Partie 7
Etude statistigue des fluides
classigues

. Le fluide classique dans le formalisme statistique

II. Structure de la matiere — Fonctions de distribution
spatiale

I1l. Structure et thermodynamique
IV. Le fluide de van der Waals
V. La transition de phase liquide-vapeur
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Bref rappel du dernier cours...

o Deéfinition des fonctions de densité de k particules :

N! —
pIEIk)( ) (N—k)!?’\(’k) (rk)

7 d; ... A7 ffexp( gV (rV ))drk+1 7y

P (7,7, ..., TO)ATE =

Zn

o Mesure de la probabilité de trouver k particules dans une « configuration » donnée

o Caractérise la structuration du systeme 20

2.5

e Fonction de distribution radiale g(r) : 20

1.5

o Définie a partir de p( ) ( )
1.0

Radial disrribution funetion

o Permet (entre autres) de distinguer les
discriminer les états de la matiere

0.5

2

4

5 g 10 12
DistancelA)

e Objectif de cette partie : faire le lien entre structure et thermodynamique
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lll-1) Potentiels de paires

17( ) Zul(n) + zzuu(ﬁ,_’) + 7 7 7 w777, 1) +

L j>i I j>1L k>j

Degrés de liberté

_ ’ _ Termes a 3 corps
intramoléculaires

e Termes a 2 corps: Termes a 2 corps
: : - _ 49
o Potentiels de paires Ucoul (77, 77) = prer—
o Exemples : potentiels Coulombiens, potentiels Lennard-Jones 12 .
— — o 2
e Approximation de potentiels de paires : uy (7 77) = 4e [(E) - (E> ]
Y — — 1 — —
v(r¥) = Z z w;(77,77) = gz w; (77,77)
i j>i 1#]

 Pour un fluide homogene : toutes les interactions sont identiques (u;; = u)

) =3 2w = ) u(Fi )

%] i Jj>i
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111-2) Energie interne

e Energie interne :

= (K + V) = (I) + (V)

3NkgT
2

o Partie cinétique : (X)) =

» Partie configurationnelle (potentielle) :

G
(V) = jj dTN 1% T'N kgT
Zy
¢ : — —N) —_ P _> _>
Hypothése de potentiels de paires : —V,ET:) v (r) Z ; w;; (7,7
(V) Z Z ] dT‘ldTZ dTN (T‘l, °

i j>i

e Les termes sont identiques pour chaque couple (i, ) :

v(rY)
(V) = > U dridr, ...dry u(r{,1;) ~
N
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111-2) Energie interne

e Isolement des variables 7 et 7, :

v(rV)
N(N - 1) N ., NN B kgT
(V) = > ff dridr, ...dry u(r{,15) Zn

l V(™)

1 — —> — — e_ kgT
W)=~ f j w7 dind | NV = 1) f j dr: .. dre
|

Zy
PP (@7 = p2g(m 1)

Fonction de densité de 2 particules

e Introduction de la fonction de distribution de paires :

p* o Changement de variables
W) =2 || w97 dridr

. . N . . ZV 00
Fluide homogene et isotrope : (V) = PTJ u(r) g(r) 4mr? dr
0
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[11-3) Fonction de distribution radiale et grandeurs thermodynamiques

Lien entre énergie interne (potentielle) et fonction de distribution radiale :

2 (o'e}
(V) = %jo u(r) g(r) 4mr? dr

e On peut aussi déterminer des relations entre les autres grandeurs
thermodynamiques et la fonction de distribution radiale :

Terme correctif au GP :
toujours négatif pour

2 co
p du
= pkgT — — —4nr? d
p = pkg 6Lg(r)rdr nre dr
des potentiels attractifs

e Plut6t que de déterminer Zy, il suffit de connaitre :
o L'expression du potentiel de paires u(r)

o La fonction de distribution radiale g(r)

e Probleme : on ne connait pas g(r)...
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I1I-4) Théorie des perturbations en thermodynamique

e La fonction de distribution radiale d’'un fluide de spheres dures est en général
assez proche de celle d’un fluide réel

PRI RS R RS R
3.0 ’ C
] ' C u(r) ;
25 ——— Ni (F85), T=1748K [ N !
1 —— HS, n=0.492 C 1
2,0 \
< i vt 't T
& 15
10
0.5—2 s T
0-0-'—'.-'—.'II""I""I""I" TO
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
qo'

From Zykova-Timan et al., J. Phys.: Condens. Matter 21 (2009) 464102

e On peut alors considérer le potentiel attractif comme une perturbation du
potentiel de spheres dures :

V (V) =, (r¥) + 1, (V)

. / . Ve \ . .
Potentiel total Potentiel de réf (HS) Potentiel attractif
perturbatif
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I1I-4) Théorie des perturbations en thermodynamique

e Energie libre du systeme :

1 —_— —— e I —d
F=—ksTInQ = —kgTIn| =5 ] j exp (—/m (rN,pN)) drNdpV
e Ecart avec le systeme de réference (potentiel U,) :

AF = F —F, kgT 1 ¢ kgT 1 Zn
= — = — n— — — n_
0 B QO B ZO

ra ons de partton v (%) =0 () + ()
° pport des fonctions de partition :
Zy JJ exp (_[)’V (T—’\f)) drN ~ JJ exp (—,BVO (T_N))) exp ( BV, (r_N>)) drN

—

Zo |[ exp (—,6’170 (r_N))) drV B If exp( ,BVO rN )dr”

exp (—,3V1 (T_I\f)) drV = (exp(—BV1))o
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I1I-4) Théorie des perturbations en thermodynamique

o Ecart avec le systeme de réference (potentiel 1) :

Z
AF =F —Fy = —kBTlng = —kgT In— —% = (exp(—BV1))
Qo Zo Zo

e Onadonc:
F =Fy— kgT In {(exp(—B8V;))o

e 7V, considéré comme une perturbation, donc on fait un DL de I'exponentielle :

,B 2

F=Fy+(Vi)o =5 (Vo = (VD) +—— (V1)o = 30V1)o(Vi)o + 201)0) + -~
Termes d’ordre supérieur (« a négliger » ou pas)
p2V [
V1) = —— f uy(r) go(r) 4mr? dr
0

Fonction de distribution radiale du
systeme de référence (HS par exemple)

e Une fois qu'on a F, on peut déterminer toutes les autres grandeurs
thermodynamiques
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IV-1) Modele d’interaction - Fluide de van der Waals

wr) C 5 -0
°
50%°

e ,

v

* Modele de fonction de distribution radiale pour le

Modele d’interaction :

o Perturbation d'un fluide homogene de spheres
dures

o Potentiel de paires :

+ 00, r< L

u(r) = g (ro

fluide de spheres dures :

9() ={O, r<Ty

1, r=1
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I\V-1) Fluide de van der Waals — Fonction de partition

QN,V, T) = ﬁ M - (_ 3 (p7) + v (rN)> e

kg T
v(r)\
kT ) drN

B A313 NI M P <_

e Approximation de champ moyen :
V(rV) = 38l = 5 a)

e Fluide homogene : u(7;) indépendant de 7;
V(rV) = y,uG7) = Na

e Intégrale configurationnelle :

Iy = ex —E drVN = ex drN L
N p kBT p kBT “\ \

- ., N ‘\\\ ______ ”//
e Fonction de partition : ex)

(V=Y )N Nl
QN,V,T) = e exp (- —)

A3N

Q(N, V, T) - Qcin X ZN
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I\VV-2) Equation d’état de van der Waals

e Calcul de la pression :
<6F> LT <6 In Q) NkgT N (aa)
p = —\| — = B — — —_
aVv NT av NT V=V, av NT

e Apres réarrangement :

ou

(p'l'NW)(V_Vex) = NkgT

e llreste a évaluer u et V,,
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I\VV-2) Equation d’état de van der Waals

e Estimation du volume exclu 1, :

o Volume in

o N(N —1)/2 paires de particules :

Vex,tot

o Volume exclu pour une particule : V,, = N

accessible a une particule a cause d’une autre : (4mrg)/3

N(N —1) A4nrg , _ 2mrg N AN
~ N% X = NV,, N A

X
2 3 2

211 - -

= Nb

e Estimationde u:

o Utilisation de la relation entre (V) et g(r) :
1% 2y 1%
U= <N> = p2N jo u(r) g(r) 4nr? dr = p X Efo u(r) g(r) 4nr? dr = —pa
o Modele de fonction de distribution radiale :
(
0, r<T
r) =1
g( ) Ll' r = 10
1(® 1(® To\® 2mrg
== a=—=| ul@) g dnridr = ——j —U, (—O) Ar? dr = =—2u, = by,
2 J, 2 ), r
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I\VV-2) Equation d’état de van der Waals

e En réintroduisant les expressions de u et V,,., on retrouve I'equation d’'état de
van der Waals :

NZ2a

e Remarques sur le modele de van der Waals :

o On peut aussi obtenir 'équation d’état en utilisant la théorie des perturbations
thermodynamiques

o Nombreuses approximations nécessaires pour faire aboutir le calcul

o Principale « erreur » : évaluation du volume exclu (raisonnable valable seulement a
faible densite)

o Quantitativement, prédictions mauvaises quand la densité augmente

o Qualitativement, modele qui permet d’expliquer les transitions liquide/vapeur
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Partie 7 — Etude statistique des fluides classiques

V-1) Isothermes de van der Waals

2 L | | | | | | |
A haute T, p = f(V) :'.'_'_"_'.'-F /'170 ';0',;5": -
. : v/ strictement décroissant ,, mT/T.-085 |
_ T S Rt ———— Lo
. -_ 1

IQ— —QT/T = 0,95

!
L} ' A basse T, p présente un

lto : minimum puis un maximum
[
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V-2) Isothermes de van der Waals — condition de stabilité

2 |

1.5

0.5

P/P

-0.5

-4 T/T =105

Coefficient de compressibilité isotherme :

Fluctuations du volume dans I'ensemble (N, p, T): o7 = kgTVk

kr > 0 tout le temps — fluide
stable pour tout (p, V)

B
VIV
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V-2) Isothermes de van der Waals — condition de stabilité

.E I | | | | | | | |
': B—- —N T/T =085 |
154 . e N
| Coefficient de compressibilité isotherme :
- |
1/0V
1_|KT<O KT=——<—) KT>O ]
_I |4 ap NT |
ﬂ_u p J—---r-.-.,
N
E 05 —Ii | "‘"----..._. -
I | Il-."'.-n-.
[ IEII i 1‘-.--*'-"""-!---1—‘
Pﬁ . o
i Zone d’instabilité du fluide ]
05 de van der Waals pour L =085: Kr <0 |
. T,

(o4
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Partie 7 — Etude statistique des fluides classiques

V-2) Isothermes de van der Waals — condition de stabilité

2 — | I | I | I | I
Ly -~ Coefficient de compressibilité isotherme :

1/9V oe——eT/T =075
<_> >0 m—-—mT/T =085
VAdp/, ; & ——T/T =095
A—AT/T =1 B
<4 ---4T/T =105
\ A v T/Tc=1’15 |
. |
g ¥
B
- *
- = o
*-e. 5 BB R

Zone d’instabilité du fluide .
de van der Waals : kr < 0
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V-2) Isothermes de van der Waals — condition de stabilité

e Hypotheses du raisonnement précédent :
o Fluide homogeéne et isotrope

o Une seule phase : F,

e Possibilité pour résoudre le probleme d’instabilité :

— Stable, basse densité

Energie libre totale : Fy; = F; + F; = NF; + N,F, = e

o Séparation du systeme en deux phases homogenes . ‘

o Une phase de faible densité (vapeur) 1_51:|8table, haute densité T
o Une phase de haute densité (liquide) 4'1 .
0 |

o—" Instable i

o Critere pour la séparation de phases : F; < E,

e On peut montrer que :

V-7, OF VIV,
Fd _Fl — _lF p— p = (—d) =Cte
Vg— Vl oVINT

e Etude de la transition de phases dans I'ensemble isotherme-isobare (N, p, T)
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V-3) La transition de phase liquide/vapeur : T < T,

aN?
G=F+pV =—kgTInQ +pV = —NkgTIn(V — Nb) ———+ pV + NkgTw(T)

74

-3

4 -
G |

_5 —

-6

0 2 4 V/V 6 8 10
e Présence de deux minima : C

o Faible volume (haute densite) : phase liquide
o Grand volume (faible densité) : phase gazeuse

e Transition de phase pour p = psat : Giig = Ggaz

e Zones de métastabilité des deux phases
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V-3) La transition de phase liquide/vapeur : T < T.

Iy
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-5 | | | | | | | | |
0 2 4 V/Vc 6 8 10

e Ala transition critique : courbe G = f (V) tres plate autour du minimum

e Fortes fluctuations de la densité : phénomene d’opalescence critique

https://protonsforbreakfast.wordpress.com/2016/01/27/critical-opalescence-in-carbon-dioxide/
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https://protonsforbreakfast.wordpress.com/2016/01/27/critical-opalescence-in-carbon-dioxide/

Bilan / a retenir

e Etude de la thermodynamique des fluides

Concept de fonctions de distribution spatiale (radiale notamment)
Description des états de la matiére a I'aide de g(r)

Hypothese des potentiels de paires

Lien entre thermodynamique et structuration du fluide

Méthode des perturbations en thermodynamique : on « s’affranchit » du calcul de la
fonction de partition

O O O O

e Fluide de van der Waalls :

o Modéele simple d’'interaction entre les molécules
Nombreuses approximations nécessaires pour aboutir a la fonction de partition
Modele qualitativement intéressant pour discuter des transitions de phase
Modéle guantitativement trés mauvais

O O O

e Pour des potentiels plus complexes, I'approche analytique devient tres (trop)
difficile : utilisation d’approches numeériques = simulation moléculaire
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