Chaleur spécifique, du solide au
gaz



Prérequis



On considere un ensemble de n particules, fixé au cours de I'étude. Nous avions
vu dans les cours précédents que U est une fonction de T, V et n. Ainsi :

qv=2Y T W =Y ar+ Y% av=car+ Y av
| Y T T ar| Y T T T 5

Ou: ot
¥~ \aT ., estlacapacité calorique a volume constant de
I'ensemble des n particules considérées

De méme :
ai = (P2 ar + (2H) 4p 4T oH dP
T /, op ). = Al *\5p

Ou Cp est la capacité calorifique a pression constante de I'ensemble des n
particules considérées.



Cp et Cv pour quelques gaz

TABLEAU VI1.4. — Capacités calorifiques molaires des gaz parfqiqs
(a 20 °C, extrapolées pour p = 0).

—
Mcp en
-1
Type de gaz Gaz | Mcy Mc,, J . Etzll . y
—
5
He 1,50 R 2,50 R 20,8 2
5
Monoatomique A 1,50 R 2,50 R 20,8 3
Hg (600°C) | 1.50 R 2,50 R 20,8 _5_
| 3




Résultats expérimentaux
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Etude statistique des gaz parfaits diatomiques

N : 1 21 2 . g
‘ - Translation : £, ,guiom=7 MV =-mv, +—mv +—mv;

“ 2 2 2 2
Contrairement aux gaz parfais >\ 3 dégrés de liberté possibles
monoatomiques qui se :

comportent comme des points : 1

| U T ST T
o . Rotation : E,.oa,o,‘,=—lw2 =—lw +—lw,+—lw;
matériels sans structure, une @ | " S 2 g TR g S
molécule diatomique se /:>\(y\ - 3 dégrés de liberté possibles
. . R I
modélise de la facon suivante : »
}/:’ Vibration . E vibran'on:E cinétfque+E potentielle

2 dégrés de liberté possibles

Mejectron = M,/ 2000 donc pour E =10eV:v,= 1300 km/s et v

coulomb =~

=~ 5 km/s

noyaux

Nous allons donc faire I’hypothese que les dynamiques des électrons et des noyaux
sont découplés.
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Etude statistique des gaz parfaits diatomiques

Dans les coordonnées du centre de masse :

P=p +p, F=F -7, bp/m =p/m —p/m
— -1 = - -
m=m; + m, m,=(1/m|+l/m2) R:(m]rl+m2r2)/m,_
’hamiltonien i 2 7, 2
Hmol(:culc = 2 + 2 + I/liaison(”rl - r2| |)
ml m2 ' " /
= L = Coulomb + énergie des e~

énergie cinétique des noyaux
Se réécrit :

o

— ) -
_P2 b
molécule = 2m +

H + I/liuison(”;:“)

2m,

-> Découplage entre les variables du centre de masse (translation) et
les variables relatives (rotation et vibration)



Etude statistique des gaz parfaits diatomiques

V/..ison(r) POSsede un minimum en r*
Au voisinage de r* :

Vliaison(r) = _VO +7 rnrw2 (r'r*)z



Quantification des énergies pour la rotation et la

vibration
Hamiltonien Valeurs propres nb. quantique dégénérescence
H _E2 Em‘—h—zf(f+l) £ €N =20 + 1
rot 2, £ 2] g g{ g

2 o) o)
P, m.w-(r—r,)"

H, = . + > E:;ib = hw (n + %) neN I




Chaleur spécifique des solides
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Hamiltonien de la molécule

, . . , . = > 2
L’hamiltonien est séparable : Hoo P? N £? N p. lmrcoz(r Y-V,
2m 21 2m, 2
W_/ H’—/ . ~ W,
translation  rotation vibration
Hamiltonien Valeurs propres nb. quantique dégénérescence
H _gfz “"—hsz l £ €N =20 + 1
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p? m.w>(r —r,)? ]
H,., =—+— - e"’"’=hw(n+—) neN l
b m, 2 n 2
Pour une distribution canonique :
N - .= 00 00 s
A d3 Pd3 R _af P*, _viby rot__
__ “molécule . p S tE, TE, Vo
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