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Constantes physiques

cte de gravitation
mMeéga parsec
nombre d’'Avogadro
cte Boltzmann
cte des gaz parfaits
vitesse de la lumiere
constante de Planck
charge élémentaire
permeabilité

cte structure fine

6,673 1011
3,086 10119
6,022 1023
8,617 10~°
8,314
2,998 108
6,582 1016
1,602 1019
10~ ¢
1/137,036

m3.kg—l.s2
km

mol—1
eV.K—1
J.K 1 mol-1
m.s—1

eV.s

MKSA




Notations

Juv metrique relativiste + - - —

U | E énergie interne (énergie) J

W | Q travail (chaleur) J J

0 densité de x xr m3

P | v pression (volume ) Nm=2 |m3

T | S température (entropie) K J K1
N Nombre de constituants ~ N 1

C Capacité calorifique J K1

L Chaleur latente J

V | E | potentiel (champ) électrique 1% V/m
p | 7 | densité (courant) électrique C/m3 C/s m?
x, T | U position (vitesse) m m/s

U direction (vecteur unitaire) 1

r | |2 distance a I'origine m m




L’équation d’etat de van der Waals

référence 1 page 34 et 70 référence 10 page 458
— Systéme thermodynamique : (N = N chimiguement pur)
définit par P v T, I'’équation d’'état de van der Waals

RT a ~
- — par moOle avecv>b a>0

P =
v—>b V2

— Table de valeurs de a,b par mdle (référence 8)

élément ax 10° (Pa-m6) | b x 10> m3
Hélium (He) 3,45 0,0237
Néon (Ar) 21,3 0,0171
Argon (Ar) 136,3 0,0322
Dihydrogéne (H2) 24,7 0,0266
Diazote (N2) 140,8 0,0391
Dioxygéne (O2) 137,8 0,0318
Eau (H20) 557,29 0,0310
Méthane (CH4) 225,0 0,0428

Conditions normales pour le gaz parfait :
P = 101,13 kPa, T = 273,17K, v = 22,7 1073 m3

sia 103 = 1= 6P ~ 2 Pa (conditions normales) 3



Le développement du viriel (physique statistique)

— Le viriel des forces pour N "atomes"

V() = 3% fi  fi = filext) + fij(int)
1

— Principe ergodique

V() =<V>= -3 Pot+ <> 7 fij(int) >

]

— Théoreme du viriel

<= Eipp > = = 2FE4 <V >

i

— Développement du viriel pour les gaz ...

Pv A B
—_— = 14—+ —..
RT T v T 02

— Viriel des forces gravitationnelles (P = 0)

<V>= Upotentielle = —2Ec



iIsothermes de van der Waals

van der Waals P(v) en unités critiques
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— Détermination de |'énergie interne par la thermodyna-
mique *

U(T,v) = /TGU(T) a7 — ¢

(Y

— Relations thermodynamiqgues (démonstration)

(%_Z)T — _P(UaT) (g_gj)’l) — _S(U7T)
F = —RT In(v—-25b)+g(T) -2
U= Fr-T (g—g)v (g—%)v = Cy

— interaction entre constituants
1. attractive : a > 0

2. électromagnétique ! seule possible

x. FF=U—TS : I'énergie libre et le travail dW = —Pdv



Les actions électromagnétiques classiques

Les équations de Maxwell

divD = p D = eF + ...
divB = O B = uo(H 4+ ...)
rotH = ;+%—lg
rotll = —%—?
L’action sur les courants : la force de Lorentz
F = qE+jAB j =47

Unités internationales : ug = 4x 107

1
€ —_ —
HO€O = 3



L’énergie électromagnétique U

LLa densité d'énergie électromagnétique dans le "vide"
1 -5 -
U = /wd3x w = Z(ED+ AB)
e cas de |'électrostatique

e Inter - Action de deux charges électriques (réf 11 page 43)

= = 1 qi9o
Uip = /(DlEz) Bz = = q1 Vo
Ameg T

e Equation de Laplace
Vie| >>B AV(x) = O

e Développement multipolaire du potentiel de Laplace
(ref 11,page 117)

V() = " Yim o1 (@tm 7 4 b 777 Y6, 9)

V(z) = et (%0 YY + g Y0, ) + ...) avec aj, = O



e Interactions dipolaires (I = 1,m = 0) : dipole &

Viz) = WE — (&) ~ cos(6)

E = —grad V = — 4775) — (& — 3u(51))

e Energie d'interaction de deux dipoles 51 et 75
1

U = —1Ey = dreg 13 ((102) — 3(d1u) (62u))

e L es forces de van der Waals ~ Interactions dipolaires
— de Keesom (molécules dipolaires permanentes)

2 2
Ukeesom = _(477601 r3)2 [01302 B] b= %
— de Debye (dipoles induits (1) — (2) )*
oo = Q9 E1 UDebye — _(47760 7“3)2 [0'1042]

x. dimension c =¢qL AB=W"1 a=¢*W-1



— de London (dipoles spontanés) :

1 3
_(47reo r3)2 4
Les forces de London sont |la seule action attractive in-
termoléculaire permettant d’'expliquer la liguéfaction ou
la solidification des molécules non-polaires.

Exemples de constituants non-polaires :

les gaz rares He Ne Ar Xe,

les dihalogéenes F2, Cl2, Br2, 12,

les molécules diatomiques : H2 O2...et d’'autres comme
CHA4

UL ondon = (hV) a1 &

He Ne F2 Cl2 H2 O2
Tg | 4,221 27,1185.03]239.11 | 20,39 | 90,19 | K

e Intensité relative des forces moléculaires

Type d’interaction | Energie de dissociation (kcal)
covalente 400
hydrogene 12-16
ion dipole 10
de Keesom 0,5-3
de London <1

1 kcal par mole ~ 0,05 eV par "atome"



Les forces de London : un effet quantique

référence 7
— Perturvation V dans un systéme a deux états d’énergie g = O et

Ei, = AFE
([ AE V

un modele simpliste* figures 2a et 2b
— Déplacement de |'énergie des états sous |l'action de V

V 2 V 2
sEo = VI sp = VI
AFE AFE
— Polarisation de deux atomes (réf 4 page 365 et figure 3a)
e? 1 1 1 1 e? 5r15r2 1 5105
vV = - + + ~ — - = _ -
41eg T2 Tip T12  Tab dmeg T3 dmeg 17

Si rqp €St grand V. — 0 et les atomes sont distincts

— A distance quantique, les électrons sont indiscernables = apparition
d’une polarisation

— Si le champ "quantique'" polarise deux "atomes'" apolaires :

V~r3=U(r) = §Eg~ — 17 °

x. formule compléte (réf 3 page 160)
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figure 2a : réf [3] page 159

2
e 1 1 1 1
vV o= (— -+ —+ —)
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figure 2b : réf [3] page 160

E est I'énergie et V la perturbation



h .¢ T ik ~'-'.-..-'a-f;s ¢ A -‘.

 where AE is a characteristic atomic excitation energy. Similarly, the (elec
E W by treating a perturbation ¢E - r to second order, wit

Ia;:; "J* ; E ..'-1‘.1“ " 3 e o (eer)

=

figure 3 : réf [4] page 365



L’effet Casimir

référence 9

Mathematics, — On the attraction between two perfectly conducting
plates. By H. B. G. Casimie.

(Comtunicated at the meeting of May 29, 1948}

In a recent paper by POLDER and CASIMIR 1) it is shown that the inter-
action between a perfectly conducting plate and an atom or molecule with
a static polarizibility a is in the limit of Jarge distances R given by

a

1

and that the interaction between two particles with static polarizibilities
a; and g, is given in that limit by

3
JE'__E;&E

B, ay

dE= -E he _F '
These formulae are obtained by taking the usual VAN DER WaALS-
LoNDON forces as a starting point and correcting for retardation effects.
In a communication to the “Colloque sur la théorie de la liaison chimi-
que” (Paris, 12—17 April, 1948) the present author was able fo show
that these expressions may also be derived through studying by means of
classical electrodynamics the change of electromagnetic zero point energy.
In this note we shall apply the same method to the interaction between

two perfectly conducting plates.

Let us consider a cubic cavity of volume 3 bounded by perfectly con-
ducting walls and let a perfectly conducting square plate with side L be
placed in this cavity paralle! to the xy face and let us compare the
situation in which this plate is at a small distance a from the xy face and the
situation in which it is at a very large distance, say L/2. In both cases the
expressions § ZAw where the summation extends over all possible
resonance frequencies of the cavities are divergent and devoid of physical
meaning but the difference between these sums in the two situations,
} (Zha)— £ (Ehw)y, will be shown to have a well defined value and this
value will be interpreted as the interaction between the plate and the
xy face.

The possible vibrations of a cavity defined by
0<zx<L, 0<y<L, 05:<a

have wave numbers

a § "
— Ny =M,
L7 " "a "

where n;. ny, n; are positive integers;

k;:% Mz, k,:

k=R R+ E= ]+

1) H.B. G. CASIMR and D. POLDER, Phys. Rev, 73, 360 (1948).




Attraction entre plaques supraconductrices

référence 4 page 145 et référence 14 (Guy Laville)

L/2
-
-
x
e

L figure 4
Uu — _ ke
S T 72043
P __ 72 hec : -3 -2 —
S = — 345 o+ SO0t 1,3107° Nm™< poura = lum

10



~ Démonstration (Casimir & Polder) a T=0

— Définition de I'énergie du "vide" dans le volume v = L%a
1. avec des plaques a la distance a
2. eta T=0

hw
= Y -YCD
(a) (L)
— Propriétés du photon

e = hw w=c\/k5y—|—k§ €e = cp m = 0

— Quantification des états
43k v /d kzy L2
=[Gy T+ D BIEO TR
o (2m) (2m)2

— EXxtraction des dimensions physiques * : k=

U A
2 = T Bavec B = /Z\/_’Q—I—ndz / Vi? + 22 dPxdz
>0

2 3
L 8 a n>0

z

23

— Pour plus de détails voir annexe 1

x. hc =W L donc % est W L2
11
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Appendice 1 : Calcul de I'effet Casimir (partie physique)

L/2
8
x
L
— Hypothéses

1. Considérons un condensateur parfait (supra-conducteur) consti-
tué de deux plaques carrées de cdté L, trés proches, a la distance

a I'une de l'autre et a3 T'= 0K.
a << L

Les deux conducteurs sont neutres a |I'échelle macroscopiques.
13



2. L'’effet Casimir est le résultat de l'indiscernabilité des électrons
de conduction aux distances quantiques; en effet les fonctions
d’'onde des électrons de conduction ne sont pas localisées a lI'inté-
rieur des conducteurs mais s'étendent au dela sur |'un ou 'autre a
travers le gap de largeur a (effet tunnel), ceci induit des configu-
rations ou un ou des électrons de conduction quittent le conduc-
tueur A et se retrouvent sur le conducteur B; A se charge alors
positivement quand B se charge négativement ou réciproque-
ment . Cette dissymétrie électrique induit toujours une '"force
attractive'" : c'est |'effet Casimir qui découle évidemment de la

MQ.
3. Le calcul de I'effet passe par |la détermination de I'énergie du vide

électromagnétique dans le gap de largeur a quand L est infini ou
trés grand pour qu’'on puisse négliger les effets de bord.



— L'analyse physique (qui reste a développer) nous conduit a la question
mathématique suivante

E est I’énergie "renormalisée" par unité de surface

£ = 2 [° kdkx

(X K2+ (nD)2 = [, k2 + ()2 da)

— Soitavec k=2 y

E = 207;3 fooo Yy dyX

QX VY +n? = [ Vy? + 22 dx)
— REéf 4 page 141 :

her? B 1
E = CW—4avecB4 = ——
a3 4! 30
Justification par les mathématiques :
Guy Laville séminaire du 19 mai 2015 ou

http ://www.math.unicaen.fr/Imno/semana/documents/laville/eml.pdf

— La force (attractive) par unité de surface est donc

o€ her? Ba her? 1
F = — = — 7 = _—
oa a* 8 a* 240

he = 31072° Jm poura~0,210°monaF = 1 N/m?




