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Commentaires du jury

2013 et 2014 : Ce montage doit étre quantitatif. Il faut pour cela avoir bien réfléchi aux conditions permettant
d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Dans ce domaine, les mesures « a la volée » sont souvent tres imprécises. Une
grande attention doit étre apportée a la rigueur des protocoles employés. Dans les expériences de calorimétrie, il est
important de tracer 1’évolution temporelle de la quantité mesurée (température, masse) avant et apres le phénomene
étudié afin d’estimer les fuites thermiques.

2010 a 2012 : Ce montage peut et doit étre quantitatif. Il faut pour cela avoir bien réfléchi aux conditions
permettant d’atteindre 1’équilibre thermodynamique. Dans ce domaine, les mesures « a la volée » sont souvent tres
imprécises. La chaleur latente peut provenir de mesures calorimétriques, pas seulement de la courbe p(T).

2009 : Ce montage peut et doit étre quantitatif. La notion de chaleur latente est trop souvent absente.

2008 : Ce montage doit faire 'objet de mesures. L’établissement des équilibres thermiques étant parfois long, il
est nécessaire de bien gérer le temps et d’anticiper le démarrage des expériences. La durée des régimes transitoires
doit étre prise en compte dans les interprétations.

1999 : Le montage ne saurait se limiter a la détermination de quelques points du diagramme de phase d’un
corps pur. Il est souhaitable de mesurer, par exemple, une chaleur latente. Lorsqu’il s’agit de la chaleur latente de
vaporisation (enthalpie) Lv de l'azote liquide & la pression atmosphérique, le protocole souvent mis en oeuvre consiste
a introduire une résistance chauffante dans le calorimetre Dewar ; la détermination de 1’énergie électrique consommée
pendant un certain temps et la mesure de la masse du liquide vaporisé permettent de trouver I’enthalpie cherchée ,
méme si on se place, le plus souvent a tort, dans I’hypotheése tres défavorable des grandeurs corrélées, la détermination
classique de lincertitude (portant sur les mesures de masse, de temps, de tension et d’intensité) ne permet pas en
général de justifier ’écart important entre la valeur de Lv ainsi déterminée et la valeur tabulée : le mode opératoire
introduit en effet des erreurs systématiques qui doivent étre prises en compte pour aboutir & un résultat corrigé . [...]
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Introduction

Pour commencer, on rappelle qu'une phase est un domaine de I’espace étudié dans lequel les variables d’états varient
contintiment. Les transitions de phases sont des phénomeénes qui correspondent de fagon générale a une modification
qualitative et quantitative des propriétés macroscopiques de la matiére lorsqu’on modifie un parameétre de
contrdle du systéme (température, pression, volume, ...).

De nombreux exemples sont observables facilement dans la vie quotidienne, comme quand on fait bouillir de I’eau,
ou l'eau passe de I'état liquide a 'état gazeux, par augmentation de la température (parameétre de contrdle).

Il existe différentes classification des transitions de phase. Dans le cadre de ce montage, on ne considere que la
classification de Landau. Cette classification se base sur la notion de paramétre d’ordre (masse volumique, ...). Ce
parametre correspond a une quantité qui caractérise I’état d’un systéme physique au cours d’une transition de phase,
qu’il faut définir et choisir d’un systéme a 'autre.

e les transitions du premier ordre sont celles pour lesquelles le parametre d’ordre est discontinu a la
transition, ou absent. Exemple : vaporisation de 1’azote.

e les transitions du second ordre sont celles pour lesquelles le parameétre d’ordre reste continu au passage
de la transition. Exemple : opalescence critique.

Nous allons maintenant illustrer ces deux types de transitions associées a différents parametres d’ordre.

1 Transition de phase du premier ordre

1.1 Transition solide-solide : recalescence du fer

Une transition de phase n’est pas forcément une transition entre deux états classique (gazeux, liquide, solide) de
la matiere. Nous illustrons ici une transition de phase de type solide-solide entre deux variétés allotropiques du fer.

-

Transition Fe, — Fe, : qualitative
# Quaranta T2 p.451 2 min
Sur un fil de fer est accroché une masse de 50g. On chauffe ce fil de fer * par effet joule (croissance progressive

de Dintensité le traversant jusqu’a ~ 5A). Lorsque le rayonnement du fil devient orange et approche le jaune,
on coupe l’alimentation. On visualise alors la transition par élévation, descente puis remontée de la masse.

a. Ne surtout pas hésiter a changer le fil de fer car il s’abime et s’oxyde vite avec ce genre d’expérience.

gA _ cubique a faces centrées (fer y)

A longueur du fil de fer

‘g cubique centré (fer o
au refroidissement q (fer o)

v
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siable {y  stble stable
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On observe alors que :
e lors du chauffage la masse descend.

e lorsqu’on coupe 'alimentation, la masse remonte, redescend un tout petit peu et reprend son ascension.

A température ambiante, le fer est de variété allotropique « alors qu’au dessus de 906°C le fer est de variété allo-
tropique 7. Le Fe, et Fe, correspondent respectivement a un réseau cubique a faces centrées et a un réseau cubique
centré. Le Fe, est donc une forme plus compacte que le Fe,.
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Lors du chauffage, le fil de fer se détend a cause de la dilatation thermique, la masse descend. Lorsque ’alimentation
est coupée, la température chute, le fil de fer se contracte et la masse remonte. En revanche le rapide saut qu’on observe
au moment du refroidissement s’interprete par la transition de phase Fe, — Fe,. Avant coupure du courant, le fer est
a une température d’environ 1000°C (couleur orange), donc sous forme Fe,. Lorsque la température diminue, le fer
change de variété allotropique vers 906°C pour devenir du Fe, qui est une forme moins compacte que le Fe,, ce qui
provoque une petite dilatation du fil, donc une petite descente pour la masse.

Le parametre d’ordre de cette transition de phase est la masse volumique, qui est bien discontinue. Ceci est donc
bien une transition de phase du premier ordre.

1.2 Transition liquide-gaz : évaporation de ’azote

Pour cela on va s’intéresser a la transition liquide gaz de 1'azote par la mesure de la chaleur latente de vaporisation
Ly de 'azote liquide. Notons que la chaleur latente ne peut étre définie que pour le cas d’une transition de phase du
premier ordre.

s N

Mesure de ’enthalpie de vaporisation de ’azote par : quantitative

# Quaranta T2 p.51 @ 2 min (+ évaluation des pertes 30 min en prépa)

e Mesure de ’enthalpie : on plonge dans un Dewar rempli d’azote liquide * un bloc de cuivre de capacité
calorifique C,, connue, de masse M, de température initiale 0y (thermalisé par exemple dans de I’eau
a température ambiante). Le tout est posé sur une balance. Pour remonter a la chaleur latente de I’azote
Ly, on mesure entre autres la masse d’azote qui s’évapore due a I'introduction du bloc de cuivre.

e Mesure des pertes par évaporation naturelle : remplir un Dewar d’azote liquide et mesurer la perte
de masse en fonction du temps via une balance.

a. 1l faut attendre que le Dewar se thermalise, que le tout soit bien a I’équilibre avant de commencer la manip.

L J

Effectuons un bilan d’enthalpie sur la transformation qui se produit lors de ’ajout du bloc de cuivre dans le Dewar
d’azote liquide. Le systéme considéré est 'ensemble masse en cuivre 4 azote (liquide et gaz). Il faut considérer deux
phénomenes :

— le refroidissement du bloc de cuivre de (masse M¢,, capacité calorifique massique Cy,) de T =6y & T = 6, qui

fournit de I’énergie a ’azote liquide. On suppose ici que C}, est constante. 6 est la température de 1’azote liquide,
0o la température initiale du cuivre. On a :

[%
AH, = —Mc¢, / Con(T)dT =~ +Mcy,Crn(0y — 0) avec C,, ~ 380Jkg 'K~ * (1)
0o

— la vaporisation d’une masse m d’azote liquide due & l'introduction du corps chaud (perte d’énergie) :

AH, = —mL; (2)

Comme la transformation est supposée adiabatique (durée d’expérience courte), la conservation de ’énergie
implique que :
AH; +AHy; =0 soit MCqu(90 — 9) =mLy (3)

Or, il faut aussi prendre en compte les pertes de masse naturelles par évaporation pendant I’expérience. Si on
suppose que ces pertes sont constantes dans le temps, alors la masse m’ d’azote liquide perdue pendant un temps
t d’expérience vaut m’ = at ou «a représente la masse d’azote liquide perdue naturellement par unité de temps.

De plus, lorsque 'on effectue 'expérience, on va mesurer I’évolution de la masse globale du systéme. Il faut donc
prendre aussi en compte le fait que I’on mesure la masse du cuivre tombé au fond du Dewar.
Ainsi, entre le début et la fin de I'expérience, on mesure AM,,.s(t), tel que

Masse de Ny perdue = |AMes(t) — Mey| = m + ot (4)
Donc finalement, ’enthalpie massique de vaporisation de I’azote liquide L; prend donc la forme :

MeyCr (6o — 0)

L =
! |AMmes(t) - MCu| —at




MPO6 - TRANSITIONS DE PHASE 1 TRANSITION DE PHASE DU PREMIER ORDRE

1. Mesure des pertes = calcul du parametre «
On place le Dewar remplit de N sur une balance et on mesure la masse Am d’azote liquide qui s’est
vaporisée au bout d'un temps At suffisamment grand. Alors, @« = Am/At.

On trouve en préparation sur 32 minutes que o = (7.13 +0.02) 107 %g.s~! pour une perte de masse de
— dm 2 it 2 — At — OMiinearite 2 OMrepetabilite 2 OMiecture 2 —
13.69g. Avec dav = o/ (22)" + (2L)" = ou dm = \/("”\/5) + ( ”\/gb . ) + ( m’\/g ) = 0.04g

_ Otreactivite — 0.25 _
et 0t = el =5 = 0.1s

2. Mesure de la chaleur latente = introduction du bloc

On introduit la masse M¢, de cuivre thermalisé dans ce méme Dewar !, et on suis I’évolution de la masse.
Au bout d’un temps t (assez grand pour que la thermalisation du bloc soit terminée), on mesure :

0o =20.0£0.54+0.5C et § = —196°C
Mey, = 20.26 + 0.04¢g

AM,es = 10.0 £ 0.04g

t =190.0 +0.1s

Cpn = 384.5Jkg 1. K—1

2 2
Avec 00 = \/(W) + (59“”%) = 0.5°C' En utilisant ’expression 5, on en déduit la valeur de la

chaleur latente de vaporisation de 1’azote liquide :

Ly =189+ 7 kJkg™' Ly (-196°C) = 198.5 kJ.kg ™!

Ou par la méthode de propagation des erreurs on a que

SL;=1L ( - )2 (0AMines)? + (JAMcu)? + (0a)? + (61)
U VA (|AMpes (t) — Mew| — at)?

(6)

Remarquons que cette manip marche plutot bien surtout avec '’hypothese que la capacité calorifique du cuivre
est constante de 20°C & -196°C ce qui est relativement sale. Pour les puristes le montage 2012/2013 de Jérémy
Ferrand et Paco Maurer propose d’évaluer numériquement cette capacité calorifique...

Dans cette expérience, le parametre d’ordre est la masse volumique : elle est discontinue, c’est donc bien une
transition du ler ordre.

Le fait que les transitions de phases du premier ordre possédent une chaleur latente a des conséquences
directe sur les grandeurs d’états du systéme.

1.3 Diagramme de Clapeyron : Isothermes du SFg

Nous allons tracer le diagramme de Clapeyron de I’héxafluorure de soufre.

Vaporisation de I’héxaflorure de soufre (SFy)
# Quaranta T2 p.491 @ bcep

Tracé des isothermes d’Andrews a 30°C, d’autres isothermes étant faits en préparation.

Il y a apparition d’un palier de condensation (ou de vaporisation) qui implique une discontinuité du volume,
c’est a dire de la masse volumique, qui correspond ici a notre parametre d’ordre.

On va utiliser le réseau d’isothermes pour calculer la chaleur latente de vaporisation du SFg a 25°C.
D’apres la formule de Clapeyron on a que la chaleur de vaporisation L,q, vaut :

TAV dP
) )
Psat

Lvap =

n dTl
Ou T est la température, P la pression, AV variation du volume au cours du changement de phase, n le nombre
de mole de SFg et Psy; la pression de vapeur saturante.

1.

doucement pour éviter des éclaboussures et donc des pertes de masse supplémentaires
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23.5°C 25°C 28°C 42.5°C 47.5°C

404
353
304
251
20
157

T -

05 1 15 2
V5 V4 V3 V2 V1 (mL)

FIGURE 1 — Diagramme de Clapeyron. (ordonnée = pression)

— On doit déterminer la quantité de matiere de SFg dans la cavité. Supposons alors que le SFg se comporte
comme un gaz parfait, on se place dans une configuration ou il n’y a que du gaz, au volume le plus grand
possible (limite des gaz parfaits). On a alors pour P = 9bar, V = 4mL et T = 30°C

PV
n = mm = 1434 0.05mol (8)

o= () () () < 0o o

Avec comme incertitude 07 = 0.5°C, 6V = % =0.1mL, 6P = % = 0.1bar due principalement a

I'incertitude de lecture (demi graduation), dans 'hypotheése ot ’équilibre thermodynamique est bien atteint.

— AV correspond a la largeur du palier de saturation a 25°C. On mesure AV = 0.4mL.

dpP
dT sat
tracer Psq¢ = f(T'). Ensuite, on prend la valeur de la pente de la courbe générée en T = 25°C, on a ainsi

dP
— = (7.4%1.5)10°Pa. K~}

sat

> s’obtient en prenant les pressions saturantes sur les paliers pour différentes températures pour
P

Luap.exp (25°C) = 6.242.2kJ/mol ~ Luyapn (25°C) = 8.99 kJ/mol

Ou par la méthode de propagation des erreurs on a que

2
1 APyor ST\ [SAV\?  [on)\?
0Ls =Ly <dpm,,5 (w)) +<T> +(AV) o (10)
aT

Remarquons que le résultat expérimentale est plutot correcte sachant que la précision des mesures est mauvaises
(sachant aussi I’évaluation des incertitudes faite ici est relativement optimiste)

2 Transitions de phase du deuxieme ordre

2.1 Opalescence critique
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Opalescence critique de ’héxaflorure de soufre (SFys) : qualitative
# Quaranta T2 p.358 © 77 min

Le systeme utilisé ici est similaire & celui utilisé pour tracer les isothermes d’Andrews. Du SF6 est enfermé
dans une cuve. Son volume est fixé, et correspond au volume critique de SF6, ie au volume correspondant
au point critique. Via le systéme de régulation de température, on impose une température de 47°(juste
au dessus de la température critique de SF6 = 45.5°). A travers la lucarne de la cuve, on ne voit qu’une
seule phase. On pose alors sur la cuve un bécher d’eau glacée (et on éteint le thermostat) afin de rendre
la température interne inférieure a la température critique. On voit alors le phénomeéne d’opalescence
critique.

L J

Lors du refroidissement a volume constant critique, on passe par le point critique de SF6. Proche de la tempéra-
ture critique, le fluide, qui n’est encore que sous une seule phase, devient trouble et diffuse fortement la lumiere.
C’est le gros dawa la dedans : on ne peut pas distinguer s’il n’y a qu’une phase ou plusieurs. Au fur et & mesure
que la transformation avance, on voit apparaitre une interface au milieu de la cuve, qui ne change pas d’altitude.
D’une phase supercritique, on obtient une phase gazeuse et une phase liquide.

Sous le point critique, la configuration la plus stable du milieu est la présence de deux phases. Proche du
point critique, des caractéristiques des deux phases tendent vers la méme limite, comme leur masse molaire et
leur entropie molaire. Des fluctuations de densité dans les deux phases apparaissent. Ainsi, celles se produisant
dans I'une des deux phases peuvent facilement engendrer des germes dans l'autre phase et ainsi de suite. Ces
fluctuations de densité entrainent des inhomogénéités de constante diélectrique, donc d’indices de réfraction (qui
varie entre 1 pour le gaz et 1.33 pour le liquide), ce qui implique une diffusion intense de la lumiere.

2.2 Résistivité d’un supraconducteur

La supraconductivité est I'apparition d’un nouvel état dans un solide conducteur, pour lequel la résistivité
électrique s’annule (la conductivité devient infinie) & une certaine température T, (parameétre de contrdle). Nous
allons observer cette transition.

Mesure de la résistivité du YBay,CusO;
# Quaranta T2 p.83 © 5 min

On utilise un module sur lequel est monté un thermocouple de type K et un fil en matériau supra
YBasCuszO7. Pour mesurer la résistance du supra, on l’alimente en intensité et on mesure la ddp de ce
dernier via un montage 4 fils. Pour le thermocouple il suffit de mesurer sa ddp et d’utiliser I’étalonnage
fournit pour remonter a T. On acquiert directement sur l'ordinateur la température et la résistance
comme on le décrit par la suite. Noter qu’il faut sortir le module suiffisamment loin de ’azote liquide pour
qu’il se réchauffe mais aussi suffisamment pres de ’azote pour voir correctement la transition (vers 85K
en théorie). Noter que Jérémy Ferrand et Paco Maurer (montage 2012/2013) proposent de faire la manip
avec deux Dewar : un pour refroidir le supra, ’autre pour effectuer la mesure..

Matériels utilisés :

e Supraconducteur : le blanc : il n’est pas encore référencé mais le sera pour les oraux
Ce module a été monté par Julien Salort (& l’origine pour le concours d’entrée des ENS) donc n’hésitez
pas a le contacter pour plus de précision dessus.

e Nanovolmeétre : Keithley 2182A nanovoltmeter (P52.2)
Ce nanovolmetre mesure la tension au borne du thermocouple. De plus il posséde une sortie (qui
amplifie le signal par 100) permettant ’acquisition au PC via LatisPro.

e Amplificateur : 4005 High speed power amplifier (P47.6)
Amplifie x100 la résistance du supra. Sortie vers carte acquisition. (Seule la voie B fonctionnait
au moment du montage et qu'il faut faire attention a la mise a zéro. L’idéal serait d’avoir deux
Keithley!!

e Générateur de courant : Laboratory DC Power Supply (P53.15)
Alimente le supra. Les mesures ont été effectuées a 2A fixes (d’apres Julien Salort le supra doit tenir
le coup) pour que la transition ne sot pas trop bruitée.

e Acquisition : LatisPro
Un petit lissage des données s’avere bienvenue...
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On peut raisonnablement supposer que l'incertitude sur ce résultat est principalement liée a la mesure de tempé-
rature. On a ici utilisé un thermocouple de type T, or sa précision est treés mauvaise a basse température. D’apres le
Asch, la précision des thermocouple de type T est de 2% pour la gamme de -100°C jusqu’a 50°C. Or ici on travaille &
-180°C, on peut ainsi raisonnablement penser que la précision est de 3%, ce qui correspond & une incertitude de I'ordre
de +£5°C. On voit alors sur le graphe que la transition est relativement nette, donc l'incertitude liée a la mesure de la
résistance va étre négligeable par rapport a la température.

Teeap =-17TT£5 K Tein =-188 K
On voit ici qu’on n’obtient pas la température de Curie théorique mais I'incertitude sur les résultats de la manip
est tout simplement monstrueuse. De plus la résistance mesurée semble faible pour un supra.. a creuser.

Conclusion

C’est cool!! Vive les pandas en Alaska!!

Ouverture

Etats métastables : manip surfusion de I'étain...
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