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ENSEMBLE ISOTHERME ISOBARE - ELEMENTS DE SOLUTION

1.

p(E1, V1) =
Ω1(E1, V1)Ω2(E−E1, V − V1)

Ωtotal

ρ(V1, r, p) = const× exp(−βH(r, p)− βPV1)

QN (P, T ) =
∫

dV exp(−βPV )QN (V, T )

< V1 >= −kBT
∂lnQN

∂P

< E1 > +P < V1 >= −∂lnQN

∂β

2.
P (V1) =

1
QN (P, T )

ZN (V1, T ) exp(−βPV1)

Le volume le plus probable V1∗ est obtenu en résolvant (−dF/dV1 = P ). L’enthalpie libre peut être définie par
G(P, T ) = QN (P, T ) ' F (V1∗, T ) + PV ∗

1
3. σV =< V 2 > − < V >2

4. Exprimer l’enthalpie H du système comme une moyenne sur l’ensemble isotherme-isobare.
H =< E > +P < V >= dlnQN (P,T )

dβ

CP =
dH
dT

=
1

kBT 2

d2lnQN (P, T )
dβ2

qui peut être lié aux fluctuations d’enthalpie

CP =
1

kBT 2 σH

6. Application au gaz parfait:
G = kBT (N + 1) log(βPΛ3)

(en prenant Λ3 comme discrétisation du volume.

Formulaire:

In =
∫ +∞

0
dxxn e−ax =

n!
an+1 (1)
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