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1-3) Les ordres de grandeur sont I, ~ 0,1 nm et £ ~ 100 kJ.mol™1.
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4) &, = %(mAvf, + mpv3)
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5) <gc)=5]\TAU§=EkT S Vg = M,

6) Em =5 k(- L)% — & +5 (Mm% + mpv}) (avec€; > 0)

~5.102m.s1 (Vitesse quadratique moyenne)

7) La molécule étant isolée, le mouvement de G est rectiligne uniforme. Le référentiel est galiléen.

8) D'aprés la définition de G, GA = ———2—AB et GB = —4_AF
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Donc v, = o Vet =V mA+va et de la méme fagon vp = v; + ——

On en déduit que &, = k@ - [.)?>— &+ 2 ony + mp)vZ + —ATE 2 ) (|'énoncé considére &, < 0)
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9) &uya= Emvg Evib = EkTZ + E”rz Erot = P aldWy:
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11) La valeur moyenne d’un terme énergétique quadratique évoluant de fagcon continue est EkBT .

Attention au double sens d’équipartition | L’énergie moyenne est équirépartie sur tous les degrés de
liberté donnant naissance a un terme quadratique. Mais également, le théoréme s’applique lors de
I’équipartition des particules sur tous les niveaux quantiques (kgT > AE).
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12) <gm) = (Stra) + (Srot) + <8vib) = EkBT + kgT + kgT = EkBT - Cv,m = dar = ER

Trois degrés de translation (v&, , v3, , v3, ), deux de rotation (62, ¢?) et deux de vibration (r2,72)

13) La capacité thermique n’est pas constante car il y a gel puis dégel (!) de certains degrés de liberté.
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Concernant le dichlore, on voit nettement les valeurs ER (translation), ER (translation plus rotation)

et enfin %R . Les températures de gel du dihydrogéne sont plus élevées (kBTgel = A£).



14 & 15) f"(x) + i—g (8 — %kxz) f(x)=0 Les coefficients a et y sont sans dimension.
16) f"(a) + (y —a®)f(a) =0  Onremarque pour la suite que f"(a) ~ a?f(a) pour @ - Foo
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17) En effet, si f(a) = Ae *2% alors f"(a) = A(+1 + a®)e 2% ~ a24e*2"" = a?f(a) ena - +
_1a2
18) La normalisation de la fonction d'onde sur R nécessite une exponentielle du type e™ 2% .
De plus, a est proportionnel a I'élongation du "ressort", la densité de probabilité tend vers 0 en ¢ — oo !
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19) f'(@) = (g" - 2ag’ + (@® — Dge i - g'(a)—2ag'(@)+ ¥ —1)g(a)=0
20) Y p(p — DbyaP~? =23 pbya? + (y — 1) X5 bya? = 0
Cequicorresponda  Y.o°’(p +2)(p + Dbyyra? — 235 pbya®? +(y — 1) X5 bya? = 0
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Onendéduitque (p+2)(p + Dbpy, —2pb,+ (¥ —1Db, =0 & by, = oeen Pp

21) Le premier coefficient imposé nul est b,,,, , sans pour autant que b,, soit nul. La relation ci-dessus
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27) Le modéle d’Einstein intervient a partir de 200 K pour le dichlore et 600 K pour le dihydrogéne.

L’accord entre le comportement de la fonction y(u) et les relevés expérimentaux est tres bon dans le cas
du dichlore. Au-deladeu =3 (T > 1,5 T, ~ 1200 K), I’évolution de y(u) est quasi nulle tout comme
les mesures de C,, ,, au-dela de 1000 K.

Dans le cas du dihydrogene, le modéle confirme que la température de vibration est élevée mais la valeur

limite de la capacité thermique semble plus grande que celle prédite (%R)



