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VARIATION DES CHALEURS SPﬁCIFIQUES DES GAZ PARFAITS AVEC LA TEMPERATURE
Par M. G. RIBAUD.

Sommaire. — Aux températures élevées le théoréme d’équipartition de I’énergie f6urnit, our une molé-
p quip g P

. . . s . IR
cule diatomique,une chaleur spécifique limite, & pression constante, égale & — = 8,94.

Ce théoréme d’équipartition doit étre considéré comme une assez grossiére approximation; il importe de
lui apporter des corrections. La premiére tient & la distension de la molécule sous l'effet de la force centri-
fuge ; la seconde tient au fait que la formule d’Einstein suppose les vibrations harmoniques alors que la
spectroscopie indique des vibrations anharmoniques. Enfin 1'élévation de la température peut amener, pour
une part des molécules, des modifications dans I'édifice électronique. Ces trois dernidres causes fournissent
un accroissement de chaleur spécifique important (0,60 cal/mol pour 02; 0,67 peur H?; 0,70 pour OH; 0,21

pour N2 et CO & la température 5 000 °K).

Pour une molécule monoatomique la chaleur spécifique 4,96, constante aux basses températures, tend &
s'accroitre & partir du moment ou 1'édifice électronique se modifie : pour 'atome d’oxygene cela entraine
un accroissement de chaleur spécifique égal & 0,22 a la température 5 000 oK.

Pour échauffer une molécule gramme d’un gaz dela
température 7' a la température 7 - d7 sans changer
son volume, il faut fournir 4 'ensemble des molécules
une énergie supplémentaire d U/. La chaleur spécifique

moléculaire vraie a la température 7 est alors définie
par la relation :

_4u(®
Cv—(ﬁ' .

Dans la théorie classique des chaleurs spécifiques,
I’énergie d U comprend 'accroissementdel’énergie ciné-
tique de translation, 'accroissement de 1'énergie cinéti-
que de rotation des molécules supposées rigides et enfin
V'accroissement d’énergie qui résulte de la vibration
harmonique des atomes le long de la ligne qui les joint.

Chaleur spécifique moléculaire de transla-
tion. — La théorie cinétique des gaz fournit aisément,
pour I'expression de I'énergie cinétique de translation
de I'ensemble des molécules qui constituent une molé-
cule gramme, I’expression :

3RT

Y1/2 mot = —~ (R, constante des gaz parfaits).

La chaleur spécifique moléculaire de translation
prend alors pour expression :

3R
- - 1)

On remarquera quel'énergie de translation d’'une molé-
cule individuelle varie réguliérement, sans sauts analo-

C,=

() Pour ne pas compliquer les formules qui suivent et éviter
Vintroduction de la quantité J (équivalent mécanique de la
calorie) nous considérerons la chaleur specifique énergétique; on

passera & la chaleur spécifique habituelle, exprimée en calories,
en divisant toutes nos expressions par J.

gues 4 ceux que nous rencontrerons pour les autres
formes d’énergie.

Les molécules monocatomiques ne possédent aucune
autre énergie quel’énergie de translation, de sorte qua
toutes les températures leur chaleur spécifique a volu-

3R
me constant est constante et égale & - ou 2,980 cal/

mol; la chaleur spécifique & pression constante a pour

valeur 5 = 4,965 calories/mol.

Chaleur spécifique moléculaire de rotation. —
Dans le cas d’une molécule monoatomique, la masse
étant tout entiére concentrée autour du noyau de 'ato-
me, la rotation de la molécule autour d’'un axe passant
par le noyau ne met pas en jeu d’énergie; il en serade
méme pour la rotation d’une molécule linéaire autour
de la ligne qui joint les centres des atomes. Seules les
rotations autour d’'un axe perpendiculaire & cette ligne
feront intervenir une énergie de rotation 1|2 /w2, I étant
le moment d’inertie de la molécule autour d’un tel axe
et w la vitesse angulaire de rotation.

Contrairement & ce qui se passe pour la translation,
cette énergie ne varie pas de facon continue pour une
molécule individuelle, mais obéit a la théorie des
quanta que 1'on peut ici schématiser sous la forme élé-
mentaire suivante (*).

Le moment de la quantité de mouvement ne peut
croitre que suivant des multiples entiers de la constante

i, et I'on doit avoir
2%

h
Tw = "o (n, nombre quantique rotationnel).
3

(1) Pour plus de détails nous renvoyons aux ouvrages spéciaux,

par exemple : E. Brocs. L’ancienne et la nouvelle théorie des
quanta. Hermann, édit., 1930.
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Il en résulte pour 1'énergie de rotation I'expression
classique :

2
F:1[w2:n2 h

2 8x2/’ @)

qui, dans la nouvelle mécanique quantique, prend une
forme un peu différente :

2

. h

Les considérations précédentes nous fixent sur les
sauts successifs de w ou de F, maisne nous permettent
pas de savoir dans quelles conditions, en particulier a
quelles températures, ces sauts successifs pourront étre
atteints.

De fagon générale la formule classique de Boltzmann

nous donne le nombre de molécules qui, a la tempéra-
ture 7', sont dans I'état d’énergie /£ :

E;

Ivi = D e :T’ (3)

(k, constante des gaz parfaits rapportés a une molécule :

R
k= ﬁ),

p;représentant le poids statistique relatif a la forme
d’énergie £,

La proportion de molécules possédant I'énergie Z;,
par rapport au nombre total des molécules présentes,
s’écrit alors :

5

i

pie

l

>
S5

’ (4)

&

i

Zp; e T

le signe Z étant étendu a toutes les molécules qui possé-
dent de I'énergie sous la forme considérée.

Pour ne plus avoir & y revenir remarquons en outre
que I'énergie moyenne présente dans une molécule de
I'ensemble est donnée par ’expression :

_&
-« kr
= .’.]7-E- e
Zp; e FT
13

d’ou I'on déduit aisément 1'expression de la chaleur
spécifique moléculaire correspondante :

_E: _EN 2
c R | ZpEie *T ‘F.piE'ie kr )
=B T _E CE;
ipie kT Ip,e *T

Une des difficultés rencontrées dans la théorie des
chaleurs spécifiques a été de préciser les valeurs des
poids statistiques & attribuer aux diverses formes
d’énergie. En ce qui concerne la chaleur spécifique de

No 2.

rotation, la valeur de ce poids statistique, dans le cas
d’une molécule diatomique, est fournie par la relation :

pi=2n4+1.("

L’expression (3) s’écrit alors, en tenant compte de la
relation (2 42s) :
; h®

— ey
@n 41, e TR,

2

I3
37Tk qui figure dans 'expotentielle est

homogéne d'une température, nous 'appellerons tempé-
rature caractéristiqgue de rotation et nous la désigne-
rons par la notation 6. On trouvera dans le tableau I
ies valeurs de / et les températures caractéristiques de
rotation pour diverses molécules diatomiques et pour
CO2 et H?0.

La quantité

TasLeav I. — Valeurs des températures caractéristiques
de rotation de diverses molécules.

TEMP. CARACTERISIIQUE
DE ROTATION
6 en degrés K

MOMENT D'INBRTLE /

H> ..., 0,46.10—%0 85
OH........ 1,5 — 26
N ol 13,8 — 2,8
CO. ....... 14,9  — 2,6
o ... 19,15 — 2,0
Gz, ....... 114 — 0,35
coz........ 50 — 0,8
H20.. ..... 1,46 — 26

On remarquera que les diverses relations (4), (5) et

(6) peuvent s’exprimer uniquement en fonction de 7

7
ou de T le tableau II donne la proportion des molécu-

les dans les divers niveaux quantiques, en fonction de
776.

(1) La mécanique ondulatoire indiquerait une expression un
peu plus compliquée :

pi= (2 + 1) @i, + 1) @ + 1).

7 (ou J) représentantle nombre quantique rotationnel correspon-
dant au moment résultant de toutes les quantités de mouvement;
1, et i, les spins nucléaires des deux atomes qui formentla molé-
cule; nous rappelons que, pour l'oxygeéne, I'azote et I’hydrogeéne,
cesspins sont respectivement égaux 4 0;1 et 1,/2. En fait I'intro-
duction des spins nucléaires ne modifie pas les conclusions qui
vont suivre.

Nous renvoyons également aux articles spéciaux pour la rela-
tion entre n et j et au sujet des corrections qu'entirainent les
quantités de mouvement des électrons situés & l'intérieur de la
molécule. On en trouvera un résumé dans Bruhat. Cours d’Optique,
2¢ édit., p. 627 et dans le rapport fait par L. et E. Bloch a I’occa-
sion du Congrésinternational d’Electricilé, Paris, 1932. Volume I11.
1re Section, p. 358. Voir également Weizel. Handbuch der Expeé-
rimental physik. Bandenspektren. Nous rappelons seulement que
pour les molécules homonucléaires (02 par ex.) il convient de
n’adopter que des nombres quantiques n impairs : 1, 3, 3,....
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TasrLeav II. — Pourcentaye des molécules dans les divers niveaur quantiques rotationnels, en fonction de Ty,

T Niveaux quauntiques n = 1,2, 3...
Y11 | 2 3 4|5 |6 |7 | 8] 9 |10/ 11|12 13 4|15 )16 |47 |18 | 19| 2
11l 92 1 1
21 66 | 30 41 01
10 || 18 | 27 | 23 | 17 9 4 1
o010 |16 [ 1918 |15 10] 7| 3| 1
100 2 4 6 8 8 8 8 8 8 7 6 6 b} 4 3 9 21 1,b 1 1
T Niveaux quanliques n = 1, 3, 5, 7. .
b 1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
) 100
2 98 2
10 ) 42 11 1
20 26 37 25 10 1
100 = 6 14 16 16 15 12 9 5 3.5 9

1,0 .

038

0,6

Y2, % ..

1=

04}

0,2

Vs

tion d’un gaz en fonction de 7°/0; ces courbes ont élé
tracées sur lafigure 1 dans le cas de niveaux quantiques
n—=—1,2,3,4...n=1,3,5,7.... (casde 0% et N*) et
n —1/2, 3/2, 8/2... (cas de NO, OH).

Pratiquement la chaleur spécifique derotation appa-

0
rait vers 3 et. pour des températures de 'ordre de 3

a8 0 atleint sa valeur maximum égale & R soit 1,986
calorie; enfait cette chaleur spécifique limite de rotation
est atteinte bien avant la température ordinaire (1),
sauf pour I'hydrogene (fig. 2), en raison de la valeur
élevée de sa température caractéristique; pour ce corps
il reste a la température ordinaire un déficit de chaleur
de rotation d’environ 0,08 calorie (2).

Chaleur spécifique de vibration. — Pour expli-
quer Vaccroissement de la chaleur spécifique des gaz
aux tempéralures élevées il convient de faire intervenir
la vibration des atomes, les uns parrapport auxaulres.

5 T/h

On remarquera que pour 7' voisin de 8, le plus grand
nombre des molécules est encore dans I’état (uantique
rotationnel inférieur n — 1; au fur et & mesure (ue la
température s’accroit les molécules atleignent des ni-
veaux quantiques croissants; pour 7" =—= 100 6 les mo-
lécules se trouvent groupées en majeure partie dans les
niveaux qui vontde 4 a 10. Si'onsereporte au tableau
I on voit que, pour 'oxygéne qui a une faible valeur

" de 6, les niveaux quantiques élevés sont atteints & des
températures notablement plus basses (ue pour ’hy-
drogéne.

Au moyen de l'expression (6) on peut tracer les
courbes qui représe=tent la chaleur spécifique de rota-

Le cas est particulierement simple pour une molécule
diatomique; on doit alors considérer la vibration, de
fréquence v, des deux atomes le long de la ligne qui les
joint.

La théorie d’Einstein, qui suppose la vibration /ar-
monique, fait inlervenir dessauts d'énergie égaux a /v
et régis par lastatistique quantique;elle aboutit a l'ex-
pression suivante de l'énergie moyenne d’un oscilla-
leur (*):

Ay
—_ ©)

T

(') Pour 0% elle est atteinte & 10°K et pour NO & j°K

(%) Dans les calculs relalifs & ce corps il convient de lenir
compte du fait gqu'il est conslitué par un mélange de deux Lypes
de molécules, symétriques et antisymétriques.

(%) Nous reviendrons plus loin sur cetle formule.

Y —
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Fig. 2.
TasLEaU IIl. — Températures caractéristiques de vibration (en °K) de quelques molécules.
CORPS H2 OH N2 02 (W) Cl12 12 “ Co? H:0
Températures 6,—1 730 6, —=2 290
caractéristiques| 6 100 5 100 3 340 2 220 3 090 800 305 6,— 990 0, =5 370
de vibration 6;,—3 200 ;=5 370
TasLeav IV. — Pourcentage des molécules dans les divers niveaux vibrationnels, pour différentes valeurs de T'/6.
v=0 v=1 v=2 v=3 v=4% v=>5 v==6 v="1 v=28 v=9 v=10
T—" 98 2
=3 2
0
=3- 86 11.6 1,7 0,2
=0 63 23 8.5 3.2 1,3 0,4 0,1
7=2". 39,8 24.0 14 7 8.7 5,4 3,2 2 1,2 0,8 0,3 0,2
X hv . , , , !
Iei encore T esl homogene d'une température et dé- e 7
signera ce que nous appellerons la température carac- — ‘7’ —2 ; '
téristique de vibration 6.On trouvera dans le tableau Il l1+e "+ e +-

les valeurs des températures caractéristiques de vibra-
tion de quelques molécules diatomiques, fournies par
la spectroscopie (1).

Danslecasdel’énergie de vibrationle poids statistique
a adopter dans les équations (3) (4) (8) (6), est égal a
I'anité. Nous sommes donc en mesure de préciser en
particulier la répartition des molécules entre les divers
niveaux quantiques vibrationnels, v =0, 1, 2, 3... La
proportion de molécules possédantlenombre quantique
vibrationnel v est donnée par la relation :

(') Nous y avons joint les données relatives aux molécules CO?2
el H20, sur lesquelles nous reviendrons plus loin.

Nous avons rassemblé dansle tableau IV les pourcen-
tages de molécules appartenant aux divers niveaux
‘6 .

En dérivant I’expression (7) par rapport & 7 on ob-
tient ’expression suivante pour la chaleur spécifique
moléculaire de vibration (formule d'Einstein) :

vibrationnels, pour différentes valeurs de

z? e”
Cvibr. =R ——=

& =17 = Ro(x)

8)

en posant : x = S
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Nous avons reproduit sur la figure 3 la variation de

/

la quantité ¢ (x), en fonction de T

1 T T T
Valeurs de2 la fonction d’Einstein |
09— __axfe*™ __T
cP‘(]ex_nz Ce=g) -
| [
038 T I /
°"' /]
0,6 } T
|
0s / L
y T |
/1]
|
03 / |
/ x
0,2 |
0,1
/ | |
V] o1 02 03 0o 05 06 07 08 09 10 11 1,2
a=T/0
Fig. 3.

La chaleur spécifique de vibration d’une molécule
diatomique commence a apparaitre pour 7 = 0/10
environ; pour 7" — 0 elle a déja atteint les 92 pour 100
de sa valeur maximum ; enfin aux températures trés
élevées elle tend vers R, c’est-a-dire 1,986 cal/mol.

On s’explique aisément que les molécules dont la
température caractéristique est relativement bassc
peuvent déja posséder a la température ordinaire une
chaleur spécifique de vibration notable. C’est le cas
pour le chlore qui, sous faible densité, a une chaleur
spécifique & volume constant égale a 6,02, alors que, si
la chaleurspécifique de vibrationn’intervenait pas, cette
valeur devrait étre 4,96 comme pour les gaz H2, N2, CO;
le supplément 1,06 calorie, qui représente environ
moitié de lachaleur de vibration, correspond bien surla

T
figure 3 & T 3/8.

Pour I'oxygéne, la chaleur spécifique de vibration a
la température ordinaire, bien quebeaucoup plus faible,
n'est pas négligeable (7/6 = 0,43; Cyipr. = 0,08 cal).

Théorémed’équipartition. — Si nous résumons ce
qui précede nous arrivons & la conclusion que, pour
une molécule diatomique, aux températures élevées la
chaleur spécilique moléculaire & volume constant doit

TR . .
tendre vers - et la chaleur spécifique a pression

9
constante vers —25 = 8,94 cal/mol.
En ce qui concerne la chaleur spécifique & volume

constant, on voit que la translation fournit—g-, la ro-

p 2R
tation -5 et la vibration-g-;ce qui a conduit & énon-

cer le théoréme d’équipartition de 1’énergie entre les
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divers degrés de liberté que possede la molécule aux
températures élevées.

La translation fait intervenir en effet trois para-
métres; la rotation peut s’effectuer suivant deux axes
perpendiculaires entre eux et perpendiculairesa laligne
qui joint les atomes, ce qui représente 2 degrés de
liberté; enfin la vibration met en jeu de I'énergie ciné-
tique et de I’énergie potentielle, correspondant chacune
a un degré de liberté.

Pour une molécule triatomique linéaire comme CO?
ou N20 on peut généraliser le théoréme précédent ; la
translatation et la rotation mettent encore en jeu res-
pectivement 3 et 2 degrés de liberté comme pour une
molécule diatomique; pour la vibration les choses sont
un peu plus complexes. Les atomes peuvent en effet
effectuer trois catégories de vibrations représentégs
par les trois schémas suivants :

0 C (4] )
O—- ) P----- é ~~~~~~ (? O - Cad
1 3

2

le premier et le second schémas correspondent & des
vibrations symétriques, le troisitme a une vibration
dissymétrique; on remarquera en outre dque le
schéma 2 correspond & des vibrations susceptibles de
s’effectuer suivant deux directions rectangulaires;
si 0y, 0,, 0, sont les températures caractéristiques cor-
respondant & ces trois vibrations (tableau III), on peut
généraliser la formule d’Einstein et I’écrire :

Cyine. = R [q, <3[‘> + 2 <%> + 4 <°73>]

Cette relation suppose évidemment que les diverses
énergies de vibration n’ont pas de répercussion 1'une
sur 'autre, ce qui constitue, sans nul doule, une assez
grossiére approximation (1). Une telle molécule posséde
une chaleur spécifique de vibration qui doit tendre

8
vers <5 aux températures élevées; au total la cha-
leur spécifique a pression constante de CO* doit tendre
R
vers 15 7 c’est-a-dire sensiblement 15 calories/mol;

il en est de méme pour N20.

Pour une molécule triatomique non linéaire comme
H?20, la rotation comporte 3 degrés de liberté ; quant &
la vibration elle peut s’effectuer suivant 1'un des trois
schémas suivants:les deux premiers sont symétriques,
le troisieme dissymétrique :

o &
2
(1) On a essayé tout récemment de serrer le probléeme de plus

prés, mais quelques difficultés subsistent encore. Kasser. J. Amer.
Chem. Soc. 1934, p. 1838.
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Au total, la chaleur spécifique a volume constant a

n

. o 3R
température élevée comprendra —~ bour la transla-

. 3R . 6R . .
tion, 5 pour la rotation et 5 bour la vibration, au to-

tal environ 12 cal/mol; €, -tendra aux températures
élevées vers 14 cal/mol. Si l'on désigne par 6,,9,,6; les
températures caractéristiques correspondant aux trois
schémas précédents, la chaleur spécifique de vibration
s’écrira :

Can = k| 2(3) ++(F) ++(7) |

De facon générale une molécule posséde 3z — » — 3
paramétres de vibration, z étant le nombre d'alomes
dela molécule, » le nombre de degrés de liberté de ro-
tation; chaque paramétre de vibration correspondant
a 2 degrés de liberté, au total la chaleur spécifique &
volume constant aux tempéralures élevées sera done
égale & : 235 — r— 3) + 3+ », les deux derniers
termes représentant la translation et la rotation. Au
total, la chaleur spécifique & pression constante tendra
vers 63 — r — 1 ; si la molécule est linéaire, r —= 2,

i
CP = (62 -_ vj) 5 y
si la molécule n’est paslinéaire
. R
C,= (6 —4) 5

Pour C°H? qui est linéaire C, limite = 21; pour CH'
qui n’est pas linéaire C lin. = 26 calories ().

Les données précédentes fournissent l'essentiel de
ce que 'on peut convenir d’appeler la théorie classique
des chaleurs spécifiques. D’importantes corrections
doivent étre apportées a cette théorie et le principe
d’équipartition ne doit étre considéré, comme nous
allons le voir, que comme une assez grossiére approxi-
mation.

Chaleur spécifique de distension. — Dans leur
mouvement de rotation les atomes, du fait de la force
centrifuge, s’écartentl’'un del’autre, mettantainsien jeu
une énergie potentielle supplémentaire non négligeable
comme on peut aisément s’en rendre compte. C'est
cette énergie quia amené les spectroscopistes a ajouter
a l'expression (2 bis) de I'énergie de rotation un terme
en n*(n + 1)

Nous allons rappeler le calcul de la chaleur spéci-
fique de distension dans le cas de la molécule d’hydro-
gene, ou généraliserait aisément pour d’autres corps.

Soit 7, la demi distance entre les deux atomes au
repos; si, pour une raison quelconque », augmente
ou diminue de z, les deux atomes sont soumis & une

(1) On trouvera dans les Tables de Lanpovt. 2¢ Supp. p. 1254 et
suiv., ainsi que dans la Thése de Montacne, Paris, 1934. Gauthier-
Villars, éditeur, les valeurs acluelles les plus probables des
températures caractéristiques des divers corps.

Ne 2,

force de rappel qui tend & les ramener & leur position
d’équilibre ; cette force peut se représenter par ax.
(C’est cette force qui d'ailleurs intervient dans la vibra-
tion des deux atomes responsable de la chaleur spéci=
fique de vibration. La constante peut d’ailleurs se cal-
culer aisément & partir de la fréquence de vibration v,
fournie par la spectroscopie :

1 a

Vo= gm N/ o ()

Si w, est la vitesse angulaire de rotation, on doit
écrire qu'il y a équilibre entre la force centrifuge et
la force de rappel, ce qui fournit :

2

. 2 N ye .
ax = mw_ r, = o v, (I, moment d’inertie.)

Ty

Aux températures supérieures a la température
ordinaire, I'équipartition de rotation est atleinte, et
l'ona:

1,
= o =kT.

9 r

-

’
L’énergie potentielle due a ladistension s’écrit alors,
en tenant compte des deux relations précédentes :
kT

2
o

— ar? =—
E,=ax® =

’
a

en tenant compte de la formule (9), la chaleur spéci-
fique moléculaire de distension s’exprime alors, en ca-
lories, par la relation :

2N k2T 2%
Ch=— —=—1T. 10)
¢ J rﬁa ngvél 10

Cette chaleur de distension croit proportionnelle-
ment & 7'; pour I’hydrogéne

(vo =13.1013; I = 0,46.10—%)
il vient :

Clz

[2

5.10-5 75

ce qui représente & 3000° K un supplément de chaleur
spécilique de 0,10 cal/mol. On trouvera plus loin les
valeurs de la chaleur de distension pour diverses molé-
cules diatomiques.

Caractére anharmonique des vibrations. — La
théorie d'Einstein suppose les vibrations harmoniques
et les sauts d’énergie tous identiques & Av; la formule
(3) qui donne l'énergie moyenne d’un oscillateur de
fréquence v s’écrit en effet, avec p, —1:

V= o0 vhy

S vhve k7

— » =0
= w vhy

e k1
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formule qui conduit immédiatement & la relation (7)
écrite plus haut et qui, dérivée par rapport a 7, nous
a fourni la formule d’Einstein.

La spectroscopie nous enseigne (ue les vibrations
des atomes au sein d’une molécule ne sont pas harmo-
niques, les sauts successifs d’énergie ne sont gpas
égaux et il convient d’appliquer la formule (5) en
introduisant ces sauts d’énergie avec les valeurs qu’'en
donne la spectroscopie.

Prenons pour exemple I'oxygéne; Birge et Sponer
ont montré que les bandes de Schumann-Runge four-
nissent une énergie de vibration qui se met trés
exactement sous la forme :

A (v — ev?), avece=—0,0072.

Dans ces conditions la formule (6) devient, en tenant
compte de ce quc ¢ est faible :

[]
— Ul e ) , —vg,
M2e T4 e3 <7,v* — 20") e !

Cviln-._ E_ 2
R\ ol

] —v
Ve T-}—a?,Ev?e L

.t . AN
Yoe T heX (s 0vv—o2)e 7

T
[]

—vg U
xe +s7,2v~e

-0

~

L’introduction des termes en ¢ traduit, dans l'ex-
pression ci-dessus, le caractére anharmunique des
oscillations; les corrections qu’entrainent ces termes
ont une importance trés sensible comme nous le ver-
rons plus loin.

Energie électronique. — Enfin, dans tout ce qui
précéde, nous avons supposé que I’édifice électronique
de la molécule restait inchangé; en fait une élévation
progressive de la lempérature entraine une modifica-
tion de cet édifice et, par voie de conséquence, un
accroissement de la chaleur spécifique.

Nous choisirons l'oxygéne comme exemple concret.
L’état normal de la molécule d’oxygéne est un état 3%,
toutefois la présence de doublets dans le spectre molé-
culaire de 'oxygéne conduit a admettre trois formes
de couplage électronique que Mulliken a désignées par
les lettres /[y, /7, I3, I'énergie correspondant a la
forme /7, excédant d’environ 6 calories/molécule les
énergies des formes /7y et /) ; la forme /', est celle de
plus faible énergie, par rapport a /', la différence est un
peu inférieure & 1 cal/mol.

Aux trés basses températures cela entraine, comme
I'ont montré Johnston et ses éléves, la présence d’'une
chaleur spécifique électronique due au passage de I'une
des formesal’autre,passage régi par laloi statistique de
Boltzmann (1); cette chaleur spécifique électronique

() Le poids statistique & adopter ici est le méme que celui
indiqué en renvoi au has dela formule (4).

DES

GAZ PARFAITS AVEC LA TEMPERATURE 6l
s'ajoutant d’ailleurs a celle que fournit la rotation. Les
tableaux V et VI donnent, jusqu'a 10°K, d'une part
la répartition des molécules entre les trois formes
Iy I, Iy et les niveaux rolationnels successifs, d’autre
part les valeurs qui en résultent pour la chaleur spéci-
fique (électronique ct rolationnelle).

TasLeav V. — Distribution électronique
et rotationnelle des molécules d’oxygéne jusqu’a 10°K.
NIVEAU ROTATIONNEL 72 = 4
T °K T e Nt | . — 3 n—
F3 Ifl F‘Z
0,025 | 99,9998 0,0002
050 | 99,71 0,29
075 | 96,63 3,37
100 | 89,2 10,8
125 | 79,7 20,2
150 | 70,6 29,4
175 | 62,8 37,2
250 | 56,3 43,7
25 AT, 52,9
50 29,3 70,2 0,3
75 24, 4 74,4 1,2
1,00 21,8 5,1 3,1
2 17,1 71,6 11,3
3 15,5 67,7 16,6 0,2
4 14,1 64,6 19,9 1,4
5 13,1 61,5 21,6 3,8
6 12,4 58,2 22,3 7.1
7 11.5 54,9 22,4 | 11,1 ] 0,1
8 10,8 51,6 22,14 | 15,3 | 0,2
9 10,1 48,6 21,7 | 19,1 | 0,8
10 9,5 45,8 21,0 | 22,8 | 0,9
TasLrav VI. — Chaleur spécifique électronique
et rotationnelle de loxygéne gazeur jusquwa 10°K.
T °K Cy 7K Co 7 °K ¢y
0,020 | 0,000 || 0,115 | 2,856 1,50 | 0,479
025 001 120 | 2,%66 1,75 436
030 006 125 | 2,850 2,00 402
040 078 150 | 2,548 2,50 ERY)
u50 319 175 | 2,105 3,00 465
065 | 1,026 200 | 1,695 4,00 8506
073 | 1,593 250 | 1,100 5,00 | 1,311
080 | 1,866 350 | 0,522 6,00 | 1,647
085 | 2,123 500 332 7,00 | 1,84%
090 | 2,327 750 426 8,00 | 1,942
093 | 2,507 1,000 501 9,00 | 1,984
100 | 2,647 1,250 510 || 10,00 | 1,999

On remarquera qu’au voisinage de 0,12°K, bien que
20 pour 100 seulement des molécules soient passées
dela forme /) (de plus faible énergie) a la forme £,
(d’énergie immédiatement supérieure) et, hien que le
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passage de /7y & /) ne représente qu’une calorie par
molécule cela entraine une valeur de la chaleur spéci-
fique électronique d'environ 3 cal/mol. Cela s'explique
par le fail que la chaleur spécifique vraie, que nous
considérons ici, est le taux de variation, par degré, de
I’énergie de la molécule. C'est ainsi que le passage de
0,123 a 0,150°K, c’est-a-dire une variation de 0°,023,
entraine un accroissement d’'un peu moins de 1 calorie
pour 9 pour 100 des molécules, ce qui correspond bien
a 3 calories par molécule et par degré.

Quant & la chaleur de rotation, elle commence vers
1°K et, & 10°K, elle atleint pratiquement la valeur
d’équipartition; elle restera ensuite constante jusqu’a
la température ordinaire, température pour laquelle
la chaleur de vibration fera son apparition.

Pour la molécule NO les choses se passent dans
l'ordre inverse; la chaleur de rotation commence vers
0,5°K et atteint 1'équipartition (2 cal.) vers 20°K;
ensuite apparait la chaleur spécifique électronique (1)
qui, vers 75°K, atteint sa valeur maximum (environ
0,85 cal.) et décroit ensuite; & 300°K elle n’est plus
que 0,15 cal.

Dans la plupart des cas, entre le niveau électronique

Ne 2.

normal de la molécule et le niveau immédiatement
supérieur, la différence d'énergie est trop élevée (1)
pour qu’apparaisse une chaleur spécifique électro-
nique au-dessous de 5 000 °K; oxygéne fait toutelois
exception. Les bandes atmosphériques du spectre
d’absorption de l’oxygéne correspondent au passage
de I’état normal 3Z a l'état 'X excité (diamagnétique),
la chaleur de passage a pour valeur 37 000 cal/mol.
Le tableau VII, emprunté & Johnston, donne, entre
300 et 3 000 °K, la répartition des molécules entre les
divers niveaux vibrationnels et dans 1'état !Z excité.
Bien que le pourcentage des molécules atteignant
I'état '= soit faible, il en résulte néanmoins une valeur
notable de la chaleur spécifique électronique, en
raison de la valeur élevée du saut d’énergie correspon-
dant; par exemple entre 3 000 et 4 000° K, c’est-a-dire
pour une variation de 1 000°, la fraction de molécules
atteignant 1’état 'S est de 0,0027, correspondant a
37 000 >< 0,0027 = 100 calories ce qui conduita une
chaleur spécifique moyenne de 0,10 cal.; pour 3000°K
la contribution électronique de chaleur spécifique
vraie atteint 0,25 calorie (*).

TasLeav VI. — Pourcentage des molécules entre les divers niveaux vibrationnels (v =0, 1, 2...)
de létat normal 3% de loxygéne et dans [état exciié 'I.

T oK 293,1 500 700 1000 1 500 2000 3000 4000 5 000
32,0 99,94 98,83 95,80 89,06 76,95 66,51 51,29 41,18 34,03
2,1 0,06 1 16 4,01 9,69 17,61 22,07 24,68 23,86 22,0%
X, 2 0,00 0,01 0,18 1,10 4,13 7,46 12,03 13,96 14,39
X, 3 0,00 01 0,13 0,99 2,56 5,93 8,2 9,43
3L, 4 00 02 24 0,89 2,93 4,89 6,24
4X (5— ) 00 08 51 3,08 1,54 12,98
1z 00 00 0,07 0,34 0,87

Dans ce qui précéde nous avons raisonné comme si
les diverses formes d’énergie s’ajoutaient; en réalité
les choses se passent un peu moins simplement et,
pour un calcul rigoureux de la chaleur spécifique, il
importe de revenir & la formule (6) en faisant figurer
sous les signes de sommation loutes les formes d’éner-
gie présentes dans la molécule a la température T,
avec les poids statistiques correspondants. Les calculs
ainsi effectués par Johnston et ses éléves ont conduit
pour les divers gaz diatomiques, aux valeurs des cha-
leurs spécifiques vraies & pression constante données
par le tableau VIII.

Sur ce tableau on remarquera qu’a des températures

(1) L’étude spectroscopique des doublets de NO conduit, pour
I'é¢tat normal de la molécule, & deux formes de couplage élec-
tronique 2w , el 2x,, séparées par une énergie de 354 cal/mol,
beaucoup plus grande que dans le cas de l'oxygéne, ce qui
explique 'apparition de la chaleur spécifique électronique 3 des
températures plus élevées,

de lordre de 3 000°K la chaleur spécifique atteint
déja la valeur limite 8,94 que fournit le théoréme
d’équipartition ; au deld de cette température la cha-
leur spécifique continue & croitre, et, pour des tempé-
ratures de U'ordre de 3 000°K prend des valeurs nola-
blement plus élevées (9,35 pour 'oxygene). Bien qu’il
soit difficile, comme nous I'avons vu, de déterminer la
part qui revient a chaque cause d’accroissement de la
chaleur spécifique, ces diverses causes réagissant les
unes sur les autres, il est néanmoins possible de chif-
frer, comme 1’a fait Johnston, 'ordre de grandeur des
corrections & apporter a la théorie classique.

Nous prendrons encore ici pour exemple 1'oxygeéne,

(1) 125 000 cal. pour NO, 168 040 pour CO, 159 000 pour N2,

(¢) Des mesures assez récentes de Lewis et vox ELBe. J. Amer.
Chem.Soc. 55, p. 507,1933, effectuées par explosion del’ozone dans
une bombe, fournissent dés 1500°K des valeurs plus élevées, ce
qui a conduit les auteurs & admettre 'existence, jusqu’ici non
contrdlée, d'un élat électronique 4 A (17 0CO cal.).
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TasLBaU VIIL. -— Chaleurs spécifiques moléculaires vraies
a pression conslante de qu-lques gaz diatomiques,
calculées @ partir des données spectroscopiques.

T K H: OH co N: 02
30 | 4,997 6,954 | 6,955 | 6,9.2
100 | 5,415 06,934 | 6,953 | 6,962
200 | 6,568 6,955 | 6,956 | 6,162
300 | 6,896 | 7,139 | 6,964 | 6,950 | 7,020
400 | 6,974 | 7,072 | 7,013 | 6,991 7.197
500 | 6,992 | 7,047 | 7,422 | 7,074 | 7,43
600 | 7,008 | 7,053 | 7.279 | 7,00 | 7,675
700 | 7,035 | 7,083 | 7,458 | 7,355 | 7,890
800 | 7,069 A58 | 7,629 | 7,516 | 8,064
900 | 7,141 | 7,236 | 7,792 | 7,676 | 8,216
1 000 | 7,220 | 7,336 | 7,939 | 7,821 | 8,339
1250 | 7,457 | 7,613 | 8,265 | 8,165 | 8,558
1300 | 7,718 | 7,881 | 8,422 | 8,334 | 8,702
1750 | 7,963 | ®,114 | 8,568 | 8,489 | %, 802
2 000 | 8,181 | 8,331 | 8,667 | 8,604 | 8,8%0
2 500 | 8,531 8,661 8,807 | 8,761 | 9,001
3000 | 8,796 | =,84% | 8,900 | 8,863 | 9,108
3 500 | 8,997 8,964 | 8,935
4 000 | 9,155 | 9,165 | 9,016 | 8,990 | 9,329
4 500 | 9,286 9,060 | 9,017
5 000 | 9,392 | 9,509 | 9,099 | 9,077 | 9,554
10
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pour lequel il existe un terme électronique important.
La figure 4 fournit 'importance des termes correctifs.

TR
La valeur 5 correspondrait uniquement a la rotation

pure; il convient de lui ajouter le terme de distension
donné par la formule (10), ce terme est donné par la
droite inférieure en pointillé (a). L’addition de la cha-
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leur spécifique e vibration, =i celle vibration était
harmonique, donnerait la courte 6, a laquelle il con-
vient d’ajouter la correclion résultant de Panharmo-
nisme des vibralions (courbe ¢). lu différence, a 5000°K,
est de l'ordre de 0,30 calorie. Enfin, & partir de
2500vK, apparait le terme électronique (courbe d) qui
prend une valeur d’environ 0,25 calorie & 5000°K.

Le tableau IX donne, pour la température 5 600'K, la
valeur de (), et les ordres de grandeur des termes de
distension, anharmonique et électronique pour diverses
molécules diatomiques.

TasLeav IX. — Chaleurs spécifiques moléculaires vraies
a pression constante de divers gaz diatomiques a
5 000°K et termes correctifs a ajouter a la chaleur
spécifique classique.

DISTENSI0N | AMIARMONIQUE| BLEGTRONIQUE | (7,000 )
H2..... 0,15 0,52 0 9,49
OH.... 0,18 0,52 0 9,51
0z..... 0,06 0,30 0,25 9,55
NO.... 0,03 0,19 0 9,21
Nz ... 0,04 0,17 0 9,08
Co.... 0,035 0,17 0 9,10

Les calculs de corrections donnés ci-dessus pour les
molécules diatomiques ne peuvent actuellement, faute
de données, étre effectués pour les molécules triato-
miques ; la seule conclusion que l'on semble pouvoir
tirer des considérations précédentes est que les valeurs
fournies par la théorie classique doivent subir une
correction additive.

Gaz monoatomiques. — On a coutume de dire
que la chaleur spécitique des gaz monoatomiques est
constante a toutes les températures et égale a 4,965.
En réalité, a partir du moment ou I'édifice électronique
est susceplible de se modifier sous l'influence de la
température, il en résultera l'existence d’un terme
électronique de chaleur spécifique.

Pour ’hydrogéne atomique dont 1’état normal cor-
respond a la présence de I'électron sur l'orbite infé-
rieure, le passage & l'orbite immédiatement supérieure
(premiére raie du spectre de Lyman) correspond a
une mise en jeu de 23) 0N0 calories'molécule, énergie
trop grande pourqu’apparaisse une proportion sensible
de molécules sur 'orbite supérieure, du moins & des
températures ne dépassant pas 5 U00°K.

Il n’en va plus de méme pour 'oxygéne atomique,
dont les états électroniques successifs 3P, 3P, 3P, 1D,
18, sont séparés, par rapport a I'état le plus bas 3P,,
par des sauts d’énergie respectivement égaux a 149,
644, 45100 et 96 000 calories/mol.

Le tableau X, calculé par M. Rochan-Zaer, fournit
a diverses tempéralures la proportion des atomes dans
les divers états électroniques et le supplément de chy
leur spécifique qui en césulte (form. 6).
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TasLeav X. — Répartition des atomes d'orygéne entre les divers états électroniques a diverses temperatures
et valeurs de la chalewr speécifique électronique vraie de loxygéne atomique.
ETATS ELECTRONMQUES RV RN 2Dy N, 18,y
CHALEUR
SAUTS EN CALORIES 0 449 64% 45100 96 000 SPECIFIQUE
ELECTRONIQUE
POIDS STATISTIQUES 5 3 1 5 1
310°K 0,740 0,210 0,050 0 0 0
1 000 0,617 0,294 0,090 0 0 0
2 000 0,386 0,314 0,100 0,00007 0 0
3 000 0,576 0,321 0,103 0,00031 0 0,004
4 000 0,570 0,323 0,105 0,0020 0 0,10
5 000 0,563 0,324 0,106 0,0064 0,000007 0,22

Ce supplément, négligeable jusqu’a 3 000°K, devient
ensuite trés rapidement sensible pouratteindre 0,22 cal/
mol. a 5 000 K.

Influence de la pression. — Dans tout ce qui pré-
céde, nous avons supposé les gaz étudiés pris sous
une pression suffisamment faible pour qu'on soit en
droit de les considérer comme parfaits. Les valeurs
admises ne sont plus valables s'il s’agit Jde gaz pris
sous des pressions notables ; il importe alors d’effec-
tuer sur les valeurs que nous avons indiquécs les cor-
rections, importantes aux fortes pressions et basses
températures, qui résultent des équations classiques :

oC, T /o*p . o, T /[0%
o J\oar?), op T J\or),

Pour l'application de ces formules, il convient de

choisir pour le gaz une équation d’état aussi complete
(ue possible ; la formule de Van der Waals conduirait
a des valeurs de ¢ et Cindépendantes de la pression
que supporte le gaz, ce qui est contredit par I’expé-
rience. Sur le choix de cetlte équation d’état, nous ne
pouvons mieux faire que de renvoyer aux articles de
Bridgman et de ses collaborateurs (1) ; signalons toute-
fois, pour préciser les ordres de grandeur, qua la
température ordinaire, I'air a une chaleur spécifique
moléculaire & pression conslante qui s’accroit de 7,0 &
8,8 lorsqu’on passe de 1 & 200 atmosphéres. Rappelons
également que ces corrections varient, en premiére
approximation, en raison inverse de la troisiéme puis-
sance de la température absolue; elles deviendront
faibles dés que l'on dépassera des tempéralures de
I'ordre de 1000°C.

(" Phys. Rev. 1929, 34, p 526,

Manuscrit regu le 12 janvier 1933,
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