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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

Objectifs

 Thermodynamique statistique appliquée à un système traité par la mécanique 

quantique : résolution dans l’approximation du fluide parfait

 Rôle important des forces intermoléculaires :

 Interaction non covalente entre molécules

 Phases condensées

 Interactions plutôt traitées en mécanique classique

 Objectif du chapitre : adapter le formalisme de la thermodynamique statistique 

à une description classique d’un système
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-1) Description classique – espace des phases

 Description classique du microétat d’un système :

 Coordonnées : Ԧ𝑟 = 𝑟𝑖

 Vitesses : Ԧ𝑣 = 𝑣𝑖 ou Impulsions : Ԧ𝑝 = 𝑝𝑖

 Mécanique Hamiltonienne :

 Reformulation de la mécanique Newtonienne

 Coordonnées généralisées : Ԧ𝑞 = 𝑞𝑖

 Vitesses généralisées : Ԧሶ𝑞 = ሶ𝑞𝑖 =
𝑑𝑞𝑖

𝑑𝑡

 Impulsions : Ԧ𝑝 = 𝑝𝑖 =
𝜕ℒ

𝜕 ሶ𝑞𝑖

 Hamiltonien classique (énergie) : ℋ Ԧ𝑞, Ԧ𝑝 = 𝒦 Ԧ𝑞, Ԧ𝑝 + 𝒱 Ԧ𝑞

ℒ Ԧ𝑞, Ԧሶ𝑞 = 𝒦 Ԧ𝑞, Ԧሶ𝑞 − 𝒱 Ԧ𝑞

Lagrangien :
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-1) Description classique – espace des phases

 Cas particulier des coordonnées cartésiennes :

 L’impulsion est égale à la quantité de mouvement : 𝑝𝑖 = 𝑚𝑣𝑖

 Le hamiltonien cinétique ne dépend que des impulsions

 Séparation des variables coordonnées/impulsions

 Espace des phases : 

 Ensemble des coordonnées et impulsions possibles : Ԧ𝑝, Ԧ𝑞

 Microétat = un « point » Ԧ𝑝, Ԧ𝑞 de l’espace des phases

ℋ Ԧ𝑞, Ԧ𝑝 = 𝒦 Ԧ𝑝 + 𝒱 Ԧ𝑞 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖
2

2𝑚𝑖
+ 𝒱 Ԧ𝑞 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖𝑥
2 + 𝑝𝑖𝑦

2 + 𝑝𝑖𝑧
2

2𝑚𝑖
+ 𝒱 Ԧ𝑞
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-2) Fonction de partition canonique classique

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 =෍

𝑚

exp −
𝜀𝑚
𝑘B𝑇

𝑄𝑐𝑙 𝑁, 𝑉, 𝑇 = 𝐴මෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖𝑑𝑝𝑖 exp −
ℋ 𝑞𝑖 , 𝑝𝑖

𝑘B𝑇

Constante pour adimensionner 𝑄𝑐𝑙 𝑁, 𝑉, 𝑇 : 1/ℎ𝑠
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-2) Fonction de partition canonique classique

 Particules discernables :

 Particules indiscernables : correction de Maxwell-Boltzmann

𝑸𝒄𝒍 𝑵,𝑽, 𝑻 =
𝟏

𝒉𝒔
ම𝒆𝒙𝒑 −

𝓗 𝒒𝒊, 𝒑𝒊
𝒌𝑩𝑻

ෑ

𝒊=𝟏

𝒔

𝒅𝒒𝒊𝒅𝒑𝒊

𝑸𝒄𝒍 𝑵,𝑽, 𝑻 =
𝟏

𝑵!

𝟏

𝒉𝒔
ම𝒆𝒙𝒑 −

𝓗 𝒒𝒊, 𝒑𝒊
𝒌𝑩𝑻

ෑ

𝒊=𝟏

𝒔

𝒅𝒒𝒊𝒅𝒑𝒊
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

« Fonction de partition » classique en 𝑁, 𝑉, 𝐸

 Comment s’écrirait la « fonction de partition » classique pour l’ensemble 

micro-canonique 𝑁, 𝑉, 𝐸 ?

𝛀𝒄𝒍 𝑵,𝑽, 𝑬 =
𝟏

𝑵!

𝟏

𝒉𝒔
ම 𝜹(𝓗 𝒒𝒊, 𝒑𝒊 = 𝑬)ෑ

𝒊=𝟏

𝒔

𝒅𝒒𝒊𝒅𝒑𝒊
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-2) Fonction de partition canonique classique
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 Expression :

 Pour le reste :

 Tout est « pareil » qu’avec la fonction de partition quantique

𝑸𝒄𝒍 𝑵,𝑽, 𝑻 =
𝟏

𝑵!

𝟏

𝒉𝒔
ම𝒆𝒙𝒑 −

𝓗 𝒒𝒊, 𝒑𝒊
𝒌𝑩𝑻

ෑ

𝒊=𝟏

𝒔

𝒅𝒒𝒊𝒅𝒑𝒊

𝑸𝒄𝒍 𝑵,𝑽, 𝑻 =
𝟏

𝑵!

𝟏

𝒉𝒔
ම𝒆𝒙𝒑 −

𝓗 𝒒, 𝒑

𝒌𝑩𝑻
𝒅𝒒 𝒅𝒑

Si indiscernables



Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-3) Probabilité et densité de probabilité

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 =෍

𝑚

exp −
𝜀𝑚
𝑘B𝑇

𝒫𝑚 =
𝑒
−
𝜀𝑚
𝑘B𝑇

𝑄(𝑁, 𝑉, 𝑇)

𝑄𝑐𝑙 𝑁, 𝑉, 𝑇 =
1

𝑁!

1

ℎ𝑠
මexp −

ℋ 𝑞𝑖 , 𝑝𝑖
𝑘𝐵𝑇

ෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖𝑑𝑝𝑖

𝒫 Ԧ𝑞, Ԧ𝑝 𝑑 Ԧ𝑞 𝑑 Ԧ𝑝 =

1
𝑁!

1
ℎ𝑠
exp −

ℋ Ԧ𝑞, Ԧ𝑝
𝑘B𝑇

𝑑 Ԧ𝑞 𝑑 Ԧ𝑝

𝑄𝑐𝑙(𝑁, 𝑉, 𝑇)
=

exp −
ℋ Ԧ𝑞, Ԧ𝑝
𝑘B𝑇

𝑑 Ԧ𝑞 𝑑 Ԧ𝑝

exp׮ −
ℋ Ԧ𝑞, Ԧ𝑝
𝑘B𝑇

𝑑 Ԧ𝑞 𝑑 Ԧ𝑝

Densité de probabilité : probabilité « volumique »
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-4) Probabilité d’un macroétat

𝒫 𝑥 = 𝑋 = ෍

𝑚 𝑡𝑞 𝑥=𝑋

𝒫𝑚 =
1

𝑄(𝑁, 𝑉, 𝑇)
෍

𝑚 𝑡𝑞 𝑥=𝑋

𝑒
−
𝜀𝑚 𝑥=𝑋
𝑘𝐵𝑇

𝓟 𝒙 = 𝑿 =ම𝓟 𝒒,𝒑 𝜹 𝒙 𝒒, 𝒑 = 𝑿 𝒅𝒒 𝒅𝒑

𝓟 𝒙 = 𝑿

=
𝟏

𝑸𝒄𝒍 𝑵,𝑽, 𝑻
ම

𝟏

𝒉𝒔
𝐞𝐱𝐩 −

𝓗 𝒒,𝒑

𝒌𝐁𝑻
𝜹 𝒙 𝒒, 𝒑 = 𝑿 𝒅𝒒 𝒅𝒑
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-5) Moyenne d’ensemble

ത𝑋 =෍

𝑖

𝒫𝑚 𝑋𝑚

ഥ𝑿 =ම𝑿 𝒒,𝒑 𝓟 𝒒, 𝒑 𝒅𝒒 𝒅𝒑

ഥ𝑿 =
𝑿׮ 𝒒,𝒑 𝐞𝐱𝐩 −

𝓗 𝒒,𝒑
𝒌𝑩𝑻

𝒅𝒒 𝒅𝒑

׮ 𝐞𝐱𝐩 −
𝓗 𝒒, 𝒑
𝒌𝑩𝑻

𝒅𝒒 𝒅𝒑
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-6) Coordonnées cartésiennes

 Séparation impulsions/coordonnées dans l’hamiltonien :

 𝑁 particules indiscernables :

 Factorisation de la fonction de partition :

ℋ Ԧ𝑟, Ԧ𝑝 = 𝒦 Ԧ𝑝 + 𝒱 Ԧ𝑟 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖
2

2𝑚𝑖
+ 𝒱 Ԧ𝑟 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖𝑥
2 + 𝑝𝑖𝑦

2 + 𝑝𝑖𝑧
2

2𝑚𝑖
+ 𝒱 Ԧ𝑟

𝑄 𝑁, 𝑉, 𝑇 =
1

𝑁!

1

ℎ3𝑁
මexp −

ℋ(Ԧ𝑟, Ԧ𝑝)

𝑘𝐵𝑇
ෑ

𝑖=1

𝑁

𝑑𝑥𝑖 𝑑𝑦𝑖 𝑑𝑧𝑖 𝑑𝑝𝑥𝑖 𝑑𝑝𝑦𝑖 𝑑𝑝𝑧𝑖

𝑄 𝑁,𝑉, 𝑇 =
1

𝑁!

1

ℎ3𝑁
මexp −

𝒦( Ԧ𝑝)

𝑘B𝑇
𝑑 Ԧ𝑝 මexp −

𝒱(Ԧ𝑟)

𝑘B𝑇
𝑑 Ԧ𝑟

Partie cinétique 𝑄𝑐𝑖𝑛
Partie « idéale »

Intégrale 

configurationnelle 𝑍𝑁
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

I-7) Changement de coordonnées

 Théorème de Liouville : l’élément de volume de l’espace des phases est 

invariant par changement de coordonnées :

 Exemple des coordonnées sphériques/cartésiennes :

 Attention : ce n’est valable que pour l’espace des phases !

𝑑𝜏 =ෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖𝑑𝑝𝑖 =ෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖
′𝑑𝑝𝑖

′

𝑑𝑥 𝑑𝑦 𝑑𝑧 𝑑𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑦 𝑑𝑝𝑧 = 𝑑𝑟 𝑑𝜃 𝑑𝜑 𝑑𝑝𝑟 𝑑𝑝𝜃 𝑑𝑝𝜑

ෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖 ≠ෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖
′

𝑑𝑥 𝑑𝑦 𝑑𝑧 = 𝑟2 sin 𝜃 𝑑𝑟 𝑑𝜃 𝑑𝜑
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-1) Fonction de partition moléculaire classique – Translation 

 Hamiltonien classique de translation pour une particule :

 Fonction de partition de translation :

 On retrouve la fonction de partition quantique :

𝒽𝑡𝑟 𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑝𝑥, 𝑝𝑦, 𝑝𝑧 = 𝓀 𝑝𝑥, 𝑝𝑦 , 𝑝𝑧 =
𝑝𝑥
2

2𝑚
+
𝑝𝑦
2

2𝑚
+
𝑝𝑧
2

2𝑚

𝑞𝑡𝑟 𝑉, 𝑇 =
1

ℎ3
ම𝑑𝑥 𝑑𝑦 𝑑𝑧 ම

−∞

∞

exp −
𝑝𝑥
2

2𝑚𝑘B𝑇
−

𝑝𝑦
2

2𝑚𝑘B𝑇
−

𝑝𝑧
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧

𝑉
න
−∞

∞

exp −
𝑝2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝

3

= 2𝜋𝑚𝑘𝐵𝑇
3

𝒒𝒕𝒓 𝑽, 𝑻 = 𝑽
𝟐𝝅𝒎 𝒌𝑩𝑻

𝒉𝟐

𝟑/𝟐
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-1) Fonction de partition moléculaire classique – Rotation diatomique

 2 degrés de liberté de rotation 𝜃 et 𝜑

 Hamiltonien de rotation :

 Fonction de partition de rotation :

 Attention  à l’intégration : pas de séparation totale sur les coordonnées et sur 

les impulsions !

𝒽𝑟𝑜𝑡 =
1

2𝐼
𝑝𝜃
2 +

𝑝𝜑
2

sin2 𝜃

𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑇 =
1

ℎ2
න
𝜃=0

𝜋

𝑑𝜃න
𝜑=0

2𝜋

𝑑𝜑න
𝑝𝜃=−∞

∞

𝑑𝑝𝜃න
𝑝𝜑=−∞

∞

exp −
1

2𝐼𝑘B𝑇
𝑝𝜃
2 +

𝑝𝜑
2

sin2 𝜃
𝑑𝑝𝜑
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-1) Fonction de partition moléculaire classique – Rotation diatomique

 Calcul de la fonction de partition :

 Remarques :

 On retrouve la fonction de partition quantique d’une diatomique hétéronucléaire

 L’intégration sur les impulsions a fait apparaître :

 Un terme proportionnel à 𝑇 par impulsion

 L’élément de volume « physique » d𝜏 = sin 𝜃 𝑑𝜃 𝑑𝜑

𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑇 =
1

ℎ2
න
𝜃=0

𝜋

𝑑𝜃න
𝑝𝜑=−∞

∞

exp −
𝑝𝜑
2

2𝐼 sin2 𝜃 𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝜑 න

𝑝𝜃=−∞

∞

exp −
𝑝𝜃
2

2𝐼𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝜃 න

𝜑=0

2𝜋

𝑑𝜑

sin 𝜃 2𝐼𝜋𝑘𝐵𝑇 2𝐼𝜋𝑘B𝑇 2𝜋

2 2𝐼𝜋𝑘𝐵𝑇

𝒒𝒓𝒐𝒕 𝑻 =
𝟐𝑰𝒌𝑩𝑻

ℏ𝟐
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-1) Fonction de partition moléculaire classique – Vibration diatomique

 Hamiltonien comportant une partie potentielle :

 Fonction de partition : 

 Correspond à la limite haute température de la fonction de partition quantique :

𝒽𝑣𝑖𝑏 =
𝑝𝑥
2

2𝜇
+
𝑘𝑥2

2
=
𝑝𝑥
2

2𝜇
+
𝜇𝜔2𝑥2

2

𝑞𝑣𝑖𝑏 𝑇 =
1

ℎ
න
𝑝𝑥=−∞

∞

න
𝑥=−∞

∞

exp −
𝑝𝑥
2

2𝜇𝑘B𝑇
exp −

𝜇𝜔2𝑥2

2𝑘B𝑇
𝑑𝑥 𝑑𝑝𝑥

𝒒𝒗𝒊𝒃 𝑻 =
𝟏

𝒉
× 𝟐𝝅𝝁𝒌𝑩𝑻 ×

𝟐𝝅𝒌𝑩𝑻

𝝁𝝎𝟐
=
𝟐𝝅𝒌𝑩𝑻

𝒉𝝎
=
𝒌𝑩𝑻

𝒉𝝂

𝒒𝒗𝒊𝒃
𝒒𝒖𝒂𝒏𝒕

𝑻 =
𝒆
−

𝒉𝝂
𝟐𝒌𝑩𝑻

𝟏 − 𝒆
−

𝒉𝝂
𝒌𝑩𝑻

𝑻⟶∞

𝒌𝑩𝑻

𝒉𝝂
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-2) Equipartition de l’énergie

 Présence d’un terme quadratique dans l’hamiltonien classique :

 Factorisation de la fonction de partition :

 Contribution à l’énergie interne :

ℋ 𝑞1, … , 𝑞𝑠, 𝑝1, … , 𝑝𝑠 = ℋ1 𝑝1 +ℋ′ 𝑞1, … , 𝑞𝑠, 𝑝2, … , 𝑝𝑠

𝛼𝑝1
2

𝑄 = 𝑄1 × 𝑄
′ =

1

ℎ1/2
න
𝑝1=−∞

∞

𝑒
−
𝛼𝑝1

2

𝑘B𝑇 𝑑𝑝1
1

ℎ𝑠−1/2
ම𝑒

−
ℋ′ 𝑞1,…,𝑞𝑠,𝑝2,…,𝑝𝑠

𝑘B𝑇 𝑑𝑝2…𝑑𝑝𝑠𝑑𝑞1…𝑑𝑞𝑠

𝜋𝑘B
𝛼ℎ

× 𝑇

𝑈1 = 𝑘B𝑇
2
𝜕 ln𝑄1
𝜕𝑇

=
𝑘B𝑇

2

Pour un système à l’équilibre thermodynamique 

à température 𝑇, chaque terme quadratique 

indépendant dans l’hamiltonien contribue pour 

𝑘𝐵𝑇/2 à l’énergie moyenne du système.

Valable dans le domaine classique, i.e. quand le 

degré de liberté est thermalisé
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II-3) Energie cinétique et température

 Hamiltonien en coordonnées cartésiennes :

 Energie cinétique moyenne :

 Théorème d’équipartition : 3 termes quadratiques par particule dans 

l’hamiltonien cinétique

ℋ Ԧ𝑝, Ԧ𝑟 = 𝒦 Ԧ𝑝 + 𝒱 Ԧ𝑟 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖
2

2𝑚
+ 𝒱 Ԧ𝑟 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖𝑥
2 + 𝑝𝑖𝑦

2 + 𝑝𝑖𝑧
2

2𝑚
+ 𝒱 Ԧ𝑟
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ഥ𝒦 =෍

𝑖=1

𝑁
𝑝𝑖𝑥
2 + 𝑝𝑖𝑦

2 + 𝑝𝑖𝑧
2

2𝑚

 Lien entre température et agitation thermique

 Formule utilisée en simulation moléculaire pour 

définir la température d’un système

ഥ𝒦 =
3

2
𝑁𝑘B𝑇



Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-4) Distribution canonique des vitesses

 Quelle est la loi de distribution des vitesses des particules ?

 Pour des particules repérées en coordonnées cartésiennes

 Probabilité d’observer une vitesse Ԧ𝑣 ?

 Quelle est la vitesse moyenne d’une particule ?
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-4) Distribution canonique des vitesses

 Quelle est la loi de distribution des vitesses des particules ?

 Probabilité d’un microétat :

 Probabilité d’observer une impulsion particulière 𝑝1 pour la particule 1 : 

intégration sur les coordonnées et sur toutes les autres impulsions

𝒫 Ԧ𝑝, Ԧ𝑟 𝑑 Ԧ𝑝 𝑑 Ԧ𝑟 =

exp −
σ𝑖 𝑝𝑖

2

2𝑚𝑘B𝑇
exp −

𝒱 Ԧ𝑟
𝑘B𝑇

𝑑 Ԧ𝑝 𝑑 Ԧ𝑟

exp׮ −
σ𝑖 𝑝𝑖

2

2𝑚𝑘B𝑇
exp −

𝒱 Ԧ𝑟
𝑘B𝑇

𝑑 Ԧ𝑝 𝑑 Ԧ𝑟
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𝒫 Ԧ𝑝 𝑑 Ԧ𝑝 =

exp −
𝑝𝑥
2 + 𝑝𝑦

2 + 𝑝𝑧
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑦 𝑑𝑝𝑧

exp׮ −
𝑝𝑥
2 + 𝑝𝑦

2 + 𝑝𝑧
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑦 𝑑𝑝𝑧

Indépendant du potentiel 

ressenti par la particule, 

mais uniquement de la 

masse !

𝒫 𝑝1 𝑑𝑝1 =

exp −
𝑝1
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝1 × exp׮ −

σ𝑖≠1𝑝𝑖
2

2𝑚𝑘B𝑇
ς𝑖≠1𝑑𝑝𝑖 × exp׮ −

𝒱 Ԧ𝑟
𝑘B𝑇

𝑑Ԧ𝑟

׬ exp −
𝑝1
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝1 × exp׮ −

σ𝑖≠1𝑝𝑖
2

2𝑚𝑘B𝑇
ς𝑖≠1𝑑𝑝𝑖 × exp׮ −

𝒱 Ԧ𝑟
𝑘B𝑇

𝑑 Ԧ𝑟



Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-4) Distribution canonique des vitesses – vitesse selon un axe

 Probabilité d’une impulsion particulière 𝑝𝑥 selon l’axe 𝑥 ?

 Intégration sur 𝑝𝑦 et 𝑝𝑧 :

 Probabilité d’une vitesse 𝑣𝑥 : 

 changement de variable 𝑝𝑥 → 𝑣𝑥 = 𝑝𝑥/𝑚

 Conservation de la probabilité : 𝒫 𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑥 = 𝒫 𝑣𝑥 𝑑𝑣𝑥

 𝑑𝑝𝑥 = 𝑚𝑑𝑣𝑥

𝒫 𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑥 =
exp −

𝑝𝑥
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝑥

∞−׬
∞
exp −

𝑝𝑥
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝑥

=
1

2𝜋𝑚𝑘B𝑇
exp −

𝑝𝑥
2

2𝑚𝑘B𝑇
𝑑𝑝𝑥

𝒫 𝑣𝑥 𝑑𝑣𝑥 =
1

2𝜋 × 𝑘𝐵𝑇/𝑚
exp −

𝑣𝑥
2

2𝑘𝐵𝑇/𝑚
𝑑𝑣𝑥
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Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-4) Distribution canonique des vitesses – vitesse selon un axe

 Distribution gaussienne des vitesses selon un axe :

 Conséquences :

 Vecteur vitesse moyen nul : 𝑣𝑥 = 𝑣𝑦 = ഥ𝑣𝑧 = 0

 Norme du carré de la vitesse selon 𝑥 : 𝑣𝑥
2

 Vitesse quadratique moyenne : 𝑣2 = 𝑣𝑥
2 + 𝑣𝑦

2 + 𝑣𝑧
2

𝓟 𝒗𝒙 =
𝟏

𝟐𝝅 × 𝒌𝑩𝑻/𝒎
𝐞𝐱𝐩 −

𝒗𝒙
𝟐

𝟐𝒌𝑩𝑻/𝒎
=

𝟏

𝝈 𝟐𝝅
𝐞𝐱𝐩 −

𝒗𝒙 − 𝒗𝒙
𝟐

𝟐𝝈𝟐

𝜎2 = 𝑣𝑥 − 𝑣𝑥
2 = 𝑣𝑥

2 − 𝑣𝑥
2 = 𝑣𝑥

2 = 𝑘B𝑇/𝑚

𝑣2 = 𝑣𝑥
2 + 𝑣𝑦

2 + 𝑣𝑧
2 =

3𝑘B𝑇

𝑚
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𝓖 𝑢 =
𝟏

𝝈 𝟐𝝅
𝐞𝐱𝐩 −

𝒖 − ഥ𝒖 𝟐

𝟐𝝈𝟐



Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

II-4) Distribution canonique des vitesses – norme du vecteur vitesse

𝓟 𝒗 = 𝟒𝝅
𝒎

𝟐𝝅𝒌𝑩𝑻

𝟑

𝒗𝟐 𝒆𝒙𝒑 −
𝒎𝒗𝟐

𝟐𝒌𝑩𝑻

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MaxwellBoltzmann-fr.svg#/media/File:MaxwellBoltzmann-fr.svg
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Voir polycopié pour le développement mathématique



Partie 6 – Thermodynamique statistique classique

Bilan / à retenir

 Description d’un système dans une approche classique

 Utilisation du formalisme hamiltonien

 Espace des phases : impulsions/coordonnées

 Fonction de partition canonique classique pour 𝑁 particules (indiscernables) décrites par 𝑠
degrés de liberté :

 Coordonnées :

 Cartésiennes : séparation des parties cinétiques et potentielles de l’hamiltonien

 Changement de coordonnées : 

 Conservation de l’élément de volume de l’espace des phases

 Conservation de la probabilité (et pas de la densité de probabilité)

 Fonctions de partition moléculaires : limite à haute température des expressions quantiques

 Equipartition de l’énergie

 Lien entre température et vitesse

𝑄𝑐𝑙 𝑁, 𝑉, 𝑇 =
1

𝑁!

1

ℎ𝑠
මexp −

ℋ 𝑞𝑖 , 𝑝𝑖
𝑘𝐵𝑇

ෑ

𝑖=1

𝑠

𝑑𝑞𝑖𝑑𝑝𝑖
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