Physique Statistique
Chapitre 4

Introduction " la mZcanique statistique classique

1 BEtats microscopiques et espace des phases
Soit une particule définie par ses coordonnées (qi P ) a un instant t.

g, ! xyzetp! p,p,pP, p,=mv,, p,="V, et p,=NV,
Nous sommes dans un espace a 6 dimensions.

Si nous avons N particules, il y aura 3Ng, et 3Np . L’espace des phases aura 6N

dimensions.
Si le systeme est isol¢, donc E=Cte, on ne parcourt qu’une partie de 1’espace des phases.

Exemple: LOoscillateur harmonique
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Dans ce cas, I’hyper-surface dans
I’espace (E,P) est une ellipse de demi-axes :

i
a=2mE etb=\/% %_y q

Si I’énergie est comprise entre E et
E+! E, les états accessibles du systéme se
trouvent dans la zone entre les deux ellipses.

Calcul du nombre dOZtats accessibl€s
On divise ’espace des phases en cellules microscopiques €lémentaires correspondant a
un ¢tat et de volume donné par le principe d’incertitude d’Heisenberg.
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C’est un systeme a 3 degrés de liberté, donc un espace de phases a 6 dimensions. S’il y
a N particules dans le volume V, on obtient :

Ve = B Gl P! Gt P

On a alors le nombre d’états pour le systéme a N particules disccernables dont 1’énergie
est E a dE pres.

d (E,N,v) = JP:dp..dpy. 4G, Ad....dG. __d(
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avec d! =" dp .dg le volume élémentaire dans ’espace des phases.

i=1
Pour un systéeme de N particules discernables dont 1I’énergie peut prendre les valeurs
comprises entre 0 et E, on a un nombre d’états donné par :
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2 BFonction de partition canonique classique
Quelle est la densité de probabilité de trouver le systéeme de N particules dans 1’état
d’énergie H.

I D 1
Ona:P(H):eXp( H(g;,p:)) avec [/ =— (1)
zZ, kT
P(H) est la distribution canonique classique.
Z est la fonction de partition classique pour N particules.

" 23N "
Zy=" ep(l/H) ou |Z,=5 &&&expd ! H(4, )% dp
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En fait P(H) est la densit¢ de probabilit¢ pour que le systéme soit dans 1’état H qui
N

occupe un volume élémentaire d! =" dg dp de ’espace des phases.
i=1
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On écrit | probabilité = P(H)dQ2= P(H) (2)

Si les particules sont indiscernables, on divise par N!
23N

Zy :W &&&XP;}‘- BH(q ,p )%qi dp,

3 DApplication " la thZorie cinZtique des gaz
3.1 DensitZ de probabilitZ
Soit un gaz parfait enfermé dans un volume V. Pour une molécule de masse m, et de
vitesse v, I’Hamiltonien H(q,p) s’écrit :
_ (mv)?

H(q,p)—— o

La molécule n’a pas d’énergie potentielle, elle n’a qu’une €énergie cinétique.

Calcul de la fonction de partition Z dOune molZcule
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En coordonnées sphériques, on a :
Vx



dv,.dv,.dv, = v*sin6.dv.d6.d¢

Donc

/ sin".dv.d"”.d#
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or: |sin/.d/.d” | sin/ .d/ . | d” =[" cos! ]:[](2)# =[" cos! ]z#[]: =4#
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On retrouve donc comme dans le cas quantique :
Z=n\V
On a vu en (2) que la probabilite de trouver la particule dans le volume V avec la vitesse
comprise entre Vet V+dv
2%V q!

| 3N

Probabilité = P(H )

exp(! BH (a4, R )

Eten (1) nous avons vu que ~ P(H)=

Avec d' =dg, .dp, =m’dx.dy.dz.dv, dv.dv,
Donc la probabilité de trouver dans le volume V les particules a la vitesse v:
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Or: fdx.dy.dz =V donc:

21 12 \** mv®\ m®
Probabilité = .k exp| - —.dvx.dvy.dvz

Donc : P(v)

mkT 2kT
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donc : P &1v dv dv,
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tararth
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Finalement P(v)dv=(i) exp| - |.dv,.dv,.dv,
2xkT 2kT

dv,.dv,.dv, = 4mvPdv : volume compris entre les sphéres de rayon v et v+dv

La probabilité de trouver la particule dans le volume V avec la vitesse comprise entre v
et v+dv est donnée par :

| m §/2 ! 2$
P(v)dv=4! i z
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P(v) est la densité de probabilité

3.2PDistribution des vitesses des molZcules dans un gaz parfait
a) Vites® la plus probable
C’est celle ou la densité de probabilité P(v) est maximum.

dP
Donc : ﬂ =0
dv

On peut écrire : P(v)=Av e 2
dP " I my? ’mv2 %
ﬂ=A$2ve 2 | 2 me 2 '=0

dv $ &
Donc v* = 2—‘; donc la vitesse la plus probable est | V, = 2KT

m. m

b) Vitesse moyenne
La vitesse moyenne est donnée par :

o _bom $7 LBmv2 S
v-ZvP(v)dv—4Jr#m§0.)v3exp# > %v
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On obtient alors :

c) Vitesse quadratique moyenne
La vitesse quadratique moyenne est donnée par

— [ 2
= 2V2p(v)d\/:4ﬂ#%§) 2\/ p#' /3 &‘V

%



On obtient : V2 = KT et Vs = V2 = KT
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Vitesse des molZcule:
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3.3DFlux de molZcules sur une paroi
Le flux de molécules sur la paroi -
perpendiculaire a la direction Ox est Vx S
donné par : i
I om $°¢ ! m(v +V2 +v)
J,=nSy, = dv,. ) dv, ) expf ——L——@v, dv
S#ZI k go , ) z ) p X X

y2+w
J.=nSy, _nS(Z/k ) fdv fdv fexp(——)v dv,

Apres intégration, on obtient :

KT $]
% _n8#2/ mf%

Si le gaz est parfait, on a : P=nkT



On obtient la relation de Knudsen qui donne le flux de molécules sur la paroi par unité
de surface :

En effet :

Cela n’est vrai qu’a basse pression

3.4PLibre parcours moyen
C’est la distance moyenne | parcourue par une particule avant d’entrer en collision
avec une autre molécule de gaz.

d=2a

Les molécules ont un diametre d=2a. La collision aura lieu si b<2a
Si la molécule A parcourt la distance L, toute particule B se trouvant dans le volume

4a’! L=1d’L entrera en collision avec A.
Si n est la densité de particules, il y aura /d2Ln particules dans ce volume donc

| (zdoLn)-L

D’ou le libre parcours moyen sera : || =




