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Au programme:

* Boite a outils de 'ensemble canonique

* [llustration: systemes a deux niveaux,
denaturation de ’ADN, vibrations des
solides

* La thermodynamique retrouvee:
interpretation statistique de la chaleur
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Quelques points de repére de I’'amphi 2

Ensemble canonique. S : état propre de H, |¢n)

R

1 .
Limite classique: D ({qi,pi}) = Ee_ﬁH({q“pz})

Valeur moyenne = an (1| Althy,)

d’une observable:
/qudez (19> i }) A({4i,pi})




La boite a outils de I’'ensemble canonique

Energie interne:

U= (H)= an<wn‘]:[‘¢n>: anEn — %Ze

=




La boite a outils de I’'ensemble canonique

Capacite calorifique:

dU| dUdB 1 dU 1 d?logZ

C

~dT| dpdr K12 d3 kT2 df?

1

Z=) " el lc= s ((H?) — (H)?)




La boite a outils de I’'ensemble canonique

Capacite calorifique:

dU| dU dp
C — ——|— p—

dT | dB dT

1

dU 1 d?logZ

kT2 d3 ~ kT2 d32

Z:Zt?—ﬁEn »

Cas des grands systemes, ordres de grandeur micro-macro:
U= (H)~ Ney~ NET
c=dU/dT ~ Nk~ O(1) J/K

((H?) = (H)") ~ N(kT)’

2
NNE:O

1 2 2
= o () — (1))

(tres grossierement)




Ensemble canonique et grands systemes

Cas des grands systemes, ordres de grandeur micro-macro:

\H) ~ Neo VH?) —(H)?) 1
(H2) — (H)?) ~ N(KT)? ~ N&? (H) VN

L'énergie ne fluctue pas

of. P(E,) = CelS1(BD+S2(B=E0))/k
.




Ensemble canonique et grands systemes

Cas des grands systemes, ordres de grandeur micro-macro:

(H) ~ Neg VH?) = (H)?) 1
(H2) — (H)?) ~ N(KT)? ~ N&? (H) VN

L'énergie ne fluctue pas

Equivalence d’ensembles:
N >1

Microcanonique

\ ’
Pour un grand systeme, l'ensemble = Canonique

canonique a la température 1" (énergie
interne U(T')) est equivalent a 'ensemble
microcanonique ou l'on fixe I'énergie £ = U (T)

...en ce qui concerne le calcul des valeurs moyennes.



Equivalence d’ensembles

Pour des grands systemes: Microcanonique = Canonique

DPn

W(E) = exp ( () 1 W (E)

k
6_5E

= NFE) )
N >1 E

>

W(E)e " piquée autour de E* (maxi.de S(E)/k — BE )

€0




Energie libre

Grand systeme, ensemble canonique:

N>1
/ = Ze—ﬁEn — /d_E S(E)/k —BE  JS(E")/k—BE”
n <0
1
logZ ~ S(E*)/k — BE™ F = 610gZ:E*—TS(E*)

1

U = 7 Ze_ﬁE”En ~ B

n

Grand systeme en
equilibre avec un
F=U—_TS thermostat: minimise F

1
Energie libre canonique: = ——logZ

o




Quizz: I’échange des euros

N individus. Chacun a une piece d’un euro. A
'instant ¢ : on tire au sort deux individus, ; et j .

Si i a des euros, il donne une piéce a J.

Soit 7 le nombre de piéces de i a I'instant t.
P

Moyenne temporelle: probabilité P;(n) que n; =n
Que vaut F;(n) ?

A: Pi(n) =0n1

QCM, deux pistes..



La boite a outils de I’'ensemble canonique:
récapitulatif

1 —BE._

~PEn Fonction de partition: Z = Z e
n/

dlog Z
dp

Energie interne: | U =

“Il suffit de”

Enersie libre:
8 calculer Z

Capacite
calorifique:




Calcul de la fonction de partition

4 = Z e—ﬁEn [A{‘wn> — En|wn>

< peer " : )
Tres difficile. Sauf dans le cas de|particules sans interactions

A H=h + h
Particule 1 : @1Wn> = ap|tn) \ ! ° y
Particule 2 : ha|o,) = bplop)

Etats propresde H: |V, ) = [Un)|0y,)  Enp=an+by

7 — Ze—ﬁ[anerp] _ (Z eﬁan) (Z eﬁbp) — 212
n,p

n p

( )

U=ui + us
F=jf+f

Systémes sans interactions: Z = 2122 =

\. J




Exemple de calcul canonique:
retour sur le modele d’Einstein

Particule ¢

2@ = 5 (0,0,0) = (3

Au total:
N

Z = H 20 = 3N o0 ¢ est la fonction de partition
i=1 d’un oscillateur harmonique




Modele d’Einstein : ensemble canonique

Méeme reésultat qu’en microcanonique!



Vibrations d’un solide: modeéle d’Einstein

2

T 4T T

2 Tr /T
¢ av _ 3Nk <—TE) ¢

Capacite calorifique molaire:

Dulong et Petit, 1819: c~3R~25J/K
c/R

Cu,Ag, Pb, Zn,Al.... 3

¢ entre 23.5 et 25.5 J/K
a T=300K

2-..

1 +




Dulong et Petit c¢~3R~25J/K

“Recherches sur quelques points importants
de la Theorie de la Chaleur”, 819

Alexis Therese Petit
Professeur a’X de 18152 1819

Pierre Louis Dulong
Professeur a I’X de 1820 a 1829

Directeur des etudes de 1830a 1838




Vibrations d’un solide: modele d’Einstein.
Limite classique: équipartition

(= /dmdp e PP/ (2m)+mw a2 /d$ g%

2ma _g 3N 5
VT \/ﬁmwQ 5 Z=¢ &,

«Theoreme d’équipartition de I'eénergiex»: chaque degre de
liberté quadratique dans H donne une contribution £7'/2
I’energie interne (en physique classique)




Dulong et Petit c¢~3R~25J/K

6N degre de liberte quadratiques: ¢ =6N %kT

Capacité calorifique d’'une mole: ¢ = 3N kT = 3R

Planck (1900: rayonnement), c~3R~25J/K

Einstein (1907: vibrations):

le theoreme d’equipartition
n’est pas valable a basse 2 1
temperature car I'énergie de | |
vibration est quantifiee.

3




Application du canonique: systeme a deux niveaux

Spin 1/2, atome dans site
interstitiel (verres), etc.

7 = e PEo (1 + 6_56)

log Z = —Ey + log (1 + 6_56)

€
efe 4]

Echelle d’énergie importante:

kT ~ €




Systeme a deux niveaux

Spin 1/2, atome dans site
interstitiel (verres), etc.

7 = e PEo (1 + 6_66)

log Z = —BEy + log (1 -+ 6_56)

€




Application: déenaturation de ’ADN

Plasmide e-coli, 6500 paires de bases




Dénaturation de I’ADN: capacité calorifique

T T T T T i 7 1

Heat absorplion

| | 1 i t 1 1 | 1
64 66 68 70 72 74
Temperature

(P




Visualisation, microscopie électronique

Energies de liaison: |E(A—T)| < |E(C — G)]




Dénaturation et séquences
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Dénaturation de ’ADN: conclusions

Heat absorption

70 72 74

Ensemble de Hétérogéne |[E(A—-T)| < |E(C - G)]
systemes a deux
hiveaux (ouvert
ferme)

Interactions entre paires voisines

...controle 2004



La thermodynamique retrouvée

Thermodynamics is a funny subject. The first time you go through it, you

don t understand it at all. The second time you go through it, you think you
understand it, except for one or two small points. The third time you go
through it, you know you don t understand it, but by that time you are so used
to it, it doesn t bother you any more.

Arnold Sommerfeld

A theory is the more impressive the greater the simplicity of its premises, the
more different kinds of things it relates, and the more extended its area of
applicability. Hence the deep impression that classical thermodynamics made
upon me. It is the only physical theory of universal content concerning which I
am convinced that, within the framework of the applicability of its basic
concepts, it will never be overthrown.

Albert Einstein




La thermodynamique retrouvée

¢ Principe “0": egalisation des temperatures pour
deux systemes en contact

¢ Premier principe: Fonction d’etat U

Transformation 1 — 2 .Travail recu W. Chaleur recue @ :

W+ @Q = Us; — Uy indépendant de la transformation

¢ Deuxieme principe: Fonction d’etat S
5Qqs

Transformation quasistatique:  dSs = T

¢ Troisieme “principe”: §=0 a 1T =0




Premier principe

W+@Q=0U—-U; Quest-ce que le travail?

H dépend de paramétres extérieurs A\

Travail: changement d’énergie associe a un changement de A
dans la limite ou A varie assez lentement pour que
1Y) = |vn (M) a tout instant.

Exemple: particule
dans une boite A =L




Travail

H dépend de paramétres extérieurs

Déf: Force conjuguée a \: [' = _8_H

O\
Théorie des perturbations au premier ordre: dE, =

oOFE,

Méelange statistique d’etats, travail regu par le systeme:

W = andE _anaE”dA

[Z Pnf wn\Fwn]d)\ _, Force moyenne




Premier principe




0Qqs

Deuxieme principe: dSas = —+

Transformation quasistatique: systeme toujours a I'équilibre
thermique. A tout instant: - ie—ﬁEn(/\)

A

Changement de 'entropie statistique au cours d’'une

transformation quasistatique? Lien avec la chaleur regue!?




Expression générale de S': G — Z p,, 108 Py
Shannon, th. de l'information: A7) n

1

Microcanonique:  Pn = W(E) log pp, = —log W (E)

an logp, = —logW(FE)=—-S(F)/k

1
Canonique: Dp = Ee_ﬁEn logp, = —0BFE, —logZ

Y pulogpn, =—p (ZPnEn) —log Z (F=U-TS

= —kT'log Z

Zp'n lngn — _6(] + 6F = —S/k



0Qqs
T

Transformation quasistatique: systeme toujours a I'équilibre

thermique. A tout instant: _ L sE.
Pn €

A

Deuxieme principe: dSqs =

Transformation: A — A+ d) T — T +dT

S=—k an logp, = dS = —k Z(l + log p,, )dpn,

n

Quasistatique: logp, = —0F, —logZ Z dp,, = 0

=P dS=k)» [E.dp,= %[Z E, dp,
n n y




Troisieme “principe”:

S=—kY pnlogpn

Temperature nulle: 3 — +oc

Etat fondamental, degenerescence g pn=1/g

S = klogg

S =0 ssil'état fondamental a une dégenerescence

non exponentielle en NV
logg < N




Toute la thermodynamique se déduit du

postulat microcanonique
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lllustration - quizz:

Balle elastique (bidimensionnelle!)

. 1 2
Ressort J: E; = 5/@ (éj — €§O)>

O &

On lache la balle. Chocs
elastiques dur le sol. Que
se passe-t-il?







Quelques points essentiels

Boite a outils de 'ensemble canonique:

1

pn = —e " Fonction de partition: Z = Ze_ﬁE”’

A

P dlog Z
Energie interne: 1/ = —~°

n

ap

T 1
Energie libre: I = 3 log Z

Capacite AU
calorifique: 41

L'entropie et la température
statistique possedent bien
toutes les proprietes de
'entropie et la température
utilisées en thermodynamic

4 N (- N
dU =Y _ pudEn|+ Y Endp,




