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Les Potentiels Thermodynamiques pour un système fermé

❑Energie interne: 𝑈 𝑆, 𝑉

❑Enthalpie: H 𝑆, 𝑃 = 𝑈 + 𝑃𝑉

❑Energie libre (de Helmholtz): F 𝑇, 𝑉 = 𝑈 − 𝑇𝑆

❑Enthalpie libre (énergie libre de Gibbs): G 𝑇, 𝑃 = 𝐻 − 𝑇𝑆

PARTIE N°1 – LES POTENTIELS THERMODYNAMIQUES

Les formes locales des potentiels thermodynamiques

❑Energie interne: d𝑈 𝑆, 𝑉 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉

❑Enthalpie: dH 𝑆, 𝑃 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃

❑Energie libre (de Helmholtz): dF 𝑇, 𝑉 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑃𝑑𝑉

❑Enthalpie libre (énergie libre de Gibbs): dG 𝑇, 𝑃 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃
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PARTIE N°2: LES RELATIONS DE MAXWELL
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Les quatre relations de Maxwell

❑ A partir de l’énergie interne U: 
𝜕𝑇

𝜕𝑣 𝑠
= −

𝜕𝑃

𝜕𝑠 𝑣

❑ A partir de l’enthalpie H: 
𝜕𝑇

𝜕𝑃 𝑠
=

𝜕𝑣

𝜕𝑠 𝑃

❑ A partir de l’énergie libre F:
𝜕𝑠

𝜕𝑣 𝑇
=

𝜕𝑃

𝜕𝑇 𝑣

❑ A partir de l’énergie libre de Gibbs G:
𝜕𝑠

𝜕𝑃 𝑇
=

𝜕𝑣

𝜕𝑇 𝑃
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EVOLUTION DES SYSTÈMES

PARTIE N°3: ÉVOLUTION SPONTANÉE DES SYSTÈMES
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Évolution spontanée des systèmes

État initial État final

Transformation 

spontanée

❑ État d’équilibre final atteint lorsque Ssys est maximal

❑ Pour les 4 potentiels thermodynamiques:

𝑑𝑈𝑠𝑦𝑠 ≤ 0 équilibre quand Usys est minimum

𝑑𝐻𝑠𝑦𝑠 ≤ 0 équilibre quand Hsys est minimum

𝑑𝐹𝑠𝑦𝑠 ≤ 0 équilibre quand Fsys est minimum

𝑑𝐺𝑠𝑦𝑠 ≤ 0 équilibre quand Gsys est minimum
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Potentiels thermodynamiques pour un système à « i » constituants

❑Energie interne: d𝑈 𝑆, 𝑉 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + σ𝑖 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖

❑Enthalpie: dH 𝑆, 𝑃 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑉𝑑𝑃 + σ𝑖 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖

❑Energie libre (de Helmholtz): dF 𝑇, 𝑉 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝑃𝑑𝑉 + σ𝑖 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖

❑Enthalpie libre (énergie libre de Gibbs): dG 𝑇, 𝑃 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑃 + σ𝑖 𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖

PARTIE N°4: POTENTIELS POUR N CONSTITUANTS
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Quelques propriétés du potentiel chimique 

❑ Par définition, le potentiel chimique de l’espèce « i »:

𝜇𝑖 =
𝜕𝑈

𝜕𝑛𝑖 𝑆,𝑉,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

=
𝜕𝐻

𝜕𝑛𝑖 𝑆,𝑃,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

=
𝜕𝐹

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑉,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

=
𝜕𝐺

𝜕𝑛𝑖 𝑇,𝑃,𝑛𝑗≠𝑛𝑖

❑ On peut montrer que le potentiel chimique est égal à l’énergie libre de Gibbs molaire:

𝜇𝑖 =
𝐺𝑖
𝑛𝑖

= 𝑔𝑖 = ഥ𝐺𝑖

❑ A l’équilibre, lorsque 2 phases d’une même espèce coexistent:

𝜇𝑖
𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 1

= 𝜇𝑖
𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 2

Notation anglo-saxonne


