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Quelques points de repére de I’'amphi 1

Ensemble microcanonique:

H|vY, >= E,|v, >

. _{ Wé;(E) si F< B, <E+dFE

0 sinon

Les Wsg(FE) états avec E,, € [E, E + 6E]| sont équiprobables

S(E) = klogWse(E) | Ou:

k=1.3810"%% J/K = R/N, est la constante de Boltzmann



Entropie et limite NV grand

N > 1 particules. Energie totale extensive: £ ~ N¢gg

Wse(E) ~ or exp {Nf (iﬂ

€0 N80

~ exp(10%°) > 1 googol ( = 10'%0)

O (10%° x 1,4 107%%) = 0(1@




Entropie et limite NV grand

N > 1 particules. Energie totale extensive: £ ~ N¢gg

10%%) > 1 googol ( = 1099 )

E
S =Nkf <N60) + k log&—

S est indépendante de ¢ /) dans la limite N > 1

lorsque o K 0F < E ~ Ngg




Entropie et limite /V grand

Origine du comportement exponentiel

st~ e [v1 ()

€0 N&?O

Répartir une énergie £ = Neoxr entre N degrés

de liberte: combinatoire... Exemples

4 Spins 1/2 indépendants
4Modes de vibration: oscillateurs harmoniques




Vibrations d’un solide: modeéle d’Einstein

Particule

P
H = Z R (D) P particules
i=1

N=3 P oscillateurs harmoniques independants




N oscillateurs harmoniques

Un oscillateur harmonique:

1
En:<n—|—§>hw o = hw

N
1 1
N oscillateurs: £ = ; (nz + 5) hw= N¢g (5 + a:)

b

N
Zni =N E fixée: x =
i=1




Exemple : N oscillateurs harmoniques
al 1
E:Z<nz >hw—N50(§—|—x)

1=1

Nombre de configurations W(E) =

N

nombre de facons d’avoir Z ni=xN =M
i—1

= Nombre de facons de mettre M boules dans N boites

n
1 2
H—~_.~—

[HH Java
oo leeeefes




N
N oscillateurs harmoniques an —aN =M
1=1

W (E)= Nb de facons de mettre M boules dans N boites

4 )
Paroist+boules:
M4+ N —1

\. J

~ exp (N|(z +1)log(z + 1) — xzlogx])

(M + N —1)!
- M!(N —1)!

(Stirling, M =N ;N > 1)

Wsg(E) ~ oL exp {Nf (iﬂ

€0 NE()




N oscillateurs harmoniques an —aN =M

1=1
5 E
W(SE(E)Nfexp {Nf (NE;O)} S = Nkf (Na))

= (x+1/2)log(x +1/2) — (x — 1/2) log(x — 1/2)

b




Vibrations d’un solide: modeéle d’Einstein

1 1
U:gth |:§ i eTE/T_1:|

dU
- 3Nk (ZE
‘=ar = ° (T

2

TE>2 ele/T
(

eTe/T — 1)

Capacite calorifique molaire:

I'">1g : ¢c~3Nk=3R




Fig. 7+7-1

Temperature dependence of cv according to the Einstein model.
The points are experimental values of cv for diamond, the fit to the curve
being achieved by choosing 65 = 1320°K (after A. Einstein, Ann. Physik, vol,
22, p. 186 (1907)).




SECTION 7 7

Fig. 7-71 Temperature dependence of cv according to the Einstein model.
The points are experimental values of cv for diamond, the fit to the curve
being achieved by choosing 65 = 1320°K (after A. Einstein, Ann. Physik, vol.

und die




Entropie et limite N grand: résumé

N > 1 “atomes”. Energie extensive: E ~ Neg

logWsg(E) ~ N f (j\i@)

S est extensive:

— S5 — 28

N — 2N
E — 2F

S est generalement
croissante (sauf spins)
et concave

S = Nk (5

b
N60

)




Température

Ensemble microcanonique. Entropie et
temperature statistiques:

S(E) = klog W(E) 1/T = dS/dE

mouvement paralidle —?ﬁr‘

tige de piston —_1‘

s
A " [
- -—
cylindre -
ofte 3 oy

. -
; tuyau de L

decharge vers "

e condenseur —— | !




Tempeérature

Principe “0” de la thermodynamique:
Deux systemes en contact thermique: a I'equilibre, les
temperatures sont egales.

HH1+H2+

Terme de surface: contribue
peu a I’energie totale, mais
permet les echanges d’energie




Tempeérature
E = FE1 + E5 = constante

1 U2 isole. Ensemble microcanonique: tous les etats
d’énergie £ sont equiprobables.

Distribution de £1: P(FE;) = Zle([/]i])E?)@V(Vf(;Elj)E’)
E; 1 —

S\(E S1(Ey)
W1(E1)ZGXP( 1 1)> = €exp (N 1 1)> ,d’ordre 1

k NE

\. J

P(E,) = Cexp (N {

)




Temperature

P(E;) = Cexp (Nf(E1))J
N. Bl N, E,
e e

NE

.




Tempé
perature P(Ey) = Cexp (N f(EL))

oy (Bi-ED)?

P(El) ~ C/ € 2A2




Temperature
E1 fixee E‘l ET
E2 fixeea F — Ef

Valeur de EY

Sl (El) -+ SQ(E — El) maxi

052

E-E}
98, )

1

Systemes en contact: les
temperatures s’ egalisent




Temperature

Raison: infiniment plus c
configurations du systeme
1U2 avec F) = E}

Irreversibilite:

qu = S1(E7) + So(F — EY)

> Sl(Eilnit) —|—SQ(E o Eilnit)

Les temperatures s’egalisent,
I’entropie totale croit.




d d
( 51 dx2

dlbyy  dEs
1 - 1
17 15

T, < T, «<——> FEcroit

Irreversibilite:

qu = S1(E7) + So(F — EY)

> Sl(Eilnit) —|—SQ(E o Eilnit)

Les temperatures s’egalisent,
I’entropie totale croit.




Ensemble canonique: systeme en contact
avec un thermostat

S :taille quelconque N
R :’réservoir’ N, > N

Ensemble microcanonique pour SUR
energie totale I fixee

Un état |¥n) donné du systéme S, d’énergie E,,

Nombre de configurations du réservoir: W,.(E — E,,)

Nombre total de configurations: ~ » Wi (E — Ep)

Probabilité de [1),,)
r(E - En

Pn —




Ensemble canonique: systeme en contact
avec un thermostat

1
p, = Cexp (EST(E — En)>
L
T

4 = Z e P
o

Loi de Boltzmann, deduite du postulat microcanonique

E,<E, =p S.(E—-FE,) <S.(F—-FE))
=) 7 moins probable que p




Loi de Boltzmann

Etats les plus probables:
E, — Ey ~ O(kT)

leV ~ 12000 K

1
K~ —
300 10 eV




Loi de Boltzmann

Etats les plus probables:
E, — Ey ~ O(kT)

leV ~ 12000 K

1
K~ —
300 10 eV




Ensemble canonique: limite classique

Densité de probabilité dans I'espace des phases:

Microcanonique: uniforme pour H({qi,pi}) =EF

1 .
CanOanueZ D ({qszz}) — 26_51_]({(]%719@})

:inverse de la tempeérature du thermostat




Application 1: loi barométrique

Atmospheére isotherme, une particule, (7,p) :

Canonique:

D(7,5) = Cexp (—6 VQ | mgzD

2m




Loi barometrique : expérience de Jean Perrin
en 1908 (prix Nobel en 1926)

“Les Atomes”, de Perrin
Chapitre premier: La théorie atomique et la chimie. Molécules

Il 'y a vingt-cinq siecles peut-étre, sur les bords de la mer
divine, ou le chant des aedes venait a peine de s’éteindre,
quelques philosophes enseignaient déja que la Matiere
changeante est faite de grains indestructibles en mouvement
incessant, atomes que le Hasard ou le Destin auraient groupes
au cours des ages selon les formes ou les corps qui nous sont
familiers. Mais nous ne savons presque rien de ces premieres
théories. Ni Moschus de Sidon, ni Democrite d’Abdere ou son
ami Leucippe ne nous ont laissé de fragments qui permettent
de juger ce qui, dans leur ceuvre, pouvait avoir quelque valeur
scientifique...




Loi baromeétrique : experience de Jean Perrin
en 1908 (prix Nobel en 1926)

Mouvement Brownien
(theorie: Einstein 1905)




Loi barometrique : expérience de Jean Perrin
en 1908 (prix Nobel en 1926)

X (
Suspension colloidale,

billes >~ .25 um
Volume: v = (4/3)mr?

Densité: p ~ 1.06 g/cm?

Dans 'eau, pesanteur madp

D(z) = Ce*/%
kT N(zo+2) 1

= ~ 10
§ 6p v g &\ N(zp) e

~ — ~ (.37

J

Perrin: mesure ¢, en déduit k, et donc N4 = R/k
N4 ~7.0510%°, (au lieu de N4 ~ 6.02 10%°)




Application 2: élongation d’'une molecule
d’ADN

.

ADN du virus “phage A "
48500 paires de bases d ~ 3.4 A

Lo >~ 16.3 um Mesure de la force en
fonction de I'elongation




Application 2: élongation d’'une molecule

Position de la bille a l'instant ¢: {x¢, 2:}




Application 2: élongation d’'une molecule
d’ADN

1 T T
:?;Zt Z_:

» Mesure de la force appliquee: F' = KT <§z>2>




Molécule d’ADN: mesure de la force

Force
appliquee F

F(L+z) =F(L)+ 0z g—f]

Elasticite
de la
molecule:
force de

rappel F'(L)

F(L) = F [V(z)=

Position Déplacement:
d’equilibre :force de rappel




Molécule d’ADN: mesure de la force

Force "
appliquée F F

Elasticite
de la
molecule:
force de

rappel F(L)

X

F = -FX_ _ 1 F 2
(X L V= 57T

Position Deplacement §4:
d’equilibre force de rappel




Molécule d’ADN: mesure de la force

P(x,y,z) = Ce BV (z:y:2)

P(x,z) = C'exp ( §F(LL) 5:1:2>

6 dF
exp( 2dL5Z2 .

2\ __ L (2)
(0x >—kTm _kTF(L)

1 F(L 1dF
Viz,y,z) = 5#(5:132 + 0y?) + §d—L§Z2




Molécule d’ADN: mesure de la force

Exemple:

(z) = 10pum

10—°
(0.4 10-6)2

F~1410"23

~ 1071 N




phase vers
une nouvelle

organisation
des paires de
bases

Molécule d’ADN: résultats

T
Exact WLC mod

§ = 53 nm

ol
107%%
5

2
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05 15
Relative Extension [ /L




Points importants:

Ensemble canonique:

R

1 .
Limite classique: = — e PH )

/




