






 L’énoncé du deuxième principe de la thermodynamique 

 Les expressions de l'entropie molaire et de l'entropie massique 



 Déterminer la variation d'entropie de différents corps en exploitant les relations 
fournies 

 Calculer l’entropie créée au cours d’une transformation, et la relier à une ou 
plusieurs causes physiques d’irréversibilité 

 Interpréter qualitativement l’entropie en termes de désordre statistique 
 





 

 
Pour tout système thermodynamique fermé, il existe une fonction d’état extensive S appelée 
entropie, dont la variation se décompose en un terme d’échange eS et un terme de création cS .  
 

Pour une transformation globale entre deux états I et F, le deuxième principe de la 
thermodynamique s’écrit donc e cΔS  S S  avec : 

– e
th,

i

ii

Q
T

S  où iQ  est le transfert thermique reçu par le système au contact d’un thermostat 

 de température th,iT  ; 
– c 0S , l’égalité c 0S  correspondant au cas d’une transformation réversible. 

 

 
Les grandeurs S, eS  et cS  s'expriment en 1J K  dans le système international d'unités. 

 
Pour un système isolé, il ne peut y avoir d’échange d’entropie donc cΔ 0S  S . Ainsi, 
l’entropie d’un système isolé (en particulier l’entropie de l’Univers) ne peut pas décroître : elle 
croît jusqu’à une valeur maximale correspondant à l’équilibre. 

 

 
Pour un gaz supposé parfait, 
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Pour une phase condensée idéale (incompressible et indilatable) telle que cteC  : 

ln cteS C T   et F

I
Δ ln TS C

T
 . 
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En notant thQ  le transfert thermique reçu algébriquement par le thermostat : th
th

th
Δ QS

T
 . 

 

 

À partir de l'entropie S, on construit les grandeurs intensives suivantes : 
− l'entropie molaire  : mS S n  (unité SI : 1 1J K mol   ) ; 
− l'entropie massique : s S m  (unité SI : 1 1J K kg   ).  

 

À un état macroscopique donné, ou macroétat, peut correspondre un nombre Ω d’états 
microscopiques, ou microétats. Seuls les macroétats étant accessibles à la mesure, l’entropie 
constitue une mesure indirecte du manque d’information (sur les microétats du système), ou 
encore du désordre microscopique. L’entropie peut être définie par la formule de Boltzmann : 
 

B ln ΩS k   avec 23 1
B 1,381 10 J Kk      la constante de Boltzmann. 





 

− Déterminer les grandeurs d’état du système à l’équilibre initial et final. 
− Utiliser la relation fournie pour la variation d’entropie ΔS  du système étudié. 

 
 
Calculons par exemple la variation d’entropie d’un gaz parfait subissant une détente dans un 
compartiment vide d’une enceinte calorifugée et indéformable (détente de Joule et Gay-Lussac), 
qui le fait passer d’un volume initial V1 à un volume final 2 1V V . 
 
Appliquons le premier principe au système {gaz + vide} au repos macroscopique : 

ΣΔU W Q  . Les parois de l’enceinte sont rigides : le travail des forces de pression est donc 
nul, soit 0W  . Ces dernières étant aussi calorifugées, la transformation est adiabatique : 

0Q  . Dans ce cas, on a ΣΔ 0U  . Or, par extensivité de l’énergie interne, Σ videU U U  . 
Comme vide 0U  , on en déduit Δ 0U  . Comme l’énergie interne d’un gaz parfait ne dépend 
que de la température, on en déduit que la température T2 du gaz en fin de détente est égale à la 
température T1 du gaz en début de détente, soit 2 1T T .  
Les variables d’état connues au début et à la fin de la transformation sont le volume et la 

température. On choisit donc la variation d’entropie sous la forme 2 2

11
Δ ln ln

γ 1
nR T VS nR

T V
 


. 

Comme 2 1T T , on en déduit 2

1
Δ ln VS nR

V
 . 

 

− Déterminer l’état final et calculer la variation d’entropie (voir méthode 1.1) de 
 chaque sous-système subissant une transformation. 
− L’entropie étant une fonction d’état extensive, en sommant les variations   
 d’entropie précédentes, on obtient la variation d’entropie UniversΔS  de l’Univers. 
 Compte tenu du caractère isolé de ce dernier, on en déduit c UniversΔSS . 

 
 
Calculons l’entropie créée lors de la mise en contact d’un solide de température initiale T1 et de 
capacité thermique C avec un thermostat de température T2. 
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− Déterminer l’état final et calculer la variation d’entropie (voir méthode 1.1) de 
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À l’équilibre thermique, le solide a atteint la température T2 du thermostat (constante par 
définition). Le système solide + thermostat étant isolé par construction, la variation d’entropie 
de l’ensemble correspond à Univers cΔS  S . 

La variation d’entropie du solide est 2
solide

1
Δ ln TS C

T
 . La variation d’entropie du thermostat est 

thermostat solide
thermostat

2 2
Δ Q QS

T T


  . Or, d’après le premier principe appliqué à une phase conden-

sée idéale, solide solid 1e 2Δ ( )Q U C T T   d’où thermosta
2

1
t

2( )Δ C TS
T

T



 . 

Finalement, c Univers solide thermostatΔ Δ ΔS S S  S  soit 2
c

1 2

2 1( )ln T C TC
T T

T
 


S . 

Vérifions que cette expression est bien positive ou nulle. En posant 1

2

Tx
T

 , on a 

 c ln 1 ( )C x x C f x    S . L’étude du tableau de variation montre que la fonction ( )f x  
possède un minimum nul en 1x  . Pour 1x  , on a bien c 0S  comme prévu par le second 
principe (et pour 1x  , soit 1 2T T , il ne se passe rien !). 

 

− Déterminer l’état final et calculer la variation d’entropie ΔS  (voir méthode 1.1) 
d’un des sous-systèmes subissant une transformation. 
− Déterminer son entropie échangée eS  et en déduire l’entropie créée par la 
 relation c eΔS S S . 

 
 
Reprenons l’exemple de la méthode précédent, et calculons par cette nouvelle méthode 
l’entropie créée lors de la mise en contact d’un solide, de température initiale T1 et de capacité 
thermique C, avec un thermostat de température T2. 

La variation d’entropie du solide est 2
solide

1
Δ ln TS C

T
 . Au cours de la transformation, il échange 

avec le thermostat une entropie e
2

Q
T

S . Or le premier principe appliqué au solide considéré 

comme une phase condensée idéale ( d 0V  ) s’écrit ΔU Q . Le solide est en équilibre 
thermique avec le thermostat à la fin de la transformation donc 2 1Δ ( )U C T T . On en déduit 

2
e

1

2

( )C T T
T


S   soit finalement 2 2
c e

1 2

1( )Δ ln T C TS C
T

T
T




  S S . 

On trouve bien le même résultat avec les deux méthodes 1.2 et 1.3. On pourra donc utiliser 
indifféremment l’une ou l’autre pour déterminer une entropie créée. 





   

Une transformation quasi-statique est toujours réversible.   

Une transformation réversible est forcément quasi-statique.   

Une transformation adiabatique et réversible est isentropique, quelle 
que soit la nature du système.   

La variation d’entropie d’un système dépend du chemin suivi pour 
effectuer la transformation.   

L’entropie d’un système subissant une transformation irréversible 
augmente.   

L’entropie d’un système isolé ne peut pas décroître.   

L’entropie échangée eS  est une fonction d’état.   

On ne connaît pas a priori le signe de l'entropie échangée eS .   

L’entropie d’une phase condensée idéale de capacité thermique 
constante ne dépend que de la température.   

Pour une transformation cyclique au cours de laquelle le système 
échange de l'énergie sous forme de transferts thermiques 1Q  et 2Q  
uniquement avec deux thermostats de températures respectives 1T  et 

2T , l'inégalité  1 2

1 2
0Q Q

T T
   est vérifiée. 
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Un récipient, muni d’un piston mobile de masse négligeable pouvant se déplacer sans 
frottement, contient un gaz parfait occupant initialement un volume 1 10,0 LV   à la 
température 1 373 KT  . Les parois du récipient ainsi que le piston sont calorifugés. La pression 
qui s’exerce sur le piston vaut initialement 6

1 1,00 10  PaP   . On donne 1 18,31 J K molR     .
Exprimer la quantité de matière n de gaz contenue dans le récipient. La calculer 
numériquement. 
La contrainte qui maintient le piston en équilibre est supprimée, de sorte que la pression qui 
s’exerce sur lui tombe brutalement à la valeur 5

2 1,00 10  PaP    correspondant à la pression 
atmosphérique du lieu. Le gaz évolue vers un nouvel état d’équilibre caractérisé par les 
valeurs respectives T2 et V2 de la température et du volume.  
Exprimer et calculer numériquement T2 et V2 pour une capacité thermique à volume constant 

5 2VC nR . 
Déterminer la variation d’entropie ΔS  du gaz. La calculer numériquement. 
Établir l'expression de l’entropie créée cS  au cours de la transformation et la calculer 
numériquement. Quelle est la cause de l’irréversibilité ? 

 

 

Un gaz parfait de quantité de matière constante et caractérisé par 
un rapport γ 1,4P VC C   parcourt le cycle ci-contre, constitué 
des transformations suivantes : 
− AB : isentropique ; 
− BC : isotherme réversible ; 
− CA : isochore et monotherme (température extérieure TA). 
On donne A 1,0 barP  , 3

A 500 cmV  , A 100 KT  , B 300 KT  . 

Établir les relations 1 γ γ 1 γ γ
B BA AP T P T   et γ 1 γ 1

A B BAT V T V  . En déduire les valeurs numériques 
de BP , VB et CP . 
Exprimer et calculer numériquement les variations d’entropie BCΔS , CAΔS  ainsi que 
l’entropie créée AcCS  au cours de la transformation CA. 

P 
PB 

PA 
VB VA 

B 

C 

A 
V 



 
Une enceinte aux parois rigides et calorifugées est 
séparée en deux compartiments par une paroi 
également calorifugée et de volume négligeable. Un 
même gaz parfait, de coefficient  constant, occupe 
les deux compartiments. On note T1, V1, n1 et T2, V2, 
n2 respectivement les températures, volumes et 
quantités de matière dans chacun des compartiments 
à l'état d'équilibre initial. La paroi séparant les deux 
compartiments est alors supprimée. 

 

 
Déterminer l’expression de la température finale Tf du mélange des deux gaz une fois le 
nouvel état d'équilibre atteint. Que vaut la pression finale Pf ? On supposera ce mélange 
idéal, de telle sorte qu'il se comporte également comme un gaz parfait. 
Exprimer la variation d’entropie ΣΔS  du système constitué par le mélange des deux gaz. 
Déterminer l'entropie créée cS  au cours de la transformation. Expliquer en quoi le résultat 
obtenu dans le cas particulier où 1 2n nn  , 1 2T T  et 1 2V V  pourrait sembler paradoxal.  

 
Une bouteille rigide de volume V1 possède des parois calorifugées, et elle est fermée par un 
bouchon également calorifugé ; elle est initialement vide. L’air qui l’environne est à la pression 
P0 et à la température T0 ; on le considère comme un gaz parfait de coefficient  constant. On 
enlève le bouchon et la bouteille se remplit très rapidement d’air ; dès que l’air n’entre plus, on 
rebouche la bouteille. On notera V0 le volume occupé initialement par l’air qui est entré dans la 
bouteille.

Représenter sur un schéma l’état initial, un état intermédiaire et l’état final, en précisant bien 
le système étudié. 
Pourquoi peut-on considérer la transformation comme adiabatique ? Déterminer alors l’état 
final de l’air dans la bouteille, notamment sa température finale T1. 
Déterminer l’entropie créée, et préciser la cause de cette création d’entropie.  

 
Deux solides S1 et S2 de capacités thermiques respectives C1 et C2 et de températures initiales 
T01 et T02 sont mis en contact. Des parois rigides et athermanes isolent l’ensemble de l’extérieur.

Déterminer l’expression de la température finale Tf du système Σ constitué par la réunion des 
deux solides. 
Pour simplifier, on suppose que 1 2C C C  . Exprimer la variation d’entropie ΣΔS  du 
système global, ainsi que l’entropie créée cS  au cours de la transformation. Commenter. 

T1   V1   n1 T2   V2   n2 
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T01 et T02 sont mis en contact. Des parois rigides et athermanes isolent l’ensemble de l’extérieur.

Déterminer l’expression de la température finale Tf du système Σ constitué par la réunion des 
deux solides. 
Pour simplifier, on suppose que 1 2C C C  . Exprimer la variation d’entropie ΣΔS  du 
système global, ainsi que l’entropie créée cS  au cours de la transformation. Commenter. 

T1   V1   n1 T2   V2   n2 
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Un conducteur ohmique de résistance 20,0 ΩR  , parcouru par 
un courant d’intensité constante 10,0 AI  , est plongé dans une 
masse e 500 gm   d’eau pendant un intervalle de temps 
Δ 30,0 st  . On note Σ le système constitué par la réunion de 
l’eau et du conducteur ohmique. On donne : masse du conducteur 

c 200 gm  ; capacité thermique massique du conducteur 
1 1

c 0,385 J K gc     ; capacité thermique massique de l’eau 
1 1

e 4,19 J K gc     . 
La température de l’ensemble est maintenue constante à 

0 290 KT   par contact avec un thermostat.  
Exprimer et calculer numériquement la variation d’entropie de 
Σ ainsi que l’entropie créée. 
Quelle est la cause physique d’irréversibilité ?  
Partant d’une température 0 290 KT  , on plonge le système Σ dans un calorimètre aux 

parois athermanes, et de capacité calorifique négligeable. 
Exprimer et calculer numériquement la température finale du système Σ au bout de la même 
durée. 
Calculer la variation d’entropie de Σ ainsi que l’entropie créée. Faire l'application numérique. 

 
On désire porter progressivement un solide, de capacité thermique C, de la température T0 à la 
température F 0T T . Pour réaliser cette transformation, le solide est mis successivement en 
contact avec N thermostats de températures kT  en progression arithmétique : 

F 0
0k T k T TT

N



   avec 1,2,...,k N . 

Déterminer l’entropie créée c
kS  au cours du k-ième contact, correspondant au passage du 

solide de la température 1kT   à la température kT .  

On pose 1ε k k
k

k

TT
T


 . Donner une expression approchée de c

kS  dans l’hypothèse ε 1k  . 

Exprimer l’entropie créée cS  à l’issue des N contacts en utilisant une somme sur k. Quel 
résultat obtient-on en faisant tendre N vers l’infini ? Commentaires. 

 
 
 



 

Exercice 1.3. Question 1 : appliquer le premier principe au système constitué par la 
réunion des deux gaz. 
Exercice 1.4. Attention à la valeur de la pression extérieure pour le calcul du 
travail : elle vaut P0 pour l’air au contact de l’atmosphère, mais elle est nulle pour 
l’air au contact du vide (on peut donc être amené à séparer le calcul en deux 
parties). 
Exercice 1.6. Penser au travail des forces électriques. À la question 2.a, appliquer 
le premier principe au système Σ. 
Exercice 1.7. Dans la deuxième partie de la question 2, on pourra donner un 
majorant de l’entropie. 
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