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Expression différentielle des principes thermodynamiques 
Premier principe 

Il existe une fonction d’état, appelée énergie interne 𝑈 (en J), extensive, dont la variation au cours d’une 
transformation finie pour un système fermé est : 

 𝛥𝑈 + 𝛥𝐸𝑐 = 𝑊 + 𝑄   

avec :  -𝑊 : somme des travaux des actions extérieures reçue par le système en J 
 - 𝑄 : transfert thermique reçu par le système de l’extérieur en J 
 - 𝐸𝑐 : énergie cinétique macroscopique en J 

Le premier principe de la thermodynamique lors d’une transformation infinitésimale d’un système fermé s’écrit : 

 𝑑𝑈 + 𝑑𝐸𝑐 = 𝛿𝑊 + 𝛿𝑄   
 

𝑑𝑈 : Variation élémentaire ou infinitésimale de l’énergie interne, entre deux états A et B : 𝛥𝑈 = 𝑈𝐵 − 𝑈𝐴 = ∫ 𝑑𝑈
𝐵

𝐴
  

𝛿𝑄 : Transfert thermique élémentaire, entre deux états A et B : 𝑄 = ∫ 𝛿𝑄
𝐵

𝐴
  

𝛿𝑊 : Travaux élémentaires des forces extérieurs, entre deux états A et B : 𝑊 = ∫ 𝛿𝑊
𝐵

𝐴
 

Deuxième principe 
Il existe une fonction d’état, appelée entropie 𝑆 (en J.K-1), extensive, dont la variation au cours d’une transformation 
finie pour un système fermé, est :  

 𝛥𝑆 = 𝑆𝑒𝑐ℎ + 𝑆𝑐𝑟éé   

avec :  - 𝑆𝑒𝑐ℎ : l’entropie échangée avec l’extérieur en J.K-1 
 - 𝑆𝑐𝑟éé : l’entropie créée en J.K-1 

Le deuxième principe de la thermodynamique lors d’une transformation infinitésimale d’un système fermé s’écrit : 

 𝑑𝑆 = 𝛿𝑆𝑒𝑐ℎ + 𝛿𝑆𝑐𝑟éé   
 

𝑑𝑆 : Variation élémentaire ou infinitésimale d’entropie, entre deux états A et B : 𝛥𝑆 = 𝑆𝐵 − 𝑆𝐴 = ∫ 𝑑𝑆
𝐵

𝐴
 

𝛿𝑆𝑒𝑐ℎ = ∑
𝛿𝑄𝑖

𝑇𝑖
𝑖  : entropie élémentaire échangée, entre deux états A et B : 𝑆𝑒𝑐ℎ = ∫ 𝛿𝑆𝑒𝑐ℎ

𝐵

𝐴
 

𝛿𝑆𝑐𝑟éé : entropie élémentaire créée, entre deux états A et B : 𝑆𝑐𝑟éé = ∫ 𝛿𝑆𝑐𝑟éé
𝐵

𝐴
 

Energie interne 

Pour une transformation isochore :  ∆𝑈 = 𝑄 

Capacité thermique à volume constant, 𝐶𝑉 (en J.K-1) : 𝐶𝑉 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑇
)

𝑉
 

L’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend que de la température : 𝑑𝑈 = 𝐶𝑉𝑑𝑇 

Pour une phase condensée :  𝑑𝑈 = 𝐶𝑑𝑇 

Première identité thermodynamique (composition du système fixe) 𝑑𝑈 =  𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 

Température et pression thermodynamiques d’un système à l’équilibre : 𝑇 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑆
)

𝑉
 𝑒𝑡 𝑃 = − (

𝜕𝑈

𝜕𝑉
)

𝑆
 

Enthalpie 

Définition : (𝐽) 𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 

Pour une transformation monobare (ou isobare) :  ∆𝐻 =  𝑄 

Capacité thermique à pression constante, 𝐶𝑃 (en J.K-1) : 𝐶𝑃 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)

𝑃
 

L’enthalpie d’un gaz parfait ne dépend que de la température.  𝑑𝐻 = 𝐶𝑃𝑑𝑇 

Pour une phase condensée :  𝑑𝐻 = 𝐶𝑑𝑇 

Deuxième identité thermodynamique (composition du système fixe) 𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 
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Enthalpie libre 

Définition : (𝐽) 𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 

Pour une transformation monobare, monotherme et spontanée 
(isobare, isotherme, spontanée) :  

∆𝐺 ≤ 0 
Potentiel thermodynamique 

Potentiel thermodynamique : fonction d’état permettant de déterminer l’évolution spontanée d’un système libéré 

de certaines contraintes extérieures et telle que : 

- Elle décroît lors d’une évolution spontanée 

- Elle est minimale lorsque le système est à l’équilibre thermodynamique. 

Système ferméde composition variable 
Dans le cas d’un mélange de N constituants 𝐴𝑖   (appelés 𝐴1 à 𝐴𝑁) de quantité de matière 𝑛𝑖,𝑖=1..𝑁 : 

Fonctions d’état Energie interne Enthalpie Entropie Enthalpie libre 

Grandeurs molaires 
partielles (𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1) 

𝑈𝑚,𝑖 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑛𝑗≠𝑖

 𝐻𝑚,𝑖 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑛𝑗≠𝑖

 𝑆𝑚,𝑖 = (
𝜕𝑆

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑛𝑗≠𝑖

 𝐺𝑚,𝑖 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑛𝑗≠𝑖

 

Grandeurs massiques 
partielles (𝐽. 𝑘𝑔−1) 

𝑢𝑖 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑚𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑚𝑗≠𝑖

 ℎ𝑖 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑚𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑚𝑗≠𝑖

 𝑠𝑖 = (
𝜕𝑆

𝜕𝑚𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑚𝑗≠𝑖

 𝑔𝑖 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑚𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑚𝑗≠𝑖

 

Identités d’Euler 
Pour une fonction d’état, 𝑋 : 

𝑋(𝑛𝑖,𝑖=1..𝑁) = ∑ 𝑛𝑖𝑋𝑚,𝑖

𝑁

𝑖=1

   𝑒𝑡  𝑋(𝑚𝑖,𝑖=1..𝑁) = ∑ 𝑚𝑖𝑥𝑖

𝑁

𝑖=1

 

Potentiel chimique 

Définition : (𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1) 𝜇𝑖 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑛𝑗≠𝑖

= 𝐺𝑚,𝑖 Identité d’Euler : 𝐺 = ∑ 𝜇𝑖

𝑖

𝑛𝑖 

Expression générale : 𝜇𝑖(𝑇, 𝑃𝑖) = 𝜇𝑖
0(𝑇) + 𝑅𝑇 𝑙𝑛(𝑎𝑖) 

avec :  - 𝜇𝑖
0(𝑇) : potentiel chimique standard du constituant à la température 𝑇 du mélange 

 - 𝑎𝑖  : activité du constituant 𝐴𝑖  

Constituant Activité Potentiel chimique 

Gaz parfait à la pression partielle 𝑃𝑖 
dans un mélange idéal de gaz 

parfaits 
𝑎𝑖  =

𝑃𝑖

𝑃0
 𝜇𝑖(𝑇, 𝑃𝑖) = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 𝑙𝑛 (
𝑃𝑖

𝑃0
) 

Phase condensée pure  𝑎 = 1 𝜇(𝑇, 𝑃) = 𝜇0(𝑇) 
Solvant d’une solution infiniment 

diluée 
𝑎 = 1 𝜇𝑖(𝑇, 𝑃) = 𝜇𝑖

0(𝑇) 

Soluté d’une solution infiniment 
diluée 

𝑎𝑖  =
𝑐𝑖

𝑐0
 𝜇𝑖(𝑇, 𝑃) = 𝜇𝑖

0(𝑇) + 𝑅𝑇 𝑙𝑛 (
𝑐𝑖

𝑐0
) 

 

Identités thermodynamiques 

𝑑𝑈 =  𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + ∑ 𝜇𝑖

𝑖

𝑑𝑛𝑖 𝑑𝐻 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 + ∑ 𝜇𝑖

𝑖

𝑑𝑛𝑖 𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 + ∑ 𝜇𝑖

𝑖

𝑑𝑛𝑖 

 

Température et pression thermodynamiques d’un 
système à l’équilibre : 

𝑇 = (
𝜕𝑈

𝜕𝑆
)

𝑉
 𝑒𝑡 𝑃 = − (

𝜕𝑈

𝜕𝑉
)

𝑆
 

 


