Physique Statistique
Chapitre 7

Gaz Parfaits :Approche par la MZcanique Statistique

1 PiIntroduction 3
SoientN particules indZpendantes de massgéans un volum&'. On aura

Q1 kTS
n=—<<nq=fﬁ 'hz 6&/0

n<<n signifie que le gaz est diluZous sommes dans le cas des gaz parfaits. Nous
avons vu que dans ces conditions les statistiques-Bose&in et FermDirac sont
identiques.
Rappel:
1 1

fFD(g) = fop (&) =—————
exp(g_u)+l exp(gk_TlJ)—l

KT
. "I+
Dans le cas des gaz parfait§(/) ! exp(——)
LOoccupation moyenne est donnZe par

Fe)=N@e)! rexp-t)  avec A=expH 1)
T T

2 BPotentiel chimique dOun gaz parfait de N particules
Nous nous plasons dans le cas de gaz monoatomiques avec mouvement de translation
sans spin

N=N=I f(e,) La sommation se fait sur toutes les orbitales dOZnergi®une

particule. En utilisant la relation (1), nous trouvons

[

N=1" exp( =) ()

s
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+) soit la fonctionde partition dOune particule.
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On remarque qué, = » exp(

3/2
/
Or:Z =nV avec n, :(8' TkT) o+ m est la masse de a particule
h
Donc: N=/Z, =/nV Donc /=2 =" zexpH
nV n, "
On en dZduit p=kTin =zin 2
nq I’lq




En dZcomposant, on obtient
u=kT(Inn! Inn,)

n=% donc Inn=InN-InV
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3/2
- I'mi
nq=(8;m21kT) dOoe Innq=§lnkT+§In8' T
! 2 2 I
) 3 3. 129
DonC/J=kT§nN! InV! —InkT +=1In :
2 2 8/'még

Donc u(7,N,V), le potentiel chimique est une fonction de T, N et V. Le paknti
chimique augmente avec la tempZrature et la concentration de molZcules.

Remarqugs: . . o 3 .
a) Si le zZro de 10Zchelle dOZnergie est dZdalZOest ~ dire si le zZro de |I0Znergie
cinZtique de IQorbitalg=A au lieude &,=0, alors le potentiel chimique est dZcalZAde

U=A+kTIn L =A+7In 2

1, n,

b) Si les atomes ont un spin alors dans le calcul des orbitales, voir (2), il faut
multiplier par la multiplicitZ des spins 2%.

Par exemple dans le cas dOun gaz dOZlectrons des %!éin la multiplicitZ
sera:2s+1=2. N=!Z7,(2s+1). Dans ce cas, on remplace doficpar 2Z, , n, par 2n, et

n
! par —.
2n,
n n n 0/
On en dZduit doncu =len—=kT£n—! In2'
2n, n, &

c) Si le gaz nOest pas mono atomique, il faudra rajouter les Ztats dOZnergie interne de
vibration et de rotation dans la forarti de partition. Le potentiel chimique aura un terme

supplZmentairé!InZ,, 0* Z, est la fonction de partition des degrZs de libertZ internes de la
molZcule.

3 DEnergie libre dOun gaz parfait

"1 F % v
Nous avons vu qu@ = : F(N,T,V)= dN
e =gre (NT,V)=[ U
Or pu=1(In—) donc: F(N,T,V)=7 [ (In—-)dN
n, 1 n,



N lgrm$”
En remplaeant n par sa vale{%l}t et n, par sa valeur # . 0&
n | /o

2
on obtient:E = 1 *7anN" Inv* Zins + 310"
0 2 "2 gm

On dZmontre par intZgration par partie qg‘elnxdx= xInx-x

)dN

o 2 N
DOo¥ =/ NInN—N—NInV—ENIn!+§NIn :
2 2 8/ m|,
we2 N
F=N/! InN—1—InV—§In!+§In2 h
2 2 m |,
n % n %
F=Nrgn—! I =NkT£n—! I =N(u! !)
n, & n, &

Rappel:

On avait. u= KT In22

n,

Donc on aurait pu calculer directement

— N [— n
F= (0 udN _NkTgnn_q! 1

On pourrait aussi ZcritgF = N(u! /)

9
&

4 BPression dOun gaz parfait

Nous savons que =! #I Ff‘

. ) 3 3, 2129
Or nous venons de voir que= N!gnN! 1! InV! EIn! +§In &
m

Que IOon peut-Ztrire F = N![! InV +Cte]

(GF) Nz
Donc p=-|—| =—
ovV/v. V
Onretrouve la loi des gaz parfaits

|pV =N/ = NKT|
Si N =N, le nombre dOAbogadro, cOest " dire une mole, alors

pV =N, KT =RT pour une mole



5 EEnergie dOun gaz parfait

Nous savons quE =U! to=U! TS

Avec o = —(E)
V,N

T
Onen dZduitU =F —r(ﬁ) =_Tz(3|:/17)
T Jy N ot Jyn
En effet;
Ly(x)$  xy" N
#y( )&: Xy > y DOO’—Xz(y/X)' _ y_ Xy"
"X 9% X

COQest ce qulil fallait dZmontrer en prex(ahe F(!) et x! 7

wpg %
DOhC:U=F!1:0;,§_( =1 77 0 T (
T vw %T(

3, 2x'°?

CommeF =Nt InN—l—InV—gInr+—In

m

" n 20
Alors, E= NgnN! 1! InV! EIn! +§In2 -
! 2 2

m &
. VF/I
DOO..F/. =,,§E
1/ 2/
Finalement U =-! 2(_3—N) zéN!
21 2
Soit =gNkT

%kT par degrZ de libertZ de translation, puisque nous avons supposZ o teges

nOavaient pas dOautre degrZ de limat/de rotation, pas de vibration.

6 - Entropie dOun gaz parfait

~ . > #'F&
LOentropie est donnZe par! %@@(
V.N

n 0/
Nous avons vu queF = Nrgnﬂl T
n, &

:

Donc: i: N

T

lnﬂ—l

N,

+N
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Carn, —( ) et en dZrivaninn, par rapport ”/ on obtlentE

Finalement
I =_N|In-1 —N[ﬁ}
n, 2
! $ ! $
Finalement a:N#nn—q+§& et S =kN#1nﬁ+§&
n n 20/ " n 20/

Y . . ~ N
En rZgime classiqules gaz sont tres diluZs, done&<n, dOoe— >>1
n

_ Ce qui fait que IOentropie est positive. Il y a du dZsordre dans un gaz diluZ, on pouvait
sOen douterkE

7 BChaleur spZcifique dOun gaz parfait
7.1 Chaleur spZcifique ~ wlume constant

Nous avions vu qu€, = r(a—o)
V,N

ot
! $ ! $"
o= Nﬂnn—q+§&, et en remplasang, par sa valeun, =#8nr2nr&
" n 209 " nT %

D(~)O°o:N(%lnr+Cte)

- ] ||!! % ' n3 0/
On en dZdwt%f' =N—%=In" +Cte'
" & L #2 &
Finalement C, = g N ou|C, :%N K suivant les unitZs choisie8n a aussi
C,=2R
2

7.2 Chaleur spZcifique ~ pression constante
Nous avons dU =dQ+dwW =/d" ! pdV
DOostdo = dU + pdV

"lo%_"IU% . "IVY%

orC, :rgﬁ-&b :ﬁﬁ&ﬁ + pﬁg-&b



Oru =%N! ne dZpend que de la tempZrature, et ne dZpend donc pas de la pression ou

||| U% ||| U%
du volume. Doncﬁf% ﬁﬁ&, C,
, ||' 0/
CommepV =Nt alors V:N—' donc §7V =
p & p

On en dZduit Cp=%N+N:§N

On a donc Cp=§N ou C —gNk C :ER

~
~
N

On dZduit Y

I
ielie
I

W | W

8 bPotentiel chimique et Znergie interne dOun gaz parfait
8.1 Gaz monoatomique
Nous supposons quQil nOy a quOuwemeat de translation, pas de rotation, ni de
vibration. Nous avons vu au paragraphe 2, que le potentiel chimique dOun tel gaz Ztait donnZ

n
par: wu=tln—

n,

( 8amkT ) "

h2

aveck—i—expu Z, =nV etn
gAY T

8.2 Gaz polyatomique

Dans ce cas, en plus de la translation, les molZcules sont sujettes " de la rotation et des
vibrations.

LOZnergie totale pour une orbitalesera:

! =1 +1 0 ! est |IO0Znergie de trai®n et /, I0Znergie interne de vibration et
rotation. .
Dans le cas classique, la fonction de partition sOZcrit:

Z :EEexpM:EEAN exp—
N e N e

Pour un niveau donnZ , la fonction de partition sOZcrit

I2¢,

Z= 1+/16xp S+)LZexp S+...

T

Pour un gaz parfait, le taux dOoccupation dOZnergie supZrieure est faible, on nZglige
donc les niveaux supZrieurs, il ne reste plus. que

[




On nQutilise donc que deux termis0 et N=1, comme dans le cas des fermionssalo
gue les gaz parfaits sont des bosons.

Si on rajoute IOZnergie interhe on obtient
Z=1+! Eexpw =14/ explzexp_—'
: # # 4 #

La fonction de partition des Znergies internes s®Zcrit

Z = Eexp _,!,i

"

DOoe|Z=1+!Z, exp _#S

La probabilitZ que IQorbitale translationnélleoit occupZe, indZpendamment des Ztats
internes de la molZcule est donnZe:par

|
n )Lexp (Ei +8S) A7 ex !85
T 1

f(e,) =~ - :

le |
nn A,N eXp &g 1+)LZi eXp &g
N T T

s

CommeAZ exp—%s <<1
T

T
#
Finalement, dans le cassdgaz polyatomiques, il suffit de remplacdepar / Z, .

donc/f(/,)! "Z exp

1 = quand il nOy a pas dOZnergie interne dans la molZcule.

n,

1z =N on en dZduit A = ——

n, n,Z

M . n n O/
Or A=exp= dOoe M=!In"=!§n—! InZ
T n, &

Nous avons vu qué = N(u! 1)

Pour un gaz dOZlectrons de ﬁm% on calculezZ, =2S+1=2

Donc: F=N/(In-~-1-1nZ)
n
q



