
−gµB(−→B0 + λ

−→
M) ·−→Si + JNp

2

(
VM

gµB

)2
]

=
∑
i

hi (9)

avec p le nombre d’atome voisin, λ = pJB
g2µ2

B
N
, et −→M = N

V gµB <
−→
Si >

Sous cette forme, la fonction de répartition canonique Z devient triviale :

Z = zN z = exp(−hi(Si = +1/2)
KT

) + exp(−hi(Si = −1/2)
KT

) (10)
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On retrouve ensuite l’énergie libre du système :

F = −KT ln(Z) = NJp

2

(
VM

NgµB

)2
−NKT ln

(
2ch

[ gµB
2KT (B0 + λM)

])
(11)

En écriture réduite :

FR = M2
R

2 − TR ln
(

2ch
[
MR

TR

])
(12)

Pour connaitre l’aimantation M , on résout ∂F
∂M = 0.

On dessous d’une température Tc (température de Curie), il y a trois solutions (−M, 0,+M). La solution nulle est
instable : le matériau est donc aimanté.

Au dessus de Tc, il n’y a plus qu’une solution M = 0. Le matériau n’est plus aimanté.
Remarque : Si on observe pas d’aimantation macroscopique, c’est que le matériau est divisé en domaines de Weiss
Remarque : Lorsqu’on s’approche de Tc, l’aimantation ne saute pas de manière discontinue d’un M non nul à

M = 0. La discontinuité se situe au niveau de la dérivée de M par rapport à T (voir figure). On parle de transition
de phase du second ordre. En particulier, la chaleur latente de transition est nulle pour ces transitions : on ne va pas
observer de pallier de température à T = Tc lorsqu’on chauffe le clou, contrairement à ce qu’on observe quand on fait
fondre de la glace.

Conclusion
On conclut/ouvre sur la théorie de Landau.
On remarque que, lorsqu’on refroidit du fer, il y a brisure de symétrie : l’aimantation passe de nulle (situation

symétrique) à positive ou négative, aléatoirement (brisure de symétrie).
La théorie de Landau généralise se concept et définissant des paramètres d’ordre qui sont nul dans la phase la plus

symétrique, et non nul dans la phase la moins symétrique. Dans notre cas, l’aimantation est directement le paramètre
d’ordre.

Si le paramètre d’ordre est discontinue (passe directement de 0 à une valeur non nulle), alors on parle de transition
du 1er ordre.

Si le paramètre passe sans discontinuité de 0 aux valeurs non nulles, alors on parle de transition d’ordre 2 (c’est le
cas de l’aimantation).

Dans le cas d’une transition liquide->solide, on passe d’un milieu isotrope (sans direction privilégiée, tout les axes
sont axes de symétrie) à un cristal (seuls certains axes sont des axes de symétrie). Il y a bien brisure de symétrie
entre la phase fluide et la phase solide. Un paramètre d’ordre peut être, par exemple, l’inverse du nombre d’axe de
symétrie. Il passe de 0 (un nombre infini d’axe de symétrie) à une valeur non nul (nombre discret d’axe de symétrie)
brutalement à la transition : il s’agit d’une transition d’ordre 1.
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Annexe

Formule Clapeyron demo
Thermodynamique [Diu,Lederer,Roulet,Guthmann]
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Transition ferro-para demo
Physique statistique [Diu,Lederer,Roulet,Guthmann]
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