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Obijectifs

e Précédent chapitre :
o Formalisme classique de la thermodynamique statistique

o Ouverture vers I'étude des systémes moléculaires en interaction

e Objectif du cours : application de la thermodynamique statistique a I'étude de
fluides

o Description de la structure d’un fluide : les fonctions de distribution spatiale
o Lien entre structure et thermodynamique
o Modéle du fluide de van der Waals

o Analyse de la transition de phase liquide-vapeur
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I-1) Description du fluide classique

e N particules « mono-atomiques » de masse m
s, pu identiques et indiscernables
- e Espace des phases classique et coordonnées
\ cartésiennes :
,.E ,3 p] - p“ p o Positions : N = (17,73, ..., Ty)
"ﬁ 2 r” > (" —5 o Impulsions : pN = (p, D ..., PN)

e Hamiltonien classique :
N
3 (r¥,pV) = K (p¥) +V (V) = 25—'+v(r_ﬁ)

e Ensemble canonique (N,V,T)
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|-2) Fonction de partition canonique

Fonction de partition :

1 H (TN,pN) —
PEI Uf exp| — kT dr’V dp
Séparabilité de I'Hamiltonien (coordonnées cartésiennes)

NG R )

kgT kgT

Q(N,V,T) =

Intégrale configurationnelle :

1 V(?‘_"f) — 1
QNV.T) = 1wy Uf P <_ kT ) Ar =y 2

Zy . intégrale configurationnelle

Question restant a résoudre : évaluer/calculer Z
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I-3) Le fluide idéal

1 V(TN) — 1
QW V.T) = 15wy weXp T kel ) Y Ty v

e Fluide idéal :

o pas d'interaction entre les particules

oV (r_’\f) =0
o Intégrale configurationnelle : Zy = H drN = VN

N

A3N N

 Fonction de partition totale :  Q;q(N,V,T) =
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lI-1) Fonction de densite de k particules

e Densité de probabilité d'un micro-état : ) ‘ -
- .\

o 7 (77,57) = L)

Q(N,V,T)

e Probabilité d’'un micro-état :

1
N > > —n . €
o P(r”,p"’) drN dpN = 22N

e Probabilitée d’une configuration : @

o Intégration sur les impulsions @

o (r—l\f) dr—l\f _ exp(—,[i’V(r_N)))dﬁ...dﬁv’ ’ @

ZN
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lI-1) Fonction de densite de k particules

@

@@ Pa @ @7 @
©e® | | ® ®

Fonction de densité de | k particules
— N! —
—\\ — (%) _ (k)
= T wad ) ke (%) = G ()
Pl(rN|)drN = :
ZN W (=N e N
Normalisation : jf PN (7""‘) drk = N =1

dry dr, ...dr; [[ exp (—,BV (r_N))) ATisq ... dTy
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[I-2) Fonction de densité de une particule

Mesure la probabilité d’avoir une particule enr; = 7 :

o\ (@) = NPV (@)

Normalisation de la densité de une particule :

[EXGEE =)

Fluide homogene : plf,l) indépendant de 7

f py (@ di = p” f df=py' V=N

N
|4

Cette fonction est la densité : p =
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[I-3) Fonction de distribution radiale

Fonction de densité de 2 particules :

P @7 = NIV - DR (7,75) = N*RyD (77,75)

e Décomposition de P\? (77, 75) : @

o Probabilité d’avoir la particule 1 en r;

o Probabilité d’avoir 2 en 7, sachant que 1 esten r;

PP (7, 73) = PG x Py [7)

Probabilité conditionnelle

 Mesure de la corrélation spatiale entre les positions de 2 particules

e Cas du fluide sans interaction : P]\(,l)(r_z’) = P]\(,l)(r_l’) =p/N

2 —_— > — 2) — —
P T3) = N2PP (7, 75) = p?
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[I-3) Fonction de distribution radiale

Fonction de distribution spatiale :

o Grandeur adimensionnelle

o Mesure de I’écart avec la situation du fluide idéal @
(7”1:7”2)
907, 7) == @)

Fluide homogene :

—

o (Mr)>7r=r,=r-7n
e ... etisotrope:

-
O r—or

Fonction de distribution radiale : g(r)
o Mesure de la probabilité de trouver 2 particules séparées d’une distance r

o Mesure de la probabilité de trouver 1 particule a une distance r autour d’une
molécule « centrale »
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[I-3) Fonction de distribution radiale

e Forme de la fonction de distribution radiale :

10
c &5 .

2 Zones favorisees :

5 20 spheres de solvatation

g

B 15[ >

4 Modele GP
'..‘—E 1.0

1.l | & |

o Zones defavorisées

| | | | |
2 4 6 ] i) 12
DisanceiA)

Zone exclue : « sphéeres dures »

 Nombre de particules situées a une distance comprise entre r et (r + dr)
d’'une particule « centrale » :
n(r) = pg(r)dnr?dr
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11-4) Fonction de distribution radiale et états de la matiere
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