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Distribution canonique

Soit un systeme isolé départicules discernablesans interaction, enfermées dans un
volume fixe V. Chaque particule peut occuper unRlesrzeaux non dégénérés, d’énergia
= 1, ..., R Une configuration{N;} du systeme est définie comme une partition deNces
particules sur les différents niveauxtelle que sur le niveay il y ait N; particules. A
I'équilibre thermodynamique, un état du systemecasdctérisé par son énerfie

1.

a. Ecrire I'énergieE associée a une configuration donfiég.
b. Exprimer sa différentielleE, lesN; et lesg seront considérés comme des

variables continues. Sachant que les niveaune dépendent en général que du
volume, interpréter les deux termes qui intervienrdans I'expression deg&

en fonction des quantités thermodynamigdéset AQ, respectivement travalil
et chaleur élémentaires. Justifier ot = > N, de, et queX =) &.dN, .

2. Dans la suite, on suppose qu'a chaque état dunsgstéepéré par son énerdie
correspond une seule configuratidh}.

a. Calculera le nombre d’états accessibles au systeme lotsglénergieE.
b. A I'équilibre, tous les microétats sont équiprolesblQuelle est la probabilité

C.

d.

p(j) de trouver le systeme dans un microétat particyliz On définit une

fonction S par S:—kBZ p(j)In p(j)ou la somme porte sur tous les
j

microétatg ? ExprimerS en fonction dekg et «, et montrer que cette fonction

coincide avec 'entropie statistique.

A l'équilibre, on définit le paramétr® par[>’=iE . Montrer qu'a la
kg OE],

limite thermodynamiqueN - «, V - ), B est relié a la température
1

absoluegs = ——.
b KT

B
En comparant la relation thermodynamigd@ = T dS ou & s’exprime a
l'aide de 1.b, a la relation obtenue en différamttigentropie statistique, établir
la relation entreN; et & (N; est suffisamment grand pour appliquer la formule
de Stirlingn N, '= N, InN, = N,)

3. Application. Pour une transformation réversiblesilganque, on peut montrer que

R =

Nd(In z) + d(BE) ou z est la fonction de partition d’'une particule. Dd@sas

ou le systeme est formé par une boite cubique demeV contenantN molécules
monoatomiques de gaz parfait , ou oRM = 2/3E :



a. Montrer qu’au cours d’'une transformation adiabatigéversible, la fonction
de partition reste constante.

b. En déduire qu’au cours de cette méme transformaagpression et le volume
demeurent liés par une relation du gePive = cste.

c. Déterminer 'exposant
Diffusion de molécules a travers une membrane

Une membrane poreuse verticale, de surfaaefaible épaisseure, comporte par unité de
surfacep pores cylindriques identiques d’axe horizontalnmale a la paroi. Cette membrane
sépare deux compartiments 1 et 2 cylindrigues dmeanéxeOx et de volume constant
respectif V; et V, contenant la méme solution moléculaire mais a dmscentrations

différentesn; etn, avecn; > n,. Dans chacun des pores de la membrane s’établitixime

molécules suivanDx, régi par la loi de Fick. On notgx,t) la concentration moléculaire a
travers un pore a l'abscisse et a linstantt et D le coefficient de diffusion supposé

uniforme.
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On admet que dans un pore la concentration moiéewdat une fonction affine de I'abscisse
x:n(x,t) = A(t) x + B(t) A chaque instartt les concentrations,(t) et ny(t) restent uniformes
dans chacun des compartiments. On m{t® = ny(t) — rp(t) 'écart des concentrations au
tempst.

1) Enoncer la loi de Fick en précisant les grandehysigues introduites et leurs unités Sl.

2) Déterminer le flux de moléculeg, a travers un pore de longueeret de rayonr.
L’épaisseure de la membrane étant considérée comme trés faibtpielle expression
peut-on assimiledny(x, t) / dx?

3) Montrer que le flux de moléculeg,, a travers toute la membrane a pour express®én :
= -K 4(t) SouK est la perméabilité de la membrane ? Détermimaiplession d& en
fonction dep, D ete. Calculer numériguement le rayom’un pore erum, on donne =
10°m s*, D = 10° SI,e = 10pm, p = 1& pores cn.

4) Donner les variations des nhombres de particdhgt) et dN,(t) respectivement dans les
compartiments 1 et 2 entre les instargst + dt.

5) Etablir 'équation différentielle de diffusion agaelle obéitA(t) en posani/r = (1/V; +
1/V,) K S On noterad(t=0) = 4. Intégrer cette équation et montrer g est de la
forme C exp(at). ExpliciterC et a. Calculer le tempt au bout duquetl(t=t;) = 4y/10.



