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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

Objectifs

 Dans les parties précédentes, mise en place des concepts de la 

thermodynamique statistique

 Application de la machinerie de la thermodynamique statistique à un système 

modèle sans interaction entre particules : modèle du gaz parfait

 Objectifs de cette partie :

 Calculer les propriétés thermodynamiques d’un gaz parfait à partir de paramètres 

moléculaires

 Retrouver les résultats classiques de thermodynamique du gaz parfait

 Discuter le concept de thermalisation des degrés de liberté

 Calculer une constante d’équilibre en phase gazeuse
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

I-1) Système de particules indépendantes

 Approximation du fluide parfait : pas d’interactions entre les particules

 Décomposition de l’énergie :

 Modèle auquel on peut parfois se ramener même dans des systèmes réels 

avec interaction par des approches de type champ moyen

𝜺𝒎 𝜼𝟏 , … , 𝜼𝑵 =෍

𝒊=𝟏

𝑵

𝜺𝒎𝒊 𝜼𝒊

Nombres quantiques ou variables 

décrivant l’état de la particule 1
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

I-2) Fonction de partition particulaire/moléculaire

 2 particules discernables A et B sans interaction pouvant occuper 2 états

 4 microétats :

 ȁ ۧ𝐴 = 1, 𝐵 = 1 : 𝐸11 = 𝜀1
𝐴 + 𝜀1

𝐵

 ȁ ۧ𝐴 = 1, 𝐵 = 2 : 𝐸12 = 𝜀1
𝐴 + 𝜀2

𝐵

 ȁ ۧ𝐴 = 2, 𝐵 = 1 : 𝐸21 = 𝜀2
𝐴 + 𝜀1

𝐵

 ȁ ۧ𝐴 = 2, 𝐵 = 2 : 𝐸22 = 𝜀2
𝐴 + 𝜀2

𝐵

 Fonction de partition :

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝑒
−
𝐸11
𝑘B𝑇 + 𝑒

−
𝐸12
𝑘B𝑇 + 𝑒

−
𝐸21
𝑘B𝑇 + 𝑒

−
𝐸22
𝑘B𝑇
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

I-2) Fonction de partition particulaire/moléculaire

 Développement de la fonction de partition :

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝑒
−
𝐸11
𝑘B𝑇 + 𝑒

−
𝐸12
𝑘B𝑇 + 𝑒

−
𝐸21
𝑘B𝑇 + 𝑒

−
𝐸22
𝑘B𝑇

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝑒
−

𝜀1
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀1
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀1
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀2
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀1
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀2
𝐵

𝑘B𝑇

 Factorisation de la fonction de partition :

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝑒
−

𝜀1
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀1
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀1
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐵

𝑘B𝑇

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝑒
−

𝜀1
𝐴

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐴

𝑘B𝑇 × 𝑒
−

𝜀1
𝐵

𝑘B𝑇 + 𝑒
−

𝜀2
𝐵

𝑘B𝑇

 Cas général :

Particule A : 𝑞𝐴(𝑉, 𝑇) Particule B : 𝑞𝐵(𝑉, 𝑇)

𝑸 𝑵, 𝑽, 𝑻 =෍

𝒎

𝒆
−
𝜺𝒎
𝒌𝑩𝑻 = ෍

𝜼𝟏

… ෍

𝜼𝑵

𝒆
−
σ𝒊=𝟏
𝑵 𝜺𝒎𝒊 𝜼𝒊

𝒌𝑩𝑻 =ෑ

𝒊=𝟏

𝑵

෍

𝜼𝒊

𝒆
−
𝜺𝒎𝒊 𝜼𝒊
𝒌𝑩𝑻 =ෑ

𝒊=𝟏

𝑵

𝒒𝒊(𝑽, 𝑻)
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

I-2) Fonction de partition particulaire/moléculaire

 Particules discernables :

 Particules discernables ET identiques :

 Particules indiscernables :

 Correction de Maxwell-Boltzmann

 Valable dans les conditions de haute dilution

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 =ෑ

𝑖=1

𝑁

𝑞𝑖(𝑉, 𝑇)

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝑞 𝑉, 𝑇 𝑁

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 =
𝑞 𝑉, 𝑇 𝑁

𝑁!
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-1) Séparation des degrés de liberté

 Gaz parfait : pas d’interaction entre les molécules

 Séparation de l’énergie d’une particule en différentes contributions :

 Approximation classique en chimie physique

 Découplage des différents degrés de liberté : électronique, vibrationnel, 

rotationnel,…

 Factorisation de la fonction 

de partition moléculaire :

𝜺𝒎 𝜼𝟏 , … , 𝜼𝑵 =෍

𝒊=𝟏

𝑵

𝜺𝒎𝒊 𝜼𝒊 ⟹ 𝑸 𝑵,𝑽, 𝑻 =
𝒒 𝑽, 𝑻 𝑵

𝑵!

𝜀 = 𝜀𝑡𝑟 𝜂𝑡𝑟 + 𝜀𝑟𝑜𝑡 𝜂𝑟𝑜𝑡 + 𝜀𝑣𝑖𝑏 𝜂𝑣𝑖𝑏 + 𝜀𝑒𝑙 𝜂𝑒𝑙 + 𝜀𝑛𝑢𝑐 𝜂𝑛𝑢𝑐

𝒒 𝑽, 𝑻 = 𝒒𝒕𝒓 𝑽, 𝑻 𝒒𝒓𝒐𝒕 𝑻 𝒒𝒗𝒊𝒃 𝑻 𝒒𝒆𝒍 𝑻 𝒒𝒏𝒖𝒄(𝑻)
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-1) Séparation des degrés de liberté - conséquence

 Factorisation de la fonction de partition :

 Calcul de l’énergie interne :

 Conséquences :

 On peut étudier séparément les différents degrés de liberté

 Valable pour toutes les grandeurs d’état (𝐹, 𝑆, 𝐶𝑉, 𝐺…)

 Raisonnement généralisable dès que la fonction de partition se factorise

𝑈 = 𝑘B𝑇
2
𝜕 ln 𝑞

𝜕𝑇
𝑁,𝑉

= 𝑘B𝑇
2
𝜕 ln 𝑞𝑡𝑟
𝜕𝑇

𝑁,𝑉

+ 𝑘B𝑇
2
𝜕 ln 𝑞𝑟𝑜𝑡
𝜕𝑇

𝑁,𝑉

+⋯
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𝑞 𝑉, 𝑇 = 𝑞𝑡𝑟 𝑉, 𝑇 𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑇 𝑞𝑣𝑖𝑏 𝑇 𝑞𝑒𝑙 𝑇 𝑞𝑛𝑢𝑐(𝑇)

⟹ ln 𝑞 = ln 𝑞𝑡𝑟 + ln 𝑞𝑟𝑜𝑡 + ln 𝑞𝑣𝑖𝑏 + ln 𝑞𝑒𝑙 + ln 𝑞𝑛𝑢𝑐

𝑼 = 𝑼𝒕𝒓 +𝑼𝒓𝒐𝒕 +𝑼𝒗𝒊𝒃 +𝑼𝒆𝒍 + 𝑼𝒏𝒖𝒄



Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-1) Séparation des degrés de liberté

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

Grandeurs thermodynamiques

Séparation en différentes contributions
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-2) Thermalisation des degrés de liberté

 Si 𝜀𝑖 − 𝜀0 ≫ 𝑘B𝑇 : 𝑒
−

𝜀𝑖
𝑘B𝑇 ≪ 𝑒

−
𝜀0
𝑘B𝑇

 Fonction de partition réduite au niveau fondamental : 𝑞 𝑉, 𝑇 ≃ 𝑔0𝑒
−

𝜀0
𝑘B𝑇

 Contribution constante à l’énergie interne : 𝑈 = 𝑘B𝑇
2 𝜕 ln 𝑞

𝜕𝑇 𝑉
= 𝜀0

 Pas de contribution à la capacité calorifique : 𝐶𝑉 = 0

 Sinon :

 Les états excités sont accessibles

 On dit que le degré de liberté est thermalisé et il aura une contribution dans 𝐶𝑉

𝐸

𝜀0

𝜀1

𝜀2
𝜀3

𝜀4

𝑞 𝑉, 𝑇 =෍

𝑚

𝑒
−
𝜀𝑚
𝑘B𝑇 =෍

𝜀

𝑔 𝜀 𝑒
−

𝜀
𝑘B𝑇 = 𝑔0𝑒

−
𝜀0
𝑘B𝑇 + 𝑔1𝑒

−
𝜀1
𝑘B𝑇 + 𝑔2𝑒

−
𝜀2
𝑘B𝑇 + 𝑔3𝑒

−
𝜀3
𝑘B𝑇 +⋯
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-2) Thermalisation des degrés de liberté

 Température de thermalisation :

Degré de 

liberté 𝒊
Translation Rotation Vibration Electronique Nucléaire

𝚫𝜺𝒊 10−25 − 10−30 J 0,1 − 10 cm−1 100 − 4000 cm−1 0,1 − 10 eV 106 eV

𝜽𝒊 < 0,1 K 0,15 − 15 K 150 − 5000 K 103 − 104 K > 1010 K

𝜃𝑖 =
Δ𝜀𝑖
𝑘B

𝑘B𝑇 ≃ 200𝑐𝑚−1 ≃ 0,026 eV à 298K
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-3) Degrés de liberté nucléaire et électronique

 Δ𝜀𝑛𝑢𝑐~10
6 eV : 

 Degré de liberté toujours non thermalisé

 Energie prise à 0 pour le niveau fondamental des noyaux : pas de contribution à la 

fonction de partition (𝑞𝑛𝑢𝑐𝑙 = 1)

 Niveaux d’énergie électronique :

 Typiquement Δ𝜀𝑒𝑙 ~ 0.1 − 10 eV ≫ 𝑘B𝑇 : non thermalisé en général

 On se limite au terme fondamental :

𝑞𝑒𝑙 𝑇 ≃ 𝑔0𝑒
−

𝜀0
𝑘B𝑇

Degré de 

liberté 𝒊
Translation Rotation Vibration Electronique Nucléaire

𝚫𝜺𝒊 10−25 − 10−30 J 0,1 − 10 cm−1 100 − 4000 cm−1 0,1 − 10 eV 106 eV

𝜽𝒊 < 0,1 K 0,15 − 15 K 150 − 5000 K 103 − 104 K > 1010 K

𝑘B𝑇 ≃ 0,026 eV à 298K
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-3) Degrés de liberté nucléaire et électronique

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

Grandeurs thermodynamiques

Etat fondamental simplement dégénéré

Pas de contribution à l’énergie 

« thermique »
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Contribution de la translation

 Translation d’une particule en trois dimensions :

𝜀𝑡𝑟 𝑛𝑥, 𝑛𝑦, 𝑛𝑧 =
ℎ2

8𝑚𝑉2/3
𝑛𝑥
2 + 𝑛𝑦

2 + 𝑛𝑧
2

 Fonction de partition de translation 

𝑞𝑡𝑟 𝑉, 𝑇 = ෍

𝑛𝑥=1

∞

෍

𝑛𝑦=1

∞

෍

𝑛𝑧=1

∞

𝑒
−
𝜀𝑡𝑟 𝑛𝑥,𝑛𝑦,𝑛𝑧

𝑘B𝑇

 Température de translation :

𝜃𝑡𝑟 =
ℎ2

8𝑚𝑉2/3𝑘B
< 0,01 K

Translation toujours thermalisée
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Contribution de la translation

 Séparation selon les trois directions : 

𝜀𝑡𝑟 𝑛𝑥, 𝑛𝑦, 𝑛𝑧 = 𝜀𝑥 𝑛𝑥 + 𝜀𝑦 𝑛𝑦 + 𝜀𝑧 𝑛𝑧

𝑞𝑡𝑟 𝑉, 𝑇 = ෍

𝑛𝑥=1

∞

𝑒
−
𝜀𝑥 𝑛𝑥
𝑘B𝑇 ෍

𝑛𝑦=1

∞

𝑒
−
𝜀𝑦 𝑛𝑦
𝑘B𝑇 ෍

𝑛𝑧=1

∞

𝑒
−
𝜀𝑧 𝑛𝑧
𝑘B𝑇

𝑞𝑡𝑟 𝑉, 𝑇 = ෍

𝑛=1

∞

𝑒− 𝐶𝑛2

3

𝐶 =
ℎ2

8𝑚𝑉2/3𝑘B𝑇
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Contribution de la translation

 Passage à l’intégrale :

 Validité du passage de somme à intégrale : 

 La fonction à intégrer varie peu entre deux pas

de la somme

 Equivaut au fait que le degré de liberté est 

thermalisé

 Intégrales gaussiennes :

෍

𝑛=1

∞

𝑒−𝐶𝑛
2
≃ න

1

∞

𝑒−𝐶𝑛
2
𝑑𝑛 ≃ න

0

∞

𝑒−𝐶𝑛
2
𝑑𝑛

න

0

∞

𝑒−𝑎𝑥
2
𝑑𝑥 =

1

2
න

−∞

∞

𝑒−𝑎𝑥
2
𝑑𝑥 =

1

2

𝜋

𝑎
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𝜃𝑡𝑟
𝑇



Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Fonction de partition de translation

 Fonction de partition de translation :

 Condition de haute dilution :

𝒒𝒕𝒓 𝑽, 𝑻 =
𝟏

𝟐

𝟖𝝅𝒎𝑽𝟐/𝟑𝒌𝑩𝑻

𝒉𝟐

𝟑

= 𝑽
𝟐𝝅𝒎𝒌𝑩𝑻

𝒉𝟐

𝟑/𝟐

=
𝑽

𝜦𝟑

𝛬 =
ℎ

2𝜋 𝑚 𝑘𝐵𝑇
Longueur d’onde thermique de de Broglie

𝐴 𝑚, 𝜌, 𝑇 =
6

𝜋

𝑁

𝑉

ℎ2

12𝑚𝑘B𝑇

3/2

≪ 1 ⟺ 𝜦𝟑≪
𝑽

𝑵
=
𝟏

𝑪

Volume occupé par 

une molécule

Molécule 𝚲 (𝐩𝐦) Concentration « limite » (𝑪𝒍𝒊𝒎 = 𝟎, 𝟎𝟏/𝚲𝟑)

𝐻2 71,5 45,4 mol. L−1

𝑂2 17,9 2895,3 mol. L−1

𝐻2𝑂 23,9 1216,3 mol. L−1
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Thermodynamique du Gaz parfait monoatomique

 Gaz parfait monoatomique : 𝑁 particules en translation sans interaction

 Energie interne et capacité calorifique :

 Equation d’état :

𝑸 𝑵,𝑽, 𝑻 =
𝒒𝒕𝒓 𝑽, 𝑻

𝑵

𝑵!
=

𝟏

𝑵!

𝑽

𝜦𝟑

𝑵

=
𝑽𝑵

𝑵!

𝟐𝝅𝒎𝒌𝐁𝑻

𝒉𝟐

𝟑𝑵
𝟐

𝑼 = 𝒌𝑩𝑻
𝟐
𝝏 𝐥𝐧𝑸

𝝏𝑻
𝑵,𝑽

=
𝟑

𝟐
𝑵𝒌𝑩𝑻 =

𝟑

𝟐
𝒏𝑹𝑻

𝐶𝑉 =
𝜕𝑈

𝜕𝑇
𝑁,𝑉

=
3

2
𝑁𝑘B =

3

2
𝑛𝑅

𝒑 = 𝒌𝑩𝑻
𝝏 𝐥𝐧𝑸

𝝏𝑽
𝑻,𝑵

=
𝑵𝒌𝑩𝑻

𝑽

𝑘B𝑇

2
par dimension 

(cf équipartition) 
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Thermodynamique du Gaz parfait monoatomique

 Potentiel chimique : 𝜇 = −𝑘𝐵𝑇
𝜕 ln𝑄

𝜕𝑁
𝑇,𝑉

Formule de Stirling : ln𝑁! = 𝑁 ln𝑁 − 𝑁

𝝁 = 𝒌𝑩𝑻 𝒍𝒏
𝒑𝟎𝜦𝟑

𝒌𝑩𝑻
+ 𝒌𝑩𝑻 𝒍𝒏

𝒑

𝒑𝟎
= 𝝁𝟎 𝑻 + 𝒌𝑩𝑻 𝒍𝒏

𝒑

𝒑𝟎
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ln𝑄 = 𝑁 ln
𝑉

Λ3
− ln𝑁! = 𝑁 ln

𝑉

Λ3
− 𝑁 ln𝑁 − 𝑁𝑸 𝑵,𝑽, 𝑻 =

𝟏

𝑵!

𝑽

𝜦𝟑

𝑵

𝜇 = −𝑘B𝑇 ln
𝑉

𝑁Λ3
= −𝑘B𝑇 ln

𝑘B𝑇

𝑝Λ3



Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Thermodynamique du Gaz parfait monoatomique

 Potentiel chimique :

 Entropie : formule de Sackur-Tetrode

𝜇 = −𝑘𝐵𝑇
𝜕 ln𝑄

𝜕𝑁
𝑇,𝑉

= ⋯ = −𝑘B𝑇 ln
𝑉

𝑁Λ3
= −𝑘B𝑇 ln

𝑘B𝑇

𝑝Λ3

Formule de Stirling : ln𝑁! = 𝑁 ln𝑁 − 𝑁

𝝁 = 𝒌𝑩𝑻 𝒍𝒏
𝒑𝟎𝜦𝟑

𝒌𝑩𝑻
+ 𝒌𝑩𝑻 𝒍𝒏

𝒑

𝒑𝟎
= 𝝁𝟎 𝑻 + 𝒌𝑩𝑻 𝒍𝒏

𝒑

𝒑𝟎

𝑆 = −
𝜕𝐹

𝜕𝑇
𝑁,𝑉

= 𝑘B𝑇
𝜕 ln𝑄

𝜕𝑇
𝑁,𝑉

+ 𝑘B ln 𝑄 =
3

2
𝑁𝑘B + 𝑁𝑘𝐵 ln

𝑉

Λ3
− 𝑘B 𝑁 ln𝑁 − 𝑁

𝑺 =
𝟓

𝟐
𝑵𝒌𝑩 +𝑵𝒌𝑩 𝒍𝒏

𝑽

𝑵𝜦𝟑
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-4) Gaz parfait monoatomique

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

3𝑅𝑇/2𝑇 = 298 K

𝑝 = 1 atm

𝑆 =
5

2
𝑅 + 𝑅 ln

𝑘B𝑇

𝑝𝛬3

𝛬 =
ℎ

2𝜋 𝑚 𝑘𝐵𝑇
= 2,38.10−11 𝑚

𝑉

Λ3
=
𝑘𝐵𝑇

𝑝Λ3
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-5) Contribution de la rotation

 Microétats de rotation d’une diatomique :

 2 nombres quantiques : 𝑗 et 𝑚𝑗

 Energie : 𝜀𝑟𝑜𝑡 𝑗, 𝑚𝑗 =
ℏ2

2𝐼
𝑗 𝑗 + 1 = 𝐵𝑗 𝑗 + 1

 Fonction de partition :

𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑇 =෍

𝑗=0

∞

෍

𝑚𝑗=−𝑗

𝑗

𝑒
−
𝐵𝑗 𝑗+1
𝑘B𝑇 =෍

𝑗=0

∞

2𝑗 + 1 𝑒
−
𝐵𝑗 𝑗+1
𝑘B𝑇 =෍

𝑗=0

∞

2𝑗 + 1 𝑒−
𝜃𝑟𝑜𝑡𝑗 𝑗+1

𝑇

 Température de rotation :

𝜃𝑟𝑜𝑡 =
𝐵

𝑘B

Molécule 𝑯𝟐 𝑪𝑶 𝑯𝑪𝒍 𝑰𝟐

𝑩 (𝐜𝐦−𝟏) 59,3 1,925 10,44 0,037

𝜽𝒓𝒐𝒕 (𝐊) 85,32 2,77 15,02 0,05

Degré de liberté thermalisé : on peut passer à l’intégrale pour calculer 𝑞𝑟𝑜𝑡
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-5) Contribution de la rotation – diatomiques

 Molécule diatomiques hétéronucléaires :

 Molécules diatomiques homonucléaires :

 Certaines valeurs de 𝑗 sont interdites

 Introduction d’un facteur de symétrie 𝜎 = 2 pour corriger le décompte des états :

𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑇 =෍

𝑗=0

∞

2𝑗 + 1 𝑒
−
𝐵𝑗 𝑗+1
𝑘B𝑇 ≃ න

0

∞

2𝑗 + 1 𝑒
−
𝐵𝑗 𝑗+1
𝑘B𝑇 𝑑𝑗 = −

𝑘B𝑇

𝐵
𝑒
−
𝐵𝑗 𝑗+1
𝑘B𝑇

0

∞

𝒒𝒓𝒐𝒕
𝒅𝒊𝒂𝒕,𝒉𝒆𝒕𝒆𝒓𝒐 𝑻 =

𝒌𝑩𝑻

𝑩
=
𝟐𝑰𝒌𝑩𝑻

ℏ𝟐
=

𝑻

𝜽𝒓𝒐𝒕

𝒒𝒓𝒐𝒕
𝒅𝒊𝒂𝒕,𝒉𝒐𝒎𝒐 𝑻 ≃

𝟏

𝟐
𝒒𝒓𝒐𝒕
𝒅𝒊𝒂𝒕,𝒉𝒆𝒕𝒆𝒓𝒐 𝑻 =

𝒌𝑩𝑻

𝟐𝑩
=

𝑻

𝝈𝜽𝒓𝒐𝒕
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-5) Contribution de la rotation – polyatomiques

 Molécule polyatomique non linéaire :

 3 axes de rotation → 3 contributions

𝒒𝒓𝒐𝒕
𝒏𝒐𝒍𝒊𝒏 𝑻 =

𝝅

𝝈

𝟐𝑰𝑨𝒌𝑩𝑻

ℏ𝟐

𝟏/𝟐
𝟐𝑰𝑩𝒌𝑩𝑻

ℏ𝟐

𝟏/𝟐
𝟐𝑰𝑪𝒌𝑩𝑻

ℏ𝟐

𝟏/𝟐

𝒒𝒓𝒐𝒕
𝒏𝒐𝒍𝒊𝒏(𝑻) =

𝝅

𝝈

𝑻

𝜽𝒓𝒐𝒕,𝑨

𝟏/𝟐
𝑻

𝜽𝒓𝒐𝒕,𝑩

𝟏/𝟐
𝑻

𝜽𝒓𝒐𝒕,𝑪

𝟏/𝟐

Facteur de 

symétrie
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-5) Contribution de la rotation – énergie interne

 Pour 𝑁 particules : 

𝑄𝑟𝑜𝑡 𝑁, 𝑇 = 𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑇
𝑁

 Molécule diatomique ou polyatomique linéaire :

𝑞𝑟𝑜𝑡
𝑙𝑖𝑛 𝑇 =

𝑇

𝜎𝜃𝑟𝑜𝑡

𝑈 = 𝑘B𝑇
2
𝜕 ln𝑄𝑟𝑜𝑡
𝜕𝑇

𝑁,𝑉

= 𝑁𝑘B𝑇
2
𝜕 ln 𝑞𝑟𝑜𝑡
𝜕𝑇

𝑁,𝑉

= 𝑁𝑘B𝑇 = 𝑁 𝜀𝑟𝑜𝑡

 Molécules polyatomiques non linéaires :

𝑞𝑟𝑜𝑡
𝑛𝑜𝑙𝑖𝑛(𝑇) =

𝜋

𝜎

𝑇

𝜃𝑟𝑜𝑡,𝐴

1/2
𝑇

𝜃𝑟𝑜𝑡,𝐵

1/2
𝑇

𝜃𝑟𝑜𝑡,𝐶

1/2

Le facteur d’indiscernabilité a déjà été compté dans 𝑄𝑡𝑟

𝑼 =
𝟑𝑵𝒌𝑩𝑻

𝟐

𝑘B𝑇

2
par axe de rotation

D4CI445 – Thermodynamique statistique et Simulation MoléculaireM1FJC



Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

II-5) Contribution de la rotation – énergie interne

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

3𝑅𝑇/2

𝑇 = 298 K

𝑝 = 1 atm

3 axes de rotation 𝜃𝑟𝑜𝑡,𝑖 = ℏ2/(2𝐼𝑖𝑘B)
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-6) Contribution de la vibration – Diatomique 

 Modèle du vibrateur harmonique :

 Fonction de partition :

 Température de vibration :

𝜀𝑣𝑖𝑏 𝑛 = 𝑛 +
1

2
ℎ𝜈 = 𝑛 +

1

2
ℏ𝜔

𝑞𝑣𝑖𝑏 𝑇 = ෍

𝑛=0

∞

𝑒
−

𝑛+1/2 ℎ𝜈
𝑘B𝑇 = 𝑒

−
ℎ𝜈

2𝑘B𝑇 ෍

𝑛=0

∞

𝑒
−
𝑛ℎ𝜈
𝑘B𝑇

𝜃𝑣𝑖𝑏 =
ℎ𝜈

𝑘B

Molécule 𝑯𝟐 𝑪𝑶 𝑯𝑪𝒍 𝑰𝟐

𝝂 (𝐜𝐦−𝟏) 4320 2157 2938 214

𝜽𝒗𝒊𝒃 (𝐊) 6245 3103 4227 308

Vibration généralement non thermalisée à température ambiante

Pas de passage à l’intégrale pour le calcul de 𝑞𝑣𝑖𝑏
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-6) Contribution de la vibration – Diatomique 

 Calcul direct de la fonction de partition de vibration :

 Remarques :

 Limite à haute température :

 Si on fixe comme zéro d’énergie le 1er niveau d’énergie vibrationnelle :

𝒒𝒗𝒊𝒃 𝑻 =
𝒆
−

𝒉𝝂
𝟐𝒌𝑩𝑻

𝟏 − 𝒆
−

𝒉𝝂
𝒌𝑩𝑻

=
𝒆−

𝜽𝒗𝒊𝒃
𝟐𝑻

𝟏 − 𝒆−
𝜽𝒗𝒊𝒃
𝑻

𝑞𝑣𝑖𝑏 𝑇 = ෍

𝑛=0

∞

𝑒
−
𝑛ℎ𝜈
𝑘B𝑇 =

1

1 − 𝑒
−

ℎ𝜈
𝑘B𝑇

𝑞𝑣𝑖𝑏 𝑇 ⟶
𝑇

𝜃𝑣𝑖𝑏
=
𝑘B𝑇

ℎ𝜈
Correspond au passage à l’intégrale 

pour le calcul de 𝑞𝑣𝑖𝑏
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-6) Contribution de la vibration – Energie interne et 𝐶𝑉

 Energie interne et limite haute température :

 Capacité calorifique :

𝑈𝑣𝑖𝑏 = 𝑁 𝜀𝑣𝑖𝑏 =
𝑁ℎ𝜈

2
+ 𝑁ℎ𝜈

𝑒
−

ℎ𝜈
𝑘B𝑇

1 − 𝑒
−

ℎ𝜈
𝑘B𝑇

𝑈𝑣𝑖𝑏
𝑇⟶∞

𝑁ℎ𝜈

2
+ 𝑁𝑘B𝑇 ~ 𝑁𝑘B𝑇

2 ×
𝑘B𝑇

2
pour un vibrateur à haute température : 2 

termes quadratiques dans l’hamiltonien

𝐶𝑉,𝑣𝑖𝑏 =
𝜕𝑈

𝜕𝑇
𝑁,𝑉

= 𝑁𝑘B
ℎ𝜈

𝑘B𝑇

2
𝑒
ℎ𝜈
𝑘B𝑇

𝑒
ℎ𝜈
𝑘B𝑇 − 1

2

𝐶𝑉,𝑣𝑖𝑏
𝑇⟶∞

𝑁𝑘B
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-6) Contribution de la vibration – molécule polyatomique

 Calcul des modes normaux de vibration :

 Décomposition de la vibration en (3𝑘 − 6) vibrateurs découplés

 Factorisation de la fonction de partition de vibration :

𝑞𝑣𝑖𝑏
𝑝𝑜𝑙𝑦

𝑇 = ෑ

𝑖=1

3𝑘−6

𝑞𝑣𝑖𝑏,𝑖(𝑇) = ෑ

𝑖=1

3𝑘−6
𝑒
−

ℎ𝜈𝑖
2𝑘B𝑇

1 − 𝑒
−
ℎ𝜈𝑖
𝑘B𝑇
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𝜀𝑣𝑖𝑏 = ෍

𝑖=1

3𝑘−6

𝜀𝑣𝑖𝑏,𝑖 = ෍

𝑖=1

3𝑘−6

𝑛𝑖 +
1

2
ℎ𝜈𝑖



Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-6) Contribution de la vibration – molécule polyatomique

 Calcul des modes normaux de vibration :

 Exemple : Molécule d’eau

𝑇 = 298 K

𝑝 = 1 atm

𝑞𝑣𝑖𝑏
𝑝𝑜𝑙𝑦

𝑇 = ෑ

𝑖=1

3𝑘−6

𝑞𝑣𝑖𝑏,𝑖(𝑇) = ෑ

𝑖=1

3𝑘−6
𝑒
−

ℎ𝜈𝑖
2𝑘B𝑇

1 − 𝑒
−
ℎ𝜈𝑖
𝑘B𝑇
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

II-6) Contribution de la vibration – molécule polyatomique

------------------- 

 - Thermochemistry - 

 ------------------- 

 Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     2 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    18.01056 amu. 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.27144   4.14871   6.42014 

           X            1.00000   0.00000   0.00000 

           Y            0.00000   1.00000   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     38.13174    20.87731    13.49095 

 Rotational constants (GHZ):         794.53750   435.01305   281.10612 

 Zero-point vibrational energy      56104.5 (Joules/Mol) 

                                   13.40930 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   2395.87  5468.52  5631.24 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.021369 

(Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.024204 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.025148 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.003058 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -76.398368 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -76.395533 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -76.394588 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -76.416679 

  

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   15.188              6.003             46.493 

 Electronic               0.000              0.000              0.000 

 Translational            0.889              2.981             34.608 

 Rotational               0.889              2.981             11.879 

 Vibrational             13.411              0.042              0.006 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.392225D-01         -1.406465         -3.238505 

 Total V=0       0.264614D+09          8.422612         19.393781 

 Vib (Bot)       0.148274D-09         -9.828936        -22.631962 

 Vib (V=0)       0.100032D+01          0.000141          0.000324 

 Electronic      0.100000D+01          0.000000          0.000000 

 Translational   0.300432D+07          6.477746         14.915562 

 Rotational      0.880492D+02          1.944725          4.477896 

 

3 fréquences de vibration 𝜃𝑣𝑖𝑏,𝑖 = ℎ𝜈𝑖/𝑘B

≃ 𝑍𝑃𝐸

𝑇 = 298 K

Contribution quasi-nulle à 298K𝑞𝑣𝑖𝑏 ≃ 1 : état fond. seul peuplé
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Partie 4 – L’approximation du fluide parfait

II-7) Gaz parfait diatomique – Bilan 

 Fonction de partition moléculaire :

 Factorisation :

 Autour de 𝑇𝑎𝑚𝑏 :

 Dégel des degrés de liberté :

𝒒 𝑽, 𝑻 = 𝒒𝒕𝒓 𝑽, 𝑻 𝒒𝒓𝒐𝒕 𝑻 𝒒𝒗𝒊𝒃 𝑻 𝒒𝒆𝒍 𝑻

𝒒 𝑽, 𝑻 =
𝟐𝝅𝒎𝒌𝑩𝑻

𝒉𝟐

𝟑/𝟐

𝑽 .
𝟐𝑰𝒌𝑩𝑻

𝝈ℏ𝟐
.

𝒆
−

𝒉𝝂
𝟐𝒌𝑩𝑻

𝟏 − 𝒆
−

𝒉𝝂
𝒌𝑩𝑻

. 𝒈𝟎𝒆
−

𝜺𝟎
𝒌𝑩𝑻

Température ambiante :

𝑈 ≃
5𝑘B𝑇

2
et 𝐶𝑉 ≃

5𝑘B
2

Vibration non encore thermalisée
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