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COURS DE THERMODYNAMIQUE STATISTIQUE

La thermodynamique est I’étude des systemes matériels macroscopiques ( formés d’un grand
nombre de particules ) . Son but est double :
e décrire les états d’équilibre des systémes ( température, pression , volume , énergie , ...... ),
e prévoir le sens d’évolution des systemes, donc les variations des grandeurs physiques, lorsque I’on
modifie les conditions extérieures.

La thermodynamique “classique” a pu prévoir certaines propriétés globales de la ma ierey, sans

vitesse croit avec la température du gaz .

1) Définition du gaz parfait

« Le carré de la vitesse quadratique moyenne U est défini comme la moyenne du carré des vitesses,
soit

3kT

mg

u? = %.fvz.dN = fooovz.f(v).dv =>u=

ou T est la température absolue ( liée a la température Celsius © par T = O + 273,15 ) et k est la

constante de Boltzmann ( k = 1,38.102%S| ).



3) Energie et température du gaz parfait monoatomique

* L’énergie cinétique moyenne d’une particule est

3k T .
.= my.u? = == (pour L particule )

* L’énergie cinétique d’une mole ( Na molécules ) de gaz parfait est donc :

3.k.N,.T
2

Na est le nombre d’Avogadro = nombre de molécules dans 1 mole = 6,023.1

EC == NA.eC ==

023

¢ L’énergie interne U du gaz parfait , qui se confi ec son énergie cinétique, ne dépend que de sa

température absolue T; si le gaz est mor

°C \%ression (dite cinétique ), due a I’agitation thermique , est :

n.mg. u?
p= Tzn.k.T

N est la densité moléculaire ( nombre de particules par unité de volume ) du G.P. .



Remarque : La pression macroscopique du gaz parfait se confond avec sa pression cinétique.

Il - DIFFUSION DE PARTICULES. LOIS DE FICK

Si la concentration des particules n’est pas homogéne ( n’a pas la méme valeur en tout point du
systéme ), un transport de matiére se produira dans le systeme dans un sens qui tend a uniformiser les

concentrations . On aura ainsi un courant de diffusion de particules, régi par les lois de Fick. T

1) Diffusion unidirectionnelle. Lois de Fick

a) Définition

ion d’ i D est c constant: 22 = p. 20
sion d'un gaz, si est suppose constant . - — s
g PP ot ox2

2) Libre parcours moyen L et coefficient de diffusion D

Si on attribue un diamétre d non nul aux molécules d’un gaz, on démontre que la distance

parcourue par une molécule entre deux chocs successifs, ou libre parcours moyen, est : L =

V2.ns



N : concentration moléculaire du gaz ; N = kLT
S : section efficace ; S = Tt.d?
On peut établir que le coefficient d’autodiffusion d’un gaz est proportionnel au libre parcours

moyen L et & la vitesse moyenne U des molécules :

PARTICULES IDENTIQUES

1) Description du systéme

s possédant cette énergie, sans se soucier de quelle particule il s’agit. Cette

s détaillée que la premiere.

\* .
e la'conservation de I’énergie totale N = )i N; . U; (2)

2 ) Nombre d’états microscopiques

Par suite de I’agitation thermique perpétuelle, les particules passent sans cesse d’un niveau

d’énergie a un autre et les états microscopiques possibles sont donc modifiés a chaque instant.



Déterminons le nombre d’états microscopiques possibles :

Il'y a N! permutations possibles de N particules de I’assemblée, mais pour ces N! états
microscopiques, les nNi! états obtenus en permutant les Ny particules ayant la méme énergie Uy sont
identiques ; de méme les Ny! états obtenus en permutant les Ny particules ayant la méme énergie Us
sont identiques, ..........ev....

Le nombre d’états microscopiques est donc :

N! N!
n,!'n,!..n!'  [In,!

3) Exemple

Soit un systéme constitué

Etat M1 Etat M2 Etat M3 Etat M4 Etat M5
» u [ ] [ N ] [ ]
2.u o000 o0 °
3.u oo o o0 °
4.u ° o0 °




A I’état macroscopique M1 ( une particule d’énergie U et trois particules d’énergie 3.U )

correspondent 4 états microscopiques , car

4!

"~ 1101310

U

A I’état macroscopique M2 correspondent 4 états microscopiques, car

4!

"~ 0131011

Q;

A I’état macroscopique M3 correspondent 6 états microscopiques, car.

Q3

A I’état macroscopique M4 correspondent éga

s &

états microscopiques, car

=oraroro - ©

“M5 correspondent 24 états microscopiques, car

4!

EETRTR TR T

Qs

bre total d’états microscopiques ( ou nombre de complexion ) est donc :

%

i

Q=)0j=44

i=1



Représentons les états microscopiques correspondant aux états macroscopiques M1, M2 et M3

M1 M2 M3
ul A B|C|D A A A B B C
B
B | A
2.U B C| B
D| D
B|lA|A|A
3ul €| C|B|B C
D|D|D]|C D
4.u DI/ A|B| C

F

IV - RECHERCHE DE L’ETAT D’EQUILIBRE D’UN
PARTITION

TEME ISOLE - FONCTION DE

1) Loi de répartition

Zin=N=> ;dn; =0 ®)
e Energie constante : Yin.uy;=U=> Yu;.dn; =0 (6)
e () maximal : d(LogQ) =0=>Y; Log(n;.dn;) =0 (7



d’aprés la relation (4) et la relation approchée d( Logn!) = Logn.dn.

En multipliant la relation (5) par o et la relation (6) par {3 et en additionnant membre & membre

les deux relations obtenues et la relation (7) , on obtient :

(8) ¥ (a+P.uj + Log ni ).dn; = 0

N.e~Bui

n; 7

Remarque : Ces résultats se généralisent au cas d’un systéme non isolé.

9



2) Entropie

L’entropie, mesure du désordre, est donc une fonction croissante du nombre d’états
microscopiques Q qui correspond a un état macroscopique donné S = f(C)).
Si le systeme est formé de deux parties indépendantes A et B, le nombre d’états microscopiques

de I’ensemble sera :

Q= QA.QB

L’entropie ( fonction additive ) sera :

Les relations (11) et (12) admettent la solution : &

(13)

une transformation élémentaire, la différentielle de [I’énergie interne

dU = 8W + 8Q = zni.dui+ zui.dni

i

10



Par identification , on obtient : SW = Zni.dui

i
( ce terme correspond & un changement duj de niveau d’énergie , sans modifier la population , donc

a un travail mecanique ) et 80 = Yui.dnj

( ce terme correspond & une variation dnj de population d’un niveau d’énergie don donc a un

(14)

puisque N = cte i

Sixestgrand = Lo

= — Y; (nj.Logn; + n;d(Logny)) = —X; n.Logn; .dn;
\ J

|
Zi dni =0

8) = Y,(o+P.uj+ Lognj).dnj=0 = - (Logni.dnj) = (a+f.ui).dn; =

11



d(Log Q) = Y.a.dnj + Y.B.ui.dni = Y,f.ui.dni = dS=k.d(LogQ) =

dS = k.d( Log Q) = k.p" Y ui.dni (19)

(14)et (15) =f = ﬁ

statistique et permet de définir la température T .

4) Expression des fonctions d’état

n-
La loi de partition s"écrit : ﬁl =

Ne Bui  Ne By

=k.(N.Log N - ¥ini.Log nj) avec n; = T e B

(4) = LogQ=LogN!-YiLogni'=N.LogN-N - (Jini.Log ni -nj) =

Log Q = N.Log N - ni.Log nij puisque N et ni sont grands.

12



_ N.e_B'ui Ui
Avec N; =—F = LogQ = N.LogN-%; n;.(LogN — LogZ — .=

1
LogQ =~ N.LogN-LogN » n; + Log Z.Zni+k—T.Zni.ui=N.LogZ+%
\ Y i J \_I.Y_) i
=0 =N

S=klogQ = kN.LogZ +2 (17) etavec(16) =S =Nk [Logz+

¢ L’énergie libore F=U-T.S est :

d(LogZz
(Logz) .,

F=U-T.S=NKk.T2
v S aT

([ ] .
La pression N

part des forces de pression, on a déja établi, en

Si le systeme ne recoit du travai

thermodynamique “classique”, la relatldw;;%

. d0(LogZ) 1 NKT
J"un gaz parfait, on trouve (—) =z
T

ov

Une mole de gaz renferme N = Na molécules.

On comprend donc I’importance de la fonction de partition Z en thermodynamique, pour la
détermination des parametres d’état.
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V — DISTRIBUTION DE BOLTZMANN

Les hypothéses faites dans ce paragraphe permettent de déduire la distribution de Boltzmann,
c’est-a-dire la probabilité pour qu’un systéme, dans un état S d’énergie Es, interagissant avec le milieu
extérieur, a la température T, soit en équilibre thermodynamique avec ce dernier.
1) Distribution canonique

Considérons un systeme (S), macroscopique ou microscopique, en relation avec un autre systeme,

le milieu extérieur (Sext), beaucoup plus grand que lui. Supposons que I’énergie Eq de I’ensem@ie (So)

puisse se mettre sous la forme de la somme des énergies Es et Eext de chaque partie (Fige

( Sext }

Eo = Es + Eext

Cte.Qext avec ES = Eo — Eext

Sext(Eo) 1 /8Se,
Log[ P(Es)] = Log(Cte) + Logﬂ—— ( ext ) .Eg
(0]

K k \OE

as 1
Or , d’apres la définition de la température T du thermostat , on a (—eXt ) - =
aEEXt O T

14



Sext(EO)

1
Par conséquent , en posant Log C = Log(Cte) + et en introduisant S = — on

obtient ; Log[ P(Es) ] = Log C — B.Es = P(Es) = Cte.e(-BF)

La constante s’obtient en sommant sur tous les états :

Cte
S S P

1
Ps=Cte. ) exp(-B.Eg)=1=>— =27 = exp(—pB.Eg) =
Sr=cte Yoots Sewt-s

La probabilité de trouver un systéme, microscopique ou macroscopique, e ibte avec un

thermostat qui maintient sa température T, dans un état d’énergie Es, est d

P. — exp(-B.Es) __ exp(-p]
S 7 Ysexp(-B.Es)

Remarqgue :

Remarqgue :
Si le systéme (S) est.

sorte que Es = Esg la fonction de partition Z se met sous la forme du produit des fonctions de

partition Z1 es deux sous — systémes. En effet :

’ |
Z eXP[—ﬁ(EslaEsz)] = Z exp(—B. Esl) = Zgi eXP(—ﬁ-Esz) =712,
S2

51.52 $1

2) Energie interne U , entropie S et énergie libre F

a) Expression de U

15



L’énergie interne, qui s’identifie ici a I’énergie totale, est la valeur moyenne de I’énergie d’un état

U=ZPS.ES
S

En dérivant partiellement Z par rapport a [3, les autres variables étant maintenues constantes, on

sur I’ensemble de tous les états s :

fait apparaitre U

0z
o = Ysexp(—B.Es) = Z.Y 4P E;= —ZU=>U= —

_ 0(LogZ) T _ T2 0(LogZ)
R T

puisque — +

b) Expression de S

exp(=pB.Es)

Comme, S = k.).s P..LogP, avec P, = — -

et
&

. 0Z
S= 7.Zexp(—ﬁ.ES).(—ﬁ.Es — LogZ : U+ k.LogZ =k. (LogZ —ﬁ.—) =

N aﬁ
_ _0(LogZ) _ 0(LogZ)
=U-T.5 = F_k.T_ —k.T(LogZ—ﬁ.T>=>

d(Logz) 1 9(LogZz) 1
=—-——————LogZ+ —— = ——LogZ =
ap B ap B
F=-kT.Log Z

Remarque :

On peut déduire aisément de ce qui précéde les expressions de la pression p et de I’enthalpie
libre G
16



-G, -+ (5) -

G=F+p.V=—kT LogZ+ k.T. (2522

G=kT.[V. (%)T — LogZ|
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