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Commentaire général

Le plan suivi est classique et difficilement évitable :
(I) exemple introductif (II) ensemble canonique +
application (III) théoréme d’équipartition + appli-
cation. Le jury insiste sur la contextualisation et
les illustrations, c’est donc trés bien. Le théoréme
d’équipartition est plus une conséquence directe du
formalisme canonique qu’une réelle application. Il
ne saurait convenir seul pour une 3e partie.

Un écueil a éviter peut-étre est de trop broder sur
le théme “le facteur de Boltzmann est omniprésent
en physique” ; ce n’est peut-étre pas tant le facteur
qui est important, que la physique qu’il permet de
décrire (systéme en contact avec un thermostat),
et les problémes physiques historiques qu’il a per-
mis de résoudre. La lecon de Frédérick présente
trois beaux exemples de tels problémes (expérience
de Perrin, paramagnétisme, capacité calorifique
des gaz parfaits diatomiques) qu’il pourrait étre
intéressant de savoir situer chronologiquement.

Commentaires spécifiques
I) Exemple introductif

Ici il y a essentiellement deux choix possibles :
I’équilibre de ’atmosphére isotherme, ou l'expé-
rience de Jean Perrin (ou l’électrolyte qui est a
peu prés équivalent). Dans le cas de I'expérience
de Perrin, on parachute la relation d’Einstein
aD = kT pour conclure, et un commentaire de
correction d’une année précédente fait remarquer
que cette relation se démontre en utilisant 1’en-
semble canonique et donc le facteur de Boltzmann,
et donc que cet exemple se mord la queue - c’est
vrai. Pour autant, contrairement & ce qu’affirme
ledit commentaire, on n’est pas débarrassé de ce
probléme en choisissant ’atmosphére isotherme,
puisqu’on y est amené & utiliser PV = nRT qui
se démontre en cinétique des gaz en utilisant la
distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmann,
dont le nom parle de lui-méme. Donc vous pouvez
sereinement choisir celle des deux qui vous plait le
plus, dans les deux cas une justification théorique
se mord la queue, et dans les deux cas la bonne
réponse est que c’est avant tout une loi empirique.

Une spécificité de 'expérience de Jean Perrin

est qu’elle fait appel a une compensation entre le
courant de dérive (imposé par le poids) et le cou-
rant de diffusion (donné par la loi de Fick); la
relation D = kT /o apparait en fait comme un
cas particulier des relations dites de fluctuation-
dissipation (ou fluctuation-réponse), qui sont des
relations trés générales en théorie de la réponse
linéaire. On rencontre cela aussi pour le trans-
port d’électrons pas exemple, ou la relation de
fluctuation-réponse est alors o = e%yoD ot on voit
que la conductivité (coefficient de réponse) est pro-
portionnelle & D (coefficient de diffusion). Cette
formule est plus parlante dans le cas du modéle de
Drude ou xoD = n7/m. Une fois définie la fonc-
tion de partition Z dans la partie II, on peut aussi
montrer que les fluctuations d’énergie a I’équilibre
sont

(AE)Q = kBTQCV

autrement dit le coefficient de réponse cy est pro-
portionnel aux fluctuations. Bref, on peut aller
trés loin avec ¢a donc c’est une épée a double
tranchant. Une question posée dans ’amphi est
pertinente : du coup, les colloides tombent a la
vitesse vy, ou pas? qu’est-ce qui est faux dans le
pfd ? Effectivement il y a une subtilité; pour te-
nir compte proprement de l’agitation thermique,
il faudrait ajouter au pfd une force f aléatoire,
de type bruit blanc gaussien; on aboutirait alors
a la théorie des processus stochastiques (modéle
de Wiener, équation de Langevin...) et ce ne se-
rait pas agréable - ici on écrit un pfd incomplet
et on cache la partie difficile dans un courant de
diffusion, du coup la démo est un peu fausse mais
le résultat est correct. C’est de toute maniére ce
qu’il faut faire si on veut traiter cet exemple!

Pour revenir sur des questions plus pragma-
tiques, attention & soigner la transition avec la
partie IT qui n’est pas évidente. Ne pas dire que le
facteur de Boltzmann s’écrit e~ Er/k5T
pas toujours une énergie potentielle (cf Maxwell-
Boltzmann). Le lien entre la densité de particules
n(z) et les probabilités qu’on attaque séchement
en partie IT est certes évidente (n(z) = Np(z))
mais il faut au moins le mentionner en transition.

car ce n’est

IT) Ensemble canonique



Il n’est pas suffisant de dire qu’un thermostat
est un « gros » systéme. Il faut effectivement pré-
ciser que Fg < FEp. Une définition encore plus
rigoureuse est de dire que la température micro-
canonique 77 du thermostat est indépendante de
I’énergie du systéme FEg. On peut définir la tem-
pérature canonique du systéme, qui est égale a
Tr. De méme qu’'un pressostat impose sa pres-
sion parce que c’est un réservoir de volume, un
thermostat impose sa température parce que c’est
un réservoir d’entropie. C’est d’ailleurs un point a
ne pas manquer quand on fait le développement
limité de Pentropie pour montrer p; o< e PFil 11
faut aussi bien étre au point sur les différences
entre les ensemble microcanonique et canonique
(Se(T,V,N) vs S(E,V,N)), et garder en téte
la notion de limite thermodynamique et d’équi-
valence d’ensembles (d’ailleurs uniquement va-
lable en 'absence d’interactions & longue portée!).
L’énergie libre est F' = kT In Z, et c’est une gran-
deur auto-moyennante. Il n’est donc pas pertinent
d’écrire (F'), qui est trivialement égal & F'.

L’application choisie ici (paramagnétisme) est
un bon choix car elle permet de faire des calculs
complets sans trop souffrir. Il faut en revanche
faire attention au vocabulaire employé : parler de
spin est probablement une mauvaise idée. Déja,
parce que le paramagnétisme est tout a fait pos-
sible avec autre chose que le spin (il y a certes S ,
mais aussi E, ou encore J = L + 5) Et puis,
parce qu’historiquement ce modéle du paramagné-
tisme (ca. 1900) est bien antérieur a la découverte
du spin (ca. 1925). Enfin, parce qu’on peut se
dispenser de mettre “spin” dans les prérequis en
utilisant simplement ’expression “moment magné-
tique”.

Une question évoquée pendant ’entretien est
I'impossibilité du magnétisme dans un cadre pu-
rement classique. Voir le complément III.LA du
DGLR. 1l existe un théoréme trés élémentaire et
général (théoréme de Van Leeuwen) qui interdit
toute forme de magnétisme dans la matiére dans
un cadre purement classique, qu’il s’agisse de dia-
magnétisme, de paramagnétisme ou de ferroma-
gnétisme. Le fait est qu’historiquement, les mo-
deles classiques (avec des électrons qui tournent)
permettaient de rendre compte d’un éventuel dia-
magnétisme ; c’est donc a des modéles de diama-
gnétisme que Van Leeuwen a dit de revoir leur
copie, historiquement. Mais si des gens avaient

élaboré un modéle classique pour expliquer le pa-
ramagnétisme (ou le ferro-), ils seraient également
tombés sous le coup du théoréme. Notez que cela
ne justifie aucunement d’utiliser le mot “spin” pour
parler de magnétisme : le moment orbital L dun
atome, bien que sans rapport avec le spin, n’a
rien de classique lui non plus, il est donc possible
d’échapper au théoréme de Van Leeuwen sans re-
courir & l'existence du spin!

Plus basiquement, il est important a la fin de
cette partie de bien discuter “avec les mains” ce qui
se joue, la compétition entre ’énergie potentielle
et 'agitation thermique, et le peuplement du ni-
veau supérieur en suivant une loi “type Arrhénius”
(mot a ne pas employer si le jury ne vous y invite
pas, pour ne pas laisser entendre que vous confon-
dez la thermodynamique avec la cinétique). C’est
précisément ce phénoméne que décrit le facteur de
Boltzmann, il serait donc déraisonnable de ne pas
faire cette discussion alors qu’elle est au coeur de
la lecon.

IIT) Théoréme d’équipartition

C’est un théoréme trés subtil ou toutes les hy-
pothéses sont importantes, il est important de bien
connaitre les limites de chacune d’entre elles. Par
exemple, il y a deux conditions pour qu’on puisse
considérer qu’'un ddl est classique : AE < kgT et
dxdp > h; peut-on vérifier 'une et pas l'autre?
(oui, par ex. un gaz d’électrons vérifie la premiére
et pas la deuxiéme) Laquelle est responsable du
gel/dégel des degrés de liberté? (généralement la
premiére) etc. De méme, si on considére une éner-
gie potentielle élastique %kr2 = %k(mZ + 2+ 2?),
y a~t-il 1 ddl () ou 3 (z,y, 2), et quelle hypothése
du théoréme nous permet de choisir? La bonne
réponse est 3, et I’hypothése importante est que
les ddl doivent étre indépendants, ce qui ne se
lit pas dans I’énergie potentielle mais dans 1’éner-
gie cinétique (&2 + % + 22 versus 2 + 1202 + ...)
et dans la mesure d’intégration (daxdydz versus
72 sin(6)drdfdyp). C’est donc subtil : le nombre de
ddl & compter dans I’énergie potentielle ne peut se
voir qu’en regardant aussi I’énergie cinétique et la
mesure d’intégration !

Concernant 'exposé du théoréme, le choix de
mettre la démonstration sur transparent est justi-
fie. On peut néanmoins attendre que le hamilto-
nien quadratique H = )", aiﬁz soit écrit propre-
ment et en entier, et qu’on discute bien ce que



signifie “ddl indépendants” : le fait que H s’écrive
comme une somme est crucial :

BT ioit? _ T e Pust?
%

et on peut séparer les intégrales.

Concernant I’application, le choix de parler de
la capacité calorifique des gaz parfaits était per-
tinent, notamment parce qu’il permet de discuter
en détail 'hypothése “ddl classique”’, ce que ne
permet pas le modéle de Dulong-Petit pour les
solides cristallins (on se lancerait alors dans le
modéle d’Einstein et ce n’est pas le but dans une
partie ou justement on essaie de faire les choses
classiquement). Attention, la loi de Dulong-Petit
ne concerne que les solides cristallins! La discus-
sion faite sur la valeur de C,, en fonction du nombre
de DAL était pertinente, mais il ne s’agit de la loi
de Dulong et Petit! Le dénombrement des ddl mé-
riterait des explications claires avec de schémas,
et il faut bien avoir en téte ’'odg des températures
de dégel (notamment, la rotation dégele avant la
vibration).

Conclusion
La conclusion est correcte, mais il faudrait faire
plus que résumer ce qui a été fait. L’ouverture
sur ’ensemble grand canonique est naturelle et
pertinente. Il faut alors s’attendre a des questions
sur les statistiques quantiques. On peut aussi ou-
vrir sur les propriétés du GP classique (formule de
Sackur-tétrode).

Questions posées

e La dénomination « constante de gravité »
est-elle adaptée pour g7 Non, g est l'inten-
sité de la pesanteur, qui est la somme de la
force de gravité de surface et de la force cen-
trifuge due a la rotation terrestre.

e Un exemple de facteur de Boltzmann ou
c’est une énergie cinétique qui intervient ?

Distribution de Mazwell-Boltzmann f(v)
efmUQ/QkBT'

La force de Stokes, quelle année? (en gros)
Se rappeler Navier-Stokes = 1845, la force
de Stokes c’est donc environ 1850.

Comment justifier le signe et le gradient dans
la loi de Fick? Gradient car on est en théo-
rie de la réponse linéaire, on ne garde donc
que la premiére dérivée (I’hypothése est que
les variations spatiales sont assez lisses), et
le signe - pour I’homogénéisation aux temps
longs.

L’équivalent de ’expérience de Perrin pour
les électrolytes, c’est .. 7 Le modéle de Debye.

Qu’est-ce que la loi de Curie? Comporte-
ment a haute T de la susceptibilité magné-
tique x < 1/T.

On a les températures Tyor et Tyip en K et
en eV, ¢a donnerait quoi en termes de fré-
quence/longueur d’onde? C’est de [linfra-
rouge ; se rappeler les spectres IR en chimie.

Quelle loi de la cinétique chimique est di-
rectement liée au facteur de Boltzmann?
Loi d’Arrhénius, k o« e Bact/ksT quec k la
constante de la vitesse de réaction et Fact
I’énergie d’activation (pas valable pour les ré-
actions enzymatiques).

Est-il pertinent de parler du diamagné-
tisme dans cette lecon? Non, car le dia-
magnétisme o température ambiante ne ré-
sulte pas d’une compétition énergie magné-
tique/agitation thermique. La susceptibilité
X ~ —poe2(r?)/m ne dépend pas de T. Seul
le niveau fondamental de Landau est occupé.

Quelle force de Van der Waals fait intervenir
une compétition avec ’agitation thermique ?
Keesom (dipole permanent - dipdle perma-
nent), F o< (p1p2)?/(2r"kgT).



FIGURE 1 — Le facteur de Boltzmann



