
Introdu
tion à la Physique Statistique LP3572012-2013Contr�le 
ontinuLundi 18 mars 2013Durée : 1 heures 45Les do
uments et les 
al
ulatri
es ne sont pas autorisés pendant l'épreuve.Les réponses doivent être justi�ées.1 Piégeage d'éle
trons sur des sitesUn solide 
ristallin est 
onstitué de N sites dis
ernables qui peuvent piéger N éle
trons indis
ernables.Chaque site est sus
eptible de piéger :� soit un éle
tron, 
ette 
on�guration a une énergie −ǫ0 < 0,� soit une paire d'éle
trons indis
ernables, 
ette 
on�guration a une énergie −2ǫ0 + g, où g > 0 est une
onstante positive représentant l'énergie d'intera
tion entre deux éle
trons situés sur un même site.On néglige les intera
tions entre éle
trons situés sur des sites di�érents et on 
onsidère que le système est isoléet que le nombre total de sites N et le nombre total d'éle
trons N sont �xés.
⊲ 1-1 Donner le nombre total de sites N en fon
tion des nombres de sites o

upés par 0, 1 ou 2 éle
trons,notés respe
tivement n0, n1 et n2. De même, donner le nombre total d'éle
trons N en fon
tion de n1 et n2.
⊲ 1-2 Donner l'expression de l'énergie E du système et montrer qu'elle est �xée par les valeurs de n1 et n2.En déduire les expressions de n0, n1 et n2 en fon
tion de E, N , ǫ0 et g. Entre quelles limites peut-on 
hoisir lavaleur de E ?
⊲ 1-3 Considérons un 
as parti
ulier : Re
enser les mi
roétats a

essibles pour N = 3, n1 = 1 et n2 = 1.
⊲ 1-4 Généralisation : Cal
uler le nombre Ω(N, E) de mi
roétats a

essibles à l'énergie E pour N quel
onque.
⊲ 1-5 Cal
uler l'entropie S(N, E) du système dans le 
as où n0, n1, n2, N ≫ 1.
⊲ 1-6 Exprimer la température T du système en fon
tion du rapport n1/n2. Donner l'expression de E enfon
tion de T et pré
iser les limites de E à basse et à haute températures. Tra
er E(T ).
⊲ 1-7 Donner les expressions de n0, n1 et n2 en fon
tion de T . Commenter les limites basse et haute tempéra-tures.
⊲ 1-8 Question supplémentaire : Si on tient 
ompte du spin des éle
trons, un seul éle
tron sur un site peut êtredans deux états (↑ et ↓) de même énergie −ǫ0. En revan
he, les éle
trons d'une paire sur un même site étantindis
ernables et de spins opposés, il n'y a qu'un seul état (↑↓ et ↓↑ 
orrespondent au même état) d'énergie
−2ǫ0 + g. Comment Ω(N, E) et les grandeurs thermodynamiques 
al
ulées sont-ils alors modi�és ?
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2 Adsorption d'un gaz sur un substratLe phénomène d'adsorption dé
rit le piégeage des molé
ules d'un gaz (à trois dimensions) sur la surfa
ed'un solide (à deux dimensions) appelé substrat. À l'équilibre thermodynamique, les molé
ules du gaz passentréversiblement de la phase gazeuse à la phase adsorbée. Lorsque les molé
ules sont liées au substrat par desfor
es de van der Waals, les molé
ules piégées peuvent se dépla
er sur le substrat et forment alors un gaz à deuxdimensions (physisorption). On donne le volume de l'hypersphère de rayon R en dimension n :
∫
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Rn (n entier non nul) .

Fig. 1 � Phases gazeuse et adsor-bée sur la paroi d'un ré
ipient.
Fig. 2 � Quantité d'hydrogène adsor-bée (en pour
entage massique) sur dif-férents substrats en fon
tion de la pres-sion du gaz (en MPa), d'après Bastos-Neto et al., Energy Environ. S
i. 5,8294 (2012).A Étude de la phase gazeuseOn 
onsidère un ré
ipient 
ubique de 
oté L et de volume V = L3 
ontenant un gaz isolé à l'énergie E,supposé parfait et 
onstitué de N ≫ 1 atomes indis
ernables de masse m.

⊲ 2-1 É
rire le Hamiltonien du gaz et 
al
uler le nombre de mi
roétats Φ(N, V, E) d'énergie inférieure à E.
⊲ 2-2 En déduire l'entropie S(N, V, E) du gaz. Est-elle bien extensive ?
⊲ 2-3 En déduire les expressions de la température T et de la pression P du gaz.
⊲ 2-4 Montrer que le potentiel 
himique µg s'é
rit sous la forme : µg = kT ln

P

P0(T )
, où P0(T ) est une fon
tiondépendant de la température dont on donnera l'expression.B Étude de la phase adsorbéeLa phase adsorbée est 
onsidérée 
omme un gaz parfait à deux dimensions, isolé à l'énergie E et
onstitué de N ≫ 1 atomes indis
ernables de masse m qui se dépla
ent sur une surfa
e 
arrée de 
oté L etd'aire A = L2. L'Hamiltonien du gaz est

H =

N
∑

i=1

(
p

2
i

2m
− ǫ0),où p est l'impulsion à deux dimensions d'un atome adsorbé et où ǫ0 > 0 est une 
onstante.

⊲ 2-5 Quel est le nombre de degrés de liberté du gaz ? Cal
uler le nombre de mi
roétats Φ(N,A, E) d'énergieinférieure à E.
⊲ 2-6 En déduire l'entropie S(N,A, E) du gaz. Est-elle bien extensive ?
⊲ 2-7 En déduire l'expression de la température T .
⊲ 2-8 Montrer que le potentiel 
himique µg s'é
rit sous la forme : µa = B + kT lnσ C(T ), où σ = N/A estla densité surfa
ique du gaz adsorbé sur le substrat, B une 
onstante et C(T ) une fon
tion de la température,dont on donnera les expressions.C Équilibre entre la phase gazeuse et la phase adsorbéeOn s'intéresse à l'équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse en 
onta
t ave
 la phase adsorbéesur le substrat.
⊲ 2-9 Que peut-on dire des températures et des potentiels 
himiques des deux phases à l'équilibre ?
⊲ 2-10 En déduire l'expression de la densité surfa
ique σ en fon
tion de la pression P du gaz et de la tempéra-ture T . Commenter le 
omportement de σ en fon
tion de P et T et 
omparer au résultat expérimental donnépar la �gure 2. 2


