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OI/ÀFITRE Ym: ETUDE OUALITATM DES CH/q'LEL'RS I/nLAIRES

[F L.étude des chaleurs molaires est pour le physicien du solide I'outil de

cboix 1rcur la connaiesance inti:ne de la matière. !'étude générale nécessite des
connaiegances Eolides en mécanique quantigue et en physique statistigre- Dans
ce modeste corlrs, noua nouE propoEonE de voir geulement guelques résultats
géaérau: sur Ia question.

I: CI{ALEIIX, MOI-+{IRE DES GAZ PARFAITS-

l  -1 :  Général i tés.

1-2 : Prévisions théorioues.

1-2-1 : Gaz parfait monoatomicnre.

pour un gaz parfaj,t monoatomique, I'énergie interne est si:nplement égale à

.I'énergie cinét1que moyenne de translation des N particules (n moles) qui

conetituent le gaz.'On a donc :
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calculer aon énergie interne puisque

rolc de Eat.

Connaître pour un gaz parfait la chaleurs mola5're
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Ël où u est

lo, revient simplement à

l 'énergie interne d'uDC

d'après I 'équipart i t ion de 1'énergie.
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distribution de Max*ell-
monoatomj.que est égale à

parfait monoatomig,re, Ie

soit encore
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Résultat que nous avions égalernent obtenu avec Ia
Boltzrnann. L'énergie interne d'une mole de gaz parfait
??5

i "t. 
on en déduit f.r = 

i R et Fn = 
i *. Pour un gaz

coeff ic ienty vaut =L167.

1-2-2 : Gaz parfait diatomicrue.

Dans ce cas, l 'énergie interne est toujours égale à I 'énergie cinét ique
moyenne mais à 1'énergie cinét ique de translat ion (Ect),  i I  convient d 'ajouter

l ,énergie cinét igue de rotat ion (Ess) et de vibrat ion (Ecv) de la molécule. Le

système a beaucoup plus de degrés de l iberté et i I  est donc succept ible
dlaccumuler d'avantage d'énergie gu' i l  rediEtr ibue Eur ses di f férents degrés de
liberté.
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L'énergie c inét ique totale vaut donc Ec = Ect + Eer *  Ecv.  L,énergiecinét ique de translat j -on correspond à trois degrés de l ibertgs. L,énergiecinét j .que-de vi-brat j_on .ornpi.rra a"o* termeE.guadrat iquerr,  un correspond àl 'énergie cinét igue de oi l i . t ion tv i t"s"e" i-"ràt i -rr"  aes aËux part icures) etI 'autre étanr t 'énergie p"t l " l i " r tà a,erast iJte. Enf in,  ; ; ;  admetrronE guer'énergie cinétique aé roiation comprend égarement deux termes quaaratiques.Une molécule diatomigue a donc au total 3+2+2 = 7 degrés de libertés. Ons'attend donc d'après tJ t leorème d'éguipart l t ion d,e l ,énergie à une énergieinterne moraire ae 
] nr soit à une chaleur moraire à volum" .orr"t*a;" 
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L, étude e:<périrnentale
et un gaz diatomique comme Ie
suivantes :

de frr(T) pour un gaz
diorygène Eous faible

monoatomiçlue cornme I'argon
pression donne les courbes

Gaz diatomique

Gaz monoatomioue
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Les résultats e:çérirnentaux sont en parfait accord avec la théorie po:: les
gaz moDoatdaj-ques. Pour les gaz parfaj-ts diatomiques, on observe uB accc:d avee
Ia théorie à haute températute pour peu que le gaz ne eoit pas enccre rrr ssoc:é.
À basse température, tout ee passe cotrtrne si on avait un gaz monoa*-oniçJe et à

température arnbiante lo, =

1-3-2 :  Tentat ive d 'expl icat ion.

Le problàne vient de ce que le théorème de l 'éguipart i t ion n'est valable
qu'à Ia l imite classique où 1'énergie eEt cont inue.

NouE avonE \ r que cela supposait que le quantum d'énergie thermigr:e Eoit trèE
supérieure à l 'écart  entre Ie fondamental  et  Ie premier niveau d'énergie,
disons de 1'ordre de cent fo ie cet  écart  (ksÎ  = 1OO (82-81)) .  Si  cet te

condit ion n'est pas vér l f iée, 1 'énergie thermigue est insuff isante pour peupler
Ies niveaux d'énergie élevéE qui restent gelés et ne contribuent donc pas aux
chaleurs molaires.

Pour Ia translation, on peut pratiquement toujours ignorer la çrantification
de I 'énergie.  Pour 1 'énergie de rotat ion, les niveaux Ee dégèlent pour d,es
températures de I'ordre de quelques centaines de Kelvin soit à température
ambiante. Enfin,pour la vibration, i1 faut atteindre des températures de 1OOOK
donc souvent supérieures à la température de dissociation du gaz pour dégeler
les niveaux.

Ou a donc en fait :
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si T << 100K :

SiT:1OOK:

si T >> 100K :

Ce dernier caE
température.
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(degrés de libertés de translation)

(translation + rotation)

(translation + rotation + vibration)

ne se produisant gue si  le gaz n 'est  paE dissocié à cet te

tr: GIALEUR I|OLAIRE DES SOIJDES

2-1 : Le modèle de solide d'Einstein.

Einstein modéliEe un soLide comme un
unes aux autres au sein d'un réseau par
On a représenté ci-deEsous un tel eoU-de

ensemble de N boules dureE reliées les
des ressorts parfaits et indépendants.
dans un espace à deux dimenEions.
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On ge propose de calculer Ia chaleur molaire d'un tel  sol ide. Un calcul  de
phyeique quantique montre çfue l'énergie 

rO'"" 
oscillateur guivant une direction

est quant i f iée selon la loi  3 En = 1n + 
i )hvoù h est La constante de Planck

et v la f réguence de 1'osci l lateur.  Les niveaux d'énergie ne sont pas
dégénérés.

Leg N osci l lateurE étant indépendants .et  discernables, on peut leur
appliquer Ia etatistique de l{axwell-Boltznrann donc Ie nombre moyen de ressorts
ayant I'énergi.e Ei vaut :

(") = a""d-F,)

On calcule A en écrivant Ia conservation du nombre de particules :

n = î  1N')  a 'où À
'f* " 

Ï t'*t-æ't
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Calculons Ia fonct ion de part i t ion z(Fl ,  on a :

z(F) = 
H "*l-{'.t}] soit :

z(Ê) = "* (-ry) ! "*{-tpn,t
On reconnaîÈ une Eérie géométrique de raison exp(-phv) d'où Ia valeur de Z(p):

.r.o l-e!"'l
2t l t  = -  

' \ '21 
-

[t - "* 
(-Pi'") 
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Chague part icule étant l iée en moyenne à trois regsorts,  l 'énergie interne
d'une mole de cr istal  vaut donc:

Tn"+3N

3NkB

à volume constant du cristal :

/hv P
t,*-,1 

["

û = -3il{a:Ëz)

soi tencore:U=

On peut maintenant

fv(T) =

Fv(T) r

calculer Ia chaleur molaire

dU dUdB
e-t 

= 
dÊ ffi Eo'E 3
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2-2 : Résultats.

À haute temoérature i .e guand

conforme au résul tat  donné
d'équipart i t ion de I 'énergie.

Ia I imi te c lassigue par Ie -- !éo=à're

hv
kaT
2

En effet ,  chaque part icule est l iée en hoyenne à trois resso=ts avec de,.rr
degrés de l ibertés de vibrat ion par ressort .  pour une mole de cr is3a1, oB a
donc en tout 5N degrés de libertés ç:i contribue chacun
molaire soit finalement une ehaleur molair" a" ISRJ

Ce résultat porte le nom de loi de Dulong 
"C-Ëtit.

À basse température i .e Suana $ 
y; ,  1r fv(T) tend vers O.

on ne peut en effet  i .gnorer dans ce cas Ia quant i f icat ion de l 'énergie.
L'énergie thermigrre est alors insuff isante pour peùpter les niveaux exci tés des
oscj- l lateurs et le cr i .stal  ne peut donc aécurnuier de t ,énergie .L 'expérience
conf irme bien une décroissance vers o mais selon une loi  ai i terente àe cel le
prénre par Einstein.

Pour les isolanÈs, un modèle Flus fin développé par Ie plrysicien Debye montre
gu'à basse température, Ia chaleur molaire dr je aux ressorts croi t  sàIon une
Ioi  en T3.

Pour les métaux, i I  faut ajouter à Ia chaleur molaire due aux ressorts Ia
chaleur molaire due aux électrons l ibres. CelLe-ci  est prépond,érante à basse
température et croit linéairement avec ce1le-ci.

Les f igrures ci-dessouE sont extrai tes du cours de physique stat ist ique de
1'X. (Bal ian).

C/cal  mol ' l  K ' l

Dulons et  Per i t

O ARGE.\T OD = l2O K

e GER\IANIUI{ OD = 400 X

a BERYLLIUV OD = 920 K
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