
Chapitre 8
Conductivité thermique 

La conductivité thermique des gaz

Une analyse basée sur la théorie 
cinétique des gaz



La conductivité thermique est une propriété de transport impliquant 
le mouvement de chaleur (énergie) d’une place chaude à une place 
froide. Un gradient de température est nécessaire.

Autres propriétés de transport: effusion, diffusion, viscosité, conductivité
électrique.

Le flux d’énergie J est défini comme la quantité de 
chaleur écoulée par unité de temps et par unité
d’interface (coupe transversale) (J m-2 s-1 =W m-2)

(8.4)

K est le coefficient de conductivité thermique (J s-1 m-1 K-1) . On cherche une 
expression de K en termes des paramètres ayant une signification physique.



λ: libre parcours moyen
N: densité en nombre de molécules



Si E est l’énergie totale par
unité de volume:

dE est lié au changement de 
température:



K = (1/3) C v λ

La conductivité thermique des gaz est determinée par 1) la capacité
calorifique par unité de volume, 2) la vitesse moyenne des molécules et 3) 
leur libre parcours moyen.

K est dépendante de la température (déterminée par la dépendance de
C, v et λ).

K est indépendante de la pression (compensation des effets sur le nombre
des molécules transportant la chaleur et le libre parcours moyen)

d  est le diamètre de molécules





La conductivité thermique des solides 
non-métalliques

Dans les gaz, les molécules portent et transportent la chaleur.
Dans les solides, les vibrations des atomes (lattice wave), phonon, sont 
porteurs de la chaleur.

Le phonon est la quantification de l’énergie associée aux vibrations des 
atomes d’un solide. Il voyage avec la vitesse du son. 





C est la capacité calorifique par unité de volume.
V et λ sont la vitesse moyenne (vitesse du son ~ ΘD) et le libre parcours 
moyen des phonons respectivement. 

Quand la température augmente, la probabilité d’exciter les phonons de 
haute énergie augmente, et plus d’ atomes sont déplacés de leurs 
positions d’équilibre par vibration.  



Les interactions (collisions) des phonons déterminent la résistance à
l’écoulement de chaleur.  



T > ΘD (température caractéristique de Debye), C et v sont approximativement 
indépendantes de T, alors que λ diminue quand T augmente à cause de plus de 
collisions entres les phonons. Conséquemment, K diminue quand T augmente.

T < ΘD, C diminue quand T abaisse; λ n’augmente plus (limité par la taille du 
cristal ou les défauts), et v reste indépendante de T. Conséquemment, K 
diminue quand T diminue.



La conductivité thermique des métaux

Il y a deux mécanismes pour la conduction thermique: par phonons et par 
électrons libres. Le fait que les métaux sont de meilleurs conducteurs 
thermiques que les solides non-métalliques (K est de 10-100 fois plus grande) 
indique que la plupart de chaleur est portée par les électrons libres. 



Effets similaires de la température sur la conductivité thermique.



Chapitre 9
Stabilité thermique: aspects 

thermodynamiques

La stabilité thermique d’un matériau (transformations de 
phases, dégradation) est importante pour déterminer 
l’usage de ce matériau.

Différents systèmes de matériaux, avec un, deux et 
trois composants, seront étudiés dans ce chapitre.



Les gaz pures

Tc est la température critique à laquelle la phase liquide ne peut plus 
être distinguée de la phase gazeuse.



Équilibre entre les phases: Équation de Clapeyron 

La phase α est en équilibre avec la phase β aux conditions initiales:



L’équation de Clapeyron (équation 9.7) s’applique à toutes les transitions de 
phase de premier ordre. 



Diagrammes de phase des matériaux purs
(divers exemples représentatifs)

1. CO2

Sublimation à pression et température 
ambiantes – glace sèche

Le fluide supercritique est relativement facile à obtenir et peut être 
utilisé comme solvants ou agent transporteur (application croissante 
dans l’industrie)



2. Le soufre

Il y a 2 phases solides de différentes 
structures cristallines - polymorphisme

Une transformation liquide–orthorhombique sans la forme 
monoclinique est possible. Dans ce cas, le liquide ou le cristal
rhombique est métastable à certaines pressions et températures. 



3. H2O

Pente négative de la ligne P-T solide-liquide pour la glace Ih ayant  une 
structure cristalline hexagonale ouverte (solide moins dense que liquide)

Polymorphisme à hautes pressions – différentes façons d’arrangement de 
molécules établissant les ponts d’hydrogène et conduisant à G la plus basse.



La structure hexagonale de la glace à basses pressions



4. Le méthane (CH4)

Le polymorphisme est attribué à la forme moléculaire qui est presque 
sphérique selon la distribution de la densité électronique, ce qui fait que 
la molécule est facile à tourner.

Il y a au moins 4 phases solides.



Une structure peut être ordonnée au niveau de la position des molécules 
mais désordonnée en termes d’orientations moléculaires.

Un solide désordonné orientationnellement (cristal plastique) peut avoir 
une grande entropie: Sliquide – Ssolide < 20 J K-1



La barrière pour la séparation est beaucoup supérieure à KT, position 
stable (ordonnée).
La barrière à rotation est plus petite que KT, l’orientation est désordonnée.



La barrière pour la séparation est petite, ~ KT, translation facile.
La barrière à rotation est plus grande que KT, l’orientation est soutenue.



5. 4He

Les 2 phases solides peuvent exister seulement sous hautes pressions 

Il y a 2 phases liquides avec des propriétés uniques. Le liquide-I a un point 
d’ébullition de 4.2 K (fluide extrêmement froid). Le liquide-II a zéro viscosité
et une conductivité thermique 1000 fois plus grande que le cuivre au 
voisinage de la transition I-II.  



6. Le carbone

Le graphite est la forme la plus stable à basses pressions, alors que la forme 
la plus stable à hautes pressions est le diamant. 

Le diamant est métastable à l’ambiante, mais la transformation en graphite 
est très lente.



Polymorphisme du carbone: structures de diamant et graphite.



Une 3e forme du carbone: Fullerènes 
C60: ballon de soccer, un atome de 
carbone à chaque sommet, 20 hexagones 
et 12 pentagones; propriétés optiques et 
électroniques uniques. 



Nanotubes de carbone: feuilles de graphite roulées, formant des 
cylindres concentriques.

Beaucoup de potentiels pour la nanotechnologie

Composites polymère/nanotube de carbone



La règle de phase de Gibbs

Établir une relation entre le nombre des variables libres spécifiant l’état d’un 
système et le nombre des composants chimiques présents ainsi que le nombre 
des phases présentes dans le système.

Le degré de liberté F (nombre des variables indépendantes requis pour spécifier un 
système contenant C composants et P phases) est donné par:

F = nombre des variables – nombre des relations décrivant les conditions d’équilibre

= 2 [T, P] + P (C-1) [ (C-1) fractions molaires pour chaque phase] - C(P-1) [(p-1)
équations pour égalité du potentiel chimique pour chaque composant]

F = 2 + C - P



F=2  à l’intérieur de la région de
chaque phase

F=1  sur les frontières (équilibres)
entre deux phases

F=0  au point triple

Les plateaux b et d correspondent à
F=0 (P fixée).
Utile pour construire un diagramme 
de phase. 



Diagrammes de phase de solutions binaires liquide-liquide

Système miscible (une phase 
liquide) ou immiscible (deux 
phases liquides) en fonction 
de la température et de la 
composition.

Mélangeant 2 ou plus de 
composants est un moyen 
pour ajuster les 
propriétés existantes ou 
obtenir de nouvelles 
propriétés – une 
approche importante pour 
la science des matériaux.



Diagrammes de phase de solutions binaires liquide-vapeur

Solutions idéales: la loi de Raoult 

même interaction pour A-A, B-B et A-B



Solutions non-idéales, point azéotrope

interaction A-B moins attractive que
A-A et B-B

interaction A-B plus attractive que
A-A et B-B



Même analyse pour les diagrammes de phase Température-
Composition (distillation), et l’utilisation de la règle de levier pour 
déterminer les proportions de la phase liquide et la phase vapeur.



Diagrammes de phase de solutions binaires liquide-solide

Solution solide: mélange miscible, 
favorisée par les rayons atomiques 
similaires et une même maille cristalline.



Généralement, deux solides ne sont pas miscibles à cause de 
l’incompatibilité de leurs structures cristallines. Dans ce cas, une 
suspension ou dispersion d’un solide dans l’autre est souvent formée.

Analyse de la courbe de refroidissement
avec la règle de phase le long de la tranche 
1 et de la tranche 2.



La tranche 1



Le point g correspond à la composition eutectique, à laquelle les solides 
fondent à la même température.

La tranche 2



Diagrammes de phase des systèmes ternaires (3 composants) 

Généralement, un diagramme de phase à 2-dimension est construit avec: 
1. T – P pour un matériau pur (un composant).
2. T – composition (P constante) ou P – composition (T constante) pour

un système binaire (2 composants).
3. Composition-composition (T et P constantes) pour un système ternaire





Chapitre 10
Phénomènes interfaciales et de surface 

Les surfaces des matériaux peuvent avoir des propriétés qui se 
distinguent des propriétés de masse (bulk).

Une propriété importante de surface est la capacité d’interagir 
avec d’autres atomes ou molécules absorbés dans l’intérieur 
(absorption) ou adsorbés sur la surface (adsorption).

Les propriétés de surface manifestent de façon importante 
pour les matériaux ayant une grande surface spécifique (cm2

g-1).



Si l’adsorption d’une espèce (l’adsorbat) sur la surface d’un substrat 
(l’adsorbant) n’implique pas la formation de liaisons chimiques, c’est 
une physisorption, avec une énergie interactionnelle relativement 
faible (ΔH ~ -20 KJ mol-1).

Dans le cas contraire, c’est une chimisorption, avec une énergie 
interactionnelle plus forte (ΔH ~ -200 KJ mol-1).



Énergie de surface: tension de surface

L’énergie libre de Gibbs de surface est toujours plus grande que celle en 
volume. Les atomes ou molécules en surface ne peuvent pas avoir les 
liaisons ou interactions dans toutes les directions, alors que ceux à
l’intérieur peuvent. 

La tension de surface (γ) est l’énergie requise pour augmenter une unité
de surface (J m-2): 

γ = dG/dA

G: énergie libre de Gibbs; A: surface





Structure atomique de Θ-Al2O3 (sphères rouges: oxygène; sphères grises: aluminium).
Nature Materials 2004, 5, 289.

Selon une prédiction théorique et des évidences expérimentales, des céramiques 
nanocristallines et poreuses (oxydes d’aluminium) peuvent avoir une énergie de 
surface négative pour certaines facettes de cristaux en raison des molécules H2O 
adsorbées et dissociées, ce qui fait que ces nanomatériaux poreux sont très 
stables même à hautes températures.



Étude de surfaces

Le microscope à effet tunnel (STM: scanning tunneling microscope) 
possède une résolution atomique.

Lorsque le chevauchement des fonctions d’onde de la pointe conductrice et des 
atomes à la surface est suffisamment important, des électrons libres ‘sautent’
par effet tunnel, ce qui résulte d’un courant électrique.



1) Pour une goutte sphérique de rayon R, une contraction de dR, ce qui 
diminue G, est contrebalancée par le travail effectué contre la différence 
des pressions à l’intérieur et à l’extérieur de la goutte.

et pour une bulle de savon?

Mesure de la tension de surface et la capillarité



2) La masse d’une goutte en chute libre est liée à la tension de surface. 



3) Ascension capillaire 

Un liquide (H2O) va mouiller le verre si 
sa tension de surface est plus petite 
que celle du verre. Une montée du 
liquide dans le tube capillaire va se 
produire pour générer une pression 
hydrostatique et ainsi balancer les 
pressions.



Dans le cas contraire (Hg, par exemple), 
une dépression capillaire se produira.



Films liquides de surface

Molécules amphiphiles dans l’eau

Films Langmuir-Blodgett: arrangement régulier 
des molécules



Monocouche ou multicouche peut être déposée sur la surface d’un 
substrat solide, pouvant produire des matériaux intéressants. 



Surface de commande


