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Résumé : Nous montrons comment 1'dtude d'un systeéme de par-—

v Ty - . . Y » * 4
ttcules libres définissant wn ensemble mierocanonique 8e raméne d
celle d'un probléme de la théorie analytique des nombres. Nous
montrons ensutte comment la formulation asymptotique de ce probléme
permet de retrouver les dquations habituelles des gaz de Bose-
Dinstein et de Fermi-Dirac. Nous mettons dgalement en évidence
¢ 'wmportance des approximations habituellement utilisées.

"N.D.L.R. : La publication de ce travail dans nos "Ammales" devait,
en principe, 8tre précédée de celle d'une courte note sur le méme
sujet que 1'auteur a soumise successivement 2 deux périodiques,
mais en vain,

La bri&veté de cette note la rendairt-elle trop elliptique ou la
lecture en a~t-elle &t& trop hitive 7 Nous

"ignorons, mails touw
jours est-il que ce texte—ci nous a paru intfressant et digne de
publication.
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§ 1, Introduction

Il semble que pour de nombreuses personnes, 1'étude des pro-
priétés des ensembles de particules libres, tant sur le plan clas-
sique que quantique, soit un probl3me connu et donc dénué d'intérér.
Cette fagon de penser finit par s'imposer et se traduit par un cer-
tain nombre de faits dont les principaux sont les suivants :

a) Les exposés relatifs & ces questions que l'on trouve dans la
plupart des livres de mécanique statistique ne tendent qu'd retrou-
ver des formules "bien comnues”. Ils simplifient done 2 l'extrime
des démomstratioms qui, dans leur généralité, sont beaucoup plus
délicates.

b) Il en résulte que l'on ne dispose alors que d'un lexique de
formules dont on ne connait, ni le degré d'approximation, ni le
domaine de validité. L'application de ces formules dans d'autres
domaines peut alors conduire & des résultats qui n'ont strictement
aucun sens. :

Dans cet article, nous nous proposons donc de reprendre ce
problame et de montrer que, non seulement il peut &tre intéressant
intrins&quement, mais encore qu'il peut s'ouvrir sur de nouveaux
domaines de recherche.

Nous nous contenterons simplement dans le paragraphe 2 de
réénoncer les hypoth&ses de base des.statistiques des particules
libres et de rappeler les grandes ligmes et les principaux résul-
tats de la mBthode des valeurs moyennes. Un exposé détaillé de la
question comprendrait en effet plusieurs centaines de pages, et
comme de surplus un tel exposé existe, nous y renverrons tout
simplement le lecteur intéressé.

Dans le paragraphe 3, nous montrerons comment un choix 1&-
girement différent des conditilons physiques du probléme permet
d'introduire les outils puissants de la théorie analytique des
nombres. L'application systématique de ces techniques permettra
de s'abstraire de la notion de valeur moyenne, d'obtenir des
formules exactes, de retrouver, si on le désire, les rE&sultats
du paragraphe 2 et d'en &valuer le degri d'approximation.

Dans le paragraphe 4, nous montrerons comment on peul re-
trouver directement d'une part les Equations fondamentales des
gaz parfaits, et d'autre part celles du corps noir. Enfin, nous
indiquerons les difficultés inhdrentes i l'application des résul-
tats précédents (et aux autres) au phénomdne dit de la "condensa-~
tion de Bose-Einstein'.
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2. La méthode des valeurs moyennes

2.1, Le domaine et les techniques classiques des statistiques

des particules libres

La physique statistique &tudie le comportement des systémes
composés d'un grand nombre de sous-systdmes, mais les méthodes d'é-
tude changent radicalement selon que les paramétres macroscopiques
définissant le systéme varient au cours du temps. Dans ce travail,
nous nous bormerons 3 &tudier les systdmes stationnaires de parti=-
cules en interactionm &vanoulssante les unes avec les autres et
qui sont plongées dans urie m@me enceinte fermée. Le systéme ainsi
défini est alors complétement 1solé du milieu extérieur et tend
vers un état d'équilibre. Chaque particule, considérée comme telle,
gse trouve alors dans un état d'énergie cinétique dont la valeur
est celle d'un des &léments d'une suite au plus dénombrable de
nombres réels. Les valeurs des &l8ments de cette suite sount données
3 partir des équations auxquelles les &tats de la particule obé&is~
sent.

Lorsqu'on introduit dans une méme enceinte d'autres parti-
cules, l'hypoth&se d'une interaction &vanocuissante entre les par-
ticules permet de postuler que le syst@me va tout doucement
dvoluer vers un état d'équilibre global et local, &tat qui sera
essentiellement caractérisé par les trois hypotheses sulvantes :

a) la valeur de l'énergie de chaque particule sera l'une parmi
les valeurs possibles de 1'&nergie de la méme particule se trou-
vant seule dans la méme enceinte.

b) lorsque le systdme sera constitué de N particules, 1'énergie
¥ totale sera obtenue par additiqn des énergies des diverses
particules.

¢) les grandeurs physiques macroscopiques (ou thermcdynamiques)
s'obtiennent toutes i partir du "nombre de complexions’ W(E,V,N)
qui est le nombre de fagons dont on peut construire le méme sys=-
téme d'énergie totale E A partir des N particules. C'est au cours
du calcul de ce nombre W que s'introduisent diverses restrictions
qui tlennent compte de la structure interne des différentes par—
ticules (dlsce“na ilitZ, bosons ou fermions, ou méme mélange des
deux lorsqu'om'n'est pas en présence d'un syst3me de particules
de méme nature : isotopes, mélange binaire, ...).

Un systime satisfaisant aux trois hypoth&ses ci~dessus est
dit définir un "ensemble microcanonique', L'entropie $§ d'un tel

systime est alors relife au nombre de complexions W par le principe
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de Boltzmann transcrit par Planck sous la forme ;

$ = k Log W(E,V,N) (1)
I1 est alors bien connu (HUANG : 1956) que les grandeurs macrosco-
piques correspondant I un tel syst2me s'obtiennent en explicitant
de (1) E comme fonctiom de S, V, N, soit :

E = E(S,V,N) ‘ (2)

formule 2 partir de laquelle on obtient :

. E . - . 3E .
T = 35ly : P Vlg 5o (3

Remarquons alors que les résultats dépendront non seulement de la
valeur V du volume de l'enceinte, mais en plus de sa forme, con-
trairement par exemple aux lois physiques habituelles (loi de Boyle
Mariotte ...) ol seule la valeur du volume intervient. On surmonte
cette difficulté en prenant ce qu'on appelle traditionnellement

la "limite thermodynamique", c'est-d-dire que l'om ne gardera des
expressions précédentes que ce qu'il en reste aprds avoir faitc
tendre V et N vers l'infini, le rapport de ces deux quantités res-
tant constant.

De la méthode précédente deux difficultés Emergent au fur et
i mesure que l'on tente de l'appliquer. La premidre est le calcul
exact du nombre de complexions qui correspond lorsqu’on sait 1'ef-
fectuer, 4 une opération difficile tandis que la seconde est
d'expliciter E & partir de 1'équation (1). L'utilisation de la li~-
mite tharmodynamlque peut simplifier cecte étape bien qu'elle sou-
18ve d'autres problémes comme celui de la commutativité du passage
3 la limite et de la résolution de 1l'8quation implicite (1).

11 était donc maturel d'avoir cherché & contourner cette
difficultd, et ce résultat a &té magistralement atteint par C.G.
Darwin et R.H. Fowler (1922) qui ont introduit en phvsmque statis=-
thue ‘3 méthode dl“e de 1z "fouction de partition” qul est la
version "physique' de la motion de fonctiom génératrice utilisée
en Combinatoire. Comme nmous 1'avons d8j3 dit dans 1'introduction,
nous n'entrerons pas dans le détail de cette méthode qui a 8té
remarquablement exposde dans le livre de R.H. Towler (1966)., Nous
nous contenterons d'enm rappeler les résultats en l'appliquant au
cas des particules libres de masse nom nulle.
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2.2, Position générale du problame

" ConsidéBrons un systéme de N particules de masse m, situé 2
1'intérieur d'un volume parall&lépipidique. Si nous admettons que
chaque particule discernée obéit individuellement & une &quatiomn
de Schrodinger :

8m2m
h2

Ay + Ej Yy =0

l'application des hypoth8ses a & b de 2.1. permet d'exprimer
1"énergie totale E du systime sous la forme :

2 2 2
2 n?, n2, n?,
E = %_ y i, 2, 31 (4).
T i=1 |aZ a? a?
1 2 3

ol h est la constante de Planck ; les n, . sont des entiers stric-
tement positifs, et oll les a; (i=1,2,3) sont les mesures des lon-
gueurs du parallZlépipéde. Nous supposerons de plus que les a; ne

sont pas dans un rapport rationnel, ce qui permet d'affirmer qu'au-
cun des &tats de base de chaque particule n'est d&généré, autrement

dit, qu'a tout triplet (nli’HZi’nBi) de nombres strictement positifs

correspond pour une particule un &tat de base et un seul.

E et N &tant donné@s, nous devons donc calculer le nombre de
complexions qui est alors d&fini comme le nombre d'ensembles de N
triplets dont l'énergie totale satisfait 3 (4) et dont chaque &tat
de base est soumis aux restrictions habituelles des bosons ou des
fermions. Rappelons pour mémoire, que dans la statistique de Bose,
et contrairement & la statistique de Fermi, un m@me &tat de base
peut apparaltre plusieurs fois. Rappelons également que, dans la
pratique, il existe des statistiques intermédiaires.

2.3, La méthode de Darwin et Fowler (1922)

Cette méthode consiste 3 &valuer non plus le nombre de com—
plexions W(E,V,N) mals la fonction génératrice f(x,y) (ou fonction
de partition) de ce nombre, soit :

E N

£(x,y) = ] W(E,V,N) x (5)

la sommation &tant &tendue d'une part 3 toutes les valeurs entidres
de N et d'autre part 3 toutes les valeurs possibles de

E =
i

i o~

E.l pour toutes les valeurs possibles des Ei des particules
| , >
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4

dans' la statistique  choisie.

Dans le cas des particules sans interaction, la sommation (&
est relativement aisée et s'écrit :

fn n2
i Z RN __;L .__l
8m‘j=1 a? a? a? N
flx,y) = X Z x 1 2 3‘ y
N=0 [a)3n,inq; l
+9tatlsthuev 2fn2, n?, n?
ShTCly 2, 3
mi 2 2 2
=7 v x \ay a; a3
B13Poifai
+statistique

La quantité entre parenth@ses représente 1'énergie E. de la
j~i2me particule, ce qui permet d'Ecrire la fonction’de partition
sous la forme :
- E. =
v - F1
£x,y) =7 (1 Fyxd) (6)
3
ol nous avons introduit 1'ensemble suivant de notations que nous
utiliserons dorénavant :

- toutes les fols qu'un double signe apparait, le signe supérieur
correspond 4 la statistique de Bose, et le signe inférieur 3 celle
de Fermi.

- 1'indice j affecté 2 Ej correspond au triplet de valeur
(nli’n2*’n3i) définissant 1'Bnergie de 1'8tat de base de la j~idme

particule.

Le probléme posé est zlors théoriquement résolu. En effet,
1'application de la formule intégzrale de Cauchy donne par exemple

{ { f(x,y) dxdy o

1
W(E,N,V) = e e
¥

. H 1
(zi m)? Jc_’Cc_ x
x Uy
oll Cx et Cy sont deux contours du plan complexe entourant llorigin
et situds 3 1l'intérieur du domaine de convergence de ia série (5).
Le calcul de 1l'intégrale double (7) raméne alors le probléme
i celui de la Lebolutlon d'un systime mLCIOC&%ORLQU& La mét

employée est alors la "méthode du col” ul fut introduite pour la
pLOY q E
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premiZre fols en physique par P. Debye (1909). Nous n'entrerons
pas 4 ce niveau dans le d&tail des calculs, néanmoins, nous tenons
3 faire remarquer que, contrairement Z ce que l'on pourrait croire
3 la lecture de la plupart des exposds, la méthode de Darwin et
Fowler ne se réduit pas aux deux premiers articles de ces auteurs.
A l'époque en effet, elle &tait appliquée aux statistiques clas-
siques, la date de parution (1922) en fait foi ; elle a depuis
gt& énormément développée, notamment par les auteurs eux-mémes,
tant sur le plan des statistiques classiques que quantiques, et
" nous renvoyons 3 nouveau.le lecteur int&ressé au livre de Fowler
{1966) deja cité. Il nous sufflra de rappeler que Darwin et
Fowler ne s'intdressent qu'au comportement asymptotique des va=
leurs moyennes des quantit&s physiques, valeurs moyennes qu 'ils
obtienment & partir de la fonctiom de partiticn par des formules
analogues 3 (7). Et ce sont ces valeurs moyennes dont ils fournis=-
sent la forme asymptotique par la méthode du col. Ils trouvent,
par exemple, dans le cas qui nous intéresse :

3 Ej 1
2 Rkl ) + ol
(8)

E,
— 3 j 1
E=x = § Lo% g(y X ) + O&ﬂ
~ *1
ol g(u) = (1 F u)-

x et y ne sont plus quelconques mais sont déterminés par un systé-
me de deux &quations non linfaires i deux inconnues et sont reliés
3 la température T et au potentiel chimique u par :

g MR o oM/ kt

k est la constante de Boltzmann.

Ici, une remarque s'impose. Dans 1'équation (7), E n'est pas
un nombre entier, on ne peut appliquer le théordme de Cauchy & la-

. . E ., . Cos ) .
fonction ¥ qui n'est pas uniforme sur C , NEanmoins tant que l'on

ne s'intéresse qu'au comportament asvmpuothue, on peut montrer que
1'erreur comm;se tend vers 0 lorsque le volume tend vers 1'infini.

Cependant si l'on souhaite faire un calecul exact, on peut se gervir
du fait que dans 1'expression de 1'énergie des entiers apparaissent
et permettent par un choix judicieux des variables d'introduire de

nouvelles fonctions qui, elles, seront uniformes dans les domaines

considérés. Malheureusement dans ce cas, le col est alors détermi-

né par un systdme de quatre &quations non lindaires 3 quatre in-
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con?ues:(au lieu de deux dans le cas précédent) ce qui augmente
sérieusement les difficultéds de sa résolution. Nous montrerons

dans le prochain paragraphe comment il est possible: d'&viter ce
type d'incounvénients., ’

2.4, Détail des approximations utilisBes dans la méthode

. Les valeurs de x et de y &tant calcules, les Equations (8)
deflglssent donc asymptotiquement la valeur moyenne du nombre de
particules et celle de 1l'énergie, Pour obtenir les formules habi-~
tuelles des gaz de Bose~Einstein et de Fermi-Dirac, il suffit de
développer :

Log g(u) = ¥ Log(l ¥ u)

en série entidre de u, ce qui conduit a un produxt de trois séries
du type :

i he

8m a2 T n
i (9
n=1

Ces séries s'expriment en fonction de 1l'une des quatre fonctions
Eheta de Jacobl et on montre (Bellman-1961) que la série (9) peut
&tre approchée par la quantité :

!
2|75

(SW a% k T|1/2 ,
-1y (10)

Ehfin, négligeant | devant le fadical, on trouve :
2rm kT 24 an
N 1
/ h2 j1/2

Ces éifférentes approximations conduisent i des restrictions du
domaine de validité des formules que nous allons &crire maintenant.
Nous reviendrons sur ce point plus tard. Le produit des trois sé-
ries fait donc apparaitre un terme de la forme :

(27 m k T)j/2 a) an as

Définissant la longueur d'onde thermique de de Broglie par
h
A= et posant V = ajapa3, on retrouve alors en portant
/27 m k1 o °F

dans (8), les formules habituelles relatives aux gaz de Bose~
Einstein et de Fermi~Dirac
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» . 3
=_ vV wi=l ¥y i}
Y '21 @™ =73+ 0l
J ) J (12)
= _ 3TV © i=1 _y’ 1
E=ap s L @D g O[v}
A° 3=l ]

Nous nous bornerons 3 ce simple rappel des grandes lignes de cette
méthode destiné uniquement 3 mieux mettre en &vidence les diffé-
rences fondamentales avec la méthode que nous allons exposer par
la suite. ;

Cependant, nous tenons 3 faire remarquer que l'interprétation
statistique des formules de la méthode de Darwin et Fowler, jointe
3 la notion de limite thermodymamique appelait alors un formalisme
plus rigoureux. C'est ce qu'a compris et réalisé A.I., Khinchin
(1949) en utilisant de fagon &légante la théorie des probabilités,
et plus spécilalement le théorZme improprement dénommé de la
"limite centrale'. Nous n'entrerons pas dans cette vole, mails nous
allouns montrer dans le prochain paragraphe, qu'en développant uni-
quement les techniques du calcul des dénombrements, on peut obtenir
de panidre exacte nombre de formules dont la thZorie précédente ne
donnait que des approximations grossidres.

3. La méthode des partitions conditionnelles d'entiers

‘3.1, Introduction de la notion de partition

11 est possible d'effectuer le calcul du nombre de comple-
xions en utilisant les mémes techniques que précédemment mais en
envisageant une autre vole. Il suffit pour cela d'édtudier ce qui
se passe si, dans la formule (4), on fait tendre les différentes
dimensions linéaires du parall@lépipadde vers la m@me quantité,
autrement dit, si 1'on donne 4 l'enceinte initiale la forme d'un
cube. Mathématiquement, cela revient 2 remplacer pour 1=1,2,3,

1/3

.a; par v , ce qui transforme la formule (4) en :

~1'Z

. _h? (a2 2
E 573 RTIRLIN

+ n } (13)
8m V k=1 3k .

Si dans ces conditions, nous définissons :

g, = 1 + nZ + n?
k—
1k 2k 3k (14)

- 314 -

i

€ E

! k=1

i g B~

£k

il ne reste plus qu'd remarquer que, les oW étant des entiers
strictement positifs, g, et e le sont aussi, Avec ces notations,

la formule (13) s'écrit :

E = —75 ¢ ' (15)
8m V2 3

et &tablit une correspondance biunivoque entre ¢ et E. Nous pou-
vons alors remplacer le calcul du nombre de complexions correspon-
dant 3 l'énergie E d'un syst&me de N particules, par le calcul du
nombre de partitions de l'entier ¢ :

N
e = z €1
1

en exactement N entiers strictement positifs, chaque partitiom
Etant soumise aux conditions suivantes :

- chaque entier de la partition devra pouvoir &8tre représenté par
une somme de trois carrés ; on devra alors compter chaque représen~
tation dans le d&compte génsral.

~ chaque partition devra également contenir les restrictions impo-
s€es par les statistiques de Bose ou de Fermi, le méme &tat pou-
vant ou non apparalitre plusieurs fois. Ce sera 3 ce niveau &ven~
tuellement qu'il faudra tenir compte de ce que nous avons appeléd
les cas intermédiaires. Par la suite, et pour simplifier, nous
restreindrons les formules & celles des statistiques de particules
identiques.

Tenant pour acquis que le nombre de complexions dépend du
volume V, et utilisant la bijectiom (15), nous pouvons représenter
ce nombre par W(e,N), ce qui permet d'écrire

1
W(e,N) = )
el+...+eN=e

r(gy) ... r(eN) (16)

ol le "prime" indique que nous tenons compte des différentes condi=-
tions ci-dessus.

Dans cette formule, v(p) désigne le nombre de représentations de
l'entier p en une somme de carrés de trois entiers positifs et obéi
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3 la propriét@ d’étre nul si une telle représentation n'existe pas.
prop P
Par la suite, nous appellerons le nombre ¢ "&nergie réduite",
et souvent, énergie, par un abus de langage justifié par (15). A
, gie, par t gage P
propos de cette formule, il n'est pas sans intérét de remarquer
_ X . ... 8
que le "facteur de réduction" contient la quantité E% (= 3.1029
C.G.S. pour l'atome d'hydrog&ne) qui peut &tre considérée comme
P 4 g q P
"grande'". Dans ce langage, r(p) représente la dégénérescence du
niveau de base d'énergie e, niveau qui est dé&fini par la donnée
gle e} q P

de trois entiers strictement positifs.

Appliquant alors les principes dont nous avons parlé en
2.1., nous définissons 1l'entropie S par :

S = k Log W(e,N) ' a7

définition 2 partir de laquelle on peut théoriquement calculer

les variables thermodynamiques. Nous ne le ferons pas, préférant
utiliser, comme dans le cas de la méthode de Fowler, la notion

de fonction génératrice, qui sera maintenant appliquée a 1'éva-
luation du nombre de partitions. Avant de passer & cette &tape,
nous pensons qu'il convient de faire remarquer ici que, dans le
cas de la méthode de Darwin et Fowler, c'est la non—-dégénérescence
d'un &tat de base d'énergie Ei qui permet le calcul, tandis que

dans la méthode que nous proposons, c'est l'introduction du do-—
maine cubique qui a pour conséquence la dégénérescence d'ordre
r(p) du niveau p et qui permet la transposition en langage de
théorie des nombres de la recherche du nombre de complexioms.

3.2.-Fonction génératrice et nombre de complexions

Comme dans tout le probléme de combinatoire, il est plus
facile de calculer la fonction génératrice du nombre de comple-
xions que ce nombre lui-méme, En effet, celle-ci vaut :

0

’ e N
Gy ou () = ) W(e,N) x~ y (18)
g,N=0

Ici, et contrairement aux &quations (5) ou (6), ol la sommation
sur E implique plusieurs lignes d'explications, il n'y a pas la
moindre ambiguité& sur les valeurs prises par e. De plus, d'aprés
la signification physique de W(e,N), il est évident que :

@

e (1,1) = §  W(e,N) ==
BouF e, N=0
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autrement dit, pour que (18) ait un sens, il faut nécessairement
que :

lx] <1 et ly] <1 (19

Au cours du calcul explicite de (18), les diverses restrictions
sur W "tombent" pour domner :

G y) = 5 (1 Fyx)rE

(20)
B ouPF =0

forme remarquablement simple, eu 8gard i la complexité du probléme.
I1 est intéressant de constater ici que, si 1'on autorisait les ¢,
i

a4 prendre des valeurs nulles {(ce qui est incompatible avec les
axiomes de la mécanique quantique, mais a &té introduit en physi-
que statistique par London (1938) 2 propos de sa théorie sur
1'hé&lium liquide) le nombre de complexions serait profondément mo-
difié.

W(e,N) s'obtient 2 nouveau par une double quadrature en uti=
lisant la formule intégrale de Cauchy : _
LOg GB ou F(X,Y)
T 2n
y .

W(g,N) = S f { dx dy e
@2im? | 5!

: N
Cette double intégrale s'é&value par la méthode du col et 1'on

peut montrer que, dans ce cas (Fowler=-1966), le col est unique

‘et que les valeurs de x et y le définissant sont les uniques solu-

tions du systéme 1

{.2 Fr(i) Log(l ¥ y xi)} S+ 1) =0
Fr(i) Log(l ¥ ¥ xi)} - (g + 1) =20

soit encore :

B e

i=0 1% yx

- ) i ) (22)
e+ 1 = E &—EQEQwiiil

1=0 1% 39 x"

- 317 =



Ces formules sont donc des formules exactes déterminant de fagon
unique x et y en fonction de N et de E.

3.3, Interprétation statistique et physique des formules (22)

I1 est intéressant de noter que les formules (22) contiennent
les interprétations statistiques usuelles des gaz de Fermi-Dirac
et de Bose~Einstein., Il suffit, en effet, de remarquer que l'entier
i peut g'interpréter comme une &nergie réduite, et done, le reste,
comme le nombre moyen de particules ayant cette E&nergie, Si dome,
nous posons

. =i N 7o) x vy (23)
l. L 1 T Xl y

et si nous négligeons | devant N et €, les &quatioms (22) s'écri-
vent sous la forme :

N =
i

i1 0~18
=1

i
0 (24)

«©
€ = z n, e
i=0

Nous nous contenterons de faire les remarques suivantes :

a. il s'agit bien d'une valeur moyenne du nombre de particules :
les n, ne sont pas en général des entilers.

b. les cdractéristiques de la statistique choisie se retrouvent
dans les valeurs moyennes, Nous avons, en effet, compte tenu de

i
(19),. dans le cas de la statistique de Bose ~—§—~¥——->=1, tandis
) i 1 - x* y
que dans celle de Fermi LT < 1, ce qui impose au nombre
1+ x y
moyen de particules dans 1'Etat d'énergile € d'étre au plus &gal
3 la dégénérescence comme il convient dans ce dernler cas.

c. si nous voulions démontrer ces assertions, jusqu'ici qualita-
tives, il faudrait définir 3 nouveau une notion de valeur moyeune.
Nous aboutirions 3 ce ré@sultat en utilisant la fonction géndratri-

ce normalisée & | comme densit&, ce qui revient 3 reprendre point
par point le raisonnement de Fowler.

d. il est Egalement possible de démontrer que les Ei définis ci=~

dessus sont ceux qui maximisent le nombre de complexions et dome,
1l'entropie.
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Par ailleurs, il est intéressant et utile de se demander si
les valeurs x et y solutions du systéme (22) introduites dans le
seul but d'&valuer une intégrale, n'auralent pas une signification
physique. La réponse & cette question est maintenant classique, et
pour la retrouver, il suffit de suivre une procédure analogue 3
celle suivie par Schrddinger (1967) ou par Hill (1956). Il est
néanmoins beaucoup plus rapide de calculer. la fonction de grand-
partition de l'ensemble grand-canonique que nous voulons &tudier.
Pour cela, nous &valuons la fonction de partition de 1'ensemble
canonique de N particules en &quilibre 2 la température T dans un
volume V :

-8 Ee
Q(V,T) = ) e
' (8tats accessibles)

ol Ee est l'énergie correspondant i un &tat et ol B = 1/kT, Cette

formule peut s'écrire compte tenu des différentes définitionms
données ci-dessus :

-8 E
QN(V,T) = Z (nombre d'états e €
(énergies possibles d'épergie E )
du sYstémezf’B h2 e
> o 203
= ) W(e,N) e m ‘ , (25)

g=]

la’ fonction de grand-partition s'dcrit alors :
. - .
Q(z,V,T) = |z Qu(V,D)
N=0

(
= H{l Tpe WV (26)

(z = eBu est la fugacité et W est le potentiel chimique). §i nous
identifions (26) et (20), nous retrouvons le fait que la fonctionm
de partition de 1'ensemble grand-canonique n'est autre que la valet
de la fonction géngratrice du nombre de complexions pour :

8 h

: u
Xx=e : y =z = eB' 273
Cette méthode permet de retrouver aisément le lien entre x,
y et les diverses quantités physiques du systdme. Néanmoins, la

véritable démonstration se trouve dans les ouvrages cités plus haut
Si l'on admet cette dernidre, le raisoanement ci-dessus devient une
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démonstration de 1'identitd des ré@sultats des calculs effectués a
partir des ensembles microcanoniques, canoniques ou grand—-canoni-
ques dans le cas des systZmes sans interaction et indépendamment

de toute limite thermodynamique.

Nous pouvons &galement formuler ce r@sultat de la fagon sui-
vante : la méthode du col appliquée au calcul de 1'équation d'Etat
d'un ensemble micro-canmonique n'est autre que la transpositiom
mathématique de la notion d'ensemble canonique ou grand-canonique.

Ceci &tant, et en tenant compte des rd@sultats ci-dessus, nous pou-
vons réécrire nos principales formules sous la forme :

_ 8 n? - s
e
GB ou F(x,y) =7 1% e (28-a)
i=0 )
§ t(ei) E r(Ei)
N+ 1= = ey s e (28‘b)
2 L= )
= BRZ ¢, - gy =0 B (EyWz
8 VZ 3 71
e OO F 1
h2 n2 ¢ g; rlep)
E + =
2/3 2/3 . 8 h2
8m V 8m V =0 €. = Bu
, 8n B 3
® r(E.) E.
= LI (28=¢)

j20 PETW 7

ofi 1'om a utilisd (15) et la simplification d'Ecriture r(ei) = r(Ei).

Enfin, les conditioms (19) impliquent :

< E, pour tout i (@2))]

3.4, Fonmction de partition approchde de l'ensemble canonique

En nous servant des diverses interprétations physiques du
paragraphe 3.3., nous allons donner en exemple d'utilisation de la

méthode, le calcul approché de la fonction de partition de l'ensem-

ble canonique.

Fn effet, x et y ayant la signification (27), G(x,y) est la
fonction de partition de 1'ensemble grand-canomique, et celle de
1'ensemble canonique s'en déduit par :
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~ S Glx,y)
C y
N

En posant :

¢(y) = ~(N+1) Log y + Log G(x,y)

= =(N+1) Log y ¥ } (i) Log(1 ¥y xi) 3n
i=0

Qq s'dcrit

1
Q(V,T) = I J ) dy
C
intégrale que nous nous contenterons d'&valuer au premier ordre
?e la méthode du col. Rappelons briZvement cette technique : ¢
étant analytique en y, le col est d&fini dans le plan complexe
des y par

' (yg) = 0 = =

N+1 @ N
~—i—+ Z __F_g._l.)_}.(_.,_ (32)

¥ i=0 1 ¥ yg x*
Les différents théorsdmes sur la méthode du col (Fowler-1966) mon-
trent alors que yg est 1'unique nombre réel satisfaisant % (32)

dans le domaine d'analyticité .de ¢. On développe alors ¢ en série
de Taylor autour de yg, ce qui permet d'dcrire Qy sous la forme :

y=y 2
( 2 ) ¢”(y0) +

- L oo | o
QN(V:T) 2i1r e Ji e dy
C
. Nl . o r(i) x°t
od ¢"(yg) = = ) —
yO i=0 (1 ¥ Yo X )2
Sl _x@

yg . & - i
0 i=0 (1 % yo x)2
est une quantité positive et ol CN est un contour entourant le
polnt yg dans le domaine d'analyticité. On d&forme alors le con-
tour pogr le faire passer par yg 2t on montre que, lorsque N et
- 1y *
V sont "assez grands', l'essentiel de la contribution de 1'inté~
grant se frouve sur une drolte perpendiculaire en yg 3 l'axe RE(y)
> 4

- 321 -






